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Fliissigkautschuk

Neue Polymere fiir nachhaltigere
Produkte

Vorteile von Fliissigkautschuk in Reifenmischungen

S. Kuwahara, M. Griindken, R. B6hm

Kuraray hat eine Serie von Fliissigkautschuken mit Molekulargewichten zwischen
5000 und 70000 entwickelt. Die aus Isopren, Butadien und Styrol aufgebauten Poly-
mere lassen sich bei der Kautschukverarbeitung einsetzen, um verbesserte Verarbei-
tungs- und Endeigenschaften zu erreichen. Sie haben einen Weichmachereffekt und
sind mit Festkautschuken covulkanisierbar. Diese Eigenschaften machen die Materia-
lien zu ,reaktiven” oder ,covulkanisierbaren Weichmachern® Fliissigkautschuke lassen
sich fiir zahllose Anwendungen heranziehen; dazu zihlen Gummiartikel (Reifen, Gurte),
Kleber (Hotmelts, Losungs-, Latex- und UV-hdrtende Klebstoffe), Dichtungen fiir die
Automobilindustrie und das Bauwesen u.v.a.m. (z. B. Druckplatten und Beschichtun-
gen). Von besonderem Interesse ist die Anwendung von Kuraray Liquid Rubber (KLR)
in Reifenmischungen. Dort ist KLR fiir vielfdltige Einsatzzwecke geeignet, so in Lauf-
flichen-, Karkassen-, Seitenwandmischungen und Wulstfiillern.

Kuraray has developed a series of liquid rubbers with molecular weights ranging from
5,000 to 70,000. These polymers, which consist of isoprene, butadiene and styrene, can be
used by rubber processors to achieve improvements in properties and processing. These
liquid rubbers are designed to have a plasticizing effect and offer vulcanizability with
solid rubbers. These properties allow these materials to act as “reactive plasticizers” or
“co-vulcanizable plasticizers” Liquid rubbers can be used for a wide range of applications
including rubber goods (tires, belts), adhesives (solution, hot melt, latex, UV curable), au-
tomotive/construction sealants and others (printing plate, coating). The main application
of Kuraray Liquid Rubber (KLR) is in rubber goods, particularly in tire compounds. KLR can
be used for various parts of the tire, including tread, carcass, side wall, and bead filler.

1. Einfiihrung

Weichmacher sind einer der wichtigsten
Zusatzstoffe in der Gummi- und Klebstoffin-
dustrie. Sie werden dazu eingesetzt, die Harte
zu verringern, die Verarbeitbarkeit zu verbes-
sern und auch Kosten zu reduzieren. Aller-
dings kdnnen mit zunehmendem Weichma-
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in naher Zukunft Beschrankungen im Hinblick
auf Umwelt- und Gesundheitsprobleme. Die
KLR stellen mit Festkautschuken covulkani-
sierbare Weichmacher dar. Es ist daher eher
unwabhrscheinlich, dass sie mit derartigen Mi-
grierungsproblemen in Zusammenhang ge-
bracht werden. Demzufolge sehen wir fiir die
KLR als umweltfreundliche Weichmacher ein
erhebliches Wachstumspotenzial.

2. FEigenschaften von Kuraray
Liquid Rubber (KLR)

KLR stellt ein Polydien mit niedrigem Mo-
lekulargewicht dar, das sich zwischen ei-
nem typischen Festkautschuk und tiblichen
Weichmachern einordnen lisst (Abb. 1). Da-
her weisen die KLR Merkmale sowohl von
Kautschuken als auch von Weichmachern
auf, einerseits die Covulkanisierbarkeit mit
Festkautschuken und andererseits die aus-
gezeichnete Wirkung als Weichmacher. Auf-
grund dieses Eigenschaftsprofils kdnnen die-
se Flussigkautschuke als ,reaktive Weichma-
cher" bezeichnet werden. KLR ist als Homo-
polymer (Standardtype), als Copolymer sowie
in modifizierten Qualititen (hydriert, carbo-
xyliert, methacryliert) verfligbar. Die Polyme-
re sind grundsatzlich aus Isopren, Butadien
und Styrol aufgebaut (Abb. 2).
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*Markteinfiihrung lauft derzeit

Schmelzeviskositat Glasiibergangs-

M, bei 38 °C/Pa-s  temperatur / °C
28000 70 -63
54000 500 -63
44000 225 -95
26000 40 -95

8000 1,5 —95
8300 350 -14
10,000 130/ 60 °C -6
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3. Wirkungsweise in Naturkaut-

schuk/RuRmischungen

Typische Merkmale von KLR sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. Die KLR-Polymere
wurden mit Naturkautschuk, RuB und Vul-
kanisationsmitteln in einem Banbury und

Abb. 2:  Das KLR-Portfolio

dann auf Laborwalzen nach zwei Rezeptu-
ren gemischt, die NR, RuB und Weichma-
cher im Verhiltnis 100:50:10 bzw. 100:50:6
enthielten.

Die Werte fiir die Mooney-Viskositat der
Mischungen sind in Abbildung 3 Mitte ver-
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m_ Standard EES 1L5|R'-é(|)R 30, — NR, IR-Modifiziermittel, Reifen, Haftkleber
Hydriert P
Tsopren] LIR-290 —  EPDM, IIR-Modifiziermittel, Haftkleber
Ll Eopnhinir LIR-310 —  SIS-Modifiziermittel, Hotmelt Haftkleber
Isopren/
B ien-Copol.
|Butadien-Copolymer, LIR-390 — SBS-Modifiziermittel, Hotmelt Haftkleber
Kuraray Liquid Emulgierung
Rubbers LIR-700 — NR, SBR Latex-Modifiziermittel
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Methacryliert .
——— UC-102, UC-203 — UV-hartende Kleber

Standard
Butadien

LBR-307, LBR-305
LBR-352%, LBR-353* — SBS-Modifiziermittel, Flexo-Druckplatten

zeichnet. Der weichmachende Effekt von KLR
war in NR-Rezepturen dem von TDAE gleich-
wertig. Niedermolekulares KLR zeigte sogar
eine bessere Weichmacherwirkung als TDAE,
und alle KLR-Mischungen lagen in der Zug-
festigkeit und ReiBdehnung gleichauf mit
TDAE-Ansatzen.

Die Ergebnisse fiir den DIN-Abrieb, wie sie
in Abbildung 3 rechts gezeigt werden, gaben
ein glinstigeres VerschleiBverhalten als mit
TDAE zu erkennen.

3.1 Verhalten in Reifen

Die Kennzeichnung von Reifen wurde in
der EU im November 2012 eingefiihrt und ist
in der Folgezeit auch von auBereuropéischen
Landern wie Japan und Siidkorea libernom-
men worden. Die hauptsichlich aufzufiih-
renden Merkmale sind die Kraftstoffeffizi-
enz, das Gerduschniveau und die Bremssi-
cherheit. Ublicherweise werden diese Ei-
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tv(random) . m SBR-Modifiziermittel, Reifen genschaft'en mit phy5|kallslch zu messenden
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*Markteinfithrung léuft derzeit . .
AreemTng e deree dem Speichermodul E' in Zusammenhang
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gebracht. Wenn sich der Reifen unter dem
Gewicht des Fahrzeugs dreht, unterliegt er
wiederholten Zyklen von Verformung und
Erholung, und Energie wird als Warme abge-
leitet. Diese als Hysteresisverlust bezeichne-
te Erscheinung ist der maBgebliche Vorgang
fiir den Energieverlust, wie er den Rollwi-
derstand bestimmt. Andererseits wird der
Reifen auch wéhrend Brems- und Rutsch-
vorgdngen auf der rauen StraBenoberflache
verformt und gibt Energie ab. Dieser Hyste-
resisverlust steht in Zusammenhang mit der
Reibungskraft zwischen dem Reifen und der
StraBenoberflache.

Der Hysteresisverlust wird den viskoelas-
tischen Eigenschaften der Gummimischung
zugeschrieben. Die Tangenten des Verlust-
winkels (tan ) bei -20, 0, 25 und 60 °C wer-
den herangezogen, um die Traktion auf Eis,
auf feuchter bzw. auf trockener Oberflache
sowie den Rollwiderstand anzugeben, wo-
bei die Messungen bei 10 Hz durchgefiihrt
werden (Abb. 4).

Der Speichermodul (E') wird mit einem
durch hohes Drehmoment gekennzeichneten
DMA-Analysegerit Eplexor (Gabo Qualimeter
Testanlagen GmbH) bei einer statischen Ver-
formung von 0,5 % und dynamischen Ver-
formung von 0,1 % gemessen (Abb. 5). Der
Modul E' von LBR war wesentlich niedriger
als mit TDAE, weil LBR eine niedrigere Glas-
iibergangstemperatur T, besitzt. Wir gehen
davon aus, dass LBR daher die niedrige Harte
von vulkanisierten Naturkautschukmischun-
gen bei tieferen Temperaturen aufrechterhal-
ten und die Traktion auf Eis verbessern sollte.

Abbildung 6 zeigt die Ergebnisse von Ex-
traktionstests mit Toluol fiir alle Vulkanisa-

Abb. 7:  Allgemeine Eigenschaften (SBR)
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te der Grundformel NR/CB/Weichmacher =
100:50:6. Die Extrakte der Mischungen mit
KLR hohen Molekulargewichts waren nahe-
zu gleich hoch wie fiir die Kontrollmischung,
weil die Fliissigkautschuke mit dem Natur-
kautschuk covulkanisierten. Andererseits
wurden Prozessole vollstindig extrahiert.
Die Extraktionspriifung deutete auch einen
weiteren Vorteil von KLR an: KLR hilt, anders
als Prozessole, die Flexibilitat von vulkani-
sierten Mischungen tiber lange Zeiten auf-
recht, weil es nicht migriert. Solche Eigen-
schaften sind glinstig fiir Winterreifen, bei
denen hohe Traktion und lang anhaltende
Flexibilitat gefragt sind, wahrend bei Ganz-
jahresreifen eher eine Kraftstoffersparnis im
Vordergrund steht.

4. Wirkungsweise in
SBR/Kieselsauremischungen

KLR-Typen wurden mit SBR, Kieselsdure
und Vulkanisationsmitteln im Banbury und
auf der Laborwalze im Verhiltnis SBR/SiO,/
Weichmacher 100:50:10 gemischt.

Die Mooney-Viskositat der Mischungen ist
in Abbildung 7 Mitte gezeigt. In den SBR-
Rezepturen war der Weichmachereffekt von
KLR nahezu ebenso groB3 wie fiir TDAE. Vor
allem LBR lieB eine ausgezeichnete Weich-
macherwirkung erkennen, und Mischungen
mit LBR-307 ergaben eine hohere ReiBdeh-
nung als mit TDAE aufgebaute Vulkanisate.
Ergebnisse flir den DIN-Abrieb finden sich in
Abbildung 7 rechts. LBR beeindruckte mit
besserer VerschleiBbestidndigkeit als TDAE
und sogar als die NR/RuBmischung.

4.1 Verhalten in Reifen

Verlustwinkel (tan &) und Speichermodul (E')
wurden wiederum mit dem gleichen Analyse-
gerat Eplexor bei statischer Verformung von
10 % und dynamischer Verformung von 5 %
gemessen (Abb. 8). Der tan &-Wert fiir den
L-SBR bei 0 °C war wesentlich hoher als mit
TDAE, doch L-SBR gab auch einen etwas ho-
heren tan & bei 60 °C, wohl weil L-SBR eine
hohere T, besitzt. Demnach ist mit L-SBR eine
verbesserte Nassehaftung, aber auch ein leicht
verschlechterter Rollwiderstand zu erwarten.
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Abb. 8:  Analyse der Viskoelastizitat
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5. Zusammenfassung

Bei der Entwicklung von Polymeren fiir die
Herstellung nachhaltiger Produkte ist es ge-
lungen, Vorteile aus der besonderen Technolo-
gie von Fliissigkautschuken als reaktive Weich-
macher zu biindeln. Das Ergebnis ist eine ein-
zigartige Polymerstruktur mit hohem Weich-
machereffekt. Die Covulkanisierbarkeit, wie sie
mit hherem Molekulargewicht einhergeht,
bedingt bei allen Typen eine im Vergleich zu
Standardprozessolen wie TDAE niedrigere Mi-
grationsneigung und hilft damit, Forderungen
nach verbessertem Umweltschutz und lange-
rer Lebensdauer zu begegnen.
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