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(57) Die Erfindung hat ein Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen zum Inhalt. Sie umfaRt die )
thermische Vulkanisation von Kautschukmischungen auf der Basis von Natur- und/oder Synthesekautschuk unter
Zusatz von naturlichen und/oder synthetischen Harzen. Dakei wird eine Verbesserung der
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in einer hellfarbenen harzhaitigen Kautschukmischung einen bedeutenden vulkanisationsaktivierenden EinfluR. Auch
in einer ruRgefiliten harzhaltigen Kautschukmischung auf SBR-Elastomerbasis wird das Vulkanisationsverhaiten
sowie das physikalisch-mechanische Eigenschaftsbild in Gegenwart sines Zeolith/Amin-Adduktes verbessert.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Vulkanisation ven Kautschukmischungen

Anwendunagsqgsbiet der Erfinduncg

e t r ren zur thermischen Vulkanisa=-
ticn von Kautschukmischungen auf der Basis ven Natur= und/oder
nthesekautschuk., Es handelt sich dabei um ein Verfanren, bei
denen die Vulkanisation unt satz von natirlicnen und/oder

syntnetiscnen Harzean vorgencmmen wird,
4 g

Zs ist bekennt, dad in Verfahren zur Vulkanisation von Kaut-
schukmischungen auf der Basis von Natur=- und/oder Synthese—
kautschuk mit Aminen beladene Molekularsisbs ("CLiMS") eing
setzt werden, die die Aufgate besitzen, als basischer Vulkani-
sationsoeschleuniger zu wirken und den Erzesugnissen bestimmte
ualitdtsmerkmale zu verleihen. In der Literatur sind dazu
lreichne Variantan tescnhnrisben,

Ciese Vertanren bDezishen sich jedoch simtlich auf die Vulka-
ot

ion von Kautscnukmischungen, die keine Anteile an Harz

-t

L
Arens zur thermiscnen Vulkanisation ven Xautscnukmischungen

in Gegenwart von Harzen, tei dem eine VYerbesserung der Verar=-

beitungseigenschaften, des Vulkanisationsverhaltens der Kaut
s

schukmiscnungen sowie des physikalisch-mechanischen Eigen-



S

schattsolildes der vulkanisate erreicnte.

Darlegqung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zur
thermischen Vulkanisation von Kautschukmischungen auf der Basis
von Natur=- und/oder Synthesekautschuk in Gegenwart ven Harzen
zu entwickeln, das Verbesserungen der Verarbeitungseigenschaf-
ten, des Vulkanisationsverhaltens der Kautschukmischungen sowie
der physikalisch-mechanischen Eigenschaftswerte der Yulkanisa-
tion aufweist.,

‘Die Aufgabe wird erfindungsgem&B dadurch geldst, daB der Kaut=-

‘schukmischung natirliche und/oder synthetische Harze, verschie-

denartige Fillstoffe, Weichmacher, Beschleuniger und andere
iblichen Mischungsgredienzien ein oder mehrere Zeolith/Amin-
Addukte mit einem Masse-Anteil von 0,1 bis 15 Gew.=% Dbezogen
auf die Cesamtmasse der Kautschukmischung und 10 bis 1020 Gew;—%
bezogen auf den Anteil an Harz zugesetzt werdem. Die Zeolith/
Amin-Addukte enthalten 75 bis 95 Gew.=-% Zeclith und 5 bis 25
Gew.-% Amin, Die Zeolithe sind insbesondere vom Typ A, X, Y
und Mordenit. Als Amine werden die aliphatischen Mono=- und
Polyamine, die aromatischen Mono-Polyamine sowie die hetero=-
cyclischen Amine verwendet,

Es wurde gefunden, dal Kautschukmischungen, in denen durcn
einen Zeolith/Amin=-Addukt-Zusatz eine gegenliber den bisherigen
Rezepturen wesentliche erhdhte Menge an Harz, 2.3, 5 bis 20

Gew,.,=-% zugesetzt werden konnte, eine Verbesserung physika=-

‘lisch-mechanischer EZigenschaftswerte der Vulkanisate (z.8..

vieiterreiBwiderstand), des Yulkanisationsverhaltens zeigten,
was sich bisher auch mit erhéntem Zusatz von Beschleunigern
und/oder Schwefel als problematisch erwies., Von auBerordent-
licher Bedeutung ist weiterhin, daB mit einer geringen Dosie-
rung der Zeolith/Amin-Addukte in hellfarbigen Kautschukmi-
schungen unter Verwendung von hochaktiven Fillstofien, wie
z.3, Kieselsdure K 808, eine kirzere Vulkanisationszeit nit
einer verbesserten Masse/Zeit-Ausbeute sowie eine Verbesserung

der Vulkanisationseigenschaften erreicht werden kann,



Es zeigt sich, daf®l diese Verbesserungen erreicht werden kénnen
bei Kautschukmischungen auf der Elastomerbasis von natiirlichen
und/oder synthetischen Kautschuktypen, wie z.B8. NR, SBR, JJIR,

EPDM, sowie unter Verwendung natirlicher und/oder kinstlicher
Harze, wie z,B8, Kolophonium, Cumaronharz, L2-Harz, und hellen

hochaktiven Fillstoffen,

Nachfclgend erldutern Ausfihrungsbeispniele die erfindungsge-

1

makRe Verfahrensweise, chne sie einzuschrinken.

Ausfihrunasbeispiele:

Die Keautschukmischungen werden in einem Laborinnenmischer des
Typs GK 4 N nach einer einheitlichen Mischvorschrift herge-
stellt. Das vulkametrisch=rhcologische Verhalten der Mischun=
gen wurde durch Aufnahme von Vernetzungsisothermen am Rheometer
ermittelt und die physikalisch=mechanischen Kennwerte der Vulka-

nisate wurden nacn ziltigen TGL=-Vorschriftsn ermittelt und bs=-

wmertet,

Seispiel 1:

Verkstof f=Nr. il 2 3
MR=Elastomer ¢ 100,00 Teile

Kissgelsidurs K &Cs : 40,00 ¢

Srddlweichmacher : 10,00 "

Stearinsdurs : 1,60 "

Zinkoxid : 5,00 "

Schwetel : 2,50 "
N=Cyclonexyl=2=-benzo=

thiazylsulfenamid : i1,5¢ "

Kolophonium : - 3,00 5,00
Zesolith/Amin=Addulit : - - 1,00 (1)

(1) bezogen auf aktive Aminsubstanz; Amin: Propylendiamin

- Prifergebnisse:

. Vulkanisationsverhalten bei 1350%C:



Werkstoff=Nr, 1 2 3

Anvulkanisationszeit t, min 2,3 4,0 2,0
Ausvulkanisationszeit t90 min 8,1 10,8 6,2
(bei 90%iger Vernetzung)

Vulkanisations=

geschwindigkeit RE.min™t 12,8 6,6 18,3
Vernetzungsdicnte N RE 40 41 . 53
Aktivierungs-

energie Ea kJ . mol™t 59 75 48

» physikalisch~mechanische Eigenschaftswerte bei 150°¢C
Werkstoff=Nr. i 2 3
optimale Vulkanisations~

zeit t min 10 15 10
Spannungswert tei 300%iger

BCehnung MPa 3,9 3,2 4,8
Zugfestigkeit MPa 11,1 10,0 14,1
Vulkanisationsharte Sh=A 50 48 54
WeiterreiBwiderstand No.min T 5,9 6,8 20,6

lm Ergebnis des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die quali=-

tativen Merkmale der Kautschukmischung und dessen Vulkanisate
deutlich verbessert., Die Zeolith/Amin=Addukte bewirken in einer
nellfarbigen harzhaltigen Kautschukmischung einen bedeutenden
vulkanisationsaktivierenden EinfluB aus, was sich in einer VYer=
kirzung der An= und Ausvulkanisationszeit, Erhéhung der Vulka-
nisationsgeschwindigkeit, verbunden mit einem erhdhten Ver-
netzungsgrad, sowie in der Erniedrigung der Aktivierungsenergie
zeigt. Ebenso werden wesentliche Kennwerte der Vulkanisate,

wie z.B. Spannungswert, Zugfestigkeit, VYulkanisathérte und

WeiterreiBwiderstand, erheblich verbessert.



Seispiel 2:

Herkstoff Nr.
Styrol-Butadien~-Copolymerisat
Rul

Erddlweichmacher
Stearinsaure

Zinkoxid

Schwefel
N=Cyclonexyl=2-benzo=
thiazylsulfenamid
Cumaronharz
Zeolith/Amin=-Addukt

100,00
40,00
10,00

1,00
5,00
2,00

1,50

5,0

| Sl O]

[82]

0
e

(1) bezogen auf aktive Aminsubstanz;Amin:Propylendiamin

- Prifergebnisse

o YUlkanisationsverhnalten bei 15090

Werkstoff Nr,

Anvulkanisationszeit t. min

2
t .
30 min
(bei 90%iger Vernetzung)

Ausvulkanisationszeit

Yulkanisationsgeschwin-

-1
digkeit J RE.min

Vernetzungsdichte N RE

Aktivierungs=-

kJemol™t

energie =
= a

« physikalisch-mechanische Zigenschaftswerte

YWerkstoff Nr.
optimale VYulkanisations=-

zeit t min

Spannungswert oei 30Ciger
' MPa

Zugfestigkeit MPa

Dehnung

3>

Vulkanisationshaérte 3Sh

YieiterreiBwiderstand N mm

1 2
2,9 3,7
5,2 6,8

30,0 8,0

41

66

1 2

10 10

2,9 1,8

8,2 5,5
51 2

12,1 g,2

Ul
(82}

15,7

O

(O}

N

(8]

(1)

Auch in einer ruBgefillten harzhaltigen Kautschukamischung auf

SSR-Elastomerbasis wird das Vulkanisationsverhalten sowie das

pnysikalisch=-mechanische Zigenschaftsbild in Gegenwart eines

Zeolith/Amin=Adduktes verbessert,
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Patentanspriche:

i,

2e

3.

Verfahren zur thermischen Vulkanisation von Kautschukmi-
schungen im Temperaturbereich von 130° C bis 250° ¢ auf
der Basis natirlicher und/oder synthetischer Elastonmere,
natlrlicher und/oder'synthetischer Harze, verschiedenar-
tiger Flllstoffe, Weichmacher, Schwefel, Beschleuniger
und anderer (Ublicher Mischungsgredienzien mit einer Ver=-
besserung des Vulkanisationsverhaltens der Kautschukmi-
schung sowie der Eigenschaftswerte der Vulkanisate, da-
durch gekennzeichnet, dal in die Kautschukmischung ein
oder mehrere Zeolith/Amin~Addukte mit einem iMasseanteil
ven 0,1 bis 15 Gew.~%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% bezo-
gen auf die Gesamtmasse der Kautschukmischung und von

10 bis 100 Gew.=y) bezogen auf den Anteil an Harz einge-

setzt werden,

Verfahren nach Punkt 1 , dadurch gekennzeichnet, dabl
der Anteil der Zsolithe 75 bis 95 Gew.=% und der Amine
5 bis 25 Gew,~% in den Zeolith/Amin-Addukten betragt,

Tl

Verfahren nach 128V 1 | dadurch gekennzeichnet, daB
als adsorptionsfanige Tragersubstanz fir Amine synthe=-
tische Kristalline zeolithische Molekularsiebe, vorzugs-
weise kationenaustauschbare Formen von X und Y - Moleku-
larsieben, verwendet werden.
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