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(54) Title: SILANE MIXTURES AND PROCESS FOR PREPARING SAME
(54) Bezeichnung: SILANMISCHUNGEN UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to silane mixtures which contain a silane of formula I (Rl)y(Rz)g_ySi-R3-(S-R4)H-SX-R5 (D), and

a silane of formula II (Rl)y(R2)3_ySi-R3-S-R3-Si(Rl)y(R2)3_y (IT), the molar ratio of the silane of formula I to the silane of formula
II being 15:85 to 90:10. The silane mixture according to the invention can be prepared by mixing the silanes of formula I with the

silanes of formula II.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Silanmischungen, enthaltend ein Silan der Formel [ (Rl)y(Rz)g_ySi-R3-(S-R4)H-SX-R5

(), und ein Silan der Formel IT (Rl)y(Rz)g_y Si-R3-S-R3-Si(R1)y(R2)3_y (IT), wobei das Molverhéltnis von Silan der Formel I zu Silan der
Formel II 15:85 - 90: 10 betragt. Die erfindungsgemifie Silanmischung kann hergestellt werden durch Mischen der Silane der Formel

I und Silane der Formel II.
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Silanmischungen und Verfahren zu deren Herstellung
Die Erfindung betrifft Silanmischungen und Verfahren zur deren Herstellung.

Aus EP 0670347 und EP 0753549 sind Kautschukmischungen, enthaltend mindestens einen
Vernetzer, einen Fiillstoff, gegebenenfalls weitere Kautschukhilfsmittel sowie mindestens ein
Verstarkungsadditiv der Formel

R'R*R3Si- X" - (-Sx- Y - )m- (- Sx- X* - SIR'R*R®)»

bekannt.

Aus JP2012149189 ist das Silan der Formel (R'O)R?3.)Si-R3-(SmR*)-S-R5, mit R® = -C(=0)-R®
R® = C1-C20 bekannt.

Ferner sind aus EP 1375504 Silane der Formel
(R'0)@-p) (R*)PSi-R3*-Sm-R*-(Sn-R*)g-Sm-R3-Si(R?)r(OR")3-p)

bekannt.

Aus WO 2005/059022 sind Kautschukmischungen, enthaltend ein Silan der Formel
[R?R3*R*Si-R>-S-R8-R7-R’

bekannt.

Ferner sind Kautschukmischungen, enthaltend ein bifunktionelles Silan und ein weiteres Silan der
Formel (Y)G(Z) (WO 2012/092062) und Kautschukmischungen, enthaltend
Bistriethoxysilylpropylpolysulfid und Bistriethoxysilylpropylmonosulfid (EP1085045) bekannt.

Aus EP 1928949 ist eine Kautschukmischung, enthaltend die Silane (HsC20)3Si-(CH2)3-X-(CH2)s-
S2-(CH2)e-X-(CH2)3-Si(OC2Hs)s und/oder (HsC20)3Si-(CH2)3-X-(CH2)10-S2-(CHz2)s-X-(CH2)10-
Si(OCzHs)s und (H5C20)3Si-(CH2)s-Sm-(CH2)s-Si{OC2Hs)s bekannt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Silanmischungen zur Verfiigung zu stellen, welche
gegeniiber aus dem Stand der Technik bekannten Silanen einen verbesserten Rollwiderstand und

eine verbesserte Bruchenergiedichte in Kautschukmischungen aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist eine Silanmischung, enthaltend ein Silan der Formel |
(RT)y(R?)34Si-R*(S-R*)n-8x-R° (1),

und ein Silan der Formel Il

(RTy(R?)34Si-R*-S-R*Si(R)y(R*)sy (m,

wobei R gleich oder verschieden sind und C1-C10-Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy- oder
Ethoxygruppen, Phenoxygruppe, C4-C10-Cycloalkoxygruppen oder Alkylpolyethergruppe —O-(R®-
O)-R’” mit R® gleich oder verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder
ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische zweibindige C1-

C30-Kohlenwasserstoffgruppe sind, vorzugsweise -CH2-CH:-, r eine ganze Zahl von 1 bis 30,
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vorzugsweise 3 bis 10, und R’ unsubstituier%e oder substituierte, verzweigte oder unverzweigte
einbindige Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Aralkylgruppen, vorzugsweise C13Hz27 Alkyl-Gruppe ist,

R? gleich oder verschieden sind und C6-C20-Arylgruppen, vorzugsweise Phenyl, C1-C10-
Alkylgruppen, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, C2-C20-Alkenylgruppe, C7-C20-Aralkylgruppe oder
Halogen, vorzugsweise Cl ist,

R3 gleich oder verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, geséattigte oder
ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische zweibindige C1-
C30-Kohlenwasserstoffgruppe, bevorzugt C1-C20-, besonders bevorzugt C1-C10-, ganz
besonders bevorzugt C2-C8-, insbesondere bevorzugt CH>CH2 und CH2CH2CHz2 sind,

R* gleich oder verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder
ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische zweibindige C1-
C30-Kohlenwasserstoffgruppe, bevorzugt C1-C20-, besonders bevorzugt C1-C10-, ganz
besonders bevorzugt C2-C7-, insbesondere bevorzugt (CHz)s, sind,

X eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, vorzugsweise 1 bis 4, besonders bevorzugt 1 oder 2, ist,

fur x gleich 1 R® Wasserstoff oder eine —C(=0)-R® Gruppe mit R® gleich Wasserstoff, eine C1-C20
Alkylgruppe, vorzugsweise C1-C17, C6-C20-Arylgruppen, vorzugsweise Phenyl, C2-C20-
Alkenylgruppe oder eine C7-C20-Aralkylgruppe ist und n gleich 0, 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1, ist,
fur x gleich 2 bis 10 R® gleich -(R*-S):-R3-Si(R"),(R?)3.yist und n gleich 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1,
ist,

und y gleich oder verschieden sind und 1, 2 oder 3 sind,

und das Molverhaltnis an Silan der Formel | zu Silan der Formel 1l 20:80 — 90:10, vorzugsweise
25:75 - 90:10, besonders bevorzugt 30:70-90:10, ganz besonders bevorzugt 35:65 — 90:10,
betragt.

Bevorzugt kann die Silanmischung ein Silan der Formel |

(R")(R?)34Si-R3-(S-R*):-Sx-R° ",

und ein Silan der Formel Il

(R")y(R?)3.4Si-R3-S-R3-Si(R"),(R?)3.y (1,

enthalten, wobei n gleich 1 sind und R, R?, R%, R*, RS, x und y die gleiche Bedeutung haben wie

oben beschrieben.

Die erfindungsgemafie Silanmischung kann weitere Additive enthalten oder nur aus Silanen der

Formel | und Silanen der Formel Il bestehen.

Die erfindungsgemalfie Silanmischung kann Oligomere, die durch Hydrolyse und Kondensation der

Silane der Formel | und/oder Silane der Formel Il entstehen, enthalten.

Die erfindungsgemalfie Silanmischung kann auf einem Trager, beispielsweise Wachs, Polymer
oder Rul}, aufgebracht sein. Die erfindungsgemale Silanmischung kann auf einer Kieselsaure

aufgebracht sein, wobei die Anbindung physikalisch oder chemisch erfolgt sein kann.
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3
R® bzw. R* kénnen unabhangig voneinander -CHs-, -CH2CH2-, -CH2CH2CHa-, -CH2CH2CH2CHa-, -

CH(CHs)-, -CH2CH(CHs)-, -CH(CH3)CH2-, -C(CHs).-, -CH(C2Hs)-, -CH>CH.CH(CHs)-, -
CH(CH3)CH2CH>-,

-CH2CH(CHs)CHz-, -CH2CH2CH2CH2CH:-, -CH.CH2CH2CH2CH2CH>-,
-CH2CH2CH2CH2CH2CH2CHz-, -CH2CH2CH2CH>CH2CH2CH2CHo-,
-CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH:-, -CH2CH>CH>CH>CH2CH2CH2CH2CH2CH2-,
-CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH>CH>CH>CH2CH2CHa-,
-CH2CH2CH>CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2-,
-CH2CH2CH>CH2CH>CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH>CHa-,
-CH2CH2CH>CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH>CH2CH>CH2CH2CHa-

oder H> bzw.
R" kann bevorzugt Methoxy oder Ethoxy sein.

Silane der Formel | kbnnen bevorzugt sein:
(EtO)3Si-CH2-S2-CH.-Si(OEt)s,
(EtO)sSi-(CHz)2-S2-(CH2)2-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CHz)3-S2-(CH2)s-Si(OEt)s,

(EtO)sSi-CH2-S4-CH,-Si(OEt)s,
(Et0)sSi-(CH2)o-Sa-(CHz)o-Si(OEt)s,
(EtO)sSi~(CH2)s-Sa-(CHz2)s-Si(OEt)s,

(EtO)sSi-CH2-S-(CH2)-S2-(CHa)-S-CH.-Si(OEt)s,
(EtO)sSi-(CH2)2-8-(CH2)-S2-(CH2)-S-(CH2)2-Si(OEt)s,
(EtO)sSi-(CH2)s-S-(CHz2)-82-(CH2)-S-(CH2)s-Si(OEt)s,

(EtO)3Si-CHz-S-(CH2)2-S2~(CH2)2-S-CH.-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)2-S-(CH2)2-S2~(CH2)2-S~(CH2)2-Si(OEt)s,
(EtO)sSi-(CHz)3-S-(CH2)2-S2~(CHz)2-S-(CH:2)s-Si(OEt)s,

(EtO)3Si-CH2-S-(CH2)3-S2-(CH2)3-S-CH.-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)2-S-(CH2)3-S2~(CH2)3-S-(CH2)2-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3-S2~(CH2)3-S-(CH2)5-Si(OEt)s,

(EtO)3Si-CH2-S-(CH2)4-S2~(CH2)s-S-CH.-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)2-S-(CH2)4-S2~(CH2)4-S~(CH2)2-Si(OEt)s,
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4
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)4-S2-(CH2)4-S-(CH2)3-Si(OEt)s,

(EtO)sSi-CH2-S-(CH2)5-S-(CH2)5-S-CH2-Si(OEt)s,

(EtO)sSi-(CH2)2-S-(CH2)5-S2-(CH2)s-S-(CH2)2-Si( OEt)s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)5-S2-(CH2)s-S-(CH2)s-Si( OEt)s,

(EtO)sSi-CH2-S-(CH2)e-So-(CH2)e-S-CH2-Si(OEt)s,

(EtO)sSi-(CH2)2-S-(CH2)6-S2-(CH2)e-S-(CH2)2-Si( OEt)s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)6-S2-(CH2)e-S-(CH2)s-Si( OEt)s.

(EtO)3Si-(CH2)3-S.C(=0)-CHs,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-CzHs,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-C3H>,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-CaHs,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-CsH11,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-CeH1s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-C7H1s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-C(=0)-CoH1s,
(EtO)sSi-(CH2)5-S-C(=0)-C11H23,
(EtO)sSi-(CH2)5-S-C(=0)-C1sH27,
(EtO)sSi-(CH2)5-S-C(=0)-C1sHs1,
(EtO)sSi-(CH2)5-S-C(=0)-C47Hss5,

(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CHs,
(EtO)sSi-(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CaHs,
(EtO)sSi-(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CsH,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CaHe,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CsHi1,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CeHis,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CrHs,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CoHro,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-C11Hzs,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CrsHz7,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-CrsHs1,
(EtO)sSi~(CHz)s-S-(CHz)- S.C(=0)-C17Hss,

(Et0)sSi-(CH2)3-S~(CHz)o- S.C(=0)-CH,
(Et0)sSi-(CH2)3-S~(CHz)o- S-C(=0)-CaHs,
(Et0)sSi-(CH2)3-S~(CHz)o- S-C(=0)-CsHy,
(Et0)sSi-(CH2)3-S~(CHz)o- S-C(=0)-CaHo,
(Et0)sSi-(CH2)3-S~(CHz)o- S.-C(=0)-CsH1,

PCT/EP2018/081486
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(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)2- S-.C(=0)-CeH13,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)>- S-.C(=0)-C7H1s,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)2- S-.C(=0)-CoH1o,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)2- S-C(=0)-C11Hzs,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)2- S-C(=0)-C13H27,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)2- S-C(=0)-C1sH31,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)2- S-C(=0)-C17H3s,

(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)3- S.C(=0)-CHs,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-C(=0)-C2Hs,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-C(=0)-CsHy,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-.C(=0)-C4Ho,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-.C(=0)-CsH11,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-.C(=0)-CeH13,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-.C(=0)-C7H1s,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)3- S-.C(=0)-CoH1o,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)s- S-C(=0)-C11H2s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)s- S-C(=0)-C13H27,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)s- S-C(=0)-C1s5H31,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)s- S-C(=0)-C17H3s,

(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)s- S.C(=0)-CHs,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C2Hs,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-CsHy,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C4Ho,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-CsH11,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-CeH13,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C7H1s,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-CoH1o9,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C11H2s,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C13H27,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C1sH31,
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)e- S-C(=0)-C17H3s,

Insbesondere bevorzugt ist das Silan der Formel |

PCT/EP2018/081486

(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)6-S2-(CHz2)e-S-(CH2)s-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)s-S-(CH2)e-S-C(=0)-CHs,
(EtO)3Si-(CH2)5-S-(CH2)6-S-C(=0)-C7H15 und (EtO)sSi-(CHz)s-S-(CH2)e-S-C(=0)-C17Hss.

Silane der Formel Il kbnnen bevorzugt sein:
(EtO)3Si-(CH2)-S-(CH2)-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)2-S-(CH2)2Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)s-S-(CH2)sSi(OEt)s,
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(EtO)3Si-(CH2)4-S-(CH2)4Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)s-S-(CH2)sSi(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)e-S-(CH2)6Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)7-S-(CH2)7Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)s-S-(CH2)sSi(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)e-S-(CH2)eSi(OEt)s,
(EtO)sSi-(CH2)10-S-(CH2)10Si(OEt)s,

Insbesondere bevorzugt ist das Silan der Formel 1l
(EtO)3Si-(CH2)s-S-(CH2)sSi(OEt)s.

Ganz besonders bevorzugt ist eine Silanmischung aus (EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)6-S2-(CH:)e-S-
(CH2)3-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)6-S-C(=0)-CHs, (EtO)sSi-(CH:)3-S-(CH2)6-S-C(=0)-C7H1s
oder (EtO)3Si-(CHz)s-S-(CHz2)e-S-C(=0)-C17H35 und (EtO)3Si-(CH2)3-S-(CH2)sSi(OEt)s.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemallen
Silanmischung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Silan der Formel |
(R"(R?)3ySi-R*-(8-R*)-8-R® ()2

und ein Silan der Formel I

(R"(R?)3ySi-R*-8-R*Si(R")y(R*)sy (I,

wobei R, R?, R%, R*, R5, n, x und y die oben genannte Bedeutung haben,

in einem Molverhaltnis von 20:80 — 90:10, vorzugsweise 25:75 — 90:10, besonders bevorzugt
30:70-90:10, ganz besonders bevorzugt 35:65 — 90:10, mischt.

Vorzugsweise kann man ein Silan der Formel |

(R")(R?)34Si-R3-(S-R*):-Sx-R° (),

und ein Silan der Formel Il

(R")y(R?)3.4Si-R3-S-R3-Si(R"),(R?)3.y (1,

wobei R', R?, R3, R*, R5, x und y die oben genannte Bedeutung haben und n gleich 1 sind,

mischen.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann unter Luftausschluss durchgefiihrt werden. Das
erfindungsgemale Verfahren kann unter Schutzgasatmosphéare durchgefiihrt werden, zum Beispiel

unter Argon oder Stickstoff, bevorzugt unter Stickstoff.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann bei Normaldruck, erhéhtem Druck oder reduziertem Druck
durchgefiihrt werden. Bevorzugt kann das erfindungsgemale Verfahren bei Normaldruck
durchgefiihrt werden.

Erhéhter Druck kann ein Druck von 1,1 bar bis 100 bar, bevorzugt von 1,1 bar bis 50 bar,

besonders bevorzugt von 1,1 bar bis 10 bar und ganz besonders bevorzugt von 1,1 bis 5 bar, sein.
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Reduzierter Druck kann ein Druck von 1 mbar bis 1000 mbar, bevorzugt 250 mbar bis 1000 mbar,

besonders bevorzugt 500 mbar bis 1000 mbar sein.

Das erfindungsgeméalie Verfahren kann zwischen 20 °C und 100 °C, bevorzugt zwischen 20 °C

und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 20 °C und 30 °C, durchgefihrt werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann in einem Lésungsmittel, beispielsweise Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, Cyclohexanol, N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Pentan, Hexan,
Cyclohexan, Heptan, Octan, Dekan, Toluol, Xylol, Aceton, Acetonitril, Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform, Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan, Tetrachlorethylen, Diethylether, Methyltertbutylether,
Methylethylketon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Pyridin oder Essigsduremethylester oder einer
Mischung der zuvor genannten Losungsmittel durchgefiihrt werden. Das erfindungsgemale

Verfahren kann bevorzugt ohne Lésungsmittel durchgefiihrt werden.

Die erfindungsgemalfie Silanmischung kann als Haftvermittler zwischen anorganischen Materialien,
zum Beispiel Glaskugeln, Glassplittern, Glasoberflachen, Glasfasern, oder oxidischen Fiillstoffen,
bevorzugt Kieselsauren wie gefallten Kieselsauren und pyrogenen Kieselséuren,

und organischen Polymeren, zum Beispiel Duroplasten, Thermoplasten oder Elastomeren,
beziehungsweise als Vernetzungsmittel und Oberflachenmodifizierungsmittel fiir oxidische

Oberflachen verwendet werden.

Die erfindungsgemalfie Silanmischung kann als Kopplungsreagenzien in gefiillten
Kautschukmischungen, beispielsweise Reifenlaufflachen, technischen Gummiartikeln oder

Schuhsolen, verwendet werden.

Vorteile der erfindungsgemafen Silanmischungen sind ein verbesserter Rollwiderstand und eine

verbesserte Verstarkung in Kautschukmischungen.
Beispiele

NMR-Methode: Die in den Beispielen als Analysenergebnisse angegebenen Molverhaltnisse und
Massenanteile stammen aus "*C-NMR-Messungen mit den folgenden Kennzahlen: 100.6 MHz,
1000 Scans, Losungsmittel CDCls, interner Standard fiir die Kalibrierung: Tetramethylsilan,
Relaxationshilfsmittel Cr(acac)s, fur die Bestimmung des Massenanteils im Produkt wird eine
definierte Menge Dimethylsulfon als interner Standard zugegeben und aus den Molverhéaltnissen

der Produkte dazu der Massenanteil berechnet.

Vergleichsbeispiel 1: 3-Octanoylthio-1-propyltriethoxysilane NXT Silan der Firma Momentive

Performance Materials.

Vergleichsbeispiel 2: Bistriethoxysilyloctan der Firma ABCR GmbH.
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Vergleichsbeispiel 3: Bis(triethoxysilylpropyl)disulfide der Firma Evonik Industries AG.

Vergleichsbeispiel 4: 1-Chlor-6-thiopropyltriethoxysilylhexan

NaOEt (21% in EtOH; 1562 g; 4,820 mol) wurde liber 1 h zu Mercaptopropyltriethoxysilan (1233 g;
5,170 mol) dosiert wahrend bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Nach vollstandiger Zugabe wurde
die Reaktionsmischung 2 h am Riickfluss erhitzt und anschlieRend auf Raumtemperatur erkalten
gelassen. Das entstandene Intermediat wurde tGiber 30 min zu auf 80 °C erwarmtem 1,6-
Dichlorhexan (4828 g; 31,14 mol) dosiert. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch
3 h am Riickfluss erhitzt bevor es auf Raumtemperatur erkalten gelassen wurde. Die
Reaktionsmischung wurde filtriert und der Filterkuchen mit EtOH gespiilt. Die fliichtigen
Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Zwischenprodukt 1-Chlor-6-
thiopropyltriethoxysilylhexan (Ausbeute: 89%, Molverhaltnis: 97% 1-Chlor-6-
thiopropyltriethoxysilylhexan, 3% Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan; Gew.-%: 95 Gew.-% 1-Chlor-6-
thiopropyltriethoxysilylhexan, 5 Gew.-% 1,6-Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan) als farblose bis

braune Flissigkeit erhalten.

Vergleichsbeispiel 5: 6-Bis(thiopropyltriethoxysilylhexyl)disulfid
6-Bis(thiopropyltriethoxysilylhexyl)disulfid wurde gemal Synthesebeispiel 1 und Beispiel 1 der
EP 1375504 hergestellt.

Gegenlber dem Synthesebeispiel 1 der EP 1375504 wurde das Zwischenprodukt nicht destilliert.
Analytik: (88% Ausbeute, Molverhaltnis: Silan der Formel I: 94%
(EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)eS(CH2)3Si(OEt)s und Silan der Formel II: 6%
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)6S(CH2)3Si(OEt)s, Gew.-%: Silan der Formel I: 95 Gew.-%
(EtO)sSi(CH2)38(CH2)6S2(CH2)eS(CH2)3Si(OEt)s und Silan der Formel II: 5 Gew.-%
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)6S(CH2)3Si(OEt)s)

Vergleichsbeispiel 6: S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thioacetat

Na2COs (59,78 g; 0,564 mol) und eine wassrige Lésung von NaSH (40% in Wasser; 79,04 g; 0,564
mol) wurden mit Wasser (97,52 g) vorgelegt. Dann wurde Tetrabutylphosphoniumbromid (TBPB)
(50% in Wasser; 3,190 g; 0,005 mol) zugegeben und Acetylchlorid (40,58 g; 0,517 mol) Gber 1 h
zugetropft wobei die Reaktionstemperatur bei 25-32 °C gehalten wurde. Nach vollstandiger Zugabe
des Acetylchlorids wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde TBPB (50% in Wasser;
3,190 g; 0,005 mol) und 1-Chlor-6-thiopropyltriethoxysilylhexan (aus Vergleichsbeispiel 4; 167,8 g;
0,470 mol) zugegeben und 3-5 h am Riickfluss erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels
Gaschromatographie verfolgt. Als das 1-Chlor-6-thiopropyltriethoxysilylhexan zu >96% abreagiert
war wurde Wasser zugegeben bis sich alle Salze geldst hatten und die Phasen wurden separiert.
Die flichtigen Bestandteile der organischen Phase wurden unter vermindertem Druck entfernt und
S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thioacetat (Ausbeute: 90%, Molverhaltnis: 97% S-(6-((3-
(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thioacetat, 3% Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan; Gew.-%: 96
Gew.-% S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thicacetat, 4 Gew.-% 1,6-

Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan) als gelbe bis braune Fllssigkeit erhalten.
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Vergleichsbeispiel 7: S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctanoat

Na2COs (220,2 g; 2,077 mol) und eine wassrige Losung von NaSH (40% in Wasser; 291,2 g;
2,077 mol) wurden mit Wasser (339,2 g) vorgelegt. Dann wurde Tetrabutylammoniumbromid
(TBAB) (50% in Wasser; 10,96 g; 0,017 mol) zugegeben und Octanoylchlorid (307,2 g; 1,889 mol)
tber 2,5 h zugetropft wobei die Reaktionstemperatur bei 24-28 °C gehalten wurde. Nach
vollstandiger Zugabe des Octanoylchlorids wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde
TBAB (50% in Wasser; 32,88 g; 0,051 mol) und 1-Chlor-6-thiopropyltriethoxysilylhexan (aus
Vergleichsbeispiel 4, 606,9 g; 1,700 mol) zugegeben und 10 h am Riickfluss erhitzt. Dann wurde
Wasser zugegeben bis sich alle Salze geldst haben und die Phasen werden separiert. Die
flichtigen Bestandteile der organischen Phase wurden unter vermindertem Druck entfernt und S-
(6-((3-(Triethoxysilyl)propylithio)hexyl)thiooctanoat (Ausbeute: 95%, Molverhaltnis: 97% S-(6-((3-
(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctanoat, 3% Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan; Gew.-%: 96
Gew.-% S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctanoat, 4 Gew.-% 1,6-

Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan) als gelbe bis braune Fliissigkeit erhalten.

Vergleichsbeispiel 8: S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctadecanoat
S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctadecanoat wurde aus 1-Chlor-6-
thiopropyltriethoxysilylhexan (aus Vergleichsbeispiel 4) entsprechend des Synthesebeispiels 1 und
3 in JP2012149189 hergestellt.

S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctadecanoat (Ausbeute: 89%, Molverhaltnis: 97% S-
(6-((3-(Triethoxysilyh)propylithio)hexyl)thiooctadecanoat, 3% Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan;
Gew.-%: 97 Gew.-% S-(6-((3-(Triethoxysilyl)propyl)thio)hexyl)thiooctadecanoat, 3 Gew.-% 1,6-

Bis(thiopropyltriethoxysilyl)hexan) wurde als gelbe bis braune Flissigkeit erhalten.

Vergleichsbeispiel 9: Bis(triethoxysilylpropyl)sulfid

Zu einer Losung von Chlorpropyltriethoxysilan (361 g; 1,5 mol; 1,92 eq) in Ethanol (360 ml) wurde
Na2S (61,5 g; 0,78 mol; 1,00 eq) portionsweise so zugegeben, dass 60 °C nicht Giberschritten
wurden. Nach vollstandiger Zugabe wurde 3 h am Ruckfluss erhitzt ehe auf Raumtemperatur
erkalten gelassen wurde. Das Reaktionsprodukt wurde durch Filtration von ausgefallenen Salzen
befreit. Durch eine destillative Aufreinigung (0,04 mbar; 110 °C) konnte das Produkt (Ausbeute:
73%, Reinheit: >99% im *C-NMR) als klare Flussigkeit erhalten werden.

Vergleichsbeispiel 10: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit
1,65 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 2 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 83 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)sCHs und 17 % (EtO)sSi(CH2)sSi(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 11: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit
2,47 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 2 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 77 % (EtO)3Si(CH2)sSCO(CH2)sCHs und 23 % (EtO)sSi(CHz2)sSi(OEt)s.
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Vergleichsbeispiel 12: In einen PE-FIachbgL)Jtel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 3 mit
2,65 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 71 % (EtO)sSi(CH2)3S2(CH2)sSi(OEt)s und 29 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 13: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 3 mit
3,65 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 64 % (EtO)sSi(CH2)3S2(CH2)sSi(OEt)s und 36 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 14: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,30 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit
2,53 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 2 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 75 % (EtO)3Si(CH2)sSCO(CH2)sCHs und 25 % (EtO)sSi(CHz2)sSi(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 15: In einen PE-Flachbeutel wurden 4,20 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit
3,79 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 2 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 57 % (EtO)3Si(CH2)sSCO(CH2)sCHs und 43 % (EtO)sSi(CHz2)sSi(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 16: In einen PE-Flachbeutel wurden 2,10 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit
5,06 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 2 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 33 % (EtO)3Si(CH2)sSCO(CH2)sCHs und 67 % (EtO)sSi(CHz2)sSi(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 17: In einen PE-Flachbeutel wurden 4,10 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 3 mit
2,44 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 61 % (EtO)sSi(CH2)3S2(CH2)sSi(OEt)s und 39 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Vergleichsbeispiel 18: In einen PE-Flachbeutel wurden 2,74 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 3 mit
3,65 Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht
einem Molverhaltnis: 41 % (EtO)sSi(CH2)3S2(CH2)sSi(OEt)s und 59 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 1: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 1,66
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 83 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 17 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 2: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 2,49
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 77 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 23 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 3. In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 1,71

Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
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Molverhaltnis: 66 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 34 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 4. In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 2,57
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 58 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 42 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 5. In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 6 mit 1,53
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 80 % (EtO)sSi(CH2)3sSCOCHSs und 20 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 6: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 6 mit 2,29
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 74 % (EtO)sSi(CH2)3sSCOCHs und 26 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 7: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 1,26
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 80 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 20 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 8: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 1,89
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 74 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 26 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 9: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 8 mit 0,98
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 80 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)16CHs und 20 % (EtO)sSi{CH:2)sS(CH2)sSi(OEt)s.

Beispiel 10: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,84 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 8 mit 1,46
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 74 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)16CHs und 26 % (EtO)sSi{CH:2)sS(CH2)sSi(OEt)s.

Beispiel 11: In einen PE-Flachbeutel wurden 8,40 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 1,28
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 89 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 11 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 12: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,30 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 2,55
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 75 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 25 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.
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Beispiel 13: In einen PE-Flachbeutel wurden 4,20 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 3,83
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 57 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 43 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:)sSi(OEt)s.

Beispiel 14: In einen PE-Flachbeutel wurden 2,10 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 1 mit 5,10
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 33 % (EtO)sSi(CH2)sSCO(CH2)eCHs und 67 % (EtO)sSi(CH2)sS(CH:2)sSi(OEt)s.

Beispiel 15: In einen PE-Flachbeutel wurden 8,15 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 1,28
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 74 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 26 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 16: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,11 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 2,55
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 56 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 44 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 17: In einen PE-Flachbeutel wurden 4,08 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 3,83
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 38 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 62 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 18: In einen PE-Flachbeutel wurden 9,14 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 1,28
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 76 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 24 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 19: In einen PE-Flachbeutel wurden 6,86 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 2,55
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 59 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 41 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 20: In einen PE-Flachbeutel wurden 4,57 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 5 mit 3,83
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 40 % (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH:2)sSi(OEt)s und 60 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 21: In einen PE-Flachbeutel wurden 11,08 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 1,28
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 85 % (EtO)3Si(CH2)3S(CH2)eSCO(CH2)sCH3 und 15 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.
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Beispiel 22: In einen PE-Flachbeutel wurden 8,31 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 2,55
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 2% (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6eSCO(CH2)sCHs und 28 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 23: In einen PE-Flachbeutel wurden 5,54 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 3,83
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 55 % (EtO)3Si(CH2)3S(CH2)eSCO(CH2)sCH3 und 45 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 24: In einen PE-Flachbeutel wurden 2,77 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 7 mit 5,10
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 32 % (EtO)3Si(CH2)3S(CH2)eSCO(CH2)sCH3 und 68 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 25: In einen PE-Flachbeutel wurden 14,32 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 8 mit 1,28
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 85 % (EtO)3Si(CH2)3S(CH2)eSCO(CH2)16CHs3 und 15 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 26: In einen PE-Flachbeutel wurden 10,74 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 8 mit 2,55
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 2% (EtO)sSi(CH2)3S(CH2)6SCO(CH2)16CH3 und 28 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 27: In einen PE-Flachbeutel wurden 7,16 Gewichtsteile Vergleichsbeispiel 8 mit 3,83
Gewichtsteilen Vergleichsbeispiel 9 eingewogen und vermischt. Diese Mischung entspricht einem
Molverhaltnis: 55 % (EtO)3Si(CH2)3S(CH2)eSCO(CH2)16CHs3 und 45 %
(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)3Si(OEt)s.

Beispiel 28: Gummitechnische Untersuchungen

Die firr die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 angegeben.
Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten
Rohkautschuks. Die Silanmischungen enthalten alle eine identische phr-Menge an Silan, welches
wahrend der Vulkanisation mit dem Kautschuk reagiert. Das zweite Silan wird zuséatzlich

zugegeben.
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Verwendete Substanzen:

a) NR TSR: Naturkautschuk (TSR = Technically Specified Rubber).
b) Europrene Neocis BR 40, Fa. Polimeri.
c) S-SBR: Sprintan® SLR-4601, Fa. Trinseo.

d) Kieselsaure: ULTRASIL® VN 3 GR der Firma Evonik Industries AG (gefallte Kieselsaure, BET-
Oberflache = 175 m?/g).

e) TDAE-OI: TDAE = Treated Distillate Aromatic Extract.

f) 6PPD: N-(1,3-dimethylbutyl)}-N'-phenyl-p-phenylene diamine (6PPD).
g) DPG: N,N-Diphenylguanidin (DPG).

h) CBS: N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid.

i) Schwefel: Mahlschwefel.

Die Mischungsherstellung erfolgte unter in der Kautschukindustrie Giblichen Verfahren in drei
Stufen in einem Labormischer mit 300 Milliliter bis 3 Liter Volumen, bei dem zunachst in der ersten
Mischstufe (Grundmischstufe) alle Bestandteile aufler dem Vulkanisationssystem (Schwefel und
vulkanisationsbeeinflussende Substanzen) fiir 200 bis 600 Sekunden bei 145 bis 165 °C,
Zieltemperaturen von 152 bis 157 °C, vermischt wurden. In der zweiten Stufe wurde die Mischung
aus Stufe 1 noch einmal durchmischt, es wurde ein sogenannter Remill durchgefiihrt. Durch
Zugabe des Vulkanisationssystems in der dritten Stufe (Fertigmischstufe) wurde die
Fertigmischung erzeugt, wobei fiir 180 bis 300 Sekunden bei 90 bis 120 °C gemischt wurde. Aus
samtlichen Mischungen wurden Prifkérper durch Vulkanisation nach t95 — t100 (gemessen am
Moving Disc Rheometer gemafl ASTM D 5289-12/ ISO 6502) unter Druck bei 160°C — 170°C

hergestellit.

Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate ist in

“Rubber Technology Handbook”, W. Hofmann, Hanser Verlag 1994 beschrieben.

Die gummitechnische Prifung erfolgte gemal der in Tabelle 2 angegebenen Prifmethoden. Die

Ergebnisse der gummitechnischen Priifung sind in Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 2:
Physikalische Testung Norm/ Bedingungen
Viskoelastische Eigenschaften des Vulkanisats bei RPA (= engl. ,rubber process
70°C, 1,0 Hz analyzer®) in Anlehnung an ASTM
Payne-Effekt Dynamischer Speichermodul G'(1%) — D6601 vom zweiten
(G100%) / kPa Dehnungsdurchlauf
Viskoelastische Eigenschaften des Vulkanisats bei aus dynamisch-mechanischer
55°C Messung gemal DIN 53 513
Payne-Effekt Dynamischer Speichermodul E(0,15%) - gemessen im Dehnungsdurchlauf
E’ (8%)/ MPa (engl. ,strain sweep*) bei 0,15 % und
8 % Dehnung
Zugversuch am Stab bei 23°C gemal DIN 53 504
Bruchenergiedichte / J/cm?
die Bruchenergiedichte entspricht der
bis zum Bruch erforderliche Arbeit,
bezogen auf das Volumen der Probe
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Tabelle 3:
Mischung 1 | Mischung 2 | Mischung 3 | Mischung 4
E‘(0,15%) - E(8,0%) / MPa 7,7 7,6 6,4 7,2
G'(1%) - G’'(100%) / kPa 1089 1046 1096 1106
Bruchenergiedichte / J/cm? 25,0 23,6 26,7 23,4
Mischung 5 | Mischung 6 | Mischung 7 | Mischung 8 | Mischung 9
Erf. Erf. Erf. Erf. Erf.
E‘(0,15%) - E(8,0%)/ MPa 4,2 4.4 57 59
G'(1%) - G'(100%) / kPa 859 908 915 965 922
Bruchenergiedichte / J/om? 29,7 32,6 31,8 27,6 39,9
Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung
10 11 12 13 14
Erf. Erf. Erf. Erf. Erf.
E‘(0,15%) - E(8,0%)/ MPa 5,8 4,7 4,8 4.4 4,8
G'(1%) - G'(100%) / kPa 930 885 890 918 911
Bruchenergiedichte / J/cm? 33,9 39,1 37,0 38,9 39,6

Gegeniiber den Vergleichsmischungen zeichnen sich die erfindungsgeméalen Mischungen durch
einen reduzierten Payne-Effekt, wie an den geringeren Differenzen fir den dynamischen
Speichermodul E* aus der Eplexormessung und der dynamischen Steifigkeit G' aus der RPA-
Messung erkennbar, aus, wodurch eine Verbesserung im Hystereseverhalten und ein verringerter
Rollwiderstand resultiert. Ferner fihren die erfindungsgemalien Silanmischungen zu Vorteilen in

den Reilleigenschaften durch eine verbesserte Bruchenergiedichte.

Beispiel 29: Gummitechnische Untersuchungen

Die firr die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 4 angegeben.
Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten
Rohkautschuks. In den Silanmischungen wird ein Teil des wahrend der Vulkanisation mit dem
Kautschuk reagierenden Silans durch das zweite Silan ersetzt, das dem Kautschuk gegenuber

unreaktiv ist.
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Verwendete Substanzen:

a) NR TSR: Naturkautschuk (TSR = Technically Specified Rubber).
b) Europrene Neocis BR 40, Fa. Polimeri.
c) S-SBR: Sprintan® SLR-4601, Fa. Trinseo.

d) Kieselsaure: ULTRASIL® VN 3 GR der Firma Evonik Industries AG (gefallte Kieselsdure, BET-
Oberflache = 175 m?/g).

e) TDAE-OI: TDAE = Treated Distillate Aromatic Extract.

f) 6PPD: N-(1,3-dimethylbutyl)}-N'-phenyl-p-phenylene diamine (6PPD).
g) DPG: N,N-Diphenylguanidin (DPG).

h) CBS: N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid.

i) Schwefel: Mahlschwefel.

Die Mischungsherstellung erfolgte unter in der Kautschukindustrie iblichen Verfahren in drei
Stufen in einem Labormischer mit 300 Milliliter bis 3 Liter Volumen, bei dem zunachst in der ersten
Mischstufe (Grundmischstufe) alle Bestandteile aufler dem Vulkanisationssystem (Schwefel und
vulkanisationsbeeinflussende Substanzen) fiir 200 bis 600 Sekunden bei 145 bis 165 °C,
Zieltemperaturen von 152 bis 157 °C, vermischt wurden. In der zweiten Stufe wurde die Mischung
aus Stufe 1 noch einmal durchmischt, es wurde ein sogenannter Remill durchgefiihrt. Durch
Zugabe des Vulkanisationssystems in der dritten Stufe (Fertigmischstufe) wurde die
Fertigmischung erzeugt, wobei fiir 180 bis 300 Sekunden bei 90 bis 120 °C gemischt wurde. Aus
samtlichen Mischungen wurden Prifkdrper durch Vulkanisation nach t95 — 100 (gemessen am
Moving Disc Rheometer gemalt ASTM D 5289-12/ ISO 6502) unter Druck bei 160°C — 170°C

hergestellit.

Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate ist in

“Rubber Technology Handbook”, W. Hofmann, Hanser Verlag 1994 beschrieben.

Die gummitechnische Prifung erfolgte gemal der in Tabelle 5 angegebenen Prifmethode. Die

Ergebnisse der gummitechnischen Priifung sind in Tabelle 6 angegeben.
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Physikalische Testung

Norm/ Bedingungen

70°C, 1,0 Hz

Viskoelastische Eigenschaften des Vulkanisats bei

Verlustfaktor tan & bei 10% Dehnung

analyzer®) in Anlehnung an ASTM

RPA (= engl. ,rubber process

D6601 vom zweiten

Dehnungsdurchlauf (engl. ,strain

sweep” 1% - 100%)

Tabelle 6:
Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung
15 16 17 18 19
tan 8 (10%) RPA 0,214 0,221 0,223 0,183 0,187
Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung
20 21 22 23 24
Erf. Erf. Erf. Erf. Erf.
tan © (10%) RPA 0,152 0,152 0,149 0,172 0,160
Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung
25 26 27 28 29
Erf. Erf. Erf. Erf. Erf.
tan 8 (10%) RPA 0,161 0,165 0,159 0,161 0,169
Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung
30 31 32 33 34
Erf. Erf. Erf. Erf. Erf.
tan 8 (10%) RPA 0,159 0,155 0,166 0,177 0,150
Mischung | Mischung
35 36
Erf. Erf.
tan 8 (10%) RPA 0,160 0,169

Der anteilige Austausch des kautschukreaktiven Silans durch das zweite Silan fihrt in den

erfindungsgemalien Mischungen zu einem verbesserten Rollwiderstand (tan & bei 10% Dehnung

gemessen bei 70°C) im Vergleich zu den Vergleichsmischungen.
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Patentanspriiche:

Silanmischung, enthaltend ein Silan der Formel |

(RT)y(R?)34Si-R*(S-R*)n-8x-R° (),

und ein Silan der Formel Il

(RTy(R?)34Si-R*-S-R*Si(R)y(R*)sy (m,

wobei R gleich oder verschieden sind und C1-C10-Alkoxygruppen, Phenoxygruppe, C4-
C10-Cycloalkoxygruppen oder Alkylpolyethergruppe —O-(R®-0)~-R’ mit R® gleich oder
verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte,
aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische zweibindige C1-C30-
Kohlenwasserstoffgruppe sind, r eine ganze Zahl von 1 bis 30, und R’ eine unsubstituierte
oder substituierte, verzweigte oder unverzweigte einbindige Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder
Aralkylgruppen ist,

R? gleich oder verschieden sind und C6-C20-Arylgruppen, C1-C10-Alkylgruppen, C2-C20-
Alkenylgruppe, C7-C20-Aralkylgruppe oder Halogen ist,

R3 gleich oder verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, geséattigte oder
ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische
zweibindige C1-C30-Kohlenwasserstoffgruppe sind,

R* gleich oder verschieden sind und eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder
ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische
zweibindige C1-C30-Kohlenwasserstoffgruppe sind,

X eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,

fir x gleich 1 R® Wasserstoff oder eine —C(=0)-R® Gruppe mit R® gleich Wasserstoff, eine
C1-C20 Alkylgruppe, C6-C20-Arylgruppen, C2-C20-Alkenylgruppe oder eine C7-C20-
Aralkylgruppe ist und n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist,

fir x gleich 2 bis 10 R® gleich -(R*-S):-R3-Si(R"),(R?)3.yist und n gleich 1, 2 oder 3 ist,

und y gleich oder verschieden sind und 1, 2 oder 3 sind,

und das Molverhaltnis an Silan der Formel | zu Silan der Formel 11 20:80 — 90:10 betragt.
Silanmischung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass n gleich 1 ist.
Silanmischung gemalf’ Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der Formel |
(EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)6-S2-(CH2)e-S-(CH2)3-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)s-S-(CH2)e-S-C(=0)-
CHs, (EtO)sSi-(CH2)3-S-(CHz2)e-S-C(=0)-C7H15 oder (EtO)sSi-(CH2)3-S-(CHz)e-S-C(=0)-
C17Hs5 und das Silan der Formel Il (EtO)3Si-(CH2)s-S-(CH2)s-Si(OEt)s ist.

Silanmischung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhéaltnis an
Silan der Formel | zu Silan der Formel 11 35:65 — 90:10 betragt.

Verfahren zur Herstellung von Silanmischung gemafl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Silan der Formel |

(RT)y(R?)34Si-R*(S-R*)n-8x-R° (),

und ein Silan der Formel Il

(RTy(R?)34Si-R*-S-R*Si(R)y(R*)sy (m,

wobei R, R?, R%, R*, R5, n, x und y die oben genannte Bedeutung haben,

in einem Molverhaltnis von 15:85 — 90:10 mischt.
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6. Verfahren zur Herstellung von Silanzr;r’]ischung gemal Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass n gleich 1 sind.

7. Verfahren zur Herstellung von Silanmischung gemaR Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis an Silan der Formel | zu Silan der Formel Il 35:65

5 —90:10 betragt.

8. Verfahren zur Herstellung von Silanmischung gemaR Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Silan der Formel | (EtO)sSi-(CH2)3-S-(CH2)e-S2-(CHz2)6-S-(CH2)s-
Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)s-S-(CH2)6-S-C(=0)-CHs, (EtO)sSi-(CHz2)3-S-(CH2)e-S-C(=0)-C7H15
oder (EtO)sSi-(CH2)s-S-(CH2)6-S-C(=0)-C17Hss und das Silan der Formel 1l (EtO)sSi-(CHz)s-

10 S-(CHz2)s-Si(OEt)s ist.
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