(19) (19 DE 602 25 300 T2 2009.02.26

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europaischen Patentschrift

(97) EP 1 423 459 B1 s1)yntc:: CO8K 3/36 (2006.01)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 25 300.4 CO8K 5/548 (2006.01)

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/EP02/09069 CO8L 21/00(2006.01)

(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 794 788.6 C01B 33/193(2006.01)

(87) PCT-Veréffentlichungs-Nr.: WO 2003/016387 B60C 1/00 (2006.01)

(86) PCT-Anmeldetag: 13.08.2002
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 27.02.2003
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 02.06.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 27.02.2008
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 26.02.2009

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
0110871 13.08.2001 FR AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, F|, FR, GB,
GR, IE, IT, LI, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR
(73) Patentinhaber:
Société de Technologie Michelin, (72) Erfinder:
Clermont-Ferrand, FR; Michelin Recherche et DUREL, Olivier, F-63112 Blanzat, FR; LAPRA,
Technique S.A., Granges-Paccot, CH Arnaud, F-63100 Clermont-Ferrand, FR;
HERNANDEZ, Julien, F-92160 Antony, FR;
(74) Vertreter: VALERO, Remi, F-69005 Lyon, FR

derzeit kein Vertreter bestellt

(54) Bezeichnung: DIENKAUTSCHUKZUSAMMENSETZUNG FUR REIFEN MIT EINEM SPEZIELLEN SILIKON ALS
VERSTARKENDEM FULLSTOFF

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 602 25 300 T2 2009.02.26

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft mit einem anorganischen Flillstoff verstarkte Dienkautschukzusam-
mensetzungen zur Herstellung von Reifen oder halbfertigen Produkten fiir Reifen, insbesondere der Laufstrei-
fen dieser Reifen.

[0002] Um die durch einen Fillstoff bereitgestellten optimalen Verstarkungseigenschaften in einem Reifen-
laufstreifen und somit eine hohe Abriebfestigkeit zu erhalten, ist bekannt, dass es im Allgemeinen gulnstig ist,
wenn dieser Fullstoff in der Elastomermatrix in endgultiger Form so enthalten ist, dass er gleichzeitig so fein
wie moglich aufgeteilt und so homogen wie mdglich verteilt ist. Derartige Bedingungen kénnen jedoch nur er-
reicht werden, wenn der Fllstoff einerseits eine gute Fahigkeit aufweist, im Zuge des Vermischens mit dem
Elastomer in der Matrix eingebaut zu werden und zu desagglomerieren, und andererseits eine gute Fahigkeit
besitzt, sich in der Matrix homogen zu verteilen.

[0003] Es ist bekannt, dass Rul® derartige Fahigkeiten besitzt, was im Allgemeinen bei anorganischen Full-
stoffen, insbesondere bei Kieselsauren, nicht der Fall ist. Tatsachlich weisen diese anorganischen Fiillstoffteil-
chen aufgrund gegenseitiger Affinitaten die unangenehme Tendenz auf, in der Elastomermatrix miteinander zu
agglomerieren. Diese Wechselwirkungen haben die negative Folgeerscheinung, dass die Dispersion des Fiill-
stoffs eingeschrankt ist und somit die Verstarkungseigenschaften ein wesentlich geringeres Niveau aufweisen,
als theoretisch erreicht werden kdnnte, wenn alle Bindungen (anorganischer Fllstoff/Elastomer), die wahrend
des Mischvorgangs gebildet werden kénnten, auch tatsachlich erhalten werden wiirden; diese Wechselwirkun-
gen neigen auch dazu, die Dickflissigkeit der Kautschukzusammensetzungen im Rohzustand zu erhéhen,
was deren Verarbeitbarkeit (,processability") im Vergleich zur Gegenwart von Ruf} verschlechtert.

[0004] Seit geringer Treibstoffverbrauch und Umweltschutz zu Prioritdtsthemen geworden sind, hat sich die
Notwendigkeit herauskristallisiert, Reifen herzustellen, die einen geringeren Rollwiderstand aufweisen, ohne
ihre Abriebfestigkeit zu beeintrachtigen.

[0005] Dies wird in erster Linie durch die Verwendung von neuartigen Kautschukzusammensetzungen in den
Laufstreifen der Reifen erzielt, die mit anorganischen Fillstoffen verstarkt sind, insbesondere mit speziellen
hoch dispergierbaren Kieselsauren, die imstande sind, vom Standpunkt der Verstarkung aus betrachtet mit
herkdmmlichem Ruf von Reifengiite mitzuhalten und gleichzeitig fiir eine geringere Hysterese bei diesen Zu-
sammensetzungen zu sorgen, was Synonym mit geringerem Rollwiderstand fiir die sie enthaltenden Reifen
ist, sowie eine verbesserte Haftung auf nassem, verschneitem oder eisigen Untergrund zu bieten.

[0006] Mit derartigen hoch dispergierbaren (als ,HD" oder ,HDS" fiir ,highly dispersible" oder ,highly disper-
sible silica" bekannten) Kieselsduren beladene Laufstreifen, die fir jene Reifen mit geringem Rollwiderstand
verwendet werden kdénnen, die manchmal aufgrund der dem Benutzer gebotenen Energieersparnis auch als
»Grune Reifen" bezeichnet werden (,Green Tyre concept"), wurden bereits ausfihrlich beschrieben. Insbeson-
dere sind dabei die Patentanmeldungen EP 501 227, EP 692 492, EP 692 493, EP 735 088, EP 767 206, EP
786 493, EP 881 252, W(099/02590, W099/02601, W099/02602, WO099/06480, WO00/05300 und
WO00/05301 zu erwahnen.

[0007] Diese Schriftsticke des Stands der Technik lehren die Verwendung. von Kieselsduren vom Typ HD,
die eine spezifische BET-Oberflache von zwischen 100 und 250 m?/g aufweisen. In der Praxis ist eine HD-Kie-
selsaure mit grof3er spezifischer Oberflache, auf die im Bereich der ,Griinen Reifen" zuriickgegriffen wird, ins-
besondere die Kieselsaure ,Zeosil 1165 MP" (die BET-Oberflache entspricht in etwa 160 m?/g), vertrieben von
Rhodia. Die Verwendung der Kieselsaure ,Zeosil 1165 MP" ermdglicht den Erhalt eines guten Kompromisses
in Bezug auf die Reifenleistung und insbesondere eine zufrieden stellende Abriebfestigkeit und einen zufrieden
stellenden Rollwiderstand.

[0008] Der Grund fiir die erwiinschte Verwendung einer Kieselsaure mit grof3er spezifischer Oberflache be-
steht hauptsachlich in der Moglichkeit der Vergrolterung der Anzahl an Bindungen der Kieselsaure mit dem
Elastomer und somit des Verstarkungsgrads desselben. Daher erscheint es vorteilhaft, in den Kautschukzu-
sammensetzungen fur Laufstreifen von Reifen Kieselsauren mit groRer spezifischer Oberflache zu verwenden,
die gegebenenfalls groRer ist als die Ublicherweise verwendete im Bereich von 160 m?g, um insbesondere die
Abriebfestigkeit der Laufstreifen zu verbessern. Jedoch werden die Dispergierbarkeit des Fillstoffs und die Er-
héhung seiner spezifischen Oberflache als im Gegensatz zueinander stehende Eigenschaften betrachtet. In
der Tat bedingt eine groRe spezifische Oberflache einen Anstieg der Wechselwirkungen zwischen Fillstoffkor-
pern und fihrt somit zu einer verschlechterten Dispersion dieser in der Elastomermatrix sowie zu erschwerter
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Verarbeitbarkeit.

[0009] Die Anmelder haben gezeigt, dass eine neue Familie hoch dispergierbarer Kieselsauren vorteilhaft als
verstarkender Fllstoff in Kautschukverbindungen fiir Reifen verwendet werden kann. Diese Kieselsauren wei-
sen eine besondere Granulometrie, Oberflachenreaktivitat und/oder Porositat auf. Unerwarteterweise haben
die Anmelder unter Beweis stellen kénnen, dass die Kieselsauren mit groRer spezifischer Oberflache dieser
neuen Familie in Anbetracht ihrer spezifischen Oberflache eine ausnehmend hohe Dispergierfahigkeit im In-
neren der Elastomermatrix aufweisen. Die Schwierigkeit ihrer Verarbeitbarkeit ist reduziert, und zudem bewir-
ken sie eine Minderung der Hysterese der Kautschukverbindungen, in denen sie enthalten sind.

[0010] Die Kieselsauren dieser neuen Familie kdnnen durch Fallung mittels eines neuartigen Verfahrens der
Herstellung erhalten werden.

[0011] Die Anmelder haben ebenfalls gezeigt, dass dieses neue Verfahren zur Herstellung von Kieselsaure
den Erhalt hoch dispergierbarer Kieselsduren ermdglicht, die insbesondere zur Verwendung als verstarkender
Fullstoff in Kautschukzusammensetzungen fur Reifen von Interesse sind.

[0012] Idealerweise muss ein Laufstreifen eines Reifens zahlreichen technischen Anforderungen gerecht
werden, unter anderem hoher Festigkeit gegeniber Abrieb und geringer Rollwiderstand sowie starker Haftung
auf jeder Art von Untergrund bei gleichzeitiger Bereitstellung eines guten Straflenverhaltens des Reifens an
einem Kraftfahrzeug. Daher wird versucht, auf dem Gebiet der Reifen Kautschukzusammensetzungen zu fin-
den, die fir den bestmdglichen Kompromiss zwischen den Reifenleistungseigenschaften sorgen.

[0013] Die Anmelder haben Gberraschenderweise und unerwarteterweise im Zuge ihrer Forschungsarbeit he-
rausgefunden, dass die Verwendung dieser neuen Kieselsauren, insbesondere jener mit grof3er spezifischer
Oberflache, als verstarkende Fullstoffe zur Herstellung von Reifenlaufstreifen den Erhalt eines hervorragenden
und Uberraschenden Kompromisses zwischen den Reifenleistungseigenschaften ermoéglicht. Dieser Kompro-
miss ist besser als jener, der mit den bestehenden und herkbmmlicherweise in den Laufstreifen der ,,Griinen
Reifen" eingesetzten Kieselsduren mit grofRer spezifischer Oberflache erreicht wird, und bietet einen Verstar-
kungsgrad, der bisher bei derartigen Laufstreifen noch nicht erzielt werden konnte. Dieser Kompromiss zeigt
sich insbesondere in einer sehr deutlichen Verbesserung der Abriebfestigkeit, begleitet von einer unerwarteten
Senkung des Rollwiderstands, ohne deswegen andere technische Anforderungen zu beeintrachtigen.

[0014] Unter groler spezifischer Oberflache sind im Allgemeinen BET-Oberflachen von mindestens etwa 130
m?/g oder gar von Uber 150 m?/g zu verstehen.

[0015] Demzufolge betrifft ein erster Gegenstand der Erfindung einen Reifen nach Anspruch 1.

[0016] Die Kieselsaure kann durch ein Verfahren erhalten werden, das das Umsetzen eines Silicats mit einem
Sauerungsmittel, wodurch eine Kieselsauresuspension erhalten wird, und anschlieRend die Trennung und die
Trocknung der Suspension umfasst, und das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Umsetzen des Silicats mit
dem Sauerungsmittel gemaR den nachstehenden, aufeinander folgenden Schritten durchgefihrt wird:
(a) das Herstellen eines wassrigen Ansatzes mit einem pH-Wert zwischen 2 und 5,
(B) das gleichzeitige Zusetzen zum Ansatz des Silicats und des Sauerungsmittels, sodass der pH-Wert des
Reaktionsmediums zwischen 2 und 5 gehalten wird,
(y) das Beenden des Zusetzens des Sauerungsmittels unter Fortfliihren des Zusetzens von Silicat zum Re-
aktionsmedium, bis ein pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 7 und 10 erhalten ist,
(8) das gleichzeitige Zusetzen zum Reaktionsmedium des Silicats und des Sauerungsmittels, sodass der
pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 7 und 10 gehalten wird,
(¢) das Beenden des Zusetzens des Silicats unter Fortfiihren des Zusetzens des Sauerungsmittels zum Re-
aktionsmedium, bis ein pH-Wert des Reaktionsmediums unter 6 erhalten ist.

[0017] Es hat sich herausgestellt, dass die Abfolge der einzelnen Schritte, insbesondere das Vorhandensein
eines ersten Schritts des gleichzeitigen Zusetzens von Sauerungsmittel und von Silicat in einem saurem Me-
dium mit einem pH-Wert zwischen 2 und 5 und eines zweiten Schritts des gleichzeitigen Zusetzens von Sau-
erungsmittel und von Silicat in einem basischen Medium mit einem pH-Wert zwischen 7 und 10, einen wichtige
Bedingung darstellt, um den erhaltenen Produkten ihre besonderen Merkmale und Eigenschaften zu verleihen.

[0018] Vorteilhafterweise weisen die so erhaltenen Kieselsauren eine spezifische BET-Oberflache zwischen
45 und 400, vorzugsweise zwischen 80 und 300 m?g, eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 40 und
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380, vorzugsweise zwischen 70 und 280 m%g, und eine mittlere TeilchengroRe (massebezogen), mit d,, ge-
kennzeichnet, von 20 bis 300 nm auf.

[0019] Die Erfindung hat auf’erdem eine Verwendung nach Anspruch 13 zum Gegenstand.

[0020] Der erfindungsgemale Reifen ist insbesondere auf die Ausstattung von Personenfahrzeugen, Klein-
lastwagen, Allradfahrzeugen (Fahrzeugen mit Vierradantrieb), Zweiradern, Lastenfahrzeugen (d. h. U-Bahn,
Bus, schweren StralRenverkehrsmitteln (LKWs, Traktoren, Anhangerfahrzeugen), Gelandefahrzeugen), Flug-
zeugen sowie Bau-, Landwirtschafts- oder Férdergeraten ausgerichtet.

[0021] Die Erfindung betrifft insbesondere die Laufstreifen der erfindungsgemalfen Reifen, und diese Lauf-
streifen weisen auf Uberraschende Weise einen verringerten Rollwiderstand bei gleichzeitig deutlich verbes-
serter Abriebfestigkeit auf.

[0022] Die Erfindung und ihre Vorteile werden im Lichte der nun folgenden Beschreibung und der Ausfih-
rungsbeispiele sowie der Figuren einfach verstanden; Fig. 1 zeigt die Kurve des Volumens der Poren als Funk-
tion des Durchmessers der Poren zur Berechnung der Porenverteilungsbreite, mit Idp gekennzeichnet, und
Fig. 2 zeigt die Kurven der Modulvariation als Funktion der Dehnung flr zwei unterschiedliche Dienkautschuk-
zusammensetzungen, eine fiir einen erfindungsgemaflen Reifen, die andere fir einen nicht erfindungsgema-
Ren Reifen.

I NUTZLICHE MESSUNGEN UND TESTS
I.1 Charakterisierung der Kieselsauren

[0023] Die nachstehend beschriebenen Kieselsduren bestehen bekannterweise aus Agglomeraten von Teil-
chen, die unter Einwirkung einer externen Kraft zu den Teilchen desagglomerieren kdnnen, beispielsweise un-
ter Einwirkung mechanischer Bearbeitung oder Ultraschall. Der Begriff , Teilchen", der in dieser Anmeldung ver-
wendet wird, ist in seiner allgemeinen, gewohnlichen Bedeutung von Aggregat (auch als ,Sekundarteilchen"
bezeichnet) und nicht in der Bedeutung von Elementarteilchen (auch als ,Primarteilchen" bezeichnet), die ge-
gebenenfalls einen Teil des Aggregats bilden kénnen, zu verstehen; unter ,Aggregat" ist bekannterweise ein
unteilbares Ganzes zu verstehen (d. h. das nicht zerschnitten, geteilt, zerlegt werden kann), das im Zuge der
Synthese des Fullstoffs, im Allgemeinen durch untereinander aggregierende Elementarteilchen (Primarteil-
chen) gebildet, erzeugt wird.

[0024] Die Kieselsduren werden so wie nachstehend angegeben charakterisiert.

[.1.1 Spezifische Oberflache
[0025] Die spezifische BET-Oberflache (massebezogene innere Oberflache) wird mittels Gasadsorption ge-
maf dem Verfahren nach Brunauer, Emmett und Teller, beschrieben in , The Journal of the American Chemical
Society", Bd. 60, S. 309, Februar 1938, und genauer gemal der franzésischen Norm NF ISO 9277 vom De-
zember 1996 bestimmt [Volumetrische Mehrpunktmethode (5 Punkte) — Gas: Stickstoff: Entgasung — 1 Stunde
bei 160°C — Bereich des relativen Drucks p/po: 0,05 bis 0,17].

[0026] Die spezifische CTAB-Oberflache ist die aulere Oberflache, die gemaf der franzdsischen Norm NF T
45-007 vom November 1987 (Methode B) bestimmt wird.

[.1.2 GrolRenanalyse
[.1.2.1 Mittlere TeilchengréfRe d,;:
[0027] Die mittlere TeilchengroRe (massebezogen), mit d, gekennzeichnet, wird gemal herkdémmlichen Ver-
fahren nach Dispersion durch Ultraschall-Desagglomeration des zu analysierenden Fullstoffs in Wasser ge-

messen.

[0028] Die Messung wird mittels Absetzzentrifuge mit Rontgenstrahldetektion vom Typ ,XDC" (,X-rays Disk
Centrifuge"), vertrieben von Brookhaven Instruments, gemal dem nachstehenden Verfahren durchgefihrt.

[0029] Eine Suspension einer Probe von 3,2 g der zu analysierenden Kieselsaure in 40 ml Wasser wird durch
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die Wirkung einer Ultraschallsonde mit 1500 W (Beschallungsvorrichtung ,Vibracell 3/4 pouce", vertrieben von
Bioblock) bei 60%iger Leistung (60% der Maximalposition von ,output control") Giber 8 Minuten hinweg herge-
stellt; nach der Beschallung werden 15 ml der Suspension in die sich drehende Disk eingetragen; nach
120minitigem Absetzenlassen wird die massebezogene TeilchengréRenverteilung mithilfe der Software Ab-
setzzentrifuge ,XDC" berechnet. Das massebezogene geometrische Mittel der Teilchengréfen (,geometric
mean (Xg)” gemafl der Bezeichnung der Software), mit d, gekennzeichnet, wird von der Software auf der
Grundlage der folgenden Gleichung berechnet:

B
> mjlogd;
i=]

s}
> m

i=1]

logdy, =

worin m; die Masse der Gesamtheit der Korper in der Klasse mit Durchmesser d; ist.
[.1.2.2 XDC-Modus:

[0030] Mit diesem granulometrischen XDC-Analyseverfahren durch Absetzzentrifugieren kann der Wert des
Modus der Teilchen, als XDC-Modus bezeichnet, bestimmt werden (die Ableitung der kumulierten granulome-
trischen Kurve ergibt eine Frequenzkurve, bei der die Abszisse des Maximums (Abszisse der Hauptpopulation)
als der Modus bezeichnet wird).

[0031] Das Verfahren unterscheidet sich vom zuvor beschriebenen Verfahren zur Bestimmung von d,, durch
die Tatsache, dass die gebildete Suspension (Kieselsaure + permutiertes Wasser) einerseits 16 Minuten lang
und andererseits mittels einer Ultraschallsonde (BRANSON mit 1500 Watt, ohne Aufsatz, mit einem Durch-
messer von 13 mm (Verwendung bei 60% der Maximalleistung) desagglomeriert wird.

1.1.2.3 Verteilungsbreite

[0032] Die Verteilungsbreite wird gemaf dem fir die Messung des Werts des Modus verwendeten granulo-
metrischen XDC-Analyseverfahren durch Absetzzentrifugieren gemessen. Dabei werden die Werte der Durch-
messer von 16%, 50% (oder Medianwert) und 84% erhoben (es handelt sich dabei um Masseprozent).

[0033] Die Breite Ld der KorpergréRenverteilung, die mittels XDC-Granulometrie nach Ultraschall-Desagglo-
meration (in Wasser) mit einer Beschallungszeit von 16 min gemessen wird, entspricht dem Verhaltnis (d84 —
d16)/d50, worin dn die GroRe ist, fur die es n% Teilchen (massebezogen) gibt, die eine geringere GroRe als
diese GroRe aufweisen (die Breite Ld der Verteilung wird somit auf der kumulierten granulometrischen Kurve
berechnet, die in ihrer Gesamtheit herangezogen wird).

[0034] Die Breite L'd der Kérpergrofienverteilung unter 500 nm die mittels XDC-Granulometrie nach Ultra-
schall-Desagglomeration (in Wasser) mit einer Beschallungszeit von 16 min gemessen wird, entspricht dem
Verhaltnis (d84 — d16)/d50, worin dn die Grofie ist, fir die es n% Teilchen (massebezogen), bezogen auf die
Teilchen mit einer kleineren GréRe als 500 nm, gibt, die eine geringere Grofe als diese Grofle aufweisen (die
Breite L'd der Verteilung wird somit auf der kumulierten granulometrischen Kurve berechnet, die oberhalb 500
nm abgeschnitten ist).

1.1.3 Porosimetrie
1.1.3.1 Breite der PorengréRenverteilung

[0035] Der Parameter L/IF, der die Breite der PorengréfRenverteilung charakterisiert, wird durch Quecksilber-
porosimetrie bestimmt. Die Messung wird mithilfe der Porosimeter PASCAL 140 und PASCAL 440, vertrieben
von ThermoFinnigan, durch das folgende Vorgehen durchgefiihrt: Eine Probenmenge zwischen 50 und 500
mg (in vorliegenden Fall von 140 mg) wird in eine Messzelle eingebracht. Diese Messzelle ist an der Messstelle
des Gerats PASCAL 140 installiert. Die Probe wird daraufhin im Vakuum entgast, und zwar Uber einen Zeit-
raum hinweg, der ausreicht, um einen Druck von 0,01 kPa zu erhalten (typischerweise im Bereich von 10 Mi-
nuten). Die Messzelle wird daraufhin mit Quecksilber beftllt. Der erste Teil (Driicke unter 400 kPa) der Queck-
silber-Intrusionskurve Vp = f(P), worin Vp das Intrusionsvolumen von Quecksilber und P der angelegte Druck
ist, wird am Porosimeter PASCAL 140 ermittelt. Die Messzelle wird daraufhin an der Messtelle des Porosime-
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ters PASCAL 440 installiert, wobei der zweite Teil der Quecksilber-Intrusionskurve Vp = f(P) (Drlicke zwischen
100 kPa und 400 MPa) am Porosimeter PASCAL 440 ermittelt wird. Die Porosimeter werden im ,PASCAL"-Be-
trieb verwendet, um die Intrusionsgeschwindigkeit des Quecksilbers als Funktion der Anderungen des Intrusi-
onsvolumens dauerhaft einzustellen. Der Geschwindigkeitsparameter im ,PASCAL"-Betrieb ist auf 5 festge-
setzt. Die Porenradien Rp werden ausgehend von den Werten des Drucks P mittels der Washburn-Gleichung
berechnet, die hierin zur Erinnerung angefuhrt ist, ausgehend von einer Hypothese zylindrischer Poren und
der Wahl eines Kontaktwinkels 8 von 140° sowie einer Oberflachenspannung y von 480 dyn/cm.

—2ycosé

Washburn-Gleichung: R, = 2

[0036] Die Porenvolumen Vp sind auf die Masse der eingefiinrten Kieselsdure bezogen und in cm*/g ausge-
drickt. Das Signal Vp = f(Rp) wird durch die Kombination eines logarithmischen Filters (Filterparameter
~Ssmooth dumping factor" F = 0,96) und eines Filters mit gleitendem Mittelwert (Filterparameter ,number of
points to average" f = 20) geglattet. Die PorengroRenverteilung wird erhalten, indem die Ableitung dVp/dRp der
geglatteten Intrusionskurve berechnet wird.

[0037] Der Feinheitsindex IF ist definitionsgemal der Wert des Porenradius (ausgedrickt in Angstrém), der
dem Maximum der PorengréRenverteilung dVp/dRp entspricht. Mit L ist die Breite auf halber Hohe der Poren-
gréRenverteilung dVp/dRp bezeichnet. Die Breite der Porengrof3enverteilung der Probe wird daher mithilfe des
Parameters L/IF charakterisiert.

[.1.3.2 Porenvolumen

[0038] Die angegebenen Porenvolumen werden mittels Quecksilberporosimetrie gemessen. Sie sind in cm®/g
ausgedrickt. Die Vorbereitung einer jeden Probe lauft wie folgt ab: Jede Probe wird zuvor 2 Stunden lang im
Warmeschrank bei 200°C getrocknet, anschlieend innerhalb von 5 Minuten ab Entnahme aus dem Trocken-
schrank in ein Versuchsgefall gegeben und im Vakuum entgast, beispielsweise mittels einer Drehschieber-
pumpe; die Durchmesser der Poren (Porosimeter MICROMERITICS Autopore Il 9420) werden mithilfe der
WASHBURN-Gleichung mit einem Kontaktwinkel von 140° sowie einer Oberflichenspannung y von 484
dyn/cm berechnet.

[0039] V45 4s0) Stent flr das Porenvolumen, das von den Poren mit Durchmessern zwischen d5 und d50 ge-
bildet wird, und V 45 4,00, Steht flir das Porenvolumen, das von den Poren mit Durchmessern zwischen d5 und
d100 gebildet wird, wobei hier dn der Durchmesser der Poren ist, fir den n% der Gesamtoberflache aller Poren
durch jene Poren, die einen gréfleren Durchmesser als diesen Durchmesser aufweisen, herbeigefuhrt wird (die
Gesamtoberflache der Poren (S;) kann ausgehend von der Quecksilber-Intrusionskurve bestimmt werden).

1.1.3.3 Breite der Porenverteilung

[0040] Die Breite der Porenverteilung Idp wird ausgehend von der Kurve der Porenverteilung erhalten, wie in
Eig. 1 dargestellt ist, ndmlich Porenvolumen (ml/g) als Funktion des Porendurchmessers (nm): Die Koordina-
ten des Punkts S, der der Hauptpopulation entspricht, d. h. die Werte des Durchmessers (nm) X und des Po-
renvolumens (ml/g) Y, werden ermittelt; eine Gerade der Gleichung Y = Y4/2 wird aufgezeichnet; diese Gera-
de schneidet die Kurve der Porenverteilung an zwei Punkten A und B, die die Abszissen (nm) X, bzw. X; auf-
weisen, an beiden Seiten von Xg; die Breite der Porenverteilung Idp entspricht dem Verhaltnis (X, — Xg)/Xs.

[.1.4 Oberflachenchemie
1.1.4.1 Anzahl an Silanolen pro nm?

[0041] Die Anzahl an Silanolen pro nm? wird mittels Methanolaufpfropfung an der Kieselsdurenoberflache be-
stimmt. Zunachst wird eine Menge von etwa 1 g Rohkieselsdure in 10 ml Methanol in einem 110-ml-Autoklaven
(Top Industrie, Ref.: 09990009) suspendiert. Ein Magnetstab wird in das hermetisch abgeschlossene und war-
meisolierte Reaktionsgefal eingefiihrt und 4 Stunden lang Giber einem magnetischen Heizrihrer auf 200°C (40
bar) erhitzt. Danach wird der Autoklav in einem Kaltwasserbad abgekuhlt. Die gepfropfte Kieselsaure wird
durch Dekantieren riickgewonnen und der Methanolriickstand im Stickstoffstrom abgedampft. Die gepfropfte
Kieselsdure wird 12 Stunden lang bei 130°C im Vakuum getrocknet. Der Kohlenstoffgehalt wird mittels eines
Elementaranalysegerats (Analysegerat NCS 2500 von CE Instruments) an der Rohkieselsdure und der ge-
pfropften Kieselsdure bestimmt. Die Kohlenstoffmessung an der gepfropften Kieselsdure muss innerhalb von
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3 Tagen ab Beendigung der Trocknung durchgefiihrt werden. Luftfeuchtigkeit oder Warme kdonnten sonst eine
Hydrolyse des aufgepfropften Methanols verursachen. Die Anzahl der Silanole pro nm? wird mithilfe der folgen-
den Formel berechnet.

N (Yoc, —Yecy, )% 6.023x1023

. 2=
SiOH /nm Ssps X108 x 12100

Nsownm:  Anzahl der Silanole pro nm? (SiOH/nm?)

Yocq: Masseprozent an an der gepfropften Kieselsaure gegenwartigem Kohlenstoff
Yooy Masseprozent an an der Rohkieselsaure gegenwartigem Kohlenstoff

Sepe! spezifische BET-Oberflache der Kieselsiure (m%g)

1.1.4.2 Sears-Zahl

[0042] Die Sears-Zahl wird gemaf dem von G. W. Sears in einem Artikel in ,Analytical Chemistry", Bd. 28,
Nr. 12, vom Dezember 1956 mit dem Titel ,Determination of specific surface area of colloidal silica by titration
with sodium hydroxyde" beschriebenen Verfahren bestimmt.

[0043] Die Sears-Zahl ist das Volumen einer 0,1 M Natriumhydroxidldsung, das notwendig ist, um den
pH-Wert einer Suspension von Kieselsaure mit einer Konzentration von 10 g/l in einem Natriumchloridmedium
mit einer Konzentration von 200 g/l von 4 auf 9 anzuheben.

[0044] Dafiir wird, ausgehend von 400 Gramm Natriumchlorid, eine mit einer 1 M Chlorhydridsaureldésung auf
einen pH-Wert von 3 gesauerte Natriumchloridldsung mit einer Konzentration von 200 g/l hergestellt. Die Ge-
wichtsmessungen werden mit einer METTLER-Prazisionswaage vorgenommen. 150 ml dieser Natriumchlorid-
I6sung werden vorsichtig in ein 250-ml-Becherglas eingetragen, in das zuvor eine Masse M (in Gramm) der zu
analysierenden Probe, die 1,5 Gramm der trockenen Kieselsadure entspricht, eingebracht wurden. An die er-
haltene Dispersion wird 8 Minuten lang Ultraschall angelegt (Ultraschallsonde BRANSON mit 1500 W, 60%
Amplitude, Durchmesser 13 mm), wobei sich das Becherglas in einem mit Eis befiillten Kristallisator befindet.
Danach wird die erhaltene Losung durch Magnetriihren mittels eines Magnetstabs mit den MalRen 25 mm x 5
mm homogenisiert. Es wird gepriift, ob der pH-Wert der Suspension unter 4 liegt und gegebenenfalls bei Be-
darf mit einer 1 M Chlorwasserstoffsaureldsung korrigiert. Daraufhin wird mittels eines pH-Mess-Titrier-Gerats
von Metrohm (Titroprocessor 627, Dosimat 655), zuvor mittels Pufferldésung mit pH-Wert 7 und 4 geeicht, eine
0,1 M Natriumhydroxidldsung mit einer Rate von 2 ml/min zugesetzt (das pH-Mess-Titrier-Gerat wurde wie folgt
programmiert: 1) Aufrufen des Programms ,Get pH", 2) EinfUhren der folgenden Parameter: Pause (Wartezeit
vor Titrationsbeginn): 3 s, Reagenzrate: 2 ml/min, Antizipation (Anpassung der Titrationsgeschwindigkeit an
die Neigung der pH-Kurve): 30, Stopp pH: 9,40, kritischer EP (Empfindlichkeit der Detektion des Aquivalenz-
punkts): 3, Report (Druckparameter des Titrationsberichts): 2,3,5 (d. h. Erstellung eines detaillierten Berichts,
Liste der Messpunkte, Titrationskurve)). Durch Interpolation werden die exakten Volumen V, und V, der zuge-
setzten Natriumhydroxidldsung bestimmt, um einen pH-Wert von 4 bzw. einen pH-Wert von 9 zu erhalten. Die
Sears-Zahl fir 1,5 Gramm trockene Kieselsaure entspricht ((V, — V,) x 150)/(ES x M), worin:

V., Volumen von 0,1 M Natriumhydroxidlésung mit pH, = 4
V., Volumen von 0,1 M Natriumhydroxidlésung mit pH, = 9
M: Masse der Probe (g)

ES: Feststoffgehalt %

I.1.5 Desagglomeration

[0045] In einigen Fallen kann die Dispersionsfahigkeit einer Kieselsaure insbesondere im Inneren einer Elas-
tomermatrix mittels spezifischer Desagglomerationstests bewertet werden.

1.1.5.1 Desagglomerationsgeschwindigkeit a

[0046] Die mit a bezeichnete Desagglomerationsgeschwindigkeit wird mithilfe eines Ultraschall-Desagglome-
rationstests bei 100%iger Leistung einer 600-W(Watt)-Sonde, die hier im Pulsbetrieb arbeitet (also: 1 Sekunde
ON, 1 Sekunde OFF), um eine Uberhitzung der Ultraschallsonde wahrend der Messung zu vermeiden, gemes-
sen. Dieser bekannte Test, der insbesondere Gegenstand der Patentanmeldung W099/28376 ist (siehe auch
WQ099/28380, WO00/73372, WO00/73373), ermdglicht die kontinuierliche Messung der Entwicklung der mitt-
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leren GroRRe (volumenbezogen) der Teilchenagglomerate wahrend einer Beschallung, und zwar gemaf den
nachstehenden Angaben.

[0047] Die verwendete Versuchsanordnung besteht aus einem Laser-GréRenanalysegerat (Typ ,Mastersizer
S", vertrieben von Malvern Instruments — He-Ne-Laserquelle, emittierend im roten Bereich, Wellenlange 632,8
nm) und der zugehdrigen Vorbereitungsvorrichtung (,Malvern Small Sample Unit MSX1"), wobei zwischen die-
sen eine Durchlaufbehandlungszelle (Bioblock M72410) angeordnet ist, die mit einer Ultraschallsonde (Be-
schallungsvorrichtung ,Vibracell 1/2 pouce" mit 600 W, vertrieben von Bioblock) ausgestattet ist.

[0048] Eine geringe Menge (150 mg) der zu analysierenden Kieselsaure wird mit 160 ml Wasser in die Vor-
bereitungsvorrichtung eingebracht, wobei die Zirkulationsgeschwindigkeit auf maximal eingestellt ist. Mindes-
tens drei aufeinander folgende Messungen werden vorgenommen, um gemaR der bekannten Berechnungs-
methode nach Fraunhofer den anfanglichen mittleren Durchmesser (volumenbezogen) der Agglomerate, ge-
kennzeichnet als d,[0], zu berechnen (Berechnungsmatrix Malvern 3$$D). Die Beschallung (Pulsbetrieb; 1 s
ON, 1 s OFF) wird daraufhin mit einer Leistung von 100% (d. h. 100% der Maximalposition der ,tip amplitude")
begonnen, und tber etwa 8 Minuten hinweg wird die Entwicklung des volumenbezogenen mittleren Durchmes-
sers d,[t] als Funktion der Zeit ,t" mittels Messungen, die in etwa alle 10 Sekunden durchgefiihrt werden, beo-
bachtet. Nach einer Induktionszeit (etwa 3—4 Minuten) wird beobachtet, dass sich die Umkehrung des volu-
menbezogenen mittleren Durchmessers 1/d,[t] linear oder im Wesentlichen linear mit der Zeit ,t" verandert (sta-
biles Schema der Desagglomeration). Die Desagglomerationsgeschwindigkeit a wird durch lineare Regression
der Entwicklungskurve von 1/d,[t] als Funktion der Zeit ,t" im Bereich des stabilen Desagglomerationsschemas
(im Allgemeinen zwischen etwa 4 und 8 Minuten) berechnet. Sie wird in pm~'/min ausgedriickt.

[0049] Die oben genannte Anmeldung W099/28376 beschreibt detailliert eine Messvorrichtung, das fir die
Durchfiihrung dieses Ultraschall-Desagglomerationstests verwendet werden kann. Es wird in Erinnerung ge-
rufen, dass diese Vorrichtung aus einem geschlossenen Kreislauf besteht, in dem ein Strom von Teilchenag-
glomeraten, die in einer Flussigkeit suspendiert sind, durchgehend zirkulieren kann. Diese Vorrichtung umfasst
im Wesentlichen eine Probenvorbereitungsvorrichtung, ein Laser-Grofienmessgerat und eine Behandlungs-
zelle. Eine Unterdrucksetzung auf der Ebene der Probenvorbereitungsvorrichtung und der Behandlungszelle
selbst ermdglicht die kontinuierliche Beseitigung von Luftblasen, die sich wahrend der Beschallung (der Ein-
wirkung von Ultraschall) bilden.

[0050] Die Probenvorbereitungsvorrichtung (,Malvern Small Sample Unit MSX1") dient dazu, eine Probe zu
untersuchender Kieselsaure (suspendiert in einer Flussigkeit) aufzunehmen und sie in Form eines Stroms ei-
ner flissigen Suspension mit der vorbestimmten Geschwindigkeit (Potentiometer — Hochstgeschwindigkeit
etwa 3 I/min) den Kreislauf entlang zum Umlaufen zu bringen. Diese Vorbereitungsvorrichtung besteht einfach
aus einer Aufnahmeschale, die die zu analysierende Flissigkeit enthalt und durch die eben diese zirkuliert. Sie
verfugt ferner Uber einen Rihrmotor mit anpassbarer Geschwindigkeit, um ein Absetzen der Teilchenagglome-
rate der Suspension zu verhindern; eine Mini-Zentrifugenpumpe dient dazu, die Zirkulation der Suspension im
Kreislauf zu gewéhrleisten; der Eingang der Vorbereitungsvorrichtung ist tiber eine Offnung, die zur Aufnahme
der zu untersuchenden Flllstoffprobe und/oder der fur die Suspension verwendeten Flussigkeit dient, mit Frei-
luft verbunden.

[0051] Ein Laser-GroRenanalysegerat (,Mastersizer S") ist mit der Vorbreitungsvorrichtung verbunden, des-
sen Aufgabe in der kontinuierlichen Messung der volumenbezogenen mittleren Agglomeratgrofie ,dv" in regel-
maRigen Zeitintervallen beim Durchtreten des Stroms besteht, und zwar Gber eine Messzelle, mit der die au-
tomatischen Aufzeichnungs- und Berechnungsmittel des GrofRenanalysegerats verbunden sind. Es wird an
dieser Stelle kurz in Erinnerung gerufen, dass Laser-Gré3enanalysegerate auf bekannte Weise das Prinzip der
Lichtbeugung durch Festkoérper, die in einem Medium suspendiert sind, dessen Brechungsindex ein anderer
ist als der des Festkorpers, ausnutzt. Nach der Theorie von Fraunhofer besteht eine Beziehung zwischen der
Grole des Korpers und dem Lichtbeugungswinkel (je kleiner der Korper, desto grofier der Beugungswinkel).
Praktisch reicht es aus, die Menge des gebeugten Lichts fiir verschiedene Beugungswinkel zu messen, um die
GroRenverteilung (volumenbezogen) der Probe zu bestimmen, wobei d, der volumenbezogenen mittleren Gro-
Re dieser Verteilung entspricht (d, = £(nd*)/Z(nd?), worin n, die Anzahl der Kérper der GréRen- oder Durch-
messerklasse d, ist).

[0052] Zwischen der Vorbereitungsvorrichtung und dem Laser-GroRenanalysegerat befindet sich schlus-
sendlich eine Behandlungszelle, die mit einer Ultraschallsonde ausgestattet ist, die im durchgehenden oder
pulsierenden Betrieb arbeiten kann und dazu dient, die Teilchenagglomerate beim Durchtreten des Stroms
kontinuierlich zu zerbrechen. Dieser Strom wird mittels eines Kihlkreislaufs thermostatiert, der auf der Ebene
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der Zelle in einem die Sonde umgebenden Doppelmantel angeordnet ist, wobei die Temperatur beispielsweise
Uber eine Temperatursonde, die auf der Ebene der Vorbereitungsvorrichtung in der Flissigkeit eingetaucht ist,
kontrolliert wird.

[.1.5.2 Medianer Durchmesser und Desagglomerationsfaktor

[0053] Die Fahigkeit zur Dispersion (und zur Desagglomeration) der gemaR der Erfindung verwendeten Kie-
selsauren kann mittels weiterer Desagglomerationstests quantifiziert werden.

[0054] Ein weiterer Desagglomerationstest wird gemaf dem folgenden Protokoll durchgefiihrt:

Der Zusammenhalt der Agglomerate wird durch granulometrische Messung (durch Laserbeugung) bewertet,
die an einer Kieselsauresuspension durchgefiihrt wird, die zuvor durch Ultraschall desagglomeriert wurde; so
wird die Desagglomerationsfahigkeit der Kieselsaure (Brechen der Kérper von 0,1 bis auf einige Dutzend Mi-
kron) gemessen. Die Desagglomeration unter Ultraschall wird mithilfe der Beschallungsvorrichtung VIB-
RACELL BIOBLOCK (600 W), ausgestattet mit einer Sonde mit einem Durchmesser von 19 mm, durchgefuhrt.
Die granulometrische Messung wird mittels Laserbeugung an einem SYMPATEC-GréRenanalysegerat durch-
gefihrt.

[0055] In einem Behalter (Hohe: 6 cm, Durchmesser: 4 cm) werden 2 Gramm Kieselsaure abgewogen und
durch Zusetzen von permutiertem Wasser auf 50 Gramm gebracht. So wird eine 4%ige wassrige Kieselsaure-
suspension erhalten, die zwei Minuten lang durch Magnetriihren homogenisiert wird. Danach wird wie folgt die
Ultraschall-Desagglomeration durchgeflihrt: Die Sonde wird Gber eine Lange von 4 cm eingetaucht, wobei die
Ausgangsleistung so eingestellt wird, dass eine Abweichung des Skalenzeigers der Leistung erhalten wird, die
20% anzeigt. Die Desagglomeration wird 420 Sekunden lang durchgefihrt. Nach Einbringen eines bekannten
Volumens (ausgedrickt in ml) der homogenisierten Suspension in die Schale des Grofienanalysegerats wird
die granulometrische Messung durchgeflihrt.

[0056] Der Wert des medianen Durchmessers o4 (oder medianer Sympatec-Durchmesser), der erhalten
wird, ist geringer, je groRer die Fahigkeit der Kieselsdure zur Desagglomeration ist. Auch kann das Verhaltnis
(10 x Volumen der eingeflihrten Suspension (in ml))/optische Dichte der Suspension, detektiert durch das Gro-
Renanalysegerat, bestimmt werden (die optische Dichte betragt in etwa 20). Dieses Verhaltnis weist auf den
Anteil an Teilchen hin, die eine GréRe von unter 0,1 ym aufweisen, die vom GrélRenanalysegerat nicht detek-
tiert werden. Dieses Verhaltnis wird als Ultraschall-Desagglomerationsfaktor (Sympatec) (Fps) bezeichnet.

[0057] Ein weiterer Desagglomerationstest kann gemaR dem folgenden Protokoll durchgefiihrt werden:

Der Zusammenhalt der Agglomerate wird durch granulometrische Messung (durch Laserbeugung) bewertet,
die an einer Kieselsauresuspension durchgefiihrt wird, die zuvor durch Ultraschall desagglomeriert wurde; so
wird die Desagglomerationsfahigkeit der Kieselsaure (Brechen der Kérper von 0,1 bis auf einige Dutzend Mi-
kron) gemessen. Die Desagglomeration unter. Ultraschall wird mithilfe der Beschallungsvorrichtung VIB-
RACELL BIOBLOCK (600 W), verwendet bei 80% der maximalen Leistung und ausgestattet mit einer Sonde
mit einem Durchmesser von 19 mm, durchgefihrt. Die granulometrische Messung wird mittels Laserbeugung
an einem MALVERN-Groflenanalysegerat (Masterizer 2000) durchgefiihrt.

[0058] In einem Behalter (Hohe: 6 cm, Durchmesser: 4 cm) wird 1 Gramm Kieselsaure abgewogen und durch
Zusetzen von permutiertem Wasser auf 50 Gramm gebracht. So wird eine 2%ige wassrige Kieselsauresuspen-
sion erhalten, die 2 Minuten lang durch Magnetrihren homogenisiert wird. Danach wird 420 Sekunden lang
die Ultraschall-Desagglomeration durchgefiihrt. Nach Einbringen der gesamten homogenisierten Suspension
in die Schale des GréRRenanalysegerats wird die granulometrische Messung durchgefiihrt.

[0059] Der Wert des medianen Durchmessers o, (oder medianer Malvern-Durchmesser), der erhalten wird,
ist geringer, je groRer die Fahigkeit der Kieselsaure zur Desagglomeration ist. Auch kann das Verhaltnis (10 x
Wert der Verdunkelung des blauen Lasers)/Wert der Verdunkelung des roten Lasers bestimmt werden. Dieses
Verhaltnis weist auf den Anteil an Teilchen hin, die eine Grée von unter 0,1 um aufweisen. Dieses Verhaltnis
wird als Ultraschall-Desagglomerationsfaktor (Malvern) (F,,) bezeichnet.

I.2 Charakterisierung der Kautschukzusammensetzungen

[0060] Die Dienkautschukzusammensetzungen werden vor und nach der Hartung so wie nachstehend ange-
geben charakterisiert.
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I.1.2 Mooney-Plastizitat

[0061] Ein oszillierendes Plastometer, so wie in der franzésischen Norm NF T 43-005 (1991) beschrieben,
wird verwendet. Die Messung der Mooney-Plastizitat wird nach folgendem Grundsatz durchgefiihrt: Die Zu-
sammensetzung wird im Rohzustand (d. h. vor der Hartung) in einem zylindrischen Innenraum, der auf 100°C
erwarmt ist, in Formen vulkanisiert. Nach einer Minute des Vorerhitzens dreht sich der Rotor im Inneren des
Prifsticks mit 2 U/min, und es wird das passende Drehmoment gemessen, um diese Bewegung nach 4 Mi-
nuten der Drehung aufrechtzuerhalten. Die Mooney-Plastizitat (ML 1 + 4) wird in ,Mooney-Einheiten" (UM, wo-
bei 1 UM = 0,83 Newtonmeter ist) ausgedrickt.

|.2.2 Bound Rubber:

[0062] Der so genannte ,Bound Rubber"-Test ermoglicht die Bestimmung des Anteils des Elastomers in einer
nicht vulkanisierten Zusammensetzung, der so eng mit dem verstarkenden Fullstoff verbunden ist, dass dieser
Elastomeranteil in den Ublichen organischen Lésemitteln nicht mehr I16sbar ist. Die Kenntnis dieses nicht 16sli-
chen Anteils an Kautschuk, der sich im Zuge des Mischens mit dem verstarkenden Fullstoff verbindet, stellt
eine quantitative Angabe der verstarkenden Wirkung des Flillstoffs in der Kautschukzusammensetzung bereit.
Ein derartiges Verfahren wurde beispielsweise in der franzésischen Norm NF T 45-114 (Juni 1989) beschrie-
ben, die zur Bestimmung des Anteils des mit Ru® verbundenen Elastomers verwendet wird.

[0063] Dieser Test, der Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung zur Beschreibung der Qualitat der Verstar-
kung, die durch den verstarkenden Fullstoff herbeigeflhrt wird, bekannt ist, wurde beispielsweise in den fol-
genden Schriftstlicken beschrieben: Plastics, Rubber and Composites Processing and Applications, Bd. 25,
Nr. 7, S. 327 (1996); Rubber Chemistry and Technology, Bd. 69, S. 325 (1996).

[0064] Im vorliegenden Fall misst man den nicht mittels Toluol extrahierbaren Anteil des Elastomers nach
15tagigem Quellenlassen einer Probe an Kautschukzusammensetzung (typischerweise 300-350 mg) in die-
sem Losemittel (beispielsweise in 80-100 cm?® Toluol), gefolgt von einem 24 Stunden langen Trocknungsschritt
bei 100°C im Vakuum, vor dem Wiegen der so behandelten Probe der Kautschukzusammensetzung. Vorzugs-
weise wird der oben genannte Schritt des Quellenlassens bei Umgebungstemperatur (in etwa 20°C) lichtge-
schitzt durchgefiihrt, und das Lésemittel (Toluol) wird einmal ausgetauscht, beispielsweise nach den ersten 5
Tagen des Quellenlassens.

[0065] Der Anteil des ,bound rubber" (Gew.%), mit BR gekennzeichnet, wird auf bekannte Weise durch den
Unterschied zwischen dem Anfangsgewicht und dem Endgewicht der Probe der Kautschukzusammensetzung
berechnet, wobei in der Berechnung die von Natur aus nicht I16sliche Fraktion der anfanglich in der Kautschuk-
zusammensetzung enthaltenen Bestandteile, bei denen es sich nicht um das Elastomer handelt, bericksichtigt
und aus der Berechnung ausgeklammert wird.

I.2.3 Rheometrie

[0066] Die Messungen werden bei 150°C mithilfe eines Rheometers mit oszillierender Kammer gemaf der
Norm DIN 53529 — Teil 3 (Juni 1983) durchgefihrt. Die Entwicklung des rheometrischen Drehmoments als
Funktion der Zeit beschreibt die Entwicklung der Versteifung der Zusammensetzung durch die Vulkanisations-
reaktion. Die Messungen werden gemaf der Norm DIN 53529 — Teil 2 (Marz 1983) behandelt: t; ist die Induk-
tionsverzégerung, d. h. die zu Beginn der Vulkanisationsreaktion erforderliche Zeit; t, (z. B. ty,) ist die zur Um-
wandlung von a%, d. h. a% (z. B. 90%) des Abstands zwischen dem Minimaldrehmoment und dem Maximal-
drehmoment, bendtigte Zeit. Gemessen wird zudem die mit K gekennzeichnete Umwandlungsgeschwindig-
keitskonstante (ausgedriickt in min~') der Ordnung 1, berechnet zwischen 30% und 80% der Umwandlung, was
es ermdglicht, die Vulkanisationskinetik auszudrticken.

1.2.4 Zugversuche
[0067] Diese Versuche erméglichen die Bestimmung der Streckspannungen und der Brucheigenschaften.
Sofern nicht gegenteilig angegeben, werden diese gemal der Norm AFNOR NF T 46-002 vom September
1988 durchgefiihrt.
[0068] Es werden bei der zweiten Dehnung (d. h. nach einem Zyklus der Akkommodation) die nominalen Se-

kantenmodule (oder Scheinspannungen, in MPa) bei 10% der Langung (gekennzeichnet mit MA10), 100% der
Langung (gekennzeichnet mit MA100) und 300% der Langung (gekennzeichnet mit MA300) gemessen.
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[0069] All diese Zugversuche werden unter normalen Bedingungen hinsichtlich Temperatur (23 + 2°C) und
Feuchtigkeit (50 + 5% relative Feuchte) gemaf der franzésischen Norm NF T 40-101 (Dezember 1979) durch-
gefihrt.

[0070] Die Verarbeitung der Zugversuchsaufzeichnungen kann auch das Aufzeichnen der Modulkurve als
Funktion der Ladngung ermdglichen (siehe Fig. 1 im Anhang), wobei der hier verwendete Modul der echte Se-
kantenmodul ist, der bei der ersten Dehnung gemessen wird und berechnet wird, indem der tatsachliche Quer-
schnitt und nicht wie zuvor fiir die nominalen Module der Ausgangsquerschnitt des Prifstiicks herangezogen
wird.

[.2.5 Dynamische Eigenschaften

[0071] Die dynamischen Eigenschaften AG* und tan(d),,,, werden an einem dynamisch-mechanischen Ana-
lysegerat (Metravib VA4000) gemaR der Norm ASTM D 5992-96 gemessen. Es wird die Reaktion einer Probe
der vulkanisierten Zusammensetzung (zylindrisches Probenglas mit einer Dicke von 4 mm und einem Quer-
schnitt von 400 mm?) gemessen, die einer sinusférmigen Beanspruchung in reiner alternierender Schubspan-
nung mit einer Frequenz von 10 Hz unter normalen Temperaturbedingungen (23°C) gemafl der Norm ASTM
D 1349-99 oder gegebenenfalls bei einer anderen Temperatur unterworfen wird. Die Verformungsamplitude
von 0,1 bis 50% (Hinlaufzyklus) und danach von 50% bis 0,1% (Rucklaufzyklus) wird gescannt. Die genutzten
Ergebnisse sind der komplexe Modul des dynamischen Schubs G* und der Verlustfaktor tan(d). Fiir den Riick-
laufzyklus werden der beobachtete Hochstwert von tan(d), als tan(d),,,, bezeichnet, sowie der Abstand des
komplexen Moduls (AG*) zwischen den Werten bei 0,15 und 50% der Verformung (Payne-Effekt) angegeben.

|.2.6 Shore-Harte A:

[0072] Die Shore-Harte A der Verbindungen nach der Hartung wird gemaf der Norm ASTM D 2240-86 be-
wertet.

1.3 Charakterisierung der Reifen oder Laufstreifen
1.3.1. Rollwiderstand

[0073] Der Rollwiderstand wird an einem Rad gemaf dem Verfahren ISO 87-67 (1992) gemessen. Ein Wert
Uber dem Vergleichswert, der willkurlich auf 100 festgelegt ist, steht fir ein verbessertes Ergebnis, d. h. einen
geringeren Rollwiderstand.

1.3.1. Abriebfestigkeit

[0074] Die Reifen werden so lange einem tatsachlichen Rollen auf der Stral3e an einem bestimmten Fahrzeug
unterworfen, bis der rollbedingte Abrieb die Abriebsvergleichswerte erreicht, die in den Rillen des Laufstreifens
bereitgestellt sind. Ein Wert Giber dem Vergleichswert, der willkurlich auf 100 festgelegt ist, steht fiir ein verbes-
sertes Ergebnis, d. h. mehr zurtckgelegte Kilometer.

Il BEDINGUNGEN ZUR AUSFURHUNG DER ERFINDUNG

[0075] Die Dienkautschukzusammensetzungen fur die erfindungsgemafien Reifen basieren mindestens auf
Folgendem:
(i) einem Dienelastomer;
(i) einem anorganischen Fullstoff, der zur Ganze oder teilweise aus einer spezifischen Kieselsaure besteht,
als verstarkendem Fullstoff;
(iii) einem Kopplungsmittel, das die Bindung zwischen dem anorganischen Fllstoff und dem Dienelastomer
gewabhrleistet.

[0076] Unter dem Ausdruck einer ,auf etwas basierenden" Zusammensetzung ist eine Zusammensetzung zu
verstehen, die das Gemisch und/oder das Produkt der In-situ-Reaktion der verschiedenen verwendeten Be-
standteile enthalt, wobei einige der Basisbestandteile dazu fahig sind oder dazu dienen, wahrend den ver-
schiedenen Stufen der Herstellung der Laufstreifen und der Reifen, insbesondere wahrend ihrer Vulkanisation,
mindestens teilweise miteinander zu reagieren.
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I1.1 Dienelastomer

[0077] Unter Dienelastomer (oder Dienkautschuk) ist bekannterweise ein Elastomer zu verstehen, das min-
destens teilweise (d. h. ein Homopolymer oder ein Copolymer) aus Dienmonomeren, d. h. aus Monomeren,
die zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, konjugiert oder nicht konjugiert, tragen, hervorgeht.

[0078] Unter ,im Wesentlichen ungesattigtes" Dienelastomer ist hierin ein Dienelastomer zu verstehen, das
mindestens teilweise aus konjugierten Dienmonomeren hervorgeht, die einen Anteil von Strukturmotiven oder
-einheiten mit Dien-Ursprung (konjugierte Diene) von Gber 15% (Mol-%) aufweisen.

[0079] Somit fallen beispielsweise Dienelastomere wie Butylkautschuke oder Copolymere von Dienen und al-
pha-Olefine vom Typ EPDM nicht in die oben genannte Definition und kénnen insbesondere als ,im Wesentli-
chen gesattigte" Dienelastomere klassifiziert werden (Anteil von Strukturmotiven mit Dien-Ursprung gering
oder sehr gering, in jedem Fall unter 15%).

[0080] In der Kategorie der ,im Wesentlichen ungesattigte" Dienelastomere ist insbesondere unter ,stark un-
gesattigtes" Dienelastomer ein Dienelastomer mit einem Anteil von Strukturmotiven mit Dien-Ursprung (konju-
gierte Diene) von uber 50% zu verstehen.

[0081] Nach Darlegung dieser allgemeinen Definitionen ist fir Fachleute auf dem Gebiet der Reifen ersicht-
lich, dass die vorliegende Erfindung in erster Linie mit stark ungesattigten Dienelastomeren umgesetzt wird,
und zwar insbesondere mit:
(a) — jedwedem Homopolymer, das durch Polymerisation eines konjugierten Dienmonomers mit 4 bis 12
Kohlenstoffatomen erhalten wird;
(b) — jedwedem Copolymer, das durch Copolymerisation eines oder mehrerer konjugierter Diene miteinan-
der oder mit einer oder mehreren aromatischen Vinylzusammensetzungen mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen
erhalten wird;
(c) — einem ternaren Copolymer, erhalten durch Copolymerisation von Ethylen, einem a-Olefin mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen mit einem nicht konjugierten Dienmonomer mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie bei-
spielsweise jene Elastomere, die ausgehend von Ethylen oder Propylen mit einem nicht konjugierten Dien-
monomer des oben genannten Typs, wie insbesondere etwa Hexadien-1,4, Ethylidennorbornen, Dicyclo-
pentadien, erhalten werden,;
(d) — einem Copolymer von Isobuten und Isopren (Butylkautschuk) sowie die halogenierten, insbesondere
chlorierten oder bromierten Varianten, dieses Copolymertyps.

[0082] Auch wenn sich die vorliegende Erfindung auf alle Dienelastomertypen bezieht, so ist es fir Fachleute
auf dem Gebiet der Reifen ersichtlich, dass sie, insbesondere da die Kautschukzusammensetzung auf den
Laufstreifen des Reifens der Erfindung ausgerichtet ist, in erster Linie mit den im Wesentlichen ungesattigten
Dienelastomeren, insbesondere mit jenen vom oben genannten Typ (a) und (b), umgesetzt wird.

[0083] Von den konjugierten Dienen sind insbesondere Butadien-1,3, 2-Methyl-1,3-butadien, 2,3-Dial-
kyl(C,-C;)-1,3-Butadiene, wie etwa 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, ein Aryl-1,3-butadien, 1,3-Pentadien und 2,4-He-
xadien geeignet. Von den aromatischen Vinylverbindungen sind beispielsweise Styrol, ortho-, meta-, para-Me-
thylstyrol, die hansdelstibliche Mischung ,Vinyltoluol", para-Tertiobutylstyrol, Methoxystyrole, Chlorstyrole, Vi-
nylmesitylen, Divinylbenzol und Vinylnaphthalin geeignet.

[0084] Die Copolymere kdnnen zwischen 99 und 20 Gew.% Dieneinheiten und zwischen 1 und 80 Gew.%
aromatische Vinyleinheiten enthalten. Die Elastomere kdnnen jedwede Mikrostruktur aufweisen, die den ein-
gesetzten Polymerisationsbedingungen entspricht, insbesondere der Gegenwart oder Abwesenheit eines Mo-
difizierungs- und/oder Randomisierungsmittels und den Mengen der verwendeten Modi fizierungs- und/oder
Randomisierungsmitteln. Die Elastomere kdnnen beispielsweise Block-, statistische, Sequenz- oder Mikrose-
quenzelastomere sein und als Dispersion oder in L6sung hergestellt sein; sie kdnnen gekoppelt und/oder Ster-
nelastomere sein oder auch mit einem Kopplungs- und/oder Sternbildungsmittel oder einem Funktionalisie-
rungsmittel funktionalisiert sein.

[0085] Das Dienelastomer des Laufstreifens des erfindungsgemafien Reifens ist vorzugsweise zur Ganze
oder teilweise, noch bevorzugter aus mindestens 50 Gewichtsteilen, aus einem stark ungesattigten Butadie-
nelastomer, d. h. einem aus der aus Polybutadienen (BR), Copolymeren von Butadien und Mischungen dieser
Elastomere bestehenden Gruppe stark ungesattigter Dienelastomere ausgewahlten Elastomer, gebildet. Die-
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se Butadien-Copolymere sind insbesondere Butadien-Styrol-Copolymere (SBR), Isopren-Butadien-Copolyme-
re (BIR) und Isopren-Butadien-Styrol-Copolymere (SBIR).

[0086] Als bevorzugte Butadienelastomere sind insbesondere jene BR, die einen Gehalt an -1,2-Einheiten
zwischen 4% und 80% aufweisen, oder jene, die einen cis-1,4-Gehalt von tber 80% aufweisen, sowie jene
SBR, die einen Styrolgehalt zwischen 5 und 50 Gew.% und insbesondere zwischen 20 und 40 Gew.% aufwei-
sen, die einen Gehalt an -1,2-Bindungen des Butadienteils zwischen 4% und 65% und einen Gehalt an
trans-1,4-Bindungen zwischen 20% und 80% aufweisen, und jene BIR, die einen Isoprengehalt zwischen 5
und 90 Gew.% und eine Glasubergangstemperatur (,Tg", gemessen gemaf der Norm ASTM D 3418-82) von
—40°C bis -80°C aufweisen, geeignet. Im Fall der SBIR-Copolymere sind insbesondere jene geeignet, die ei-
nen Styrolgehalt zwischen 5 und 50 Gew.% und insbesondere zwischen 10 und 40 Gew.% aufweisen, die ei-
nen Isoprengehalt zwischen 15 und 60 Gew.% und insbesondere zwischen 20 und 50 Gew.% aufweisen und
die einen Butadiengehalt zwischen 5 und 50 Gew.% und insbesondere zwischen 20 und 40 Gew.% aufweisen,
die einen Gehalt an -1,2-Einheiten des Butadienteils zwischen 4% und 85%, einen Gehalt an trans-1,4-Einhei-
ten des Butadienteils zwischen 6% und 80%, einen Gehalt an -1,2- plus -3,4-Einheiten des Isoprenteils zwi-
schen 5% und 70% und einen Gehalt an trans-1,4-Einheiten des Isoprenteils zwischen 10% und 50% aufwei-
sen, und allgemeiner noch all jene SBIR, deren Tg zwischen —20°C und —70°C liegt.

[0087] Zusammenfassend ist das Dienelastomer der Zusammensetzung fir den erfindungsgemafen Reifen
auf besonders bevorzugte Weise aus der Gruppe der stark ungesattigten Dienelastomere ausgewahlt, die aus
Polybutadienen (BR), Polyisoprenen (IR), Naturkautschuk (NR), Butadien-Copolymeren, Isopren-Copolyme-
ren und Gemischen dieser Elastomere besteht. Derartige Copolymere sind noch bevorzugter aus der aus den
Butadien-Styrol-Copolymeren (SBR), Isopren-Butadien-Copolymeren (BIR), Isopren-Styrol-Copolymeren
(SIR) und Isopren-Butadien-Styrol-Copolymeren (SBIR) bestehenden Gruppe ausgewahlt.

[0088] Die Zusammensetzung fir den erfindungsgemaflen Reifen ist insbesondere auf einen Laufstreifen fir
Reifen ausgerichtet, unabhangig davon, ob es sich um einen neuen oder einen gebrauchten Reifen (Runder-
neuerung) handelt.

[0089] Das Butadienelastomer ist insbesondere aus den BR, den SBR und Gemischen dieser Elastomere
ausgewahlt.

[0090] Vorzugsweise ist im Fall einer Kautschukzusammensetzung fir Reifen fiir ein Personenfahrzeug das
Butadienelastomer gréRtenteils ein SBR-Elastomer, sei es ein durch Emulsionspolymerisation hergestelltes
SBR (,ESBR") oder ein durch Lésungspolymerisation hergestelltes SBR (,SSBR") oder ein Gemisch aus SBR
und einem anderen Dienelastomer, insbesondere einem Butadienelastomer, beispielsweise ein Verschnitt aus
SBR und BR, aus SBR und NR (Naturkautschuk) oder aus SBR und IR (synthetisches Polyisopren).

[0091] Insbesondere wird ein SBR mit einem Styrolgehalt zwischen 20 und 30 Gew.%, einem Gehalt an Vi-
nylbindungen des Butadienteils zwischen 15% und 65%, einem Anteil an trans-1,4-Bindungen zwischen 15%
und 75% und einer Tg von zwischen —20°C und -55°C verwendet. Ein derartiges SBR-Copolymer, vorzugs-
weise ein SSBR, wird gegebenenfalls als Gemisch mit BR verwendet, das vorzugsweise mehr als 90%
cis-1,4-Bindungen aufweist.

[0092] Im Fall eines Reifens flr Nutzfahrzeuge, insbesondere fiir Lastenfahrzeuge — d. h. U-Bahn, Bus,
schwere StralRenverkehrsmittel (LKWs, Traktoren, Anhangerfahrzeuge), Gelandefahrzeuge - ist der Dienbe-
standteil beispielsweise aus der aus Naturkautschuk, synthetischen Polyisopren, Isopren-Copolymeren (lso-
pren-Butadien, Isopren-Styrol, Butadien-Styrol-Isopren) und Gemischen dieser Elastomere bestehenden
Gruppe ausgewahlt. In einem solchen Fall kann der Dienbestandteil auch zur Ganze oder teilweise aus einem
anderen stark ungesattigten Elastomer, beispielsweise einem SBR-Elastomer, gebildet sein.

[0093] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung, insbesondere wenn sie eine Rei-
fenseitenwand betrifft, kann die Zusammensetzung mindestens ein im Wesentlichen gesattigtes Dienelasto-
mer aufweisen, insbesondere mindestens ein EPDM-Copolymer, sei es beispielsweise in einem Gemisch mit
einem oder mehreren der oben genannten stark ungesattigten Dienelastomere oder allein.

[0094] Die Dienkautschukzusammensetzungen fir den Reifen der Erfindung kénnen ein einziges Dienelas-
tomer oder ein Gemisch aus mehreren Dienelastomeren enthalten, wobei das oder die Dienelastomere ge-
meinsam mit jedwedem anderen synthetischen Elastomertyp, der kein Dienelastomer ist, und sogar mit Poly-
meren, die keine Elastomere sind, beispielsweise mit thermoplastischen Polymeren, verwendet werden kon-
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nen.
I1.2 Anorganischer verstarkender Flillstoff

[0095] Es wird in Erinnerung gerufen, dass unter ,anorganischem verstarkendem Fllstoff" bekannterweise
jedweder anorganische oder mineralische Fllstoff, unabhangig von seiner Farbe oder seinem Ursprung (na-
turlich oder synthetisch), im Gegensatz zu Ruf’ auch als ,heller Fullstoff" bezeichnet, zu verstehen ist, der im-
stande ist, allein und ohne ein anderes Hilfsmittel als ein Kopplungsmittel eine Dienkautschukzusammenset-
zung zu verstarken, die der Herstellung von Reifen dient, oder mit anderen Worten, die dazu geeignet ist, einen
herkdmmlichen Fullstoff aus Ru® mit Reifengute in seiner Funktion als Verstarkung zu ersetzen.

[0096] Die Dienkautschukzusammensetzung fiir Reifen (d. h. auf die Herstellung von Reifen oder halbfertigen
Produkten, die zur Ausfihrung dieser Reifen dienen, ausgerichtet) weist gemaf einem ersten Aspekt der Er-
findung das Hauptmerkmal auf, durch einen anorganischen verstarkenden Fullstoff verstarkt zu sein, der vor-
zugsweise hauptsachlich eine spezifische Kieselsaure enthalt, die durch ein Verfahren erhalten werden kann,
das das Umsetzen eines Silicats mit einem Sauerungsmittel, wodurch eine Kieselsduresuspension erhalten
wird, und anschlielRend das Trennen und das Trocknen der Suspension umfasst. Dieses Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass das Umsetzen des Silicats mit dem Sauerungsmittel den nachstehenden aufeinander
folgenden Schritten entsprechend durchgefihrt wird:

(a) das Herstellen eines wassrigen Ansatzes mit einem pH-Wert von zwischen 2 und 5,

(B) das gleichzeitige Zusetzen zum Ansatz des Silicats und des Sauerungsmittels, sodass der pH-Wert des

Reaktionsmediums zwischen 2 und 5 gehalten wird,

(y) das Beenden des Zusetzens des Sauerungsmittels unter Fortfiihren des Zusetzens von Silicat zum Re-

aktionsmedium, bis ein pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 7 und 10 erhalten ist,

(8) das gleichzeitige Zusetzen zum Reaktionsmedium des Silicats und des Sauerungsmittels, sodass der

pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 7 und 10 gehalten wird,

(¢) das Beenden des Zusetzens des Silicats unter Fortfiihren des Zusetzens des Sauerungsmittels zum Re-

aktionsmedium, bis ein pH-Wert des Reaktionsmediums von unter 6 erhalten ist.

[0097] Die Wahl des Sauerungsmittels und des Silicats wird auf an sich bekannte Weise getroffen.
[0098] Im Allgemeinen wird als Sauerungsmittel eine starke anorganische Saure, etwa Schwefelsaure, Sal-
petersaure oder Chlorwasserstoffsaure, oder aber eine organische Saure, wie etwa Essigsaure, Ameisensau-

re oder Kohlenséure, verwendet.

[0099] Das Sauerungsmittel kann verdinnt oder konzentriert sein; seine Normalitat kann zwischen 0,4 und
36 N, beispielsweise zwischen 0,6 und 1,5 N liegen.

[0100] Insbesondere kann im Fall von Schwefelsaure als Sauerungsmittel die Konzentration zwischen 40 und
180 g/l, beispielsweise zwischen 60 und 130 g/l, liegen.

[0101] AulRerdem kann als Silicat jede gangige Form von Silicaten verwendet werden, wie etwa Metasilicate,
Disilicate und vorteilhafterweise auch ein Alkalimetallsilicat, insbesondere Natriumsilicat oder Kaliumsilicat.

[0102] Das Silicat kann eine Konzentration (ausgedrickt in SiO,) zwischen 40 und 330 g/l, beispielsweise zwi-
schen 60 und 300 g/l, insbesondere zwischen 60 und 260 g/l, aufweisen.

[0103] Im Allgemeinen werden Schwefelsaure als Sduerungsmittel und Natriumsilicat als Silicat verwendet.

[0104] Im Fall der Verwendung von Natriumsilicat weist dieses im Allgemeinen ein Gewichtsverhaltnis
SiO,/Na,O zwischen 2,5 und 4, beispielsweise zwischen 3,2 und 3,8, auf.

[0105] Was nun das Herstellungsverfahren im Besonderen betrifft, so erfolgt die Umsetzung des Silicats mit
dem Sauerungsmittel auf eine hoch spezifische Weise, die den folgenden Schritten geman ablauft:
Zunachst wird ein wassriger Ansatz, der einen pH-Wert zwischen 2 und 5 aufweist, gebildet.

[0106] Vorzugsweise weist der gebildete Ansatz einen pH-Wert zwischen 2,5 und 5, insbesondere zwischen
3 und 4,5, auf; dieser pH-Wert liegt beispielsweise zwischen 3,5 und 4,5.

[0107] Der Ausgangsansatz kann erhalten werden, indem Wasser ein Sduerungsmittel zugesetzt wird, um ei-
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nen pH-Wert des Ansatzes zwischen 2 und 5, vorzugsweise zwischen 2,5 und 5, insbesondere zwischen 3 und
4.5 und beispielsweise zwischen 3,5 und 4,5, zu erhalten.

[0108] Auch kann er erhalten werden, indem einem Gemisch aus Wasser + Silicat ein Sduerungsmittel zuge-
setzt wird, um diesen pH-Wert zu erhalten.

[0109] AuBerdem kann er hergestellt werden, indem einem zuvor hergestellte Silicatteilchen enthaltenden
Ansatz mit einem pH-Wert von unter 7 ein Sduerungsmittel zugesetzt wird, um einen pH-Wert zwischen 2 und
5, vorzugsweise zwischen 2,5 und 5, insbesondere zwischen 3 und 4,5 und beispielsweise zwischen 3,5 und
4,5, zu erhalten.

[0110] Der in Schritt (a) gebildete Ansatz kann gegebenenfalls einen Elektrolyten umfassen. Trotzdem wird
vorzugsweise im Laufe des Herstellungsverfahrens kein Elektrolyt zugesetzt, insbesondere nicht in Schritt (a).

[0111] Der Begriff Elektrolyt tragt hier den normalen Bedeutungsumfang, was heif3t, dass er jedwede ionische
oder molekulare Substanz bezeichnet, die in Lésung abgebaut oder dissoziiert wird, um lonen oder geladene
Teilchen zu bilden. Als Elektrolyt kann ein Salz der Gruppe der Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, insbe-
sondere das Salz des Metalls des Ausgangssilicats und des Sauerungsmittels, beispielsweise Natriumchlorid
im Fall der Umsetzung eines Natriumsilicats mit Chlorwasserstoffsdure oder vorzugsweise Natriumsulfat im
Fall der Umsetzung eines Natriumsilicats mit Schwefelsaure, angefiihrt werden.

[0112] Der zweite Schritt (Schritt (B)) besteht im gleichzeitigen Zusetzen von Sauerungsmittel und Silicat auf
eine solche Weise (insbesondere mit solchen Raten), dass der pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 2
und 5, vorzugsweise zwischen 2,5 und 5, insbesondere zwischen 3 und 4,5, beispielsweise zwischen 3,5 und
5, gehalten wird.

[0113] Dieses gleichzeitige Zusetzen wird vorteilhafterweise derart ausgefihrt, dass der pH-Wert des Reak-
tionsmediums konstant dem am Ende des Anfangsschritts (a) erhaltenen Wert entspricht (£0,2).

[0114] Danach wird in Schritt (y) das Zusetzen des Sduerungsmittels beendet, wahrend das Zusetzen des
Silicats zum Reaktionsmedium fortgefiihrt wird, um einen pH-Wert des Reaktionsmediums zwischen 7 und 10,
vorzugsweise zwischen 7,5 und 9,5, zu erhalten.

[0115] Es kann von Vorteil sein, sofort nach diesem Schritt (y) und somit sofort nach Beendigung des Zuset-
zens des Silicats das Reaktionsmedium insbesondere bei dem am Ende des Schritts (y) erhaltenen pH-Wert
und im Allgemeinen unter Rihren reifen zu lassen; diese Reifung kann beispielsweise 2 bis 45 Minuten, ins-
besondere 5 bis 25 Minuten, lang dauern und umfasst vorzugsweise weder das Zusetzen von Sauerungsmittel
noch das Zusetzen von Silicat.

[0116] Nach Schritt (y) und gegebenenfalls der Reifung wird auf ein erneutes gleichzeitiges Zusetzen von
Sauerungsmittel und Silicat auf eine solche Weise (insbesondere mit solchen Raten), dass der pH-Wert des
Reaktionsmediums zwischen 7 und 10, vorzugsweise zwischen 7,5 und 9,5, gehalten wird, ibergegangen.

[0117] Dieses zweite gleichzeitige Zusetzen (Schritt (8)) wird vorteilhafterweise derart durchgefiihrt, dass der
pH-Wert des Reaktionsmediums konstant dem am Ende des vorangegangenen Schritts erhaltenen Wert ent-
spricht (£0,2).

[0118] Es ist hervorzuheben, dass zwischen Schritt (y) und Schritt (8), beispielsweise zwischen der gegebe-
nenfalls durchgefiihrten Reifung nach Schritt (y) einerseits und Schritt (6) andererseits dem Reaktionsmedium
Sauerungsmittel zugesetzt werden kann, der pH-Wert des Reaktionsmediums am Ende dieses Zusetzens von
Sauerungsmittel jedoch zwischen 7 und 9,5, vorzugsweise zwischen 7,5 und 9,5, liegt.

[0119] Schlussendlich wird in Schritt (¢) das Zusetzen des Silicats beendet, wahrend das Zusetzen des Sau-
erungsmittels zum Reaktionsmedium fortgefiihrt wird, um einen pH-Wert des Reaktionsmediums von unter 6,
vorzugsweise zwischen 3 und 5,5, insbesondere zwischen 3 und 5, beispielsweise zwischen 3 und 4,5, zu er-
halten.

[0120] Es kann vorteilhaft sein, nach diesem Schritt (¢) und somit sofort nach Beendigung des Zusetzens von

Sauerungsmittel das Reaktionsmedium insbesondere bei dem am Ende des Schritts (€) erhaltenen pH-Wert
und im Allgemeinen unter Rihren reifen zu lassen; diese Reifung kann beispielsweise 2 bis 45 Minuten, ins-
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besondere 5 bis 20 Minuten, lang dauern und umfasst vorzugsweise weder das Zusetzen von Sauerungsmittel
noch das Zusetzen von Silicat.

[0121] Das ReaktionsgefaR, in dem die gesamte Reaktion des Silicats mit dem Sduerungsmittel durchgefihrt
wird, ist gewohnlicherweise mit passenden Ruihr- und Heizmitteln ausgestattet.

[0122] Die gesamte Reaktion des Silicats mit dem Sauerungsmittel wird im Allgemeinen zwischen 70 und
95°C, insbesondere zwischen 75 und 90°C, durchgefiihrt.

[0123] Gemal einer Variante wird die gesamte Reaktion des Silicats mit dem Sauerungsmittel bei einer kon-
stanten Temperatur durchgefiihrt, die gewdhnlicherweise zwischen 70 und 95°C, insbesondere zwischen 75
und 90°C, liegt.

[0124] Gemal einer weiteren Variante ist die Endtemperatur der Reaktion hoher als die Anfangstemperatur
der Reaktion:

Dabei wird die Temperatur zu Beginn der Reaktion (beispielsweise wahrend der Schritte (a) bis (y)) vorzugs-
weise zwischen 70 und 85°C gehalten, danach wird die Temperatur angehoben, vorzugsweise bis auf einen
Wert zwischen 85 und 90°C, wobei dieser Wert (beispielsweise wahrend der Schritte (&) und (¢)) bis zum Ende
der Reaktion aufrechterhalten wird.

[0125] Am Ende dieser Schritte, die soeben beschrieben wurden, wird eine Kieselsdureaufschlammung er-
halten, die anschlielend getrennt wird (Trennung von Flussigkeit und Feststoffen).

[0126] Die Trennung, die in diesem Herstellungsverfahren durchgefiihrt wird, umfasst gewdhnlicherweise
eine Filtration, falls erforderlich gefolgt einer Waschung. Die Filtration wird gemaf einem beliebigen geeigneten
Verfahren durchgefiihrt, beispielsweise mittels einer Filterpresse, einer Bandfilterpresse oder eines Vakuumfil-
ters.

[0127] Die so gewonnene Kieselsduresuspension (Filterkuchen) wird anschlieltend getrocknet.
[0128] Die Trocknung kann gemaf einem beliebigen an sich bekannten Verfahren durchgefihrt werden.

[0129] Vorzugsweise wird die Trocknung mittels Sprihtrocknung durchgefiihrt. Hierzu kann ein beliebiger Typ
eines geeigneten Spriuhtrockners verwendet werden, insbesondere ein Turbinen-, Disen-, Flissigkeitsdruck-
oder Zweifluid-Sprihtrockner. Wenn die Filtration mittels einer Filterpresse durchgefihrt wird, wird im Allgemei-
nen ein Disensprihtrockner verwendet, und wenn die Filtration mittels eines Vakuumfilters durchgefuhrt wird,
wird im Allgemeinen ein Turbinenspruhtrockner verwendet.

[0130] Es ist anzumerken, dass der Filterkuchen nicht immer in einem Zustand vorliegt, der eine Sprihtrock-
nung zulasst, insbesondere aufgrund seiner hohen Viskositat. Daher wird der Kuchen auf an sich bekannte
Weise einem Vorgang des Aufschlief3ens unterzogen. Dieser Vorgang kann mechanisch ausgefiihrt werden,
indem der Kuchen durch eine Kolloid- oder Kugelmihle gefuhrt wird. Die AufschlieBung wird im Allgemeinen
in Gegenwart einer Aluminiumverbindung, insbesondere von Natriumaluminat, und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Sauerungsmittels wie das zuvor beschriebene (in letzterem Fall werden die Aluminiumverbindung
und das Sauerungsmittel im Allgemeinen gleichzeitig zugesetzt) durchgefihrt. Der AufschlieRvorgang ermdg-
licht eine deutliche Senkung der Viskositat der in Folge zu trocknenden Suspension.

[0131] Wird die Trocknung mithilfe eines Diisensprihtrockners durchgefihrt, so liegt die Kieselsaure, die da-
durch erhalten werden kann, gewdhnlicherweise in Form von im Wesentlichen kugelférmigen Kigelchen vor.

[0132] Nach der Trocknung kann auf einen Schritt des Mahlens des gewonnenen Produkts Gibergegangen
werden. Die Kieselsaure, die dadurch erhalten werden kann, liegt im Allgemeinen in Form eines Pulvers vor.

[0133] Wird die Trocknung mithilfe eines Turbinensprihtrockners durchgefiihrt, so liegt die Kieselsaure, die
dadurch erhalten werden kann, méglicherweise in Form eines Pulvers vor.

[0134] Schlussendlich kann das (insbesondere durch einen Turbinensprihtrockner) getrocknete oder wie zu-
vor beschrieben gemahlene Produkt einem Schritt des Agglomerierens unterzogen werden, der beispielsweise
in einer Direktverpressung, einer Feuchtgranulierung (d. h. unter Verwendung eines Binders, wie etwa Wasser,
Kieselsauresuspension...), einer Extrusion oder vorzugsweise einer Trockenkompaktierung besteht. Wird das
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letztere Verfahren eingesetzt, so kann es glinstig sein, die pulverférmigen Produkte vor der Kompaktierung zu
entllften (ein Vorgang, der auch als Vorverdichtung oder Entgasung bezeichnet wird), um die in ihnen einge-
schlossene Luft zu beseitigen und eine regelmafigere Kompaktierung sicherzustellen.

[0135] Die Kieselsaure, die durch den Schritt des Agglomerierens erhalten werden kann, liegtim Allgemeinen
in Form von Kdérnern vor.

[0136] Die Pulver sowie die Kiigelchen aus Kieselsaure, die durch den weiter oben beschriebenen Vorgang
erhalten werden, bieten somit unter anderem den Vorteil eines einfachen, wirksamen und ékonomischen Zu-
gangs zu Kdrnern, insbesondere durch herkdmmliche Verfahren der Formgebung, wie etwa einer Granulierung
oder Kompaktierung, ohne dass Letztere Verschlechterungen mit sich brachten, die die den Pulvern oder den
Kigelchen innewohnenden guten Eigenschaften mindern oder gar ausldschen kdnnen, wie dies bei der Ver-
arbeitung herkdmmlicher Pulver nach dem Stand der Technik der Fall sein kdnnte.

[0137] Dieses Herstellungsverfahren ermdglicht den Erhalt von Fallungskieselsauren, die einerseits nicht
brécklig sind, was vom Gesichtspunkt der Handhabe und des Transports der Produkte in Industrieanlagen von
Vorteil ist, und die andererseits im Allgemeinen eine zufrieden stellende Fahigkeit zur Dispersion (Dispergier-
barkeit) in den Polymeren aufweisen und diesen Letzteren einen dullerst zufrieden stellenden Kompromiss
zwischen Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich ihrer rheologischen und dynamischen Eigenschaften, ver-
leihen sowie eine gute verstarkende Wirkung bieten.

[0138] Die gemal diesem neuartigen Verfahren hergestellten Kieselsauren kdnnen vorteilhaft als verstarken-
de Flullstoffe in Dienkautschukzusammensetzungen verwendet werden, die der Herstellung von Reifen dienen.
Sie verleihen diesen hochst zufrieden stellende dynamische Eigenschaften, ohne dabei die rheologischen Ei-
genschaften zu beeintrachtigen.

[0139] Sie weisen vorteilhafterweise eine spezifische BET-Oberflache zwischen 45 und 400, vorzugsweise
zwischen 80 und 300 m?g, eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 40 und 380, vorzugsweise zwischen
70 und 280 m?%g, sowie eine mittlere Teilchengrofle (massebezogen), gekennzeichnet mit d,,, von 20 bis 300
nm auf.

[0140] Im Besonderen kdnnen die gemal diesem neuartigen Verfahren erhaltenen Kieselsauren, die eine
spezifische BET-Oberflache zwischen 130 und 300, eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 120 und 280
sowie eine mittlere Teilchengrée (massebezogen), gekennzeichnet mit d,,, von 20 bis 300 nm aufweisen, vor-
teilhafterweise als verstarkende Flullstoffe in Dienkautschukzusammensetzungen verwendet werden, die ins-
besondere der Herstellung von Laufstreifen fiir Reifen dienen. Sie stellen eine deutliche Verbesserung des
Kompromisses der Reifenleistungseigenschaften bereit.

[0141] Die Dienkautschukzusammensetzung des erfindungsgemafien Reifens weist das Hauptmerkmal auf,
durch einen anorganischen verstarkenden Fullstoff verstarkt zu sein, der vorzugsweise hauptsachlich eine
spezifische Kieselsaure enthalt, die die folgenden Merkmale aufweist:

(a) eine spezifische BET-Oberflache zwischen 45 und 400, vorzugsweise zwischen 50 und 300 m?/g;

(b) eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 40 und 380, vorzugsweise zwischen 45 und 280 m?/g;

(c) eine mittlere TeilchengroRe (massebezogen), gekennzeichnet mit d,, von 20 bis 300 nm;

(d) eine TeilchengréRenverteilung, sodass

dw = (16 500/CTAB) - 30

gilt;
(e) eine Porositat, die das Kriterium

L/IF = -0,0025 CTAB + 0,85

erfullt;
(f) einen Silanolanteil pro Flacheneinheit, gekennzeichnet mit Ngo,,.2, Sodass

NSiOH/nm2 < —0,027 CTAB + 10,5

gilt.

17/43



DE 602 25 300 T2 2009.02.26

[0142] Beispielsweise weist die in den Zusammensetzungen der erfindungsgemaflen Reifen verwendete
spezifische Kieselsaure eine mittlere Teilchengrofie, gekennzeichnet mit d,, von 40 bis 150 nm auf.

[0143] Die Erfindung schlagt ferner vor, diesen weiteren Aspekt der Erfindung gemaf den folgenden Varian-
ten zu definieren.

[0144] Gemal einer ersten Definitionsvariante dieses weiteren Aspekts der Erfindung ist die Dienkautschuk-
zusammensetzung des erfindungsgemaflen Reifens (d. h. auf die Herstellung von Reifen oder halbfertigen
Kautschukprodukten, die zur Ausfihrung dieser Reifen dienen, ausgerichtet) durch einen anorganischen ver-
starkenden Fllstoff verstarkt, der vorzugsweise hauptsachlich eine neuartige Kieselsaure enthalt, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass sie abgesehen von den zuvor beschriebenen Merkmalen a) bis f) mindestens eines
und insbesondere beide der folgenden Merkmale aufweist:

(h) eine Breite Ld ((d84 — d16)/d50) der Kérpergrolenverteilung, gemessen mittels XDC-GréRenanalyse

nach Ultraschall-Desagglomeration, von mindestens 0,91, insbesondere von mindestens 0,94, und

(i) eine solche Porenvolumenverteilung als Funktion der Porengrole, dass das Verhaltnis V5 450)/V 45 4100)

mindestens 0,66, insbesondere mindestens 0,68 betragt.

[0145] Die Kieselsdure gemal dieser Variante weist beispielsweise Folgendes auf:
(h) eine Breite Ld ((d84 — d16)/d50) der KérpergrolRenverteilung, gemessen mittels XDC-GréRenanalyse
nach Ultraschall-Desagglomeration, von mindestens 1,04, und
(i) eine solche Porenvolumenverteilung als Funktion der PorengrolRe, dass das Verhaltnis Vs 4s0/V s g100)
mindestens 0,71 betragt.

[0146] Diese Kieselsaure kann ein Verhaltnis V s 450/V 454100 VON mMindestens 0,73, insbesondere von min-
destens 0,74, aufweisen. Dieses Verhaltnis kann mindestens 0,78, insbesondere mindestens 0,80, oder gar
mindestens 0,84 betragen.

[0147] Eine andere Definitionsvariante des weiteren Aspekts der Erfindung besteht in einer Dienkautschuk-
zusammensetzung des Reifens der Erfindung, die durch einen anorganischen verstarkenden Flllstoff verstarkt
ist, der vorzugsweise hauptsachlich eine neuartige Kieselsaure enthalt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
sie abgesehen von den zuvor beschriebenen Merkmalen a) bis f) mindestens eine Porenverteilungsbreite |dp
von Uber 0,70, im Besonderen von uber 0,80, insbesondere von Uber 0,85, aufweist.

[0148] Diese Kieselsaure kann eine Porenverteilungsbreite Idp von ber 1,05, beispielsweise von Uber 1,25,
oder gar von uber 1,40 aufweisen.

[0149] Die Kieselsdaure gemal dieser Variante weist vorzugsweise eine Breite Ld ((d84 — d16)/d50) der Kor-
pergrélenverteilung, gemessen mittels XDC-GroéRenanalyse nach Ultraschall-Desagglomeration, von mindes-
tens 0,91, insbesondere von mindestens 0,94, beispielsweise von mindestens 1,0 auf.

[0150] Eine wiederum andere Definitionsvariante dieses weiteren Aspekts der Erfindung besteht in einer
Dienkautschukzusammensetzung des erfindungsgemafien Reifens (d. h. auf die Herstellung von Reifen oder
halbfertigen Kautschukprodukten, die zur Ausfiihrung dieses Reifens dienen, ausgerichtet), die durch einen
anorganischen verstarkenden Fullstoff verstarkt ist, der vorzugsweise hauptsachlich eine neuartige Kieselsau-
re enthalt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie abgesehen von den zuvor beschriebenen Merkmalen a)
bis f) mindestens eines und insbesondere beide der folgenden Merkmale aufweist:

(h) eine Breite L'd ((d84 d16)/d50) der KérpergréRenverteilung unter 500 nm, gemessen mittels XDC-Gro-

Renanalyse nach Ultraschall-Desagglomeration, von mindestens 0,95, und

(i) eine solche Porenvolumenverteilung als Funktion der PorengrolRe, dass das Verhaltnis V s 450/V 45 100)

mindestens 0,71 betragt.

[0151] Diese Kieselsaure kann eine solche Porenvolumenverteilung als Funktion der Porengré3e aufweisen,
dass das Verhaltnis V s 450,V 45-4100) Mindestens 0,73, insbesondere mindestens 0,74, betragt. Dieses Verhalt-
nis kann mindestens 0,78, insbesondere mindestens 0,80, oder gar mindestens 0,84 betragen.

[0152] Eine andere Definitionsvariante dieses weiteren Aspekts der Erfindung besteht in einer Dienkaut-
schukzusammensetzung des erfindungsgemafien Reifens, die durch einen anorganischen verstarkenden Fiill-
stoff verstarkt ist, der vorzugsweise hauptsachlich eine neuartige Kieselsaure enthalt, die dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass sie abgesehen von den zuvor beschriebenen Merkmalen a) bis f) mindestens eines und ins-
besondere beide der folgenden Merkmale aufweist:
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(h) eine Breite L'd ((d84 — d16)/d50) der Kérpergréf3enverteilung unter 500 nm, gemessen mittels XDC-Gro-
Renanalyse nach Ultraschall-Desagglomeration, von mindestens 0,90, insbesondere von mindestens 0,92,
und

(i) eine solche Porenvolumenverteilung als Funktion der Porengrole, dass das Verhaltnis Vs 4s0/V s 4100)
mindestens 0,74 betragt.

[0153] Diese Kieselsaure kann ein Verhaltnis V 45 450/V 45 4100 VON Mindestens 0,78, insbesondere mindestens
0,80, oder gar mindestens 0,84 betragen.

[0154] Die Kieselsauren gemaf diesen Varianten kdnnen gleichzeitig eine Breite Ld der KérpergréRenvertei-
lung von mindestens 1,04 und eine Breite L'd der Kérpergrofienverteilung (kleiner als 500 nm) von mindestens
0,95 aufweisen. Die Breite Ld der KorpergréRenverteilung der Kieselsauren betragt im Allgemeinen mindes-
tens 1,10, insbesondere mindestens 1,20. Sie kann mindestens 1,30, beispielsweise mindestens 1,50, oder
gar mindestens 1,60 betragen. Die Breite L'd der Kérpergréenverteilung (kleiner als 500 nm) der Kieselsauren
kann mindestens 1,0, im Besonderen mindestens 1,10, insbesondere mindestens 1,20 betragen.

[0155] Die in den Dienkautschukzusammensetzungen fiir Reifen gemaf der Erfindung verwendeten Kiesel-
sauren konnen ein ((Sears-Zahl x 100)/spezifische BET-Oberflache (Sg¢;))-Verhéltnis kleiner 60, vorzugsweise
kleiner 55 aufweisen.

[0156] Die in den Dienkautschukzusammensetzungen fur Reifen verwendeten Kieselsduren kénnen eine
hohe und daher atypische Kérpergroflie aufweisen, die derart ist, dass der Modus ihrer granulometrischen Ver-
teilung, gemessen mit XDC-GréRenanalyse nach Ultraschall-Desagglomeration (in Wasser), die Bedingung
XDC-Modus (nm) = (5320/SCTAB(m?/g)) + 8

und vorzugsweise die Bedingung

XDC-Modus (nm) = (5320/SCTAB(m?/g)) + 10 erflillt.

[0157] Die in den Dienkautschukzusammensetzungen fir Reifen gemal den Varianten der Erfindung ver-
wendeten Kieselsauren kdnnen beispielsweise ein Porenvolumen (V80), das von den Poren mit einem Durch-
messer von zwischen 3,7 und 80 nm gebildet ist, von mindestens 1,35 cm®g, insbesondere von mindestens
1,40 cm®/g, oder gar von mindestens 1,50 cm®/g aufweisen.

[0158] Bei den erfindungsgemaf verwendeten Kieselsauren stellt das von den gréRten Poren bereitgestellte
Porenvolumen den gréRten Teil ihrer Struktur dar.

[0159] Die in den Dienkautschukzusammensetzungen fir Reifen gemaf der Erfindung verwendeten Kiesel-
sauren weisen vorzugsweise eine zufrieden stellende Fahigkeit zur Dispersion in den Dienelastomermatrizen
auf.

[0160] Vorteilhafterweise weisen die in den Dienkautschukzusammensetzungen fur Reifen geman der Erfin-
dung verwendeten Kieselsauren eine Desagglomerationsgeschwindigkeit, gekennzeichnet mit a und gemes-
sen mittels eines Ultraschall-Desagglomerationstests bei 100%iger Leistung einer 600-W(Watt)-Sonde im
Pulsbetrieb (1 s ON, 1 s OFF), von (iber oder gleich 0,0035 pm~'/min, beispielsweise von mindestens 0,0037
pum~'/min (mit (g) gekennzeichnetes Merkmal), auf.

[0161] Ihr medianer Durchmesser (o.,5) nach Ultraschall-Desagglomeration kann unter 8,5 um liegen; er kann
unter 6,0 ym, beispielsweise unter 5,5 ym, liegen.

[0162] GleichermaRen kann auch der mediane Durchmesser (2.,,) nach Ultraschall-Desagglomeration unter
8,5 um liegen; er kann unter 6,0 um, beispielsweise unter 5,5 ym, liegen.

[0163] Die gemal der Erfindung verwendeten Kieselsauren kdnnen einen Ultraschall-Desagglomerationsfak-
tor (Fps) von Uber 3 ml, im Besonderen von uber 3,5 ml, insbesondere von uber 4,5 ml, aufweisen.

[0164] Ihr Ultraschall-Desagglomerationsfaktor (Fp,,) kann tber 6, im Besonderen Uber 7, insbesondere liber
11, liegen.

[0165] Die als verstarkende Flillstoffe verwendeten Kieselsauren gemaf der Erfindung kénnen eine bestimm-

te Mikroporositat aufweisen; daher gilt fir die erfindungsgeman verwendeten Kieselsduren Ublicherweise (Sgg;
- Scras) 2 5 m?g, vorzugsweise = 15 m?g, beispielsweise = 25 m?/g.
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[0166] Diese Mikroporositat ist im Allgemeinen nicht allzu groB3; fur die erfindungsgemal verwendeten Kie-
selsauren gilt Ublicherweise (Sger — Scrag) < 50 m?g, vorzugsweise < 40 m?/g.

[0167] Der pH-Wert (gemessen gemal der Norm ISO 787/9 (pH-Wert einer 5%igen Suspension in Wasser))
der erfindungsgemafen Kieselsauren kann zwischen 6,3 und 7,8, insbesondere zwischen 6,6 und 7,5, liegen.

[0168] Sie kdnnen eine Olzahl DOP (bestimmt gemaR der Norm NF T 30-022 (Marz 1953) unter Verwendung
von Dioctylphthalat) aufweisen, die meistens zwischen 220 und 330 ml/100 g, beispielsweise zwischen 240
und 300 ml/100 g, variiert.

[0169] Derartige Kieselsauren, die als verstarkende Fillstoffe in Zusammensetzungen verwendet werden
kénnen, kénnen mittels des neuartigen Herstellungsverfahrens, das weiter oben beschrieben wurde, herge-
stellt werden.

[0170] Bei den neuen Kieselsduren zeigt sich, dass die Kieselsduren mit groRer spezifischer Oberflache, die
als verstarkende Fullstoffe in den Zusammensetzungen fir Reifen gemal der Erfindung verwendet werden,
zu uberraschenden und bei derartigen Oberflachen unerwarteten Verstarkungsgraden und Dispergierbarkeit
fuhren, insbesondere wenn diese Zusammensetzungen in Laufstreifen von Personenfahrzeugreifen verwen-
det werden. Diese Kautschukzusammensetzungen ermoglichen daher deutlich verbesserte Kompromisse zwi-
schen Reifenleistungseigenschaften.

[0171] Die gemal der Erfindung verwendeten Kieselsduren weisen vorzugsweise auch Folgendes auf: eine
spezifische BET-Oberflache zwischen 130 und 300 m%g und eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 120
und 280 m?/g. Beispielsweise weisen diese Kieselsduren Folgendes auf: eine BET-Oberflache zwischen 150
und 280 m?g und eine CTAB-Oberflache zwischen 145 und 260 m?/g.

[0172] Der physische Zustand, in dem die spezifischen verstarkenden Kieselsauren vorliegen kénnen, ist
nicht ausschlaggebend, es kann sich dabei um Pulver, Mikroperlen, Korner, Pellets, Kiigelchen oder jede an-
dere verdichtete Form handeln, vorausgesetzt natirlich, die Art der Verdichtung verandert die wichtigsten oder
vorzugsweise empfohlenen Eigenschaften fir diese Flillstoffe nicht.

[0173] Beispielsweise kdnnen sie in Form von im Wesentlichen kugelférmigen Klgelchen mit einer mittleren
GroRe von mindestens 80 pm vorliegen.

[0174] Diese mittlere Groflie der Kuigelchen kann mindestens 100 uym, beispielsweise mindestens 150 um, be-
tragen; sie betragt im Allgemeinen hochstens 300 pm und liegt vorzugsweise zwischen 100 und 270 pm. Diese
mittlere GroRRe wird gemafl der Norm NF X 11507 (Dezember 1970) mittels Trockensiebanalyse und Durch-
messerbestimmung entsprechend einer Siebriickstandssumme von 50% bestimmt.

[0175] Die als verstarkende Flillstoffe in den Zusammensetzungen der Reifen gemaR der Erfindung verwend-
baren Kieselsauren kdnnen auch in Pulverform mit einer mittleren Gré3e von mindestens 15 pm vorliegen; bei-
spielsweise liegt die mittlere GroRe zwischen 15 und 60 ym (insbesondere zwischen 20 und 45 pm) oder zwi-
schen 30 und 150 pm (insbesondere zwischen 45 und 120 pm).

[0176] Des weiteren kdnnen sie in Form von Kérnern mit einer Grof3e von mindestens 1 mm, insbesondere
von zwischen 1 und 10 mm, entlang der Achse ihrer grof3ten Abmessung (Langsachse) vorliegen.

[0177] Die gemal dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten und/oder die oben beschriebenen Ei-
genschaften aufweisenden Kieselsauren lbertragen insbesondere den Laufstreifen der erfindungsgemalen
Reifen, die sie enthalten, einen vom Gesichtspunkt der Reifenleistung aus betrachtet besonders interessanten
Kompromiss zwischen Eigenschaften. Es wird einerseits eine signifikante und lberraschende Verbesserung
der Abriebfestigkeit und andererseits eine ebenso unerwartete Verringerung des Rollwiderstands der Laufstrei-
fen fir Reifen gemaf der Erfindung festgestellt.

[0178] Die oben genannte Kieselsaure kann vorteilhafterweise den gesamten anorganischen verstarkenden
Fllstoff bilden.

[0179] Diese Kieselsaure kann aber auch gegebenenfalls mit mindestens einem anderen herkdbmmlichen an-

organischen verstarkenden Fullstoff verwendet werden. In diesem Fall bildet die gemaf der Erfindung verwen-
dete Kieselsaure vorzugsweise mindestens 50 Gew.% des gesamten anorganischen verstarkenden Fullstoffs,
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noch bevorzugter mehr als 80 Gew.% des gesamten anorganischen verstarkenden Flillstoffs.

[0180] Als Beispiele fur einen herkdmmlichen anorganischen verstarkenden Fullstoff, der gegebenenfalls ver-
wendet werden kann, werden insbesondere hoch dispergierbare Kieselsauren angefiihrt, wie etwa die Kiesel-
sauren BV3380 und Ultrasil 7000 von Degussa, die Kieselsduren Zeosil 1165MP und 1115MP von Rhodia, die
Kieselsaure Hi-Sil 2000 von PPG, die Kieselsauren Zeopol 8715 und 8745 von Huber, behandelte Fallungski-
eselsduren, wie etwa die mit Aluminium ,dotierten" Kieselsauren, die in der oben genannten Patentanmeldung
EP-A-0 735 088 beschrieben sind, oder auch hoch dispergierbare verstarkende Aluminiumoxide, wie etwa die
in der Patentanmeldung EP-A-O 810 258 beschriebenen, beispielsweise die Aluminiumoxide A125 oder
CR125 von Baikowski.

[0181] Fur Fachleute ist ersichtlich, dass als gleichwertiger Fullstoff fiir einen derartigen komplementaren an-
organischen verstarkenden Fullstoff auch ein verstarkender Fullstoff des organischen Typs verwendet werden
kann, insbesondere ein Rul} fiir Reifen, mindestens teilweise mit einer anorganischen Schicht, insbesondere
Kieselsaure, Uiberzogen, wobei die Verwendung eines Kopplungsmittels zur Sicherstellung der Bindung mit
dem Elastomer erforderlich ist.

[0182] Die Kieselsaure kann auch gemeinsam mit einem herkdmmlichen Ruf’ von Reifengute verwendet wer-
den, insbesondere mit RuRen vom Typ HAF, ISAF und SAF, die herkdmmlicherweise in Laufstreifen von Reifen
verwendet werden (beispielsweise die Rule N115, N134, N234, N339, N347 und N375). Der Ruf} wird vor-
zugsweise in einem geringen Anteil verwendet, wobei der Anteil vorzugsweise zwischen 2 und 20 Gewichts-
teilen, noch bevorzugter in einem Bereich von 5 bis 15 Gewichtsteilen, liegt. In den angegebenen Umfangen
wird von den farbgebenden Eigenschaften (Schwarzfarbungsmittel) und den Anti-UV-Eigenschaften der Ruf3e
profitiert, ohne die typischerweise von der Kieselsaure bereitgestellten Leistungseigenschaften zu beeintrach-
tigen.

[0183] Vorzugsweise liegt der Gesamtanteil des verstarkenden Flillstoffs (anorganischer verstarkender Full-
stoff plus gegebenenfalls Ruf3) in einem Bereich von 20 bis 300 Gewichtsteilen, noch bevorzugter von 30 bis
150 Gewichtsteilen, noch starker bevorzugt von 50 bis 130 Gewichtsteilen (Teile in Gewichtsprozent des Elas-
tomers), wobei der Optimalwert je nach Art des verwendeten anorganischen verstarkenden Fullstoffs und je
nach vorgesehener Anwendung unterschiedlich ist: Es ist beispielsweise bekannt, dass der Verstarkungsgrad,
der bei einem Fahrradreifen erwartet wird, deutlich unter dem liegt, der fir Fahrten mit anhaltend hoher Ge-
schwindigkeit erforderlich ist, beispielsweise bei einem Motorradreifen und einem Reifen fir Personenwagen
oder Nutzfahrzeuge, wie etwa Lastenfahrzeuge.

[0184] Fur die Laufstreifen von Reifen, die fiir Fahrten mit hoher Geschwindigkeit geeignet sind, betragt die
Menge an nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellter und/oder die oben beschriebenen Eigen-
schaften aufweisender Kieselsaure vorzugsweise zwischen 30 und 120 Gewichtsteile, noch bevorzugter zwi-
schen 40 und 100 Gewichtsteile.

[1.3 Kopplungsmittel

[0185] Es wird in Erinnerung gerufen, dass unter ,Kopplungsmittel" (anorganischer Fullstoff/Elastomer) be-
kannterweise ein Mittel zu verstehen ist, das dazu in der Lage ist, eine ausreichende Bindung chemischer
und/oder physikalischer Art zwischen dem anorganischen Flillstoff und dem Dienelastomer herzustellen; ein
derartiges, mindestens bifunktionelles Kopplungsmittel weist beispielsweise die allgemeine, vereinfachte For-
mel ,Y-T-X" auf, worin:
—Y flr eine funktionelle Gruppe (,Y"-Funktion) steht, die imstande ist, sich physikalisch und/oder chemisch
mit dem anorganischen Flillstoff zu verbinden, wobei eine derartige Bindung beispielsweise zwischen ei-
nem Siliciumatom des Kopplungsmittels und den Oberflachen-Hydroxylgruppen (OH) des anorganischen
Fullstoffs (beispielsweise den Oberflachensilanolen, wenn es sich um Kieselsaure handelt) hergestellt wer-
den kann;
— X flir eine funktionelle Gruppe (,X"-Funktion) steht, die imstande ist, sich physikalisch und/oder chemisch
mit dem Dienelastomer zu verbinden, beispielsweise tber ein Schwefelatom;
— T flr eine zweiwertige organische Gruppe steht, die die Verbindung zwischen Y und X erméglicht.

[0186] Es wird in Erinnerung gerufen, dass die Kopplungsmittel nicht mit einfachen Mitteln zum Uberziehen
des anorganischen Fullstoffs zu verwechseln sind, die bekannterweise die gegeniber dem anorganischen
Flllstoff wirksame ,Y"-Funktion aufweisen kdnnen, jedoch keine gegenuber dem Dienelastomer wirksame
,X"-Funktion aufweisen.
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[0187] Kopplungsmittel (Kieselsaure/Dienelastomer) mit unterschiedlichem Wirkungsgrad sind in zahlreichen
Schriftstiicken beschrieben und Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung wohl bekannt. Jedwedes Kopp-
lungsmittel, das in den Dienkautschukverbindungen, die fiir die Herstellung von Reifenlaufstreifen verwendet
werden kdnnen, wirksam die Bindung zwischen einem anorganischen verstarkenden Flllstoff, wie etwa Kie-
selsaure, und einem Dienelastomer gewahrleisten kann, insbesondere polyfunktionelle Organosilane oder Po-
lyorganosiloxane, die die oben genannten X- und Y-Funktionen aufweisen, kann verwendet werden.

[0188] Insbesondere sind dabei Polysulfid-Silane, die gemal ihrer speziellen Struktur als ,symmetrisch" oder
-asymmetrisch" bezeichnet werden, wie etwa jene zu erwahnen, die in den folgenden Patenschriften oder Pa-
tentanmeldungen beschrieben sind: FR 2 149 339, FR 2 206 330, US 3,842,111, US 3,873,489, US 3,987,103,
US 3,997,581, US 4,002,594, US 4,072 701, US 4,129,585, US 5,580,919, US 5,583,245, US 5,650,457, US
5,663,358, US 5,663,395, US 5,663,396, US 5,674,932, US 5,675,014, US 5,684,171, US 5,684,172, US
5,696,197, US 5,708,053, US 5,892,085, EP 1 043 357.

[0189] Ohne dass die nachstehende Definition einschrankend ist, sind fur die Umsetzung der Erfindung sym-
metrische Polysulfid-Silane besonders geeignet, die der folgenden allgemeinen Formel geniigen: Z-A-S, -A-z,
worin;

—n 2 bis 8 betragt;

— A ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest ist (vorzugsweise Alkylengruppen mit C,-C,; oder Arylengrup-

pen mit C4-C,,, im Besonderen Alkylene mit C,-C,,, insbesondere C,-C,, im Besonderen Propylen);

— Z einer der folgenden Formeln genigt:

R R R
—§i—R ; —&—R . —S§—R
Rl RI . RI
worin:

— die Reste R substituiert oder nicht substituiert, miteinander identisch oder voneinander unterschiedlich
sind und fur eine Alkylgruppe mit C,-C,,, eine Cycloalkylgruppe mit C.-C,, oder eine Arylgruppe mit C,-C,,
(vorzugsweise fur Alkylgruppen mit C,-C,, Cyclohexyl oder Phenyl, im Besonderen fir Alkylgruppen mit
C,-C,, insbesondere fur Methyl und/oder Ethyl) stehen;

— die Reste R' substituiert oder nicht substituiert, miteinander identisch oder voneinander unterschiedlich
sind und flr eine Hydroxylgruppe, eine Alkoxylgruppe mit C,-C,, oder eine Cycloalkoxylgruppe mit C.-C,,
(vorzugsweise fiur eine aus Hydroxyl, Alkoxyl mit C,-C, und Cycloalkoxyl mit C,-C, ausgewahlte Gruppe,
noch bevorzugter fur eine aus Hydroxyl und Alkoxyl mit C,-C, ausgewahlite Gruppe, insbesondere Methoxyl
oder Ethyxyl) stehen.

[0190] Im Fall eines Gemischs der obigen Polysulfid-Silane der Formel (l), insbesondere von Ublicherweise
im Handel verfligbaren Gemischen, versteht es sich, dass der mittlere Wert von ,n" eine Bruchzahl ist, die vor-
zugsweise in einem Bereich von 2 bis 5 enthalten ist.

[0191] Als Beispiele fiir Polysulfid-Silane werden im Besonderen Polysulfide (insbesondere Disulfide, Trisul-
fide oder Tetrasulfide) von Bis-(alkoxy(C,-C,)-alkyl(C,-C,)-silyl-alkyl(C,-C,)) angefihrt. Herkdmmlicherweise
werden in mit einem anorganischen Fllstoff verstarkten Dienkautschukverbindungen Polysulfide von Bis(3-tri-
methoxysilylpropyl) oder von Bis(3-triethoxysilylpropyl), wie etwa Tetrasulfid von Bis(3-triethoxysilylpropyl),
kurz TESPT, oder Disulfid von Bis(triethoxysilylpropyl), kurz TESPD, verwendet.

[0192] TESPD wird beispielsweise von Degussa unter dem Handelsnamen Si75 (in Form eines Gemischs
von Disulfid — 75 Gew.% — und Polysulfiden) oder von Witco unter dem Handelsnamen Silquest A1589 vertrie-
ben. TESPT wird beispielsweise von Degussa unter dem Handelsnamen Si69 (oder X50S, wenn es im Ge-
misch mit 50 Gew.% Rulf vorliegt) oder von Osi Specialties unter dem Handelsnamen Silquest A1289 vertrie-
ben (in beiden Fallen handelt es sich um ein handelsiibliches Polysulfidgemisch mit einem mittleren Wert von
n im Bereich von 4).

[0193] Die Anmelder haben im Zuge ihrer Forschungsarbeit unter Beweis gestellt, dass der Kompromiss zwi-
schen Reifenleistungseigenschaften weiter verbessert werden kann, wenn das Kopplungsmittel aus Polysulfi-
den von Bis-Alkoxyalkylsilanen der oben beschriebenen allgemeinen Formel ausgewahlt ist und der Formel (1)
genugt:

22/43



DE 602 25 300 T2 2009.02.26

Rz | R?
. |
R’o-—§: (CH,)5——S—(CH, 5-—~§i—0R“
R3 R3
(H

worin;
—die Symbole R identisch oder unterschiedlich sind und jeweils fiir eine einwertige Kohlenwasserstoffgrup-
pe stehen, die aus geradkettigen oder verzweigten Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und aus gerad-
kettigen oder verzweigten Alkoxyalkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist;
—die Symbole R? und R? identisch oder unterschiedlich sind und jeweils fiir eine einwertige Kohlenwasser-
stoffgruppe stehen, die aus geradkettigen oder verzweigten Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und dem
Phenylrest ausgewahlt sind;
— X eine ganze Zahl oder eine Bruchzahl zwischen 3 und 5 ist.

[0194] Somit ist das Kopplungsmittel vorteilhafterweise ein Tetrasulfid-Monoalkoxysilan, das der Formel (1)
genlgt und aus jenen der folgenden speziellen Formeln (11), (1) und (IV) ausgewabhlt ist:

7 H
CH,O—$i——(CH,);—S;—(CH,)5—$i-OCH,
CH, CH,
an
?Hs ?Ha .
CoHO—Gi——(CH,);—S; (CH,)5—$i-OC,H,
‘ CH, CH,

(III) (kurz MESPT)

g GHa
i-C3H, 0~ Si——(CH,)5— S;—(CH, )5~ 8i-0-i-C,H,
CH, CH,
v

worin das Symbol x der allgemeinen Definition entspricht (der mittlere Wert von x liegt zwischen 3 und 5) und
insbesondere den oben genannten bevorzugten Definitionen gentigt (d. h. der mittlere Wert von x liegt in einem
Bereich von 3,5 bis 4,5, noch bevorzugter in einem Bereich von 3,8 bis 4,2). Insbesondere ist das Kopplungs-
mittel Monoethoxydimethylsilylpropyltetrasulfid (kurz MESPT) der Formel [(C,H,O)(CH,),Si(CH,),S.,],, das mo-
noethoxylierte Homologe des vorgenannten TESPT.

[0195] In dieser Formel Il liegt x vorzugsweise in einem Bereich von 3,5 bis 4,5, noch bevorzugter in einem
Intervall von 3,8 und 4,2.

[0196] Derartige Zusammensetzungen sowie deren Herstellungsverfahren sind umfassender in der internati-
onalen Patentanmeldung (zum jetzigen Zeitpunkt nicht verodffentlicht) mit der Nummer PCT/EP02/03774 be-
schrieben.

[0197] Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung ist bekannt, wie der Gehalt des Kopplungsmittel in den Zu-

sammensetzungen der Reifen der Erfindung in Abhangigkeit von der geplanten Anwendung, der Art des ver-
wendeten Elastomers und der Menge der Kieselsaure, die gegebenenfalls durch einen anderen anorgani-
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schen Fullstoff als komplementaren verstarkenden Fullstoff erganzt ist, einzustellen ist.

[0198] Das Kopplungsmittel wird vorzugsweise in einem Anteil von 0,5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die Menge
des anorganischen verstarkenden Fullstoffs, verwendet. Anteile von unter 15% ist besonders bevorzugt.

[0199] Um die Unterschiede hinsichtlich der spezifischen Oberflaiche und der Dichte der anorganischen ver-
starkenden Flllstoffe, die verwendet werden kénnen, sowie die Molmassen der spezifischen Kopplungsmittel,
die verwendet werden, zu bericksichtigen, ist es bevorzugt, den optimalen Anteil des Kopplungsmittels in Mol
pro Quadratmeter des anorganischen verstarkenden Flillstoffs, gegebenenfalls fir jeden anorganischen ver-
starkenden Flillstoff, der verwendet wird, festzulegen; dieser optimale Anteil wird ausgehend vom Gewichts-
verhaltnis [Kopplungsmittel/anorganischer verstarkender Fllstoff], der BET-Oberflache des Fllstoffs und der
Molmasse des Kopplungsmittels (hierin in Folge mit M gekennzeichnet) gemaR der folgenden bekannten Glei-
chung berechnet:

(Mol/m? anorg. Fiillstoff) = [Kopplungsmittel/anorg. Fllstoff](1/BET) (1/M)

[0200] Somit liegt die Menge des in den Verbindungen der Reifen gemaf der Erfindung verwendeten Kopp-
lungsmittels vorzugsweise zwischen 10~ und 10~° Mol pro m? des anorganischen verstarkenden Fillstoffs.
Noch bevorzugter betragt die Menge des Kopplungsmittels zwischen 5.10” und 5.10° Mol pro m? gesamter
anorganischer Fullstoff.

[0201] Unter Bericksichtigung der oben genannten Mengen betragt im Allgemeinen der Gehalt an Kopp-
lungsmittel vorzugsweise zwischen 1 und 20 Gewichtsteilen. Unter dem angegebenen Mindestwert besteht die
Gefahr einer nicht ausreichenden Wirksamkeit, wahrend bei einem Wert Gber dem empfohlenen Hochstwert
im Allgemeinen keine Verbesserung mehr beobachtet wird, aber die Kosten der Zusammensetzung steigen;
aus diesen verschiedenen Grinden liegt der Gehalt noch bevorzugter zwischen 2 und 10 Gewichtsteilen.

[0202] Die Anmelder haben weiterhin unter Beweis gestellt, dass es mdglich ist, die in einer Zusammenset-
zung fur Laufstreifen, die mit einer gemalt dem oben beschriebenen Herstellungsverfahren hergestellten
und/oder die oben beschriebenen Merkmale aufweisenden Kieselsaure verstarkt ist, erforderliche Menge an
Kopplungsmittel um 20% zu senken und dabei einen im Wesentlichen identischen Grad der Leistungseigen-
schaften des Reifens beizubehalten. Im Allgemeinen hat eine derartige Verringerung des Anteils an Kopp-
lungsmittel in einer Zusammensetzung, die eine herkdmmliche Kieselsaure enthalt, eine Verminderung der
Reifenleistungseigenschaften zur Folge. Dieser Aspekt stellt somit einen Vorteil der Zusammensetzungen im
Hinblick auf die Kosten der Reifen dar.

[0203] Das verwendete Kopplungsmittel kann zuvor (liber die ,X"-Funktion") auf dem Dienelastomer der Ver-
bindung aufgepfropft werden, wobei dann das so funktionalisierte oder ,vorgekoppelte" Elastomer Uber die
freie ,Y"-Funktion fir den anorganischen verstarkenden Fllstoff verfliigt. GleichermalRen kann das Kopplungs-
mittel auch zuvor auf den anorganischen verstarkenden Fllstoff aufgepfropft werden (lber die ,Y-Funktion"),
wobei dann der so ,vorgekoppelte" Fullstoff Gber die freien ,X"-Funktionen mit dem Dienelastomer verbunden
werden kann. Es ist jedoch insbesondere aufgrund der einfacheren Bearbeitbarkeit der Zusammensetzungen
im Rohzustand die Verwendung des Kopplungsmittels im freien (d. h. nicht gepfropften) oder im auf dem an-
organischen verstarkenden Fullstoff aufgepfropften Zustand bevorzugt.

[0204] Schlussendlich kann das Kopplungsmittel gegebenenfalls gemeinsam mit einem ,Kopplungsaktivie-
rungsmittel" verwendet werden, d. h. mit einer Verbindung (einzelne Verbindung oder ein Gemisch von Verbin-
dungen), die die Wirksamkeit des Ersteren verbessert (vgl. beispielsweise die oben erwahnten Patentanmel-
dungen WO00/5300 und WO00/5301).

1.4 Verschiedene Additive

[0205] Es versteht sich, dass die Elastomerzusammensetzungen fiir Reifen gemaf der Erfindung auch alle
oder einige der Ublicherweise in Dienkautschukzusammensetzungen, die insbesondere der Herstellung von
Laufstreifen fur Reifen dienen, enthalten, wie beispielsweise Streckdle, Weichmacher, Schutzmittel, wie etwa
Ozonschutzwachse, chemische Ozonschutzmittel, Antioxidantien, Ermidungsschutzmittel, Haftvermittler,
Kopplungsaktivierungsmittel, Verstarkungsharze, Methylenakzeptoren und/oder -donatoren, ein Vernetzungs-
system auf Basis von Schwefel oder Donatoren von Schwefel und/oder Peroxid und/oder Bismaleimiden, Vul-
kanisationsbeschleuniger und Vulkanisationsaktivatoren. Der in der Erfindung verwendeten Kieselsaure kann
auch, falls erforderlich, ein herkémmlicher heller Fillstoff zugeordnet werden, der gering oder gar nicht verstar-
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kend wirkt, beispielsweise Teilchen von Ton, Betonit, Talk, Kreide und Kaolin, die beispielsweise in gefarbten
Laufstreifen von Reifen verwendet werden kénnen.

[0206] Die Elastomerzusammensetzungen kénnen auch als Erganzung zu den zuvor beschriebenen Kopp-
lungsmitteln Uberzugsmittel fiir anorganische Fiillstoffe, die beispielsweise nur die Y-Funktion aufweisen, oder
noch allgemeiner Hilfsmittel fur die Bearbeitbarkeit enthalten, die bekannterweise dazu verwendet werden kén-
nen, durch eine Verbesserung der Dispersion des anorganischen verstarkenden Fllstoffs in der Kautschuk-
matrix und eine Senkung der Viskositat der Zusammensetzungen ihre Fahigkeit zur Bearbeitbarkeit im Rohzu-
stand zu verbessern; solche Mittel, die vorzugsweise in einem Anteil zwischen 0,5 und 3 Gewichtsteilen ver-
wendet werden, sind beispielsweise Alkylalkoxysilane, insbesondere Alkyltriethoxysilane, wie etwa 1-Octyl-
triethoxysilan, vertrieben von Degussa-Hiils unter dem Handelsnamen Dynasylan Octeo, oder 1-Hexadecyl-
triethoxysilan, vertrieben von Degussa-HUls unter dem Handelsnamen Si216, Polyole, Polyether (beispielswei-
se Polyethylenglykole), priméare, sekundare oder tertidare Amine (beispielsweise Trialkanolamine) und hydroxy-
lierte oder hydrolysierbare Polyorganosiloxane, beispielsweise a,w-Dihydroxypolyorganosiloxane (insbeson-
dere a,w-Dihydroxypolydimethylsiloxane).

[1.5 Herstellung der Kautschukzusammensetzungen und der Laufstreifen

[0207] Die Elastomerzusammensetzungen fur Reifen werden in geeigneten Mischern unter Verwendung von
zwei aufeinander folgenden Herstellungsstufen hergestellt, die Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung wohl
bekannt sind; einer ersten Stufe der thermomechanischen Bearbeitung oder Knetung (manchmal auch als
Lnicht produktive" Stufe bezeichnet) bei hohen Temperaturen bis zu einer Maximaltemperatur (mit T, gekenn-
zeichnet) zwischen 110°C und 190°C, vorzugsweise zwischen 130°C und 180°C, gefolgt von einer zweiten
Stufe der mechanischen Bearbeitung (manchmal auch als ,produktive Stufe" bezeichnet) bei niedrigeren Tem-
peraturen, typischerweise unter 110°C, beispielsweise zwischen 40°C und 100°C, einer Endfertigungsstufe, im
Zuge derer das Vernetzungs- oder Vulkanisations-Basissystem eingebracht wird; diese Stufen sind beispiels-
weise in den oben erwahnten Patentanmeldungen EP 501 227, EP 735 088, WO00/05300 oder WO00/05301
beschrieben.

[0208] Das Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzungen ist dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens die in der Erfindung verwendete Kieselsaure (nur diese oder gemeinsam mit einem anderen anorgani-
schen verstarkenden Fllstoff oder einem Ruf3) und das Kopplungsmittel in der so genannten nicht produktiven
ersten Stufe durch Kneten in das Dienelastomer eingebaut werden, d. h. mindestens diese verschiedenen Ba-
sisbestandteile werden in einem oder in mehreren Malen in den Mischer eingebracht und thermomechanisch
verknetet, bis eine Maximaltemperatur zwischen 110°C und 190°C, vorzugsweise zwischen 130°C und 180°C,
erreicht ist.

[0209] Um ein Beispiel zu geben wird die erste (nicht produktive) Stufe in einem einzigen thermomechani-
schen Schritt ausgefiihrt, in Zuge dessen zunachst alle notwendigen Basisbestandteile (Dienelastomer, anor-
ganischer verstarkender Fullstoff und Kopplungsmittel) in einen geeigneten Mischer, etwa einen gewdéhnlichen
Innenmischer, eingebracht werden und danach, beispielsweise nach 1 bis 2 Minuten des Knetens, die etwai-
gen Uberzugsmittel oder erganzenden Mittel zur Bearbeitbarkeit und verschiedene andere Additive, mit Aus-
nahme des Vernetzungs- oder Vulkanisationssystems), eingefiihrt werden; ist die Rohdichte der Kieselsaure
im Allgemeinen gering, so kann es von Vorteil sein, sie in zwei oder mehreren Teilschritten einzubringen.

[0210] Ein zweiter Schritt (oder auch mehrere Schritte) der thermomechanischen Bearbeitung kann nach Ab-
fallen des Gemischs und Zwischenkuihlung (Kiihlungstemperatur vorzugsweise unter 100°C) im Innenmischer
ausgefiihrt werden, mit dem Ziel, die Zusammensetzungen einer ergdnzenden thermomechanischen Behand-
lung zu unterziehen, um insbesondere die Dispersion des anorganischen verstarkenden Flillstoffs und seines
Kopplungsmittels in der Elastomermatrix weiter zu verbessern. Die Gesamtdauer des Knetens betragt in dieser
nicht produktiven Stufe vorzugsweise zwischen 2 und 10 Minuten.

[0211] Nach Abkihlen des so erhaltenen Gemischs wird das Vernetzungs- oder Vulkanisationssystem bei
niedrigen Temperaturen im Allgemeinen in einen externen Mischer, etwa ein Mischwalzwerk, eingebracht; das
Ganze wird nun einige Minuten lang, beispielsweise zwischen 5 und 15 Minuten, gemischt (produktive Stufe).

[0212] Das Vernetzungssystem oder korrekt ausgedriickt das Vulkanisationssystem basiert vorzugsweise auf
Schwefel und einem primaren Vulkanisationsbeschleuniger, insbesondere einem Beschleuniger vom Typ Sul-
fenamid. Zu diesem Basisvulkanisationssystem kommen verschiedene bekannte sekundare Vulkanisationsbe-
schleuniger oder -aktivatoren, wie etwa Zinkoxid, Stearinsdure, Guanidinderivate (insbesondere Diphenylgua-
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nidin) usw., die im Laufe der ersten, nicht produktiven Stufe und/oder im Laufe der produktiven Stufe einge-
bracht werden. Schwefel wird vorzugsweise in einem Anteil zwischen 0,5 und 10 Gewichtsteilen, noch bevor-
zugter zwischen 0,5 und 5,0 Gewichtsteilen, beispielsweise zwischen 0,5 und 3,0 Gewichtsteilen verwendet,
wenn die Erfindung auf einen Laufstreifen fur Reifen angewendet wird. Der primare Vulkanisationsbeschleuni-
ger wird vorzugsweise in einem Anteil zwischen 0,5 und 10 Gewichtsteilen, noch bevorzugter zwischen 0,5 und
5,0 Gewichtsteilen, verwendet, wenn die Erfindung insbesondere auf einen Laufstreifen fir Reifen angewendet
wird.

[0213] Zusammenfassend umfasst das Verfahren zur Herstellung einer Dienkautschukzusammensetzung
des Reifens gemal der Erfindung die folgenden Schritte:
i. das Einbauen in ein Dienelastomer im Laufe eines ersten, so genannten ,nicht produktiven" Schritts:
— eines anorganischen Flllstoffs als verstarkenden Fllstoff, der zur Ganze oder teilweise aus einer Kiesel-
saure besteht, die gemafl dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt ist und/oder die oben definierten
Merkmale aufweist,
— und eines Kopplungsmittels, das die Bindung zwischen dem anorganischen Fullstoff und dem Dienelas-
tomer gewahrleistet;
ii. das thermomechanische Kneten des Ganzen in einem oder in mehreren Malen, bis eine Maximaltempe-
ratur zwischen 110°C und 190°C erreicht ist;
iii. das Abklihlen des Ganzen auf eine Temperatur von unter 100°C;
iv. das darauf folgende Einbauen eines Vernetzungs- oder Vulkanisationssystems im Laufe eines zweiten,
so genannten ,produktiven” Schritts;
v. das Kneten des Ganzen, bis eine Maximaltemperatur von unter 110°C erreicht ist.

[0214] Die so erhaltene Endzusammensetzung wird daraufhin beispielsweise in Form von Platten (Dicke von
2 bis 3 mm) oder diinnen Bahnen aus Kautschuk zur Messung ihrer physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften, insbesondere fiir eine Charakterisierung im Labor, kalandriert oder zur Ausbildung von Gummiprofi-
len extrudiert, die direkt fir die Herstellung halbfertiger Produkte verwendet werden, etwa fiir Laufstreifen,
oberste Karkassenlagen, Seitenwande, Gewebelagen, Wiilste, Protektorstreifen, Schlauche oder dichtende
Gummiinnenseelen fiir schlauchlose Reifen.

[0215] Die Vulkanisierung oder Hartung der Kautschukzusammensetzung, insbesondere des mit dieser um-
gesetzten Laufstreifens oder des Reifens, wird auf bekannte Weise vorzugsweise bei einer Temperatur zwi-
schen 130°C und 200°C und vorzugsweise unter Druck wahrend eines ausreichend langen Zeitraums, der ins-
besondere je nach Hartungstemperatur des verwendeten Vulkanisationssystems, der Vulkanisationskinetik
der in Betracht gezogenen Zusammensetzung und der GréRe des Reifens beispielsweise zwischen 5 und 90
min variieren kann, durchgefihrt.

[0216] Die zuvor beschriebenen Dienkautschukzusammensetzungen fir Reifen auf Kieselsaurebasis werden
vorteilhafterweise fur die Herstellung von Laufstreifen fir die Reifen gemaf der Erfindung verwendet. In die-
sem Fall bilden sie im Allgemeinen die Gesamtheit des Laufstreifens. Die Erfindung betrifft jedoch genauso
Falle, in denen die Kautschukzusammensetzungen nur einen Teil eines Laufstreifens vom Verbundtyp bilden,
der beispielsweise aus unterschiedlichen, transversal benachbarten Streifen oder aus zwei radial ibereinan-
der gelegten Schichten unterschiedlichen Aufbaus gebildet ist, wobei der mit Kieselsaure verstarkte Teil bei-
spielsweise die radial auldere Schicht des Laufstreifens, die ab Beginn des Rollens des neuen Reifens in Be-
rihrung mit dem Untergrund gerat, oder im Gegenteil dazu die radial innere Schicht, die danach mit dem Un-
tergrund in Beriihrung gerat, bilden kann.

[0217] Es versteht sich, dass die vorliegende Erfindung die zuvor beschriebenen Reifen sowohl im so ge-
nannten ,Rohzustand” (d. h. vor der Hartung) als auch im ,geharteten" oder vulkanisierten Zustand (d. h. nach
der Vulkanisation) betrifft.
Il AUSFUHRUNGSBEISPIELE DER ERFINDUNG
[11.1 Herstellung der Flillstoffe
[11.1.1 Beispiel 1:
[0218] In ein 25--Reaktionsgefal} aus nicht rostendem Stahl werden 10 | gereinigtes Wasser eingebracht. Die

Lésung wird auf 80°C gebracht. Die gesamte Reaktion wird bei dieser Temperatur durchgefiihrt. Schwefelsau-
re 80 g/l wird unter Rihren (350 U/min, Propellerriihren) zugesetzt, bis der pH-Wert 4 betragt.
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[0219] Uber 35 Minuten hinweg werden gleichzeitig eine Natriumsilicatidsung (Gewichtsverhaltnis SiO,/Na,O
gleich 3,52) mit einer Konzentration von 230 g/l mit einer Rate von 76 g/min und Schwefelsaure mit einer Kon-
zentration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate, dass der pH-Wert des Reaktionsmediums einen Wert von
4 beibehalt, in das Reaktionsgefall eingetragen. In der 30. Minute des Zusetzens wird die Rihrgeschwindigkeit
auf 450 U/min gebracht.

[0220] Am Ende der 35 Minuten des gleichzeitigen Zusetzens wird das Eintragen von Saure beendet, bis der
pH-Wert einen Wert von 9 erreicht. Dann wird auch die Zugabe von Silicat beendet. Nun wird das Ganze 15
Minuten lang mit einem pH-Wert von 9 reifen gelassen. Am Ende der Reifung wird die Rihrgeschwindigkeit
auf 350 U/min gebracht.

[0221] Danach wird der pH-Wert durch Zusetzen von Schwefelsaure auf 8 gebracht. Dann wird 40 Minuten
lang erneut ein Schritt des gleichzeitigen Zusetzens von Natriumsilicat mit einer Rate von 76 g/min (das gleiche
Natriumsilicat wie beim ersten Schritt des gleichzeitigen Zusetzens) und von Schwefelsaure mit einer Konzen-
tration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate, dass der pH-Wert des Reaktionsmediums einen Wert von 8
beibehalt, durchgeflihrt.

[0222] Am Ende dieses Schritts des gleichzeitigen Zusetzens wird das Reaktionsmedium durch Schwefelsau-
re 80 g/l auf einen pH-Wert von 4 gebracht. Nun wird das Reaktionsmedium 10 Minuten lang mit einem
pH-Wert von 4 reifen gelassen. 250 ml 1%oiges Flockungsmittels FA 10 (Polyoxyethylen mit einer Molmasse
von 5.10° g) werden in der 3. Minute der Reifung zugesetzt.

[0223] Die Aufschlammung wird filtriert und im Vakuum gewaschen (Feststoffgehalt 16,7%). Nach Verdin-
nung (Feststoffgehalt 13%) wird der erhaltene Filterkuchen mechanisch aufgeschlossen. Die erhaltene Auf-
schlammung wird mittels eines Turbinensprihtrockners spriihgetrocknet.

[0224] Die erhaltene Kieselsaure (Fullstoff B) weist die folgenden Eigenschaften auf:
BET-Oberflache: 240 m?/g

CTAB-Oberflache: 221 m?/g

d,: 79 nm

XDC-Modus: 39 nm

Breite Ld (XDC): 1,62

Porenverteilungsbreite Idp: 1,42

Breite L'd (XDC): 1,27

L/IF: 0,62

Vas-as0/ VY (g5-a100) 0,74

Porenvolumen Vg,: 1,69 cm®/g

Nsionm : 3,90

Sears-Zahl x 1000/BET-Oberflache: 42,9

a: 0,00626 pm™" .mn~"'

25,5 (nach Ultraschall-Desagglomeration): 4,8 pm
Fps: 4,6 ml

[11.1.2 Beispiel 2:

[0225] In ein 2000-I-Reaktionsgefal werden 700 | Brauchwasser eingebracht. Die Lésung wird durch Direk-
teinspritzung von Dampf auf 80°C erhitzt. Schwefelsaure mit einer Konzentration von 80 g/l wird unter Riihren
(95 U/min) zugesetzt, bis der pH-Wert 4 betragt.

[0226] Uber 35 Minuten hinweg werden gleichzeitig eine Natriumsilicatlésung (Gewichtsverhaltnis SiO,/Na,O
gleich 3,52) mit einer Konzentration von 230 g/l mit einer Rate von 190 I/h und Schwefelsaure mit einer Kon-
zentration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate, dass der pH-Wert des Reaktionsmediums einen Wert von
4 beibehalt, in das Reaktionsgefall eingetragen.

[0227] Am Ende der 35 Minuten des gleichzeitigen Zusetzens wird das Eintragen von Saure beendet, bis der
pH-Wert einen Wert von 8 erreicht. Dann wird 40 Minuten lang erneut ein Schritt des gleichzeitigen Zusetzens
von Natriumsilicat mit einer Rate von 190 I/h (das gleiche Natriumsilicat wie beim ersten Schritt des gleichzei-
tigen Zusetzens) und von Schwefelsdure mit einer Konzentration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate,
dass der pH-Wert des Reaktionsmediums einen Wert von 8 beibehalt, durchgefihrt.
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[0228] Am Ende dieses Schritts des gleichzeitigen Zusetzens wird das Reaktionsmedium durch Schwefelsau-
re mit einer Konzentration von 80 g/l auf einen pH-Wert von 5,2 gebracht. Nun wird das Medium 5 Minuten lang
mit einem pH-Wert von 5,2 reifen gelassen.

[0229] Die Aufschlammung wird filtriert und in der Filterpresse gewaschen (Feststoffgehalt des Kuchens
22%). Der erhaltene Kuchen wird durch Zusetzen einer Menge von Natriumaluminat, die einem Gewichtsver-
héltnis von Al/SiO, von 0,3% entspricht, aufgeschlossen. Die erhaltene Aufschldmmung wird mittels eines Du-
sensprihtrockners spriihgetrocknet.

[0230] Die in Form von im Wesentlichen kugelférmigen Kigelchen erhaltene Kieselsaure (Fullstoff C) weist
die folgenden Eigenschaften auf:
BET-Oberflache: 222 m?/g

CTAB-Oberflache: 200 m?/g

d,: 68 nm

XDC-Modus: 34 nm

Breite Ld (XDC): 1,0

Porenverteilungsbreite Idp: 1,51

Breite L'd (XDC): 0,93

L/IF: 0,70

V(gs-gs0/V(as-at00): 0,71

Porenvolumen Vg, 1,44 cm®/g

Nsiotim - 4,50

Sears-Zahl x 1000/BET-Oberflache: 31,5

a: 0,00566 pm™" .mn™"'

25,5 (nach Ultraschall-Desagglomeration): 4,8 pm
Fos: 5,4 ml

25,y (nach Ultraschall-Desagglomeration): 5,0 pm
Fou: 11,5 ml

[11.1.3 Beispiel 3:

[0231] In ein 25--Reaktionsgefal® aus nicht rostendem Stahl werden 10 | einer Natriumsilicatldsung (Ge-
wichtsverhaltnis SiO,/Na,O gleich 3,53) mit einer Konzentration von 5 g/l eingebracht. Die Lésung wird auf
80°C gebracht. Schwefelsaure mit einer Konzentration von 80 g/l wird unter Rtuhren (300 U/min, Propellerriih-
ren) zugesetzt, bis der pH-Wert 4,2 betragt.

[0232] Uber 35 Minuten hinweg werden gleichzeitig eine Natriumsilicatlésung (Gewichtsverhaltnis SiO,/Na,O
gleich 3,53) mit einer Konzentration von 230 g/l mit einer Rate von 50 g/min und Schwefelsaure mit einer Kon-
zentration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate, dass der pH-Wert des Reaktionsmediums einen Wert von
4,2 beibehalt, in das Reaktionsgefal} eingetragen.

[0233] Am Ende der 35 Minuten des gleichzeitigen Zusetzens wird das Eintragen der Saure beendet, bis der
pH-Wert einen Wert von 9 erreicht. Dann wird auch die Zugabe des Silicats beendet. Nun wird das Ganze 15
Minuten lang mit einem pH-Wert von 9 reifen gelassen, wobei die Temperatur schrittweise (in 15 Minuten) von
80 auf 90°C, was der Wert ist, bei dem die restliche Reaktion durchgefuhrt wird, angehoben wird.

[0234] Danach wird der pH-Wert durch Zusetzen von Schwefelsaure mit einer Konzentration von 80 g/l auf 8
gebracht. Dann wird 50 Minuten lang erneut ein Schritt des gleichzeitigen Zusetzens von Natriumsilicat mit ei-
ner Rate von 50 g/min (das gleiche Natriumsilicat wie beim ersten Schritt des gleichzeitigen Zusetzens) und
von Schwefelsdure mit einer Konzentration von 80 g/l mit einer so eingestellten Rate, dass der pH-Wert des
Reaktionsmediums einen Wert von 8 beibehalt, durchgefihrt.

[0235] Am Ende dieses Schritts des gleichzeitigen Zusetzens wird das Reaktionsmedium durch Schwefelsau-
re mit einer Konzentration von 80 g/l auf einen pH-Wert von 4 gebracht. Nun wird das Reaktionsmedium 10
Minuten lang mit einem pH-Wert von 4 reifen gelassen.

[0236] Die Aufschlammung wird filtriert und im Vakuum gewaschen (Feststoffgehalt des Kuchens 16,8%).

Nach Verdunnung (Feststoffgehalt 10%) wird der erhaltene Filterkuchen mechanisch aufgeschlossen. Die er-
haltene Aufschlammung wird mittels eines Turbinensprihtrockners sprihgetrocknet.
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[0237] Die erhaltene Kieselsaure (Fullstoff D) weist die folgenden Eigenschaften auf:
BET-Oberflache: 174 m?/g

CTAB-Oberflache: 170 m?/g

d,: 98 nm

XDC-Modus: 41 nm nm

Breite Ld (XDC): 3,1

Porenverteilungsbreite Idp: 1,42

Breite L'd (XDC): 2,27

L/IF: 0,78

V ds-as0y V (g5-a100): 0,78

Porenvolumen Vg,: 1,38 cm®/g

Nsiotinm - 4,40

Sears-Zahl x 1000/BET-Oberflache: 50,6

a: 0,00883 pm™" .mn™"'

25,5 (nach Ultraschall-Desagglomeration): 4,3 pm
Fos: 3,7 ml

I11.2 Verwendete Fllstoffe

[0238] Gewisse Eigenschaften der in den folgenden Beispielen verwendeten Fllstoffe sind in der nachste-
henden Tabelle zusammengefasst.

[0239] Der mit A gekennzeichnete Fullstoff ist eine herkdmmliche hoch dispergierbare Kieselsdure mit grof3er
spezifischer Oberflache (BET von etwa 160 m?/g) als anorganischer Referenzfiillstoff fiir die Verstarkung der
Laufstreifen von ,Griinen Reifen" (Kieselsaure ,Zeosil 1165MP" von Rhodia).

[0240] Die Fullstoffe B, C und D sind die in den Beispielen 1, 2 und 3 erhaltenen hoch dispergierbaren Kie-
selsauren. Diese verschiedenen Kieselsauren erfillen vorteilhafterweise alle folgenden Merkmale:

(a) eine BET-Oberflache im Bereich von 130 bis 300 m?g, insbesondere von 150 bis 280 m?/g;

(b) eine CTAB-Oberflache im Bereich von 120 bis 280 m?/g, insbesondere von 140 bis 260 m?/g;

(c) eine mittlere Teilchengrofle d,, im Bereich von 20 bis 300 nm, insbesondere von 40 bis 150 nm;

(d) eine TeilchengréRenverteilung, sodass

d, = (16 500/CTAB) - 30

gilt;
(e) eine Porositat, die das Kriterium

L/IF = -0,0025 CTAB + 0,85

erfullt;
(f) einen Silanolanteil pro Flacheneinheit, gekennzeichnet mit Ngo,,.m%, SOdass

NSiOH/nm2 < —0,027 CTAB + 10,5

gilt;
(9) eine Desagglomerationsgeschwindigkeit a von mindestens gleich 0,0035 um™ .mn~" oder gar von min-
destens 0,0037 ym™" .mn""

[0241] Die folgende Tabelle bildet eine zusammenfassende Darstellung der in den Versuchen verwendeten
Fllstoffe.
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[11.3 Herstellung von Bismonoethoxydimethylsilylpropyltetrasulfid

[0242] Bismonoethoxydimethylsilylpropyltetrasulfid wird als Kopplungsmittel in den Versuchen 2 verwendet.
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Es wird gemal dem in der internationalen Patentanmeldung (zum jetzigen Zeitpunkt nicht verdéffentlicht) mit
der Nummer PCT/EP02/03774 beschriebenen Verfahren hergestellit.

[0243] In ein 3-I-Glasreaktionsgeall mit Doppelummantelung, das mit einem Kuhler, einem mechanischen
Ruahrer (Turbinenrihrer von Rushton), einem Thermopaar, einem Gaszuleitungsrohr (Argon oder H,S) und ei-
nem Einlass fir die peristaltische Pumpe ausgestattet ist, werden 91,9 g Natriumethanolat (1,352 Mol, dem
Aquivalent von 2 Mol pro 1 Mol H,S) in 21%iger (Masseprozent) Lésung in Ethanol (438 g) und 250 ml Toluol
im Argonstrom am Boden eingefihrt.

[0244] Das Ganze wird geriihrt (200-300 U/min). Eine Masse von 65 g Schwefel (2,031 Mol, dem Aquivalent
von 3 Mol pro Mol H,S) werden zugesetzt. Nach Spullung der Leitungen mit Argon wird H,S (23 g, d. h. 0,676
Mol) uber 45 bis 60 Minuten hinweg Uber ein eintauchendes Rohr einperlen gelassen. Die Lésung geht von
einer orangen Farbung mit gelb-orangen Teilchen auf eine dunkelbraune Farbung ohne Teilchen Uber.

[0245] Im Argonstrom wird das Gemisch 1 Stunde lang auf 60°C erhitzt, um die Umwandlung in nichtwassri-
ges Na,S, zu vervollstandigen. Das Reaktionsmedium geht von einer dunkelbraunen Farbe auf eine rot-braune
Farbe mit braunen Teilchen Uber. Das Reaktionsmedium wird nun mithilfe eines Kihlungsmittels (bei 10-15°C)
abgekihlt, bis es eine Temperatur im Bereich von 20°C erreicht.

[0246] Eine Masse von 244 g y-Chlorpropylethoxydimethylsilan (1,352 Mol, dem Aquivalent von 2 Mol pro Mol
H,S) wird Uber 30 Minuten mittels einer peristaltischen Pumpe zugesetzt (10 ml/min). Das Reaktionsmedium
wird anschlieend 4 Stunden lang auf 75 + 2°C erhitzt. Im Laufe des Versuchs fallt NaCl aus. Nach den 4 Stun-
den des Erhitzens wird das Medium auf Umgebungstemperatur (20-25°C) abgekihlt. Es nimmt eine orange
Farbe mit gelben Teilchen an.

[0247] Nach Abscheiden des Reaktionsmediums wird es in einem Filter aus nicht rostendem Stahl Gber Cel-
lulosekarton unter Stickstoffdruck filtriert. Der Kuchen wird mit zweimal 100 ml Toluol gewaschen. Das Filtrat
von rotbrauner Farbe wird im Vakuum verdampft (Maximaldruck = 3 — 4.102 Pa — Maximaltemperatur = 70°C).

[0248] Eine Masse von 280 g Bismonoethoxydimethylsilylpropyltetrasulfid (0,669 Mol) wird so in Form eines
gelb-orangen Ols erhalten. Diese Verbindung wird als Kopplungsmittel in den folgenden Versuchen 2 verwen-
det.

[1l.4 Herstellung der Zusammensetzungen

[0249] Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wird auf folgende Weise vorgegangen: In einen zu
70% befiiliten Innenmischer, wo die Ausgangstemperatur des GefalRes in etwa 60°C betragt, werden zuerst
das Dienelastomer (oder gegebenenfalls das Gemisch aus Dienelastomeren), dann der verstarkende Fllstoff
und das Kopplungsmittel und nach etwa ein bis zwei Minuten des Knetens die verschiedenen anderen Zutaten
mit Ausnahme des Schwefels und des primaren Sulfenamidbeschleunigers eingebracht. Dann wird in ein oder
zwei Schritten eine thermomechanische Bearbeitung (nicht produktive Stufe) durchgefiihrt (die Gesamtdauer
des Knetens betragt in etwa 7 min), bis eine obere Grenztemperatur von etwa 160-165°C erreicht ist.

[0250] Das so erhaltene Gemisch wird gewonnen und abgekuhlt, anschliefiend werden Schwefel und der Sul-
fenamidbeschleuniger in einem externen Mischer (Homofinitionsvorrichtung) bei 30°C zugesetzt, wobei das
Ganze 3 bis 4 Minuten lang gemischt wird (produktive Stufe).

[0251] Die Zusammensetzungen werden anschlieRend in Form von Platten (Dicke 2 bis 3 mm) zur Messung
der physikalischen und mechanischen Eigenschaften kalandriert oder direkt in Form von Laufstreifen fir Rei-
fen extrudiert.

[0252] In den folgenden Versuchen bildet die HD-Kieselsaure vorteilhafterweise die Gesamtheit des anorga-
nischen verstarkenden Flllstoffs, gemeinsam mit einem geringen Anteil an Rul® (unter 10 Gewichtsteilen).

I11.5 Versuche
I11.5.1 Versuche 1:

[0253] Diese Versuche haben das Ziel, die verbesserten Eigenschaften einer Elastomerzusammensetzung
auf der Basis einer gemaR der Erfindung verwendeten HD-Kieselsaure im Vergleich mit einer Vergleichszu-
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sammensetzung unter Verwendung einer herkdmmlichen HD-Kieselsaure fur Laufstreifen von ,Griinen Reifen"
unter Beweis zu stellen.

[0254] Dafir werden zwei Dienkautschukverbindungen (SBR/BR-Verschnitt), die der Herstellung von Lauf-
streifen fir Personenwagenreifen dienen, verglichen:

— Zusammensetzung C-1 (Vergleich), die die Kieselsaure A enthalt;

— Zusammensetzung C-2 (Erfindung), die die Kieselsaure B enthalt.

[0255] Die Tabellen 1 und 2 im Anhang geben in Reihenfolge die Formulierung der verschiedenen Zusam-
mensetzungen (Tabelle 1 — Anteile der verschiedenen Produkte in Gewichtsteilen) und ihre Eigenschaften vor
und nach der 40 Minuten langen Hartung bei 150°C (Tabelle 2) an.

[0256] Fig. 1 zeigt die Modulkurven (in MPa) als Funktion der Langung (in %); diese Kurven sind mit C1 und
C2 gekennzeichnet und entsprechen der Zusammensetzung C-1 bzw. C-2.

[0257] Die Untersuchung der Ergebnisse in Tabelle 2 zeigt fir die gemafR der Erfindung verwendete Zusam-
mensetzung, verglichen mit der herkdmmlichen Vergleichszusammensetzung, folgende Merkmale:
— eine Viskositat im Rohzustand (97 UM), die im Vergleich zu C-1 (93 UM) zwar héher ist, was sich aber
durch die VergroRerung der spezifischen Oberflache der Kieselsdure und somit der mdglichen Kontakto-
berflache erklaren Iasst, jedoch erstaunlich viel geringer ist, als bei einer derartigen VergréRerung der spe-
zifischen Oberflache zu erwarten gewesen ware. Dies bedeutet eine verbesserte Verarbeitbarkeit von B bei
einer derartigen spezifischen Oberflache;
— eine mit dem Flillstoff B erhaltene Kopplungsrate zwischen Flillstoff und Elastomer, die hoher als die mit
dem herkdmmlichen Flllstoff A erhaltene ist (veranschaulicht durch den Wert von Bound Rubber BR);
— in Bezug auf C-1 &hnliche rheometrische Eigenschaften, wie durch die Werte von T5, t;, ty,, t5, — t; und
schlussendlich K veranschaulicht ist;
— Verstarkungseigenschaften nach der Hartung, die zumindest gleichwertig sind mit jenen der herkémmli-
chen Vergleichszusammensetzung C-1: gleichwertige Shore-Harte, aber Module unter starker Verformung
(MA100, MA300), die leicht héher sind, und ein identisches Verhaltnis MA300/MA100, was Indikatoren fur
eine gute Verstarkungsqualitat sind, die durch die gemaf der Erfindung verwendete HD-Kieselsaure bereit-
gestellt wird;
— schlussendlich deutlich verbesserte Hystereseeigenschaften (Verringerung von AG* und tan(d)
von grofler Bedeutung ist und fir Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung nach unerwarteter ist.

), was

max

[0258] Die Fig. 1 im Anhang bestatigt diese Resultate mit einem héheren Modul fur die Zusammensetzung
C-2 (Kurve C2 uber der Kurve C1 jenseits von 100%) bei Langungen von 100% und mehr, was eine starke
Wechselwirkung zwischen dem Dienelastomer und der gemaf der Erfindung verwendeten HD-Kieselsaure be-
legt.

[0259] Diese Ergebnisse missen nun echten Rolltests der Laufstreifen gegeniibergestellt werden, die im
nachstehenden Test dargelegt sind.

Rolltest:

[0260] Die oben genannten Zusammensetzungen C-1 und C-2 werden in diesem Test als Laufstreifen von
Radialreifen fir Personenfahrzeuge mit den MaRRen 175/70 R14 (Geschwindigkeitsindex T) verwendet, die auf
herkdmmliche und in allen Punkten identische Weise hergestellt wurden, mit Ausnahme der den Laufstreifen
bildenden Kautschukzusammensetzung: Zusammensetzung C-1 fir die ,,Grinen Reifen" als Vergleichsreifen
(mit P-1 gekennzeichnet) und Zusammensetzung C-2 flr die Reifen gemaf der Erfindung (mit P-2 gekenn-
zeichnet).

[0261] Zunachst wurden Reifen an einem Gerat getestet, um ihren Rollwiderstand zu ermitteln. AnschlieRend
wurde die Abriebfestigkeit der Reifen am Fahrzeug getestet.

[0262] Die Ergebnisse der Rolltests sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
[0263] Zunachst ist festzustellen, dass der Rollwiderstand des Reifens um 4% verbessert ist, was signifikant

ist und Synonym mit einer Verringerung des Kraftstoffverbrauchs eines mit erfindungsgeméafien Reifen ausge-
statteten Fahrzeugs ist.
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[0264] Danach wurden die Reifen einem Rollen auf der Stralle an einem Personenfahrzeug der Marke Cit-
roén Xsara unterworfen, um die Abriebfestigkeit zu bestimmen. Wie bekannt ist, steht die Abriebfestigkeit des
Laufstreifens im Zuge des Rollens des Reifens in direktem Zusammenhang mit dem Grad der Verstarkung,
den der verstarkende Fillstoff und das diesem zugeordnete Kopplungsmittel bewirken. Mit anderen Worten ist
die Messung der Abriebfestigkeit ein hervorragender, wenn nicht gar der aufgrund der Bewertung am fertigen
Produkt beste Indikator fir die allgemeine Leistung des verwendeten anorganischen Fllstoffs.

[0265] Es ist ferner eine sehr deutliche Verbesserung der Abriebfestigkeit von 14% im Vergleich zu dem mit
dem herkémmlichen Vergleichsmaterial (Kieselsaure A) erhaltenen Ergebnis festzustellen. Fachleute auf dem
Gebiet der Erfindung werden einen derartigen Anstieg der Abriebfestigkeit als besonders grof und Uberra-
schend einstufen.

[0266] Die technischen Eigenschaften, die bei einigen Zusammensetzungen und Laufstreifen der Reifen ge-
maf der Erfindung im Vergleich zu jenen herkdmmlicher Zusammensetzungen und Laufstreifen nach dem
Stand der Technik deutlich verbessert sind, bieten einen fiir Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung besonders
interessanten und unerwarteten Kompromiss zwischen Eigenschaften.

111.5.2 Versuche 2:

[0267] Diese Versuche haben das Ziel, die noch starker verbesserten Eigenschaften einer Elastomerzusam-
mensetzung auf der Basis einer gemaf der Erfindung verwendeten HD-Kieselsaure, die Bismonoethoxydime-
thylsilylpropyltetrasulfid (MESPT) als Kopplungsmittel enthalt, im Vergleich mit einer Elastomerzusammenset-
zung auf der Basis der gleichen gemaf der Erfindung verwendeten HD-Kieselsaure sowie mit einer Vergleichs-
zusammensetzung unter Verwendung einer herkdmmlichen HD-Kieselsaure fur Laufstreifen von ,Griinen Rei-
fen", wobei diese beiden Zusammensetzungen TESPT als Kopplungsmittel enthalten, unter Beweis zu stellen.

[0268] Dafir werden drei Dienkautschukverbindungen (SBR/BR-Verschnitt), die der Herstellung von Lauf-
streifen fir Personenwagenreifen dienen, verglichen:

— Zusammensetzung C-3 (Vergleich), die die Kieselsaure A und TESPT enthalt;

— Zusammensetzung C-4 (Erfindung), die die Kieselsdure C und TESPT enthalt;

— Zusammensetzung C-5 (Erfindung), die die Kieselsaure C und MESPT enthalt.

[0269] Die Tabellen 4 und 5 im Anhang geben in Reihenfolge die Formulierung der unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen (Tabelle 4 — Anteile der verschiedenen Produkte in Gewichtsteilen) und ihre Eigenschaften vor
und nach der 40 Minuten langen Hartung bei 150°C (Tabelle 5) an. Die Anteile der Kopplungsmittel sind in
Iso-Molzahl in den Zusammensetzungen C-4 und C-5 angegeben.

[0270] Die Untersuchung der Ergebnisse in Tabelle 5 zeigt Folgendes:
— eine im Wesentlichen identische Viskositat im Rohzustand der beiden Zusammensetzungen flr Reifen
gemal der Erfindung C-4 und C-5, die erstaunlich nahe an jener der herkémmlichen Zusammensetzung
C-3 liegt, wahrend die spezifische Oberflache der erfindungsgemal verwendeten Kieselsaure und somit
auch die mdgliche Kontaktoberflache deutlich groer ist als jene der herkémmlichen Kieselsaure. Dies be-
deutet eine verbesserte Verarbeitbarkeit der Kieselsdure C bei einer derartigen spezifischen Oberflache;
— eine mit dem Fllstoff C erhaltene Kopplungsrate zwischen Fullstoff und Elastomer, die héher als die mit
dem herkdmmlichen Fllstoff A erhaltene ist (veranschaulicht durch den Wert von Bound Rubber BR);
— eine deutliche Verbesserung der Hartungskinetik durch Verwenden der erfindungsgemal verwendeten
Kieselsaure C gemeinsam mit MESPT als Kopplungsmittel im Vergleich zur Hartungskinetik einer Zusam-
mensetzung, in der TESPT einer herkémmlichen Kieselsaure, oder aber auch einer erfindungsgemaf ver-
wendeten Kieselsaure zugeordnet ist;
— Verstarkungseigenschaften nach der Hartung, die zumindest gleichwertig sind mit jenen der herkdmmli-
chen Vergleichszusammensetzung C-1: gleichwertige Shore-Harte, aber Module unter starker Verformung
(MA100, MA300), die leicht hdher sind, und ein ahnliches Verhaltnis MA300/MA100, was Indikatoren fir
eine gute Verstarkungsqualitat sind, die durch die gemag der Erfindung verwendete HD-Kieselsaure bereit-
gestellt wird;
— schlussendlich deutlich verbesserte Hystereseeigenschaften (Verringerung von AG* und tan(d),,,,), was
von groRer Bedeutung ist und fir Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung noch unerwarteter ist, bei der
Zusammensetzung, in der die erfindungsgemal verwendete Kieselsdaure gemeinsam mit MESPT verwen-
det wird, und zwar nicht nur im Vergleich zur herkémmlichen Vergleichszusammensetzung, sondern auch
im Vergleich zu einer Zusammensetzung fiir Reifen gemaf der Erfindung, in der die Kieselsaure gemein-
sam mit TESPT verwendet wird.
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[0271] Diese Ergebnisse missen nun echten Rolltests der Laufstreifen gegeniibergestellt werden, die im
nachstehenden Test dargelegt sind.

Rolltest:

[0272] Die oben genannten Zusammensetzungen C-3, C-4 und C-5 werden in diesem Test als Laufstreifen
von Radialreifen fir Personenfahrzeuge mit den MaRRen 175/70 R14 (Geschwindigkeitsindex T) verwendet, die
auf herkémmliche und in allen Punkten identische Weise hergestellt wurden, mit Ausnahme der den Laufstrei-
fen bildenden Kautschukzusammensetzung: Zusammensetzung C-3 fir die ,Griinen Reifen" als Vergleichsrei-
fen (mit P-3 gekennzeichnet) und die Zusammensetzungen C-4 und C-5 fir die Reifen gemaR der Erfindung
(mit P-4 und P-5 gekennzeichnet).

[0273] Zunachst wurden Reifen an einem Gerat getestet, um ihren Rollwiderstand zu ermitteln. AnschlieRend
wurde die Abriebfestigkeit der Reifen am Fahrzeug getestet.

[0274] Die Ergebnisse der Rolltests sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

[0275] Zunachst ist festzustellen, dass der Rollwiderstand der Reifen gemaf der Erfindung im Vergleich zum
herkdmmlichen Vergleichsreifen deutlich verbessert ist, was Synonym mit einer Verringerung des Kraftstoffver-
brauchs eines mit erfindungsgemafien Reifen ausgestatteten Fahrzeugs ist. Auch wird eine zusatzliche, signi-
fikante Verbesserung um 3% festgestellt, wenn der Kieselsdure MESPT anstatt des herkdmmlichen TESPT als
Kopplungsmittel zugeordnet wird. Dies ist Synonym mit einer noch deutlicheren Verringerung des Kraftstoff-
verbrauchs eines mit erfindungsgemafen Reifen ausgestatteten Fahrzeugs, in denen die den Laufstreifen bil-
dende Kautschukzusammensetzung MESPT als Kopplungsmittel enthalt. Fir Fachleute auf dem Gebiet der
Erfindung sind derartige Verbesserungen signifikant und unerwartet.

[0276] Danach werden die Reifen einem Rollen auf der Strafe an einem Personenfahrzeug der Marke Peu-
geot 306 unterworfen, um die Abriebfestigkeit zu bestimmen. Wie bekannt ist, steht die Abriebfestigkeit des
Laufstreifens im Zuge des Rollens des Reifens in direktem Zusammenhang mit dem Grad der Verstarkung,
den der verstarkende Fillstoff und das diesem zugeordnete Kopplungsmittel bewirken. Mit anderen Worten ist
die Messung der Abriebfestigkeit ein hervorragender, wenn nicht gar der aufgrund der Bewertung am fertigen
Produkt beste Indikator fir die allgemeine Leistung des verwendeten anorganischen Fllstoffs.

[0277] Es ist ferner eine sehr deutliche Verbesserung der Abriebfestigkeit der Reifen gemaf der Erfindung
von 9 bis 10% im Vergleich zu dem mit dem herkdmmlichen Vergleichsmaterial (Kieselsdure A) erhaltenen Er-
gebnis festzustellen. Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung werden einen derartigen Anstieg der Abriebfes-
tigkeit als besonders grof3 und Uberraschend einstufen.

[0278] Die Verbesserung des Kompromisses zwischen Leistungseigenschaften der Laufstreifen von Reifen
gemal der Erfindung, in denen ein spezifisches Kopplungsmittel, MESPT, gemeinsam mit der Kieselsaure ver-
wendet wird, im Vergleich zu Laufstreifen von Reifen gemaf der Erfindung, in denen herkdmmliches TESPT
als Kopplungsmittel gemeinsam mit der Kieselsaure verwendet wird, ist signifikant und tberraschend.

[0279] Die technischen Eigenschaften, die bei einigen Zusammensetzungen und Laufstreifen der Reifen ge-
maf der Erfindung im Vergleich zu jenen herkdmmlicher Zusammensetzungen und Laufstreifen nach dem
Stand der Technik deutlich verbessert sind, bieten einen fiir Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung besonders
interessanten und unerwarteten Kompromiss zwischen Eigenschaften.

111.5.3 Versuche 3:

[0280] Diese Versuche haben das Ziel, die verbesserten Eigenschaften einer Elastomerzusammensetzung
auf der Basis einer gemaf der Erfindung verwendeten HD-Kieselsaure im Vergleich mit einer Vergleichszu-
sammensetzung unter Verwendung einer herkdbmmlichen HD-Kieselsaure fur Laufstreifen von ,Griinen Reifen"
unter Beweis zu stellen, wobei die beiden Kieselsduren ahnliche spezifische Oberflachen aufweisen.

[0281] Dafur werden zwei Dienkautschukverbindungen (SBR/BR-Verschnitt), die der Herstellung von Lauf-
streifen fir Personenwagenreifen dienen, verglichen:

— Zusammensetzung C-6 (Vergleich), die die Kieselsaure A enthalt;

— Zusammensetzung C-7 (Erfindung), die die Kieselsaure D enthalt.
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[0282] Die Tabellen 7 und 8 im Anhang geben in Reihenfolge die Formulierung der verschiedenen Zusam-
mensetzungen (Tabelle 7 — Anteile der verschiedenen Produkte in Gewichtsteilen) und ihre Eigenschaften vor
und nach der 40 Minuten langen Hartung bei 150°C (Tabelle 8) an.

[0283] Die Untersuchung der Ergebnisse in Tabelle 8 zeigt fiir die Zusammensetzung fir Reifen geman der
Erfindung, verglichen mit der herkémmlichen Vergleichszusammensetzung, folgende Merkmale:

— eine Viskositat im Rohzustand und eine Kopplungsrate zwischen Fillstoff und Elastomer, die im Wesent-
lichen identisch sind mit jenen der herkémmlichen Vergleichszusammensetzung;

— ahnliche, ja sogar bessere rheometrische Eigenschaften als jene der herkdmmlichen Vergleichszusam-
mensetzung, wie durch die Werte von t,, — t, und schlussendlich K veranschaulicht ist, mit einer gesteigerten
Kinetik fur die gleiche spezifische Oberflache;

— Verstarkungseigenschaften, die leicht besser sind als jene der herkdmmlichen Vergleichszusammenset-
zung, wie die Werte des Verhaltnisses MA100 und MA300 zeigen;

— schlussendlich deutlich verbesserte Hystereseeigenschaften (Verringerung von AG* und tan(d),,,,), was
von grofRer Bedeutung ist, fur Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung noch unerwarteter ist und auf eine
Verbesserung des Kompromisses zwischen Leistungseigenschaften Rollwiderstand/Abriebfestigkeit
schlief3en Iasst.

[0284] Die Eigenschaften der Zusammensetzung des Reifens gemaf der Erfindung im Rohzustand und im
geharteten Zustand bieten im Vergleich zur herkémmlichen Zusammensetzung nach dem Stand der Technik
einen sehr guten, flr Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung hoch interessanten Kompromiss.

TABELLE 1:

Zusammensetzung Nr. C-1 C-2
SBR (1) 82,6 82,6
BR (2) 30 30
Kieselsaure A 80 -
Kieselsaure B - 80
RuR (3) 6 6
aromatisches Ol (4) 20 20
TESPT (5) 6,4 8,8
DPG (6) 1,5 2
ZnO 2,5 2,5
Stearinsaure 2 2
Paraffin (7) 1,5 1,5
Antioxidans (8) 2,0 2,0
Schwefel 1 1
Beschleuniger (9) 2 2

(1) SSBR mit 59,5% Polybutadienmotiven 1-2; 26,5% Styrol; Tg = -29°C

70 Gewichtsteile trockenes SBR, verstreckt mit 18 Gew.% aromatischem Ol (ergibt eine Gesamtheit von SSBR
+ Ol von gleich 82,6 Gewichtsteilen);

(2) BR mit 4,3% 1-2; 2,7% trans; 93% cis 1-4 (Tg = -106°C);

(3) Ru® N234;

(4) aromatisches Ol in freier Form (,Enerflex 65” von BP);

(5) TESPT (,Si69” von Degussa);

6

Diphenylguanidin (,Vulcacit D” von Bayer):

(7) Gemisch aus makro- und mikrokristallinen Ozonschutzwachsen;
(8) N-1,3-Dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin (,Santoflex 6-PPD” von Flexsys);
(9) N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid (Flexsys: ,Santocure" CBS).

)
)
)
)
)
)
)
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TABELLE 2:
Zusammensetzung Nr. C-1 C-2
Eigenschaften vor Hartung
Mooney 93 97
BR (%) 49 63
t. (min) 9,0 9,5
tge (min) 22,4 25,3
teo — 1 (min) 13,4 15,8
K (min™) 0,17 0,15
Eigenschaften nach Hartung
Shore-Harte 66,5 67
MA10 (MPa) 5,70 5,63
MA100 (MPa) 1,73 1,89
MA300 (MPa) 2,09 2,29
MA300/MA100 1,21 1,21
AG* 4,85 3,65
tan(d),,.x (40°C) 0,300 0,266
TABELLE 3:
Eigenschaften (in relativen Einheiten) P-1 P-2
Rollwiderstand 100 104
Abriebfestigkeit 100 114

(ein Wert Uber 100 zeigt eine Leistungsverbesserung an)

TABELLE 4:
Zusammensetzung Nr. C-3 C-4 C-5
SBR (1) 82,5 82,5 82,5
BR (2) 30 30 30
Kieselsaure A (3) 80
Kieselsaure C (4) 80 80
Ruf3 (5) 6 6 6
aromatisches Ol (6) 20,0 20,0 20,0
TESPT (7) 6,4 8,7
MESPT (8) 6,8
DPG (9) 1,5 2 2
ZnO 25 2,5 2,5
Stearinsaure 2 2 2
Paraffin (10) 1,5 1,5 1,5
Antioxidans (11) 20 2,0 2,0
Schwefel 1,1 1,1 1,1
Beschleuniger (12) 2,0 2,0 2,0
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(1) SSBR mit 59,5% Polybutadienmotiven 1-2; 26,5% Styrol; Tg = -29°C

75 Gewichtsteile trockenes SBR, verstreckt mit 18 Gew.% aromatischem Ol (ergibt eine Gesamtheit von SSBR
+ Ol von gleich 88,5 Gewichtsteilen);

(2) BR mit 4,3% 1-2; 2,7% trans; 93% cis 1-4 (Tg = -106°C);

(3) Vergleichskieselsaure A: Typ ,HDS" — ,Zeosil" 1165MP von Rhodia in Form von Mikroperlen (BET und
CTAB: in etwa 150-160 m?/g);

(4) Kieselsaure C gemal der Erfindung ...

(5) Ru® N234;

(6) aromatisches Ol in freier Form (,Enerflex 65" von BP);

(7) TESPT (,Si69" von Degussa);

(8) MESPT (synthetisiert geman I11.4)

(9) Diphenylguanidin (,Vulcacit D" von Bayer);

(10) Gemisch aus makro- und mikrokristallinen Ozonschutzwachsen;

(11) N-1,3-Dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin (,Santoflex 6-PPD" von Flexsys);

(12) N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid (Flexsys: ,Santocure" CBS).

TABELLE 5:
Zusammensetzung Nr. C-3 C-4 C-5
Eigenschaften vor Hartung
Mooney 101 99 99,5
T5 (min) 16 14 16
BR (%) 50 60,5 59,2
t, (min) 7,9 6,91 8,22
tgo (Min) 20,9 22,7 18,92
teo — t (min) 13 15,79 10,7
K (min™) 0,180 0,150 0,220
Eigenschaften nach Hartung
Shore-Harte 65,4 66,7 66,5
MA10 (MPa) 5,25 5,75 5,8
MA100 (MPa) 1,74 2,08 2,05
MA300 (MPa) 2,15 2,59 2,65
MA300/MA100 1,24 1,25 1,29
AG* 4,02 3,61 3,14
tan(d),,., (40°C) 0,274 0,249 0,226
TABELLE 6:
Eigenschaften (in relativen Einheiten) P-3 P-4 P-5
Rollwiderstand 100 103 106
Abriebfestigkeit 100 110 109

(ein Wert Gber 100 zeigt eine Leistungsverbesserung an)
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TABELLE 7:
Zusammensetzung Nr. C-6 C-7
SBR (1) 103,12 103,12
BR (2) 25 25
Kieselsaure A (3) 80 -
Kieselsaure D (4) - 80
Rul (5) 1 1
aromatisches Ol (6) 5,13 513
TESPT (7) 6,4 7,00
DPG (8) 1,5 1,64
ZnO 2,5 2,5
Stearinsaure 2,0 2,0
Antioxidans (9) 1,9 1,9
Schwefel 1,1 1,1
Beschleuniger (10) 2,0 2,0

(1) SSBR mit 58% Polybutadienmotiven 1-2; 25% Styrol; Tg = -25°C

SBR verstreckt mit 37,5 Gewichtsteilen aromatischem Ol (d. h. 75 Gewichtsteile SSBR + 28,12 Gewichtsteile
Ol);

(2) BR mit 4,3% 1-2; 2,7% trans; 93% cis 1-4 (Tg = -106°C);

(3) Vergleichskieselsaure A: Typ ,HDS" — ,Zeosil" 1165MP von Rhodia in Form von Mikroperlen (BET und
CTAB: in etwa 150-160 m?/g);

(4) Kieselsdure D gemal der Erfindung;

(5) Rul® N234;

(6) aromatisches Ol in freier Form (,Enerflex 65” von BP);

(7) TESPT (,Si69” von Degussa);

(8) Diphenylguanidin (,Vulcacit D” von Bayer):

(9) N-1,3-Dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin (,Santoflex 6-PPD” von Flexsys);

(10) N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid (Flexsys: ,Santocure" CBS).
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TABELLE 8:

Zusammensetzung Nr. C-6 C-7
Eigenschaften vor Hartung
Mooney 104 103
BR (%) 54,2 56,9
t; (min) 12,8 15,1
tgo (Min) 31,5 31,2
tgo— ti 18,7 16,1
K (min™) 0,123 0,143
Eigenschaften nach Hartung
Shore-Harte 69,2 66,6
MA10 (MPa) 6,4 5,28
MA100 (MPa) 1,8 1,95
MA300 (MPa) 2,05 2,25
MA300/MA100 1,14 1,15
AG* 5,02 2,63
tan(d),,. (23°C) 0,330 0,262

Patentanspriiche

1. Reifen, der eine Kautschukzusammensetzung auf der Basis von mindestens einem Dienelastomer, ei-
nem anorganischen verstarkenden Flllstoff und einem Kopplungsmittel, das die Bindung zwischen dem anor-
ganischen Flllstoff und dem Elastomer gewahrleistet, enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass der anorgani-
sche Fllstoff mindestens eine Kieselsaure umfasst, die die folgenden Merkmale aufweist:

(a) eine spezifische BET-Oberflache zwischen 45 und 400 m?/g;

(b) eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 40 und 380 m?%g;

(c) eine mittlere Teilchengrofie (massebezogen), gekennzeichnet mit d,,, von 20 bis 300 nm;
(d) eine TeilchengréRenverteilung, sodass

d, = (16 500/CTAB) - 30

gilt;
(e) eine Porositat, die das Kriterium

L/IF = -0,0025 CTAB + 0,85

erfillt (worin L und IF fir die Breite der Porenverteilung bzw. den Feinheitsindex stehen);
(f) einen Silanolanteil pro Flacheneinheit, gekennzeichnet mit Ngo,,.2, Sodass

NSiOH/nm2 < —0,027 CTAB + 10,5
gilt.

2. Reifen nach Anspruch 1, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET-Oberflache zwischen 80 und 300
m?/g und eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 70 und 280 m?/g aufweist.

3. Reifen nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET-Oberflache zwischen 130
und 300 m%g und eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 120 und 280 m?/g aufweist.

4. Reifen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET- und eine spezi-

fische CTAB-Oberflache, gekennzeichnet mit Sgg; bzw. S5, aufweist, die der Gleichung (Sger — Scrag) 2 5
m?/g genligen.
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5. Reifen nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET- und eine spezi-
fische CTAB-Oberflache aufweist, die der Gleichung (Sger — Serag) < 50 m?/g gentigen.

6. Reifen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Kieselsaure eine Desagglomerationsgeschwindig-
keit, die mit a gekennzeichnet ist und in einem Test der so genannten Ultraschall-Desagglomeration im Puls-
betrieb (1 s ON, 1 s OFF) bei 100%iger Leistung einer 600-W-Ultraschallsonde gemessen wird, von mindes-
tens 0,0035 um™ .mn~" aufweist.

7. Reifen nach einem der Anspruiche 1 bis 6, wobei die Kautschukzusammensetzung zudem Ruf} umfasst.

8. Reifen nach Anspruch 7, wobei der Anteil an Ruf® zwischen 2 und 20 Gewichtsteilen betragt und vor-
zugsweise in einem Bereich von 5 bis 15 Gewichtsteilen liegt.

9. Reifen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Kopplungsmittel aus Polysulfid-Alkoxysilanen der
Formel:

R? R?
| s
R‘o-—§i (CH,)5—S;—(CH,);—Si-OR’
3 ! 3
R R
(0

worin:

- die Symbole R identisch oder unterschiedlich sind und jeweils fiir eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe
stehen, die aus geradkettigen oder verzweigten Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und aus geradkettigen
oder verzweigten Alkoxyalkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist;

—die Symbole R? und R® identisch oder unterschiedlich sind und jeweils fiir eine einwertige Kohlenwasserstoff-
gruppe stehen, die aus geradkettigen oder verzweigten Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und dem Phe-
nylrest ausgewahlt ist;

— X eine ganze Zahl oder eine Bruchzahl zwischen 3 und 5 ist,

ausgewahlt ist.

10. Reifen nach Anspruch 9, wobei das Kopplungsmittel aus jenen der folgenden speziellen Formeln (ll),
(1l1) oder (IV) ausgewahlt ist:

o g
CHsO——ii (CH,)5—S;—(CH,)5—Si—OCH,
Hs HS
an
G GHs
CHLO —8i —(CHY3—8,—(CH,)5—§i -OCH;
CH, CH,
@
?Ha (EH3
-C3H, O— Si——(CH,)5—§; (CH,)5—8i-0-i-CH,
CH, CH,
(v)

worin das Symbol x eine ganze Zahl oder eine Bruchzahl zwischen 3 und 5 ist und vorzugsweise in einem Be-
reich von 3,5 bis 4,5 liegt.

11. Reifen nach Anspruch 10, wobei das Kopplungsmittel Monoethoxydimethylsilylpropyltetrasulfid der
Formel (Il1) ist.
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12. Reifen nach einem der Anspriche 1 bis 11, wobei die Kautschukzusammensetzung im Laufstreifen des
Reifens vorhanden ist.

13. Verwendung einer Kieselsaure zur Herstellung oder Verstarkung eines Reifens, die die folgenden
Merkmale aufweist:
(a) eine spezifische BET-Oberflache zwischen 45 und 400 m?/g;
(b) eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 40 und 380 m?%g;
(c) eine mittlere Teilchengrofie (massebezogen), gekennzeichnet mit d,,, von 20 bis 300 nm;
(d) eine TeilchengréRenverteilung, sodass

d, = (16 500/CTAB) — 30

gilt;
(e) eine Porositat, die das Kriterium

L/IF = -0,0025 CTAB + 0,85

erfullt;
(f) einen Silanolanteil pro Flacheneinheit, gekennzeichnet mit Ngo,,.m?, Sodass

NSiOH/nm2 < —0,027 CTAB + 10,5

gilt.

14. Verwendung nach Anspruch 13, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET-Oberflache zwischen 80
und 300 m%g und eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 70 und 280 m?/g aufweist.

15. Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET-Oberflache zwi-
schen 130 und 300 m?/g und eine spezifische CTAB-Oberflache zwischen 120 und 280 m?g aufweist.

16. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 15, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET- und
eine spezifische CTAB-Oberflache, gekennzeichnet mit SBET bzw. S5, aufweist, die der Gleichung (Sger —
Scmg) 2 5 m?/g geniigen.

17. Verwendung nach einem der Anspriche 13 bis 16, wobei die Kieselsaure eine spezifische BET- und
eine spezifische CTAB-Oberflache aufweist, die der Gleichung (Sger — Scrag) < 50 m%g gentigen.

18. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Kieselsaure eine
Desagglomerationsgeschwindigkeit, die mit a gekennzeichnet ist und in einem Test der so genannten Ultra-
schall-Desagglomeration im Pulsbetrieb (1 s ON, 1 s OFF) bei 100%iger Leistung einer 600-W-Ultraschallson-
de gemessen wird, von mindestens 0,0035 pm~' .mn™" aufweist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIGUR 1

Porendurchmesser (nm)
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FIGUR 2

Modul
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