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Flussigkautschuk

Funktionalisierte fliissige Kautschuke
D. Kilian, R. Boehm, M. Maeda*

Die Herstellung von Gummiwaren ist inmer eine Gratwanderung zwischen Kosten und
Leistung. Um dem Verarbeiter in diesem Spektrum eine Hilfestellung zu geben, stellt
Kuraray eine Reihe von funktionalisierten Fliissigkautschuken (Kuraray Liquid Rubber KLR)
mit verschiedenen Molekulargewichten (5000-70000) zur Verfiigung, die als vulkanisier-
bare Weichmacher fiir feste Kautschuke entwickelt wurden. KLRs bestehen aus Isopren,
Butadien und Styrol in der Polymerhauptkette und weisen an den Seitenketten unter-
schiedliche Schnittstellen zu polaren Phasen auf. Die ungesdttigten CC-Bindungen im
Polymer bieten vernetzbare Ankniipfungspunkte. Deshalb spricht man hier auch von reak-
tiven oder co-vernetzbaren Weichmachern. Die KLRs sind als Homopolymer-
(Standardtyp) und Copolymer-Typ sowie als modifizierte Typen verfiigbar.

Der Einsatz dieser funktionalisierten Fliissigkautschuke bietet Verarbeitern wesentliche
Vorteile in einem breiten Spektrum von Anwendungen: Bei Gummierzeugnissen (Reifen,
Riemen), Klebstoffen (Losungskleber, Hotmelts, Latex, UV-hdrtende Kleber), Dichtstoffen
fiir die Automobilindustrie, im Baubereich und anderen Anwendungen wie Druckplatten
und Beschichtungen. Die polar modifizierten KLR-Typen LIR-403 und LIR-410 bieten neben
der Plastifizierungswirkung und Vulkanisierbarkeit einen zusdtzlichen Nutzen: Mit der
Carboxylfunktion kann die Haftung von Kautschuken auf Metall und die Verteilung von
Fiillstoffen in Kautschuken verbessert werden.

Production of rubber goods is always a tightrope walk between costs and performance. In
order to support processors to achieve a maximum of advantages Kuraray has developed
a series of functionalised low and high molecular weight (5000 - 70000) liquid rubbers.
Kuraray liquid rubbers (KLR) are designed to have plasticising effect and vulcanisability
with solid rubbers. They consist of isoprene, butadiene, and styrene at the polymer back-
bone and partly vary at the side chains for interface to polar phases. The unsaturated
CC-bond in the backbone provides crosslinkable points. Therefore, they are called reactive
or co-curable plasticisers. The KLRs are available as homo polymer type (standard grade),
copolymer type, and modified type.

Their use leads to improvements in a wide range of applications: rubber goods (tyres,
belts), adhesives (solution, hotmelt, latex, UV-cured), automotive sealants, construction
and other applications (printing plates, coatings). LIR-403 and LIR-410, the polar-
modified types of KLR, have additional function besides plasticising effect and vulcani-
sability. The carboxylated function can improve adhesion of rubber to metal and disper-
sion of filler in rubbers.

1. Einleitung

Auswahl der optimalen Rohstoffe nicht im-
mer eine leichte Aufgabe. Die in diesem Arti-

Polymere Weichmacher spielen in der Gum-
miindustrie eine wichtige Rolle zur Verbes-
serung der Verarbeitbarkeit einer Mischung.
Der Gummiherstellung haftet immer noch
ein Hauch von Alchemie an, und so ist die
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kel beschriebenen Weichmacher von Kuraray
verwendet man zur Verbesserung der Verar-
beitbarkeit; mit ihrer Hilfe l4sst sich eine Re-
duzierung der Mooney-Viskositat unter Er-
halt der Gbrigen physikalischen Eigenschaf-
ten erzielen (Abb. 1). Sie sind sogar in der
Lage, die Materialkosten im Hinblick auf den
gesamten Prozess einschlieBlich der Kosten
flir Ausschuss und Verbesserung der Effizi-
enz zu senken. Dies widerspricht bisheriger
Erfahrung, wonach die mechanischen Eigen-
schaften durch den Zusatz von Weichmachern
verschlechtert werden. Insbesondere nieder-
molekulare Weichmacher sind dafiir bekannt,
dass sie einen negativen Einfluss auf die Ei-

genschaften des Endprodukts ausiiben. Dar-
tiber hinaus kann es zu Flecken oder Beschlag
der Produktoberflache durch Migration oder
Ausbluten kommen. Zusatzlich wurde kiirzlich
die Verwendung insbesondere von Phthalat-
weichmachern und Olen mit Aromatenanteil
kritisiert, da diese dkologische und gesund-
heitliche Fragen aufwerfen. Bei den hier vor-
gestellten Kuraray Flissigkautschuken (Liquid
Polybutadiene Rubber LBR; Liquid Polyisop-
rene Rubber LIR) handelt es sich hingegen
um Weichmacher, die mit dem Kautschuk
vernetzbar sind. Das Problem der Migration
oder des Ausblutens stellt sich damit nicht.
Aufgrund dieses positiven Eigenschaftsprofils
sieht Kuraray fir seine Fliissigkautschuke ein
hohes Wachstumspotenzial.

Das Molekulargewicht des fliissigen Kaut-
schuks ist einerseits am unteren Grenzwert
des Festkautschuks und andererseits am obe-
ren Grenzwert von weichmachenden Zusatz-
stoffen wie Olen ausgerichtet. Deshalb wirkt
der Fliissigkautschuk als reaktiver Weichma-
cher. Bei der Anwendung von KLR in Gum-
mimischungen hat sich gezeigt, dass mit
hoherem Molekulargewicht des Fliissigkau-
tschuks aufgrund des hoheren Vernetzungs-
grades hohere Harten bewahrt und bessere
mechanische und physikalische Eigenschaf-
ten erreichen werden. Bei angenommenem
gleichen Anteil des Vernetzungssystems in
der Gummimischung ist der niedermoleku-
lare KLR eher fiir weiche Gummiprodukte ge-
eignet, da der Vernetzungsgrad vergleichs-
weise geringer ist (Abb. 2).

2. Produktiibersicht

Kuraray Fliissigkautschuke (KLR) werden
aus Isopren, Butadien und Styrol syntheti-

Abb. 1:

KLR vor polarisiertem Licht
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C] Entwicklungsprodukte

SHEE || petetare Anzahl der
5 viskositat ok 3
Typ Chemische Struktur bei 38 °C gewicht funktionellen
el (g/mol) [ Gruppen (pro Kette)
(Pa.s)
Jr G N
LIR-403 CHZ-c=CH-CHZ]—PCHZ-c=CH-CH4]— 200 34000 3
" Pty
0%¢~0
oty oty
LIR-410 ‘P(”z' CCEE St 430 30000 10
m HCCH,*N
0=| ¢=b
HO O-CH,
*Mittleres Molekulargewicht (berechnet gegentiber Standardpolystyrol)
Tab. 1:  Klebstoffrezepturen fiir LIR-403 und LIR-410
Rezeptur 1 2 3 4
LIR-403 100 - 100 -
LIR-410 - 100 - 100
Stearinsaure 2 2 2 2
Zn0 5 5 = =
Ca(OH), = - 5 5
Propylenglycol 33 33 2,5 2,5
Bisphenol-A-Harz - - - -
tert-Amin* - - - -
Vernetzungsbedingungen
25 °C, 1 Woche unvernetzt unvernetzt unvernetzt unvernetzt
120 °C, 30 min. gut gut gut gut

150 °C, 30 min.

*Tris(dimethylaminomethyl)phenol

LIR-403 und LIR-410 kdnnen mit Metalloxid, Metallhydroxid oder Epoxidharz vernetzt werden
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Abb. 2:
Molekulargewicht von

Kautschuken und Weich-

machern

Abb. 3:
Produktiibersicht der
Kuraray Flissigkaut-
schuke

Abb. 4:
Carboxylierte LIR-Typen
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siert. Ein Uberblick tiber die aktuellen Typen
ist in Abbildung 3 dargestellt. Wie bereits
in einer friheren Veroffentlichung darge-
stellt [1], gibt es grundsitzlich drei Arten von
Polymeren:

e der Homopolymer-Typ

e der Copolymer-Typ (Block-und Random)
und

e der modifizierte Typ (hydriert, carboxyliert,
methacryliert, epoxidiert).

Kiirzlich haben wir mit KL-352 eine neue
Klasse von KLRs speziell fiir EPDM-Mischun-
gen mit hoher Harte eingefiihrt. Weiterhin
wurde die Produktreihe um die epoxidierten
Entwicklungstypen KL-610, KL-613 und KL-
630T erweitert.

3. Vernetzungsmethoden

Ein entscheidender Faktor fiir die Haltbar-
keit und das Alterungsverhalten der Produk-
te wird durch die Vernetzung oder Vulkani-
sation erreicht. Zur Vernetzung mit KLR kann
nahezu jede Methode angewendet werden,
bei der ungesattigte Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungen eingegangen werden. Dies
ist z. B. durch Schwefel oder Peroxide még-
lich. Wenn Carboxylgruppen verfiigbar sind,
kann die Vernetzung mit Isocyanaten, Bis-
phenol-A-Harzen oder Metallverbindungen
(ZnO, Ca0, MgO0, Zn(OH),, Ca(OH), etc.) er-
folgen.

Tabelle 1 enthilt einige niitzliche Rezep-
turen mit LIR-403 und LIR-410 fiir Klebstof-
fe, die oberhalb von 120 °C vernetzen (Rez.
1-4). Durch Zusatz von Bisphenol-A wird die
Vernetzung sogar bei Raumtemperatur er-
reicht (Rez. 5, 6). Diese Formulierungen haf-
ten aufgrund der Carboxylierung von KLR
auf Metallen und Textilien. Abbildung 4
zeigt die chemische Struktur auf.

4. Dichtungen fiir den
Automobilbereich

Neuere Entwicklungen im Automobilbau
haben dazu gefiihrt, dass in der Konstruk-
tion pro Fahrzeug bis zu 15 kg von speziellen
Klebstoffen eingesetzt werden [2]. Ein Teil
dieser Klebstoffe entfallt auf NVH-Anwen-
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dungen (Noise Vibration Hardness), z. B. in
Anti-Flatteranwendungen (hart), akustischer
Dampfung (weich) und Korrosionsschutz-Be-
schichtungen (mittel).

Tabelle 2 zeigt verschiedene Formulie-
rungen fiir elastische Korrosionsschutz-Be-
schichtungen; ihr Anteil im Anwendungs-
spektrum der KLRs entspricht etwa dem der
Klebstoffe. Die chemischen Strukturen der
Rohstoffe sind in Abbildung 5 gezeigt. Hier
zielt die Verbesserung auf die Kélteflexibi-
litat, die im Fokus der Automobilanwen-
dung steht. Schlisselfaktor fir diese sind
die niedrigen T -Eigenschaften der KLR. Die
Formulierungen kdnnten aufgrund ihrer viel-
seitigen Haftungseigenschaften sowohl auf

Tab. 2:

Geschaumter Typ
Rezeptur' 1 2
LIR-390 100 =
LIR-50 = 60
BR - 40
Naphthenisches Prozessol 200 200
Aktiviertes CaCO, 200 200
Schwer CaCo, 400 400
Treibmittel? 1 1
Blahhilfsmittel 1 1
Temperaturbestandigkeit?
190 °C, 30 min. gut gut
210 °C, 30 min. gut schlecht
Scherfestigkeit (MPa)* - -

Rezepturen fiir LIR-50 und LIR-390 fiir Korrosionsschutz-Beschichtungen

Metallen wie auch auf Textilien verwendet
werden.

Im Bereich der Automobildichtmassen
wachst der Anteil der Anti-Flatteranwen-
dungen, der Vibrationsdampfungskleber
und der akustischen Versiegelung; dies gilt
insbesondere in der Produktion von Mittel-
und Oberklassefahrzeugen. Vermehrt wer-
den heute bereits kosmetische Versiegelun-
gen, die bisher mit PVC realisiert wurden, mit
KLR-Gummimischungen umgesetzt. Derar-
tige Anwendungen enthalten in der Regel
einen hohen Anteil an anorganischen Fiill-
stoffen. Hier ist der Einsatz von Flissigkaut-
schuk als Verarbeitungshilfe aufgrund des
Weichmachereffektes empfehlenswert. Die

Funktionalisierung in LIR-403 und LIR-410
flihrt aufgrund der Kompatibilitdt zum po-
laren Charakters der anorganischen Kompo-
nenten zu einer besseren Dispersion als bspw.
bei aliphatischen Zusatzen wie Ol oder nicht
funktionalisierten Materialien. Entsprechen-
de Formulierungen sind aus Tabelle 3 er-
sichtlich.

5. Haftung auf Metall

Die spezialisierten KLR-Typen sind in der
Lage die Haftung auf Metall zu steigern.
Als Testverfahren dient ein einfaches Ex-
periment, das in Abbildung 6 dargestellt
ist. Der Priifling mit der Gummimischung

Abb. 5:  KLR Fliissigkautschuke

Ungeschaumter Typ
KLR Fliissigkautschuke
3 4
100 = \iit?;gt Molekular-
Typ Chemische Struktur bei 38 °C gewicht* T, (°0)
- 60 (g/mol)
(Pa.s)
= 40
100 100 LIR-50 AP CH ]7 500 54000 -63
CH;y C CH-CH.
100 100 LIR-30 n 70 28000 -63
200 200
LIR-390 +(H C=CH-CH HCHfCHiH'CHz‘]‘ 400 48000 - 95
- - n
*Mittleres Molekulargewicht (berechnet gegentiber Standardpolystyrol)
0,58 0,42

Abb. 6:

! Aktiviertes Zinkoxid (4 Teile); Stearinséure (0,5 Teile); Schwefel (5 Teile); Beschleuniger Dibenzothiazolyl

Disulfid (3 Teile); Beschleuniger o-Tolyl Biguanid (2 Teile), Antioxidans NS-6: 2,2'-Methylen-bis (4-methyl-6-tert-

butylphenol) (1 Teil); Vernetzungshedingungen 150 °C, 30 min
2 DPT: N,N'-Dinitroso-pentamethylen-tetramin
3 Hartemessung

4 Haftung auf dlbeschichteter Metallplatte (HaftzonengroBe 20x50 mm; Scherungsgeschwindigkeit 300 mm/min)

Schertest Testaufbau

Gewicht (1 kg)

Abstandsstiick (1,5 mm)

Tab. 3:  Rezepturen mit LIR-403 und LIR-410 fiir Automobildichtmassen i 4 o5imm
Rezeptur 1 2 3 4 25 mm
LIR-403 100 100 = = Testgeschwindigkeit: 25 mm/min
LIR-410 - = 100 100
Naphthenisches Prozessél 50 30 50 50
Leicht CaCO, 150 - 150 - Abb. 7:  Chemische Struktur der UC-Typen
Aktiviertes CaCO, - 125 - 150
Bisphenol-A-Harz 2 2 4 4
tert. Amin’ 1 1 2 1
Mechanische Eigenschaften?
Hy C CH—CH CH; C CH- CH
Modulus 100 % (MPa) 0,17 0,05 0,35 0,39 HC—CH n
Zugfestigkeit (MPa) 0,22 0,02 1,22 1,09 oo ¢= ) o
Zugdehnung (%) 340 760 380 260 HO 0- CH,-CH,-0-C- C CH,
' Tris(dimethylaminomethyl)phenol
2 Vernetzungshedingungen 25 °C, 30 Tage; TestkorpergroBe 10 x 50 x 2 mm; Geschwindigkeit 50 mm/min
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B PBd-Ac-2
20
0 \ \ \
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Rezeptur’ 1 2
BR 40 40
LIR-30 60 =
LIR-403 = 60
Naphthenisches Prozessol 50 50
Aktiviertes CaCO, 200 200
Vernetzungsbedingungen 140 °C, 20 min. 140 °C, 15 min.
Aluminiumplatte
Max. Abzugskraft (N) 82 721
Zugdehnung (mm) 1,8 4.4
Bemerkung Grenzflachenversagen Kohasionsversagen
Stahlplatte
Max. Abzugskraft (N) 77 650
Zugdehnung (mm) 0,9 41
Bemerkung Grenzflachenversagen Kohésionsversagen

“Aktiviertes Zinkoxid (4 Teile); Stearinsaure (0,5 Teile); Schwefel (5 Teile); Vernetzungsbeschleuniger Noccelar
DM (3 Teile), Noccelar DT (2 Teile); Antioxidans NS-6 (1 Teil)

Typ UC-203

Molekulargewicht 36000

Methacryloyl-Gruppe 3 Einheiten/Kette

Methacrylat-Aquivalent (g/eq) 6700

Schmelzviskositat (Pa-s 38 °C) 160

Aussehen Transparent, leicht
gelblich

Tab. 6:

UC-102
19000

2 Einheiten/Kette

5900
30

Transparent, leicht
gelblich

Vergleich der physikalischen Eigenschaften anhand der Modellmischung

(Polymer/Darocure 1173-100:3)

Mn Viskositat g

Typen (g/mol) (Pa.s:38 °C)| (°C:DSC)
UcC-203 36000 160 -60
uc-102 19000 30 - 61
Acrylat-1 1000~5000 700 -15
PBd Acrylat-2 1000~5000 3 -72
Urethanacrylat-1 5000~1000 50 -30
Urethanacrylat-2 5000~1000 110 -36

rate
(%)
0,5
1,2
34
2,6
2,2
1,5

Rezeptur: Polymer (Oligomer) / Darocure 1173 = 100:3), Lampe: Hockdruckquecksilberlampe

Vernetzungsbedingungen: Lichtintensitat 64 mW/cm?; Forderstrecke 1 m/min= 670 mJ/cm?, Anzahl der Bestrahlungsdurchgange 4,

Schrumpf- | Zugfestig-

keit
(MPa)
0,4
0.3
10,9
11
2,5
2,1

Zugpriifung: TestkorpergroBe 50 x 6 x 0,8 mm, Zuggeschwindigkeit 10 mm/min, Harte Typ A (ASTM D 2240)
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Abb. 8:

Dehnung und Harte

anhand der Modell-

mischung

(Polymer/Darocure

1173-100:3)

Tab. 4:

Verbesserung der

Haftung auf Metall

Tab. 5:

Charakteristik der

UC-Typen

Zugdeh- | .0
nung

(%) (Typ-A)
m 32
106 25
51 98
32 66
53 78
80 68

Flussigkautschuk

wird in den kleinen Hohlraum mit den Ab-
messungen 25 x 25 x 1,5 mm gefiillt. Nach
dem Aushérten wird der tGberschiissige Teil
des Materials mit einem scharfen Messer
abgeschnitten, bevor man mit der Zugpro-
be beginnt.

In Tabelle 4 zeigen wir einige Daten zum
Leistungsvergleich von funktionalisierten
LIR-403 gegeniiber nicht funktionalisier-
tem LIR-30. Grundsétzlich haben LIR-403
und LIR-30 in etwa dasselbe Molekularge-
wicht. Das Ergebnis zeigt, dass das von der
Automobilindustrie geforderte Profil fiir Ko-
hasionsversagen mit LIR-403 und auch mit
LIR-410 mdglich ist. Auch zu Aluminium, das
im Automobilbau zur Gewichts- und Ver-
brauchsreduktion eingesetzt wird, zeigt die
Formulierung sehr gute Haftung.

6. Elektronik und
weitere Anwendungen

Eine andere Reihe von funktionalisier-
ten KLR-Typen wird unter der Bezeichnung
UC-Typen gefiihrt (Tab. 5); ihre Struktur
ist in Abbildung 7 dargestellt. Neben der
Reaktivitdt der Carboxylgruppen verstarkt
deren eingebaute Polaritit die Dispersions-
wirkung dieser Materialien. Sie kénnen auch
mit Acrylmonomeren und/oder -oligomeren
gemischt und durch UV- oder Elektronenbe-
strahlung gehértet werden.

Elektronische Vergussmassen sind ein wei-
teres Einsatzfeld flr Flissigkautschuke. Die-
se Anwendungen erfordern eine vergleich-
bar niedrige Viskositdt verbunden mit ho-
her Warmebestandigkeit. Die mit htherem
Molekulargewicht ausgestatteten UC-Typen
besitzen im Vergleich zu Acrylaten und Ure-
thanwerkstoffen bessere Dichtungseigen-
schaften.

Ein grundsatzlicher Vorteil in elektroni-
schen Anwendungen ist die sehr geringe
Schrumpfrate. Vergleichswerte sind in Ta-
belle 6 dargestellt. Abbildung 8 zeigt das
Dehnungsverhalten im Vergleich zur Harte
der Materialien auf. Aus diesem Diagramm
kann die Materialauswahl leicht abgeleitet
und im Bedarfsfall durch Zugabe von ent-
sprechenden Acrylmonomeren oder -oligo-
meren angepasst werden. Im Gegensatz zu
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herkdmmlichen Gummimischungen fiir har-
tere Dichtstoffe sind zum G-Shock-Schutz
von elektronischen Gerdten sehr weiche Mi-
schungen erforderlich. Diese kbnnen mit den
UC-Typen hergestellt werden.

In elektronischen Anwendungen ist die
Bestdndigkeit der Dichtstoffe in Bezug
auf die niedrige Feuchtigkeitsabsorption
(Schwellung) und geringe Feuchtigkeits-
durchlassigkeit (Korrosionsschutz) eben-
falls von groBer Bedeutung. In unserem
experimentellen Vergleich verwendeten
wir eine Modellmischung aus dem reinen
Polymer und Darocure 1173 im Verhéltnis
100: 3. Hierbei zeigte sich eine eindeutige
Verbesserung der Besténdigkeit gegentiiber
Feuchte und Wasserdampfbarriere fiir wei-
che Vergussmassen. Die gewonnenen Daten
zeigen das bereitgestellte Leistungsvermo-
gen der Rohstoffe im Einsatz fiir weiche
Materialien. Des Weiteren unterstiitzen die-
se Daten die Entwickler bei ihrer Formulie-
rungsarbeit (Abb. 9).

7. Zusammenfassung
In diesem Beitrag wurde die Erweiterung

des Produktspektrums und speziell die
funktionalisierten vernetzbaren Flissigkau-

544

tschuke KLR (Kuraray Liquid Rubber) pra-
sentiert. Bei den technischen Beschreibun-
gen konzentrierten wir uns mit Versiege-
lungen im Automobilbau auf Anwendungen
mit besonders hohem Wachstumspotenzial.
Dazu wurde eine Reihe von Formulierungen
getestet. Die Ergebnisse und Daten wurden
beschrieben und diskutiert. Dariiber hinaus
wurden Potenziale und Vorteile fiir die Di-
spersion von Fiillstoffen, die Haftung auf
Metall und im Korrosionsschutz neben Anti-
Flatter- und Vibrationsdampfungsanwen-
dungen aufgezeigt. Ebenfalls beschrieben

Abb. 9:
(Polymer/Darocure 1173-100:3)

Feuchtigkeitsabsorption

= 25
= A
.g 20 Ur-Ac-2
= A
S 15 Ur-Ac-1
2
g
E 1.0-—
2 Uuc-203 PBd-Ac-2
R '
& 0'0* : ' IPBd-A(‘:-'|
20 40 60 80 100

Harte (Typ-A)

Testkorper: 25 x 25 x 1 mm
Bedingungen: 60 °C, 90 % RH, 90 h

Feuchtigkeitspermeation

wurden Anwendungen in Dichtstoffen fiir
Elektronikbauteile.
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Feuchtigkeitsabsorption und Feuchtigkeitspermeation fiir die Modellmischung

Feuchtigkeitspermeation

100

Ur-Ac-2
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= A
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Methode: Schalentest nach JIS Z 0208
Dicke: 0,5 mm

Bedingungen: 40 °C, 90 % RH
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