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Elastomere Werkstoffe und ihre Verwendung

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Polymerchemie und betrifft elastomere
Werkstoffe, wie sie beispielsweise flr Fahrzeugreifen als Innerlinerwerkstoff

eingesetzt werden kbnnen, und ihre Verwendung.

Moderne Fahrzeugreifen sind aus einer Vielzahl von Bestandteilen aufgebaut.
Hauptbestandteil des Fahrzeugreifens ist die so genannte Karkasse, die aus einem
Laufband und aus einem als Festigkeitstrager wirkenden Gewebeunterbau besteht.

Auf der Innenseite der Karkasse wird radial eine elastomere Schicht aufgebracht, die
so genannte Innerlinerschicht oder Innerliner, die dazu dient, das in schlauchlosen
Fahrzeugreifen eingebrachte Reifengas moglichst gut einzuschlief’en, so dass das
zwischen Felge und Reifen eingeschlossene Reifengas maoglichst nicht und nur sehr
langsam durch das Material des Fahrzeugreifen nach aufden diffundieren kann. Eine
moglichst geringe Gaspermeabilitat des Innerliners ist daher wilnschenswert,
insbesondere auch deshalb, da ein Druckabfall im Reifen sowohl die Rollreibung des
Reifens und den damit verbundenen erhohten Kraftstoffverbrauch, aber auch die

Fahrsicherheit und die Haltbarkeit des Reifens negativ beeinflusst. Aulerdem dient
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der Innerliner zum Schutz anderer Reifenkomponenten, wie Karkasse und

Stahlgurtel, vor Luft und Feuchtigkeit.

Als Elastomermaterialien fur Innerliner werden Ublicherweise Synthesekautschuke,
wie Butylkautschuk (lIR), Chlorbutylkautschuk (ClIR) oder Brombutylkautschuk (BIIR)
verwendet, welche bereits eine geringe Gaspermeabilitat aufweisen. Teilweise
werden diese Butylkautschuke mit anderen Dienkautschuken verblendet eingesetzt,
um beispielsweise eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften oder eine
Kostenreduzierung zu erzielen. Weiterhin kann auch die Gaspermeabilitat des
Werkstoffes durch die Einmischung von Fullstoffpartikeln in die Kautschukmatrix
verbessert werden. Insbesondere die Beimischung Ilamellarer Teilchen, wie
beispielsweise von Schichtsilikaten oder Graphenen, verringert durch eine
Verlangerung des Diffusionsweges der Gasmoleklle (Tortuositat) die
Gaspermeabilitat des Materials.

Nach US 2006/0.229.404 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Elastomermischung
bekannt, bei dem aus einem Elastomer mit expandiertem Graphit Dien-Monomere in
Gegenwart von 10 phr oder mehr (parts per 100 parts rubber) Blahgraphit

polymerisiert werden, so dass der Graphit durch das Elastomer interkaliert wird.

Auch ist aus US 6.548.585 eine Kautschukmasse zur Herstellung von Innenrohren in
Kaltemittelschlauchen bekannt. Die Kautschukmasse wird aus einem bromierten
Copolymer-Kautschuk, der beispielsweise  Poly[lsobutylen-co-p-Methylstyrol]
(BIMSM) sein kann, und einem anorganischen lamellaren Fullstoff, der
beispielsweise Graphit, Zirkoniumphosphat, Calcogeniden, Talk, Kaolinit, Bentonit,
Montmorillonit, Glimmer oder Chlorit sein kann, hergestellt.

Gemall der US 2010/0.036.023 sind Elastomermaterialien aus graphitischen
Nanopartikeln bekannt, die vorzugsweise Graphen-Nanopartikel sind. Derartige

Elastomermaterialien werden in Reifenschlauchen als Innerliner eingesetzt.

Weiterhin ist aus US 2005/0215693 ein Verfahren bekannt, durch welches die
Vulkanisationseigenschaften von Schichtsilikat/Kautschuk-Systemen verbessert
werden sollen. Bei diesem Verfahren wird das Schichtsilikat durch Zusatz einer
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ionischen Flussigkeit exfoliert und dann zu der Gummimischung hinzugegeben. Die

tensidische ionische Flussigkeit kompatibilisiert das Schichtsilikat mit dem Kautschuk
und reduziert ohne eine wesentliche Beeintrachtigung der Vulkanisations-
eigenschaften dessen Gaspermeabilitat.

Unter einer ionischen Flussigkeit wird allgemein eine FlUssigkeit verstanden, die
ausschlieRlich aus lonen besteht. In Abgrenzung zum klassischen Begriff der
Salzschmelze, bei der es sich gewdhnlich um ein hochschmelzendes, hochviskoses
und meist sehr korrosives Medium handelt, sind ionische Fllssigkeiten bereits bei
niedrigen Temperaturen (< 100 °C) flussig und relativ niedrigviskos (DE 102 43 181
A1). Obwonhl ionische Flussigkeiten bereits seit 1914 bekannt sind, wurden diese
doch erst in den letzten 10 Jahren intensiv als Losungsmittel und/oder Katalysator in
organischen Synthesen untersucht (Ubersichtsartikel von K. R. Seddon in J. Chem.
Technol. Biotechnol. 68(1997), 351-356).

Auch ist aus US 7.572.855 B2 ein Nano-Komposit bekannt, welches einen
kationischen Kompatibilisator enthalt. Der kationische Kompatibilisator besteht aus
einer hydrophoben Gruppe und einer heterocyclischen kationischen Einheit. Dieses
Nano-Komposit kann bei Gummi- und Reifenmaterialien dafur eingesetzt werden, um
eine verbesserte Gaspermeabilitat, verbesserte Vulkanisationseigenschaften
und/oder verbesserte mechanischen Eigenschaften zu erzielen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe von elastomeren

Werkstoffen, die eine geringere Gaspermeabilitat aufweisen.

Die Aufgabe wird durch die in den Ansprichen angegebene Erfindung gelGst.
Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

Die erfindungsgemalen elastomeren Werkstoffe enthalten Butyl- und/oder
Halobutylkautschuke oder Gemische davon, mit 1 bis 20 phr von mindestens einem
flissigen Imidazoliumsalz und mit 1 bis 40 phr von mindestens einem Fullstoff mit

einer graphitischen Struktur.
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Auch vorteilnafterweise sind als flussige Imidazoliumsalze Butyl-3-methyl-
imidazolium-bis-(trifluoromethylsulphonyl)-imide, noch vorteilhafterweise 1-butyl-3-
methyl-imidazolium-bis-(trifluoromethylsulphonyl-imide), vorhanden.

Weiterhin vorteilhafterweise sind in den elastomeren Werkstoffen 1 bis 5 phr flissige

Imidazoliumsalze vorhanden.

Ebenfalls vorteilhafterweise sind in den elastomeren Werkstoffen 1 bis 20 phr
FUllstoffe mit einer graphitischen Struktur vorhanden.

Vorteilhaft ist es auch, wenn als Fullstoff mit einer graphitischen Struktur Graphen

vorhanden ist.

Erfindungsgemal} werden die elastomeren Werkstoffe fur Elastomerwerkstoffe mit
geringer bis sehr geringer Gaspermeabilitat verwendet.

Vorteilhafterweise werden die elastomeren Werkstoffe als Innerliner flr

Fahrzeugreifen verwendet.

Durch die erfindungsgemafle Losung kdnnen erstmals elastomere Werkstoffe
angegeben werden, die eine deutlich geringere Gaspermeabilitat aufweisen, als
andere elastomere Werkstoffe nach dem Stand der Technik.

Dies wird im Wesentlichen dadurch erreicht, dass die elastomeren Werkstoffe neben
Butyl- und/oder Halobutylkautschuken oder Gemischen davon, weiterhin 1 bis 20 phr
mindestens einem flussigen Imidazoliumsalz und 1 bis 40 phr mindestens eines

Fullstoffs mit einer graphitischen Struktur, insbesondere Graphene, aufweisen.

Ein Einmischen von lamellaren Fullstoffen in Elastomerwerkstoffe vermindert in der
Regel deren Gaspermeabilitat durch eine Verlangerung des Transportweges der
Gasmolekule (Tortuositat) in der Kautschukmatrix. Dabei ist jedoch wesentlich, dass
fur eine Verminderung der Gaspermeabilitat die einzelnen Fullstoffplattchen sehr gut

in der Kautschukmatrix dispergiert sein mussen. Bekanntermaflien neigt Graphen zu
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einer starken Agglomeration, so dass dessen Einsatz in Elastomerwerkstoffen einen

signifikanten Anstieg der Gaspermeabilitat des Elastomerwerkstoffs zur Folge hat.

Erfindungsgemaf® wird durch die Zugabe und das Vorhandensein von mindestens
einem flussigen Imidazoliumsalz im Elastomerwerkstoff gemeinsam mit dem Fullstoff
mit einer graphitischen Struktur dieser Nachteil beseitigt und eine gute bis sehr gute
Dispergierung der Fullstoffteilchen im Elastomerwerkstoff erreicht. Dadurch werden
wiederum die Transportwege oder Diffusionswege der Gasmolekule deutlich
verlangert und somit die Gaspermeabilitat weiter abgesenkt.

Dabei hat sich weiterhin als erfindungswesentlich herausgestellt, dass nur eine
Zugabe der flissigen Imidazoliumsalze und der Fullstoffe in der erfindungsgeman
angegebenen Menge die verbesserte Dispergierung erreicht. Geringere oder hohere
Zugaben an flussigen Imidazoliumsalzen und Fullstoffen mit graphitischer Struktur
fuhren dann wieder zu Agglomerationen der Fullstoffpartikel und erhdhter
Gaspermeabilitat.

Die flissigen Imidazoliumsalze wechselwirken auch mit den
Flllstoffpartikeloberflachen und fGhren dadurch zu einer Modifizierung der
Oberflachen, was wiederum zu einer Kompatibilisierung des Fullstoffs mit dem
Elastomerwerkstoff und zu einer deutlich verbesserten Dispergierung der
Flllstoffpartikel fuhrt.

Durch die erfindungsgemalfle Losung kann die Gaspermeabilitat von beispielsweise
Fahrzeugreifen, die eine Innnerlinerschicht aus den erfindungsgemafen elastomeren
Werkstoffen aufweisen, deutlich verringert werden. Dies kann auch dazu flhren,
dass die Schichtdicke dieser Innerlinerschicht verringert und somit Material und

Gewicht eingespart werden kann.

Nachfolgend wird die Erfindung an einem Ausflhrungsbeispiel naher erlautert.

Beispiel 1

Eine Kautschukmischung der Zusammensetzung gemal} Tabelle 1 wurde hergestellt,

indem alle Bestandteile miteinander vermischt wurden.
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Tabelle 1

Bestandteil phr
Brombutylkautschuk (BIIR) 100
(Lanxess Bromobutyl X2)

Magnesiumoxid (MgO) 0.5
Graphene Nanoplatelets (GnP) 15
(XGScience xGnP-M-5)

1 Allyl-3 Methyl-imidazolium-chloride(AMIC) 10
flissiges Imidazoliumsalz (Fl)

Stearinsaure 1
Paraffindl 5
Schwefel (S) 0.5
Zinkoxid (ZnQ) 3
Dibenzothiazyldisulfid (MBTS) 1.5

Durch Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie konnte nach der Vulkanisation
des elastomeren Werkstoffs eine Wechselwirkung zwischen dem flussigen
Imidazoliumsalz und der Oberflache der Graphen-Nanoplatelets nachgewiesen
werden, bei der eine deutliche Verschiebung der G-Bande in einer GnP-FI-Mischung

im Vergleich zum reinen GnP festzustellen war.

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse einer Gaspermeationsmessung (Gasdurchlassigkeits-
Priufgerat GDP-C, Brugger Feinmechanik GmbH, Minchen), die an dem
Elastomermaterial gemaly Tabelle 1 ohne Graphen und flissige Imidazoliumsalze
(Stand der Technik) und mit unterschiedlichen Gehalten an Graphen (GnP) und
flussigem Imidazoliumsalz (FI) durchgefuhrt wurden.
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Tabelle 2

Gastransmissionsrate (GTR)
Zusammensetzung
[cm3/m3/Tag]
reiner
BIIR-0 22
Brombutylkautschuk
Brombutylkautschuk
BIIR-5GnP-5FI mit 5 phr GnP 5.32
und 5 phr FI
Brombutylkautschuk
BIIR-20GnP-5FI mit 20 phr GnP 3.88
und 5 phr FI

Es konnte festgestellt werden, dass durch den Einsatz von flussigen
Imidazoliumsalzen, eine Wechselwirkung mit den Graphenoberflachen bewirkt
werden konnte, wodurch die Graphenoberflachen modifiziert werden. Dies fuhrt zu
einer verbesserten Kompatibilisierung des Graphen mit dem Elastomer und zu einer
deutlich verbesserten Deagglomeration und Dispergierung der Graphenpartikel. Die
verbesserte Dispersion der Graphenpartikel fuhrt zu einem stark erhdhten
Diffusionsweg der Gasmolekule bei deren Permeation durch das Elastomermaterial.
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Patentanspriche

1. Elastomere Werkstoffe, enthaltend Butyl- und/oder Halobutylkautschuke oder
Gemische davon, mit 1 bis 20 phr von mindestens einem flussigen Imidazoliumsalz

und mit 1 bis 40 phr von mindestens einem Fullstoff mit einer graphitischen Struktur.
2. Elastomere Werkstoffe nach Anspruch 1, bei denen als flissige Imidazoliumsalze
Butyl-3-methyl-imidazolium-bis-(trifluoromethylsulphonyl)-imide, wie 1-butyl-3-methyl-

imidazolium-bis-(trifluoromethylsulphonyl-imide), vorhanden sind.

3. Elastomere Werkstoffe nach Anspruch 1, bei denen 1 bis 5 phr flissige

Imidazoliumsalze vorhanden sind.

4. Elastomere Werkstoffe nach Anspruch 1, bei denen 1 bis 20 phr Fullstoffe mit

einer graphitischen Struktur vorhanden sind.

5. Elastomere Werkstoffe nach Anspruch 1, bei denen als Fullstoff mit einer

graphitischen Struktur Graphen vorhanden ist.

6. Verwendung von elastomeren Werkstoffen nach Anspruch 1 fur
Elastomerwerkstoffe mit geringer bis sehr geringer Gaspermeabilitat.

7. Verwendung nach Anspruch 6 als Innerliner fir Fahrzeugreifen.



