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Die vorliegende Erfindung betrifft hoch mo leku lares, bimodales, Neodym-katalysiertes 

Polybutadien mit einem hohen Anteil an cis-l,4-Einheiten von > 95 % und einem geringen Anteil 

an Vinyl-Einheiten von < 1 %, deren Herstellungsverfahren und Verwendung. 

5 Polybutadiene werden als wichtige Bestandteile von Kautschukmischungen in der Reifenindustrie 

eingesetzt, wobei eine Verbesserung der Endeigenschaften, wie etwa eine Reduktion des 

Rollwiderstandes und des Abriebes gewiinscht wird. Ein weiteres Anwendungsfeld sind 

Golfballkerne oder Schuhsohlen, wobei hier eine hohe Riickpralielastizitat im Vordergrund steht. 

Polybutadiene mit einem hohen Anteil an cis-l,4-Einheiten werden seit langerer Zeit in groBem 

10 technischen MaBstab produziert und fur die Herstellung von Reifen und anderen Gummiwaren 

sowie zur Schlagzahmodifizierung von Polystyrol eingesetzt. 

Zur Erzielung hoher Anteile an cis-l,4-Einheiten werden derzeit fast ausschliefilich Katalysatoren 

auf Basis von Verbindungen der Seltenen Erden eingesetzt, und werden beispielsweise in EP-A1 0 

Oil 184 und EP-B-A1 0 007 027 beschrieben. 

15 Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass speziell Neodym-katalysierte Polybutadiene in der 

Gruppe der hoch-cis-Polybutadiene besonders vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich 

Rollwiderstand, Abrieb und Riickpralielastizitat aufweisen. 

Dem Fachmann ist bekannt, dass zur Herstellung von Polybutadienen strukturell defmierte single 

site Katalysatoren auf Basis von Allyl-Komplexen der Seltenen Erden eingesetzt werden, wie sie 

20 beispielsweise in Macromolecular Chemistry and Physics, 2002 (203/7) 1029-1039 beschrieben 

sind. 

Bei der Herstellung von Polybutadienen spielen die eingesetzten Katalysatorsysteme eine wichtige 

Rolle. 

Der technisch eingesetzte Neodymkatalysator beispielsweise ist ein Ziegler/Natta-System, das aus 

25 mehreren Katalysatorkomponenten gebildet wird. Bei der Katalysatorbildung werden meist 

unterschiedliche Katalysatorzentren gebildet, die sich im Polymer anhand einer mindestens 

bimodalen Molmassenverteilung erkennen lassen. Im Ziegler/Natta-Katalysatorsystem werden die 

bekannten 3 Katalysatorkomponenten, meist bestehend aus einer Neodymquelie, einer 

ChSoridquelle und einer Aluminiumorganischen Verbindung in verschiedenster Art und Weise 

30 unter bestimmten Temperaturbedingungen vermischt, wobei das Katalysatorsystem mit oder ohne 

Alterung fur die Polymerisation vorbereitet wird. 
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Aus dem Stand der Technik sind mehrere Herstellungsverfahren fur Ziegler/Natta-

Katalysatorsysteme bekannt, welche zur Herstellung von Polybutadienen eingesetzt werden. 

EP 0 375 421 B1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die 

Polymerisierung von Butadien, wobei Aluminiumkohlenwasserstoff oder Alirainiumkohlen-

5 wasserstoffhydrid, Neodymneodecanoat oder Neodymnaphthenat und eine Halogenquelle in einer 

Kohlenwasserstofflosung (Hexan) bei einer Temperatur von -15°C bis -60°C vermischt werden, 

wobei das Katalysatorsystem ftir eine Dauer von mindestens 8 Stunden gealtert wird, bevor es ftir 

die Polymerisation verwendet wird. Die Alterung wird bei vorzugsweise -20°C durchgefuhrt. 

Die Anzahl der Kettenenden im Polymer ist fur die Energiedissipation verantwortlich. Je hoher die 

10 Anzahl an freien Kettenenden, desto hoher ist die Energiedissipation durch das Polymer. Je 

geringer jedoch die Energiedissipation des Polymers ist, desto geringer ist beispielsweise der 

Rollwiderstand und desto besser ist die Riickpralielastizitat des Polymers. Dementsprechend sind 

die Endeigenschaften eines Hnearen Polymers mit nur 2 Kettenenden pro Molekiil immer besser als 

die eines verzweigten Polymers bei gleicher Molmasse. 

Aus dem Stand der Technik sind auch CoBR und NiBR bekannt; diese sind statistisch starker 

verzweigt als die linearen NdBR-Polymere, wie beispielweise beschrieben in Tire Technology 

International (2009), 82-86 und Journal of Macromolecular Science, Pure and Applied Chemistry 

(2004), A41(3), 245-256. 

Die Vorteile des linearen NdBR liegen insbesondere in den verbesserten dynamischen 

Eigenschaften und einer geringeren Energieaufnahme, die unter anderem in Reifenanwendungen zu 

einem geringeren Rollwiderstand und in Golfballanwendungen zu verbesserter Riickpralielastizitat 

fuhren. In US 6,706,814 B2 wird beschrieben, dass durch die Verwendung von linearen 

Polybutadienen beispielsweise in HIPS Formkorpem (schlagzah modifiziertes Polystyrol) die 

Schlagzahigkeit verbessert wird. 

Auf der anderen Seite ist jedoch bekannt, dass lineare Kautschuke hohe Losungsviskositaten haben, 

wobei die hohen Losungsviskositaten zwangsweise auch zu hohen Prozessviskositaten beim ABS-

oder HIPS-Prozess fuhren. Weiterhin ist bekannt, dass die Losezeit vom Verzweigungsgrad 

abhangt, wobei lineare Polymer deutlich langsamer loslich sind als verzweigte Polymere. Durch die 

hoheren Prozessviskositaten und die langeren Losezeit ist die Wirtschaftlichkeit beim Einsatz von 

linearen Polybutadienen stark reduziert. 

Es ist des Weiteren bekannt, dass die Verzweigungen flir die Verarbeitbarkeit des Polymers 

besonders wichtig sind. Beim Einsatz von verzweigten Polymeren fur ABS oder HIPS verbessern 

verzweigte Polymere die Losungseigenschaften und reduzieren die Losezeit. Die Molmasse und 

der Verzweigungsgrad des Polymers bestimmen die Losungsviskositat. 

NdBR-Polymere und Neodym-katalysiertes Polybutadiene werden als Synonyme verstanden. 

20 
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Es ist daher wiinschenswert, ein Neodym-katalysiertes Polybutadien bereitzustellen, das die 

vorteilhaften Eigenschaften der Linearitat hinsichtlich der dynamischen Eigenschaften als auch die 

vorteilhaften Eigenschaften der Verzweigung hinsichtlich der Verarbeitbarkeit aufweist. 

Polybutadien und Polymer werden als Synonyme verwendet. 

5 Zur Losung der Aufgabe wird Polybutadien der eingangs genannten Art vorgeschlagen, welches 

eine lineare polymere Hauptfraktion und eine langkettenverzweigte Polymerfraktion, wobei die 

polymere Hauptfraktion einen Anstieg von > 0,5 und die langkettenverzweigte Polymerfraktion 

einen Anstieg von < 0,3 in der RGM-Beziehung aufweist. 

Die Fraktionen werden mittels der asymmetrischen FIuss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AF4) eluiert. 

10 Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Polybutadiene, die durch neodymhaltige Katalysatoren-

Systeme katalysiert wurden. Derartige Systeme sind Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Basis von 

Neodymverbindungen, die in Kohienwasserstoffen loslich sind. 

Als Neodymverbindung werden besonders bevorzugt Neodymcarboxylate oder Neodymalkoholate, 

insbesondere Neodymneodecanoat, Neodymoetanoat, Neodymnaphthenat, Neodym-2,2-diethyl-

15 hexanoat und/oder Neodym-2,2-diethyl-heptanoat eingesetzt. 

Uberraschend konnte festgestellt werden, dass das erfindungsgemaBe Polybutadien eine Lineraritat 

und eine Verzweigung aufweist und somit eine Kombination beider Eigenschaften besitzt. 

In der Vergangenheit stand fur die Charakterisierung der Kettenstruktur von Polybutadien sowie 

zur Ermittlung der Molekulargewichtsverteilung und deren Kennwerte nur die 

20 GroBenausschlusschromatographie (GPC), gekoppelt mit der Lichtstreu- oder Viskositatsdetektion 

zur Verfugung. Es hat sich herausgestellt, dass mit dieser Methode das erfindungsgemaBe NdBR 

nicht zufriedenstellend charakterisiert werden konnte. 

Es wurde daher die asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AF4) eingesetzt, die 

hervorragend ftir die Charakterisierung geeignet ist. Hierbei erfolgt die Separation in einem leeren 

25 Kanal ohne stationare Phase. Somit kann nahezu scher und wechselwirkungsfrei separiert werden. 

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen ermoglichen eine Beschreibung des Zusammenhangs zwischen 

molekularen Parametern und den Eigenschaften dieser Polymere. 

Die RGM-Beziehung stellt einen Zusammenhang zwischen dem Tragheitsradius (RMS) und der 

Molmasse M des Makromolekuls her und wird im doppelt logarithmischen Plot als Anstieg des 

30 Tragheitsradius liber der Molmasse ausgewertet. 
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Der Tragheitsradius (RMS) wird durch die Lichtstreuung bestimmt, wobei das eingestrahlte Licht 

am Polymerknauel gestreut wird. Aus der Winkelabhangigkeit des Streusignals wird das 

hydrodynamischen Volumen bzw. der Tragheitsradius des Polymeren ermittelt. 

Bei linearen Polymeren steigt der Tragheitsradius proportional zur Molmasse an. Wie unter 

5 anderem in Journal of Applied Polymer Science, 54 (1994) 91-103 beschrieben, haben lineare 

Polymere in der RGM-Beziehung einen Anstieg von 0,5 bis 0,6. Bei gleicher Molmasse erhoht sich 

mit der zunehmenden Verzweigung im Polymeren die Dichte im Polmyerknauel und der 

Tragheitsradius nimmt ab, Je hoher der Verzweigungsgrad des Polymeren, desto niedriger ist der 

Anstieg in der RGM-Beziehung. Verzweigte Polymere werden mit einem Anstieg der RGM-

10 Beziehung von kleiner als 0,5 beschrieben, wobei ein Anstieg von 0,33 und kleiner auf stark 

verzweigte Polymere mit kugelformiger Geometrie hinweist. 

Zur Bestimmung dieser Parameter wurden im Verlauf der Untersuchung gekoppelte Anlagen, 

bestehend aus einer Fraktioniereinheit - der asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung - mit 

vielwinkligen Streuphotometern und Konzentrationsdetektoren eingesetzt. 

15 Beschreibung der Analyse mittels AF4: 

Vor der Analyse wurden die Polymere in HPLC-reinem THF gelost. Die Konzentration betragt 3 

mg/ml, Zur Stabilisierung wurde jeweils 1 mg/ml BHT zugesetzt. Die Losezeit betrug 16 Stunden 

bei Raumtemperatur, danach 4 Stunden im Ofen bei 50 °C und anschliessend 48 Stunden bei 

Raumtemperatur. Vor und nach der Warmebehandlung wurde die PoIymerlCsung durch leichtes 

20 Schiitteln mit der Hand bewegt, sonst fand keinerlei mechanische Homogenisierung statt. Um die 

hochmolekularen Polymerpartikel nicht zu entfernen, wurde auf eine Filtration verzichtet. Der 

AF4-Kanal war mit einer Celluloseregeneratmembran (Cut-Off-Vorgabe 10 kg/mol PS) 

ausgestattet. 

Die Molekulargewichte und Konzentralionen wurden mit einem Brechungsindexinkrement von 

25 0,137 ml/mg fur Polybutadien berechnet. Aile Messungen wurden mit dem Pumpen-System der 

AF4 2000 Anlage von Postnova Analytics (Landsberg/Lech, Deutschland) realisiert. Als 

Detektorkombination wird ein MALLS-Detektor der Firma Dawn DSP, Wyatt Technology (Santa 

Babara, USA) und ein RI-Detektor des Typs PN 3140 der Firma Postnova Analytics 

(Landsberg/Lech, Deutschland) eingesetzt. 

30 Abb. 1 zeigt eine Funktion des verwendeten Querfiussgradieten bei der AF4 Analyse: 

Das Injektionsvolumen bei der AF4 Analyse betrug 100 j.il. Nach der Injektionsphase wurde die 

Probe mit einer Flussrate von 0,2 ml/min in den Kanal befordert, um einem eventuellen Abbau der 

Molekiile in der relativ hoch konzentrierten Losung vorzubeugen. Wahrend dieser Prozedur bleibt 

der Querfluss konstant bei seinem Maximalwert. Ein zweiter Fiuss, der sog. Focus, ist wahrend der 

35 Injektionsprozedur ebenfalis aktiv. Dieser Fluss sorgt fur einen konstanten Detektordurchfluss von 
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0.5 ml/min und ennogJicht die Fixierung der injizierten Probe in einer sehr engen Zone (verringert 

die spatere Bandenverbreiterung). Nach der Injektionsphase von 4 Minuten wird der Fokus 

innerhalb von 1 Minute exponentiell auf 0 abgesenkt und das Querflussprogramm schlieBt sich an. 

Dabei kann festgestellt werden, dass die erfindungsgemafien Polymere aus zwei Fraktionen 

bestehen, wobei die lineare Hauptfraktion einen Anstieg > 0,5 und die langkettenverzweigte 

Polymerfraktion einen Anstieg von < 0,3 der RGM-Beziehung aufweisen. 

Durch die hohe Verzweigung der langkettenverzweigten Polymerfraktion reduziert sich der 

maximale Tragheitsradius der gelosten Polymere, so dass der Anteil an Polymeren mit einem 

Tragheitsradius von liber 100 nm < 15 % betragt, bevorzugt < 10%, besonders bevorzugt < 5%. 

Die Breite der Tragheits-Radienverteilung ist sehr eng und liegi bei < 45 nm, bevorzugt < 40 nm, 

besonders bevorzugt <35 nm. 

Die Breite Tragheits-Radienverteilung wird anhand der differentiellen Auftragung bestimmt. Der 

maximale differentielle Wert der Radienverteilung wird halbiert und die Breite der Tragheits-

Radienverteilung ergibt sich als Differenz aus den beiden Radienwerte der Kurve bei diesen 

Zahlenwerten. 

Vorzugsweise weist das erfindungsgemaBe Polybutadien eine langkettenverzweigte 

Polymerfraktion mit Polymeren > 1 Mio g/mol auf 

Vorzugsweise ist die lineae polymere Hauptfraktion groBer als die langkettenverzweigte 

Polymerfraktion. 

Zur Herstellung des erfindungsgemafien Polybutadiens wird ein Verfahren bereitgestellt, welches 

folgende Verfahrensschritte aufweist: 

1. Modiflzierte Katalysatoren herstellung mit Praformierung unter der Verwendung von 

Katalysatorsysteme basierend auf Neodym bestehend aus 

Komponente A: einem Alkoholat, einem Phoshponat, Phosphinate und/oder 

Phosphate, einem Carboxylat, einer Komplexverbindung der 

Seltenen Erdmetalle mit Diketonen und/oder 

einer Additionsverbindung der Halogenide der Seltenen Erdmetalle 

mit einer Sauerstoff- oder Stickstoff-Donatorverbindung, 

vorzugsweise Neodymversatat, 

Komponente B: einem Diaikylaluminiumhydrid, vorzugsweise Diisobutyl-

aluminiumhydrid (DIBAH), 

Komponente C: einem Dien, vorzugsweise Butadien oder Isopren und 
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Komponente D: and wenigstens einer Organometallhalognide, vorzugsweise Ethyl-

aluminiumsesquichlorid (EASC), 

wobei zunachst in einem ersten Schritt die Komponenten A, B, und C und bei einer 

Temperatur von -20°C bis 80°C, bevorzugt von 0°C bis 40°C ftir einen Zeitraum von 5 

Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt von 10 Minuten bis 2 Stunden vermischt und die 

Mischung dann vor der Zugabe von Komponente D auf kleiner -10°C, bevorzugt auf kleiner 

-30°C abgekuhlt wird; 

2. optional Praformierung des modifizierten Katalysatorsystems bei einer Temperatur von -

30°C bis 80 C, bevorzugt von 5°C bis 50°C fur die Dauer von 10 Minuten bis 250 Stunden, 

vorzugsweise von 20 Minuten bis 100 Stunden; 

3. Polymerisation der Monomere bei einer Temperatur zwischen -20 und 100°C, 

4. anschlieBend wird die Polymerisationslosung gegen Ende, namlich bei einem Umsatz von 

> 85 %, bevorzugt > 90 % und besonders bevorzugt > 95 % Butadien. bei einer Temperatur 

von > 100°C, bevorzugt 100°C bis 140°C, besonders bevorzugt 100°C bis 125°C fur 10 bis 

120 Min, bevorzugt fur 15 bis 60 min gehalten. 

Durch die erfindungsgemaBe Verfahrensfuhrung konnte ein Katalysatorsystem basierend auf 

Neodym gebiidet werden, welches eine optimale Aktivitat aufweist und zu dem gewiinschten oben 

genannten Polymer fUhrt. Es ist ein Zusammenspiel der Menge und Wirkungsweise der 

Katalysatorbestandteile, welche die Endeigenschaften des Polymers und auch die 

Wirtschaftlichkeit des Herstellungsverfahrens bestimmt. 

Vorzugsweise ist Komponente C das gleiche Monomer, welches zur Herstellung von 

hochmolekularen, Neodym-katalysierten Polybutadienen verwendet wird. Die Gegenwart des 

Diens bei der Katalysatorenherstellung ist besonders wichtig, da somit ein stabiler 

Katalysatorkomplex gebiidet werden kann. Als Losungsmittel kommt Hcxan, Cyclohexan, Toluol 

oder ein Losungsmittclgemisch der C6-Fraktion in Frage. Andere Losungsmittel sind ebenso 

denkbar. 

Das Losungsmittel kann in reiner Form oder als Losungsmittel der einzelnen 

Katalysatorkomponenten zugegeben werden. Die Menge des Losungsmittels richtet sich nach der 

Komponente A, wobei die Konzentration der Komponente A zum Losungsmittel zwischen 0,05 

und 0,3 mol/L, bevorzugt zwischen 0,08 und 0,2 moI/L liegt. 

Das Molverhaltnis der Komponente A zur Komponente B betragt 1:1 bis 1:100, bevorzugt 1:3 bis 

1:80 und besonders bevorzugt 1:3 bis 1:50. Das Molverhaltnis der Komponente A zur Komponente 
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C betragt 1:1 bis 1:200, bevorzugt 1:2 bis 1:100 und besonders bevorzugt 1:3 bis 1:50. Das 

Molverhaltnis der Komponente A zur Komponente D betragt 1:0,5 bis 1:20, bevorzugt 1:0,7 bis 

1:10 und besonders bevorzugt 1:0,8 bis 1:8. 

Die Abkiihlungstemperatur im Schritt 1 der modifizierten Katalysatoren herstellung betragt 

5 vorzugsweise -10 °C oder- 20 °C, bevorzugt -30 °C, besonders bevorzugt - 60CC. 

Des Weiteren ist es moglich, ein Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise Tributylaluminium (TIBA) fur 

die Katalysatorensystemherstellung einzusetzen. Das Molverhaltnis der Komponente A zu 

Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise Tributylaluminium (TIBA) betragt 1:0,4 bis 1:15, bevorzugt 

1:0,5 bis 1:8. 

10 Nachdem das Katalysatorsystem praformiert wurde, falls die Praformierung gewiinscht, wird die 

Polymerisation in organischen LSsungsmitteln ausgefuhrt. Diese Losungsmittel mtissen inert 

gegeniiber dem verwendeten Katalysatorsystem sein. Geeignet sind z.B. aromatische, aliphatische 

und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, 

Heptan und Cyclohexan. 

15 Die Polymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuieriich durchgefuhrt werden. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur zwischen -20 und 100°C durchgefuhrt. In einer 

iiblichen Ausfuhrungsform wird der Katalysator bestehend aus den Komponenten A, B, C, und D 

ggf. TIBA einer Mischung von 100 Gew.-Teilen Losungsmittel mit 5 bis 50 Gew.-Teilen, 

bevorzugt 8 bis 30 Gew.-Teilen Monomer zugesetzt. 

20 Die gegen Ende der Polymerisation gehaltene Zeit wird hier auch Standzeit genannt. 

Durch die Standzeit bei geeigneter Temperatur wird die Verzweigungsrcaktion bei Polymeren liber 

1 Mio g/mol gewahrleistet. 

Vorzugsweise betragt die Temperatur gegen Ende der Polymerisation, also wahrend der Standzeit 

100 bis 140°C, bevorzugt 100 bis 120°C. 

25 Nach Beendigung der Standzeit wird der Katalysator durch Zusatz geringer Mengen beispielsweise 

an Wasser, Carbonsauren oder Alkohoien deaktiviert. 

Polymerlosung und Polymerisationslosung werden als Synonyme verstanden. 

Der Polymerlosung konncn vor der Aufarbeitung iibliche Stabilisatoren in iiblichen Mengen 

zugesetzt werden. Als Stabilisatoren werden z.B. sterisch gehinderte Phenole oder aromatische 

30 Amine oder Phosphite wie z.B. 2,6-Di-tert.Butyl-4,5-methyl-phenol verwendet. 
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Die Isolierung der Polymeren erfolgt durch Eindampfen der Polymerlosung, durch Fallen mit 

einem Nichtlosungsmittel wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Aceton oder bevorzugt durch 

Wasserdampfdestillation des Losungsmittels. 

Nach dem Strippen mit Wasserdampf erfolgt die Wasserentfernung mit geeigneten Sieb- oder 

5 Schneckenaggregaten wie Expeller- bzw. Expander-Schnecken oder FlieBbetttrockner. 

Die Trocknung erfolgt nach den iiblichen Verfahren, z.B. im Trockenschrank oder in einem 

Schneckentrockner. 

Weiterhin konnen die erfmdungsgcmaBen Polybutadiene alleine, im Verschnitt mit aromatischen 

oder aliphatischen Olen oder im Gemisch mit anderen Kautschuken zur Herstellung von 

10 Kautschukmischungen und Kautschukvulkanisaten verwendet werden, wie sie beispielsweise in der 

Reifenindustrie oder zur Herstellung von Schuhsohlen oder technischen Gummiwaren verwendet 

werden. Fiir die Herstellung von Kautschukvulkanisaten eignen sich als zusatzliche Kautschuke 

neben Naturkautschuk auch Synthesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke sind 

beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechnologie, Gentner Verlag, Stuttgart 1980 und I. 

15 Franta, Elastomers and Rubber Compounding Materials, Elsevier, Amsterdam 1989 beschrieben. 

Sie umfassen u.a. 

BR - herkommliches Polybutadien 

ABR - Butadien/Acrylsaure-Cl-C4-alkylester-Copolymere 

CR Polychloropren 

20 IR Polyisopren 

SBR Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 20 bis 

50 Gew.-% 

IIR Isobutylen/Isopren-Copolymerisate 

NBR Butadien/Acrylmtril-Copolmere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 

25 bis 40 Gew.-% 

HNBR teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk 

EPDM Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate 

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fiir die Herstellung von Kfz-Reifen mit Hilfe der 

oberflachenmodifizierten FulJstoffe sind insbesondere Naturkautschuk, Emulsions-SBR sowie 
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Losungs-SBR-Kautschuke mit einer Glastemperatur oberhalb von -50°C, die gegebencnfalis mit 

Silylethern oder anderen funktionellen Gruppcn, modifiziert sein konnen, wie in der EP-A-0 447 

066 beschrieben, Polybutadienkautschuk mit hohem 1,4-cis-Gehalt (>90 %), der mit Katalysatoren 

auf Basis Ni, Co, Ti oder Nd hergestellt wird, sowie Polybutadienkautschuk mit einem Vinylgehalt 

von 0 bis 75 % sowie deren Mischungen von Interesse. 

Die Kautschukmischungen enthaltend das erfindungsgemaBe Polybutadien stellen einen weiteren 

Gegenstand der Erfindung dar und enthalten in der Regel 5 bis 300 Gew.-Teile eines aktiven oder 

inaktiven Fullstoffs, wie z.B. 

hochdisperse Kieselsauren, hergestellt z.B. durch Fallung von Losungen von Silikaten oder 

Flammenhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifisehen Oberflachen von 5 bis 1000, 

vorzugsweise 20 bis 400 m2/g (BET-Oberflache) und mit PrimarteilchengroBen von 10 bis 

400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen 

Metalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn-, Zr-, Ti-oxiden vorliegen, 

synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat wie Magnesiumsilikat oder 

Calciumsilikat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m2/g und Primarteilchendurchmessern 

von 10 bis 400 nm, 

natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere natiirlich vorkommende Kieselsaure, 

Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matte n, Strange) oder Mikroglaskugeln, 

Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 

Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat. Zinkcarbonat, 

Metallhydroxide, wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, 

Metallsalze, wie z.B. Zink- oder Magnesiumsalze von [alpha],[beta]-ungesiittigtcn 

Fettsauren, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaure mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie 

Zinkacrylat, Zinkdiacrylat, Zinkmethacrylat, Zinkdimethacrylat und Mischungen davon; 

RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuJJe sind nach dem FJammruB, Furnace- oder 

GasruBverfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m2/g, wie z.B. 

SAF-, ISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. 

Kautschukgele, insbesondere solche auf Basis Polybutadien, Butadien/Styrol-Copolymere, 

Butadien/Acrylnitril-Copolymere und Polychloropren. 

Besonders bevorzugt werden Zinkdiacrylate, hochdisperse Kieselsauren und RuBe. 
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Die genannten Fullstoffe kc>nnen alieine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders 

bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Kautschukmischimgen als Fullstoffe ein Gemisch aus 

hellen Fiillstoffen, wie hochdispersen Kieselsauren, und Rufien, wobei das Mischungsverhaltnis 

von hellen Fullstoffen zu Rufien bei 0,05 bis 20, bevorzugt 0,1 bis 10 liegt. 

5 Die Fullstoffe werden bevorzugt als Feststoffe oder als Aufschlammung in Wasser oder einem 

Losungsmittel zur Losung des/der erfindungsgemafien Polybutadiene hinzugegeben. Die 

Kautschuklosung kann vorher hergestellt werden, bevorzugt wird aber die aus der Polymerisation 

stammende Losung direkt eingesetzt. Anschliefiend wird das Losungsmittel thermisch oder 

bevorzugt mit Hilfe von Dampf entfernt. Die Bedingungen dieses Stripp-Prozesses lassen sich 

10 leicht durch Vorversuche ermitteln. 

Weiterhin bevorzugt werden die Fullstoffe zum festen erfindungsgemafien Polybutadien oder 

einem Gemisch aus Kautschuken hinzugegeben und auf bekaiinte Weise, z.B. mit einem Kneter, 

eingemischt. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen enthalten gegebenenfalls weiterhin Vernetzer, Als 

15 Vernetzer konnen Schwefel oder Peroxide eingesetzt werden, wobei Schwefel besonders bevorzugt 

wird. Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhilfsprodukte 

enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutz-

mittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, 

Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie 

20 Aktivatoren wie Triethanolamin, Poiyethylenglykol, Hexantriol etc. die der Gummiindustrie 

bekannt sind. 

In den bevorzugten Kautschukmischungen mit hochaktiven gefallten Kieselsauren ist die 

Verwendung von zusatzlichen Fullstoffaktivatoren besonders vorteilhaft. Bevorzugte 

Fullstoffaktivatoren sind schwefelhaltige Silylether, insbesondere Bis-(trialkoxisilyl-alkyl)-

25 polysulfide, wie in DE-A-2.141.159 und DE-A-2.255.577 beschrieben, oligomere und/oder 

polymere schwefelhaltige Silylether der DE-A-4.435.311 und EP-A-0 670 347, Mercapto-

alkyltrialkoxisilane, insbesondere Mercaptopropyltriethoxisilan und Thiocyanatoalkylsilylether, 

wie z.B. in DE-A-195 44 469 beschrieben. 

Die Kautschukhilfsmittel werden in iiblichen Mengen, die sich unter anderem nach dem 

30 Verwendungszweck richten, eingesetzt. Ubliche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, 

bezogen auf Kautschuk. 

Die weitere Abmischung der Kautschuke mit den anderen erwahnten Kautschukhilfsprodukten, 

Vernetzern und Beschleunigern kann in iiblicher Weise mit Hilfe von geeigneten Mischaggregaten, 

wie Walzen, Innenmischer und Mischextruder, durchgefuhrt werden. 
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Die Compoundierung und Vulkanisation wird beispielsweise naher in Encyclopedia of Polymer 

Science and Engineering, Vol. 4, S. 66 ff (Compoundierung) und Vol. 17, S. 666 ff (Vulkanisation) 

beschrieben. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemafien Kautschukmischungen kann bei iiblichen Temperaturen 

5 von 100 bis 200°C, bevorzugt 130 bis 180°C (gegebenenfalls unter Druck 10 bis 200 bar), 

erfolgen. 

Die erfmdungsgemaBen Kautschukmischungen eignen sich hervorragend zur Herstellung von 

Formkorpern aller Art. 

Nichtlimitierende Beispiele dieser Formkorper sind O-Ringe, Profile, Dichtungen, Membranen, 

10 Reifen, Reifenlaufflachen, Dampfelemente und Schlauche. 

Besonders bevorzugt werden verschiedene Reifenbauteile und Reifenlaufflachen. 

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen zur Schlagzahmodifikation 

von Thermopiasten, insbesondere fiir Polystyrol und Styrol-/Acrylnitriicopolymere. 

Fiir die Herstellung von schlagzahmodifizierten Formmassen, wie HIPS oder ABS, wird der 

15 erfindungsgemaBe Polymer (Synonym fiir Polybutadien) bevorzugt zunachst in Gegenwart von 

vinylaromatischen Monomeren, insbesondere in Gegenwart von Styrol, alpha-Methylstyrol, alpha-

Methylstyrol-Dimer, p-Methylstyrol, Divinylbenzol und/oder anderen kernsubstituierten 

Alkylstyrolen, bevorzugt mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest aufgelost. Eine vinylaromatische 

Polymerlosung liegt nun vor. 

20 Anschlieflend wird durch radikalische Polymerisation der vinylaromatischen Polymerlosung oder 

in Gegenwart von ethylenisch ungesatigtem Nitrilmonomer und gegebenenfalls unter Zusatz von 

weiteren vinylaromatischen Monomer und gegebenenfalls in Gegenwart von Losungsmitteln nach 

bekannten Verfahren der Masse-, Losungs- oder Suspensionspolymerisation in kontinuierlicher, 

halbkontimiierlicher oder Batch-Fahrweise der vinylaromatischen Polymerlosung eine Formmasse 

25 hergestellt, 

Bevorzugt konnen bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% der 

Gesamtmonomermenge Acrylmonomere oder Maleinsaurederivate eingesetzt werden. 

Falls die radikalische Polymerisation in Losungsmitteln durchgeflihrt wird, kommen als 

Losungsmittel aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Ethylbenzol, Xylole und Ketone wie 

30 Aceton, Methylethylketon, Methylpropylketone, Methylbutylketone sowie Mischungen dieser 

Losungsmittel in Frage. Bevorzugt sind Ethylbenzol, Methylethylketon und Aceton, sowie deren 

Mischungen. 
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Die Polymerisation wird vorteilhafit durch Radika]starter ausgelost, kann aber auch thermisch 

ausgefiihrt werden; das Molekulargewicht des gebildeten Polymers kann durch 

Molekulargewichtsregler eingestellt werdert. 

Geeignete Initiatoren ftir die radikalische Polymerisation sind pfropfaktive, in Radikale zerfaliende 

5 Peroxide 

Zur Einstcllung der Molekulargewichte konnen tibliche Molekulargewichtsregler wie Mercaptane, 

Olefine, z. B. tert.-Dodecylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, Cyclohexen, Terpinolen, alpha -

Methylstyrol-Dimer eingesetzt werden. 

Das Verfahren kann diskontinuierlich, halbkontinuierhch und kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

10 Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen durch Extrudieren, Spritzgiessen, Kalandrieren, 

Hohlkorperblasen, Pressen und Sintern zu Formteilen thermoplastisch verarbeitet werden. 

Besonders geeignet ist die Verwendung der Kautschukmischungen fur Golfballe, insbesondere 

Golfballkerne. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 

15 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Katalvsatorherstellung und Praformierung: 

5 

In ein trockenes, mit Argon inertisiertes Schlenkgefass wurden 7,5 mL (42 mmoi) 

Diisobutylaluminiumhydrid, 1,2 mL (12 mmol) Isopren, sowie 11,3 mL (3 mmol) einer 0,265-

molaren Losung von Neodymversatat in Hexan eingebracht. Es wurde 90 min bei 50 °C geriihrt. 

Anschliessend wurde auf 5 °C abgekiihlt und es wurden 8 mL (2 mmol) einer 0,25-molaren Losung 

10 von Ethylaluminiumsesquichlorid in Hexan zugegeben. Die praformierte Katalysatorlosung wurde 

iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen und dann fiir dte Polymerisation eingesetzt. 

Polymerisation: 

15 Ein trockener, mit Argon inertisierter 1,9 L-Glasautoklav wurde mit 580 g Hexan (iiber Molsieb 

getrocknet), 1,68 mL der oben beschriebenen praformierten Katalysatorlosung und 120 g Butadien 

befiillt. Es wurde auf 65 °C erwarmt und unter Ruhren 90 min poSymerisiert. Es wurde 

Umsatzprobe genommen. Der Butadienumsatz betrug nach der Polymerisation 95 %. 

Zur Erreichung der Standzeit wurde die Polymerlosung durch eine Wandheizung fur 60 min auf 

20 105°C erwarmt. 

Anschliefiend wurden 586 g der viskosen Losung abgelassen, und es wurden 2 mL Methanol sowie 

0,6 g Bis[3-/-butyl-2-liydroxy-5-incthylphenyl]mctlian eingeriihrt. Danach wurde das Polymer bei 

70 °C im Vakuum getrocknet. Auswaage nach dem Trocknen: 99,3 g 

25 Mooney-Viskositat (ML 1+4 bei 100 °C): 43 MU; ML-Relax 30sec: 5,4 % 

Losungsviskositat (5,43 % in Toluol, bei Raumtemperatur): 183 mPas 

Verhaltnis Losungsviskositat zu Mooney (LV / ML): 4,3 

RGM-Beziehung und Tragheitsradius (RMS): 

30 Zur Ermittlung der RGM-Beziehung wurde das erfindungsgemaBe Polybutadien mittels der AF4 

eluiert und analysiert. Hinsichtlich der Probenvorbereitung und Analyse-Vorgaben wird hier auf 

Seite 4 und 5 der Beschreibung verwiesen. 

Zunachst wird ein Tragheitsradius (RMS) des erfindungsgemaBen Polybutadiens ermittelt. Es wird 

hier auf die Seiten 3, 4 und 5 der Beschreibung verwiesen. 
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Fig. 2 zeigt die RadienverteiJung des erfindungsgemaBen Polybutadiens, aufgetragen ais 

differentielle Radienverteilung (durchgehende Linie) und als integrale Radienverteilung 

(gestrichelte Linie). Der integrale Radienanteil mit einem Tragheitsradius von groBer 100 nm 

betragt 1,4 %. Die Halbwertsbreite der Radienverteilung betragt 29,0 nm. 

5 Zur Berechnung des Anstiegs der RGM-Beziehung wurde der statistische Mittelwert aus jeweils 5 

Zahlen gebiidet, wobei die verwendeten Zahlen die beiden nachstliegenden Messwerte unterhalb 

und oberhalb der angegeben Molmasse und die Molmasse selbst verwendet wurden. 

Der Tragheitsradius wird ublicherweise mit der Bezeichnung RMS abgekiirzt. Der Anstieg der 

RGM-Beziehung wird in einer doppelt logarithmischen Darstellung als Anstieg des Tragheitsradius 

10 iiber der Molmasse berechnet. Hierfur wurde der naturliche Logarithmus der Molmasse und des 

Tragheitsradius RMS berechnet. Der Anstieg der RGM-Beziehung iiber einen speziellen 

Molmassenbereich ergibt sich aus dem Quotienten der Differenz der natiirlichen Logarithmen von 

RMS an den Grenzen des betrachteten Bereiches durch die Differenz der natiirlichen Logarithmen 

der Molmasse an den Grenzen des betrachteten Bereiches. 

15 Tab. 1 zeigt die ermittelten Zahlenwerte auf: 

Tab.l 

Molmasse In Molmasse RMS In RMS 

Anstieg 
RGM-

Beziehung 
(Quotient aus 

Differenz In RMS 
durch Differenz 
In Molmasse) 

lineare 
polymere 
Hauptfraktion 250.000 12,43 33,6 3,51 

1.000.000 13,82 69,4 4,24 

Differenz 1,39 0,73 0,52 

RGM-
Anstieg 

# 1 

Langketten­
verzweigte 
Polymerfraktion 1.000.000 13,82 69,4 4,24 

10.000.000 16,12 109,8 4,70 

Differenz 2,30 0,46 0,20 

RGM-
Anstieg 

#2 

Fig. 3 zeigt eine grafische Darstellung der RGM-Beziehung des erfindungsgemaBen Polybutadiens. 

Deutlich zu erkennen, ist ein kleinerer Anstieg ab 1 Mio g/mol Molmasse. Das bedeutet, dass das 

20 erfindungsgemaBe Polybutadien unterhalb von 1 Mio g/mol Molmasse eine lineare Struktur hat, 

wahrend die dariiber liegenden Molmasse eine Langkettenverzweigung aufweisen. 
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VergJeichsbeispiel 

Polymerisation ohne Katalvsatorpraformierung und ohne Standzeit 

5 Ein trockener, mit Argon inertisierter 1,9 L-Glasautoklav wurde mit 8500 g Hexan (iiber Molsieb 

getrocknet), 23,0 mL einer 18,45 %igen Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan, 2,75 

mL einer 40 %igen Losung von Neodymversatat in Hexan, 5,1 mL einer 10 %igen Losung von 

Ethylaluminiumsesquichlorid in Hexan und 1300 g Butadien befullt. Es wurde auf 73 °C erwarmt 

und unter Ruhren 90 min polymerisiert. AnschlieBend wurden 1012 g der viskosen Losung 

10 abgelassen, und es wurden 2 mL Methanol sowie 2,5 g Bis[3-<t>butyl-2-hydroxy-5-

methylphenyljmethan eingeruhrt. Danach wurde das Polymer bei 70 °C im Vakuum getrocknet. 

Auswaage nach dem Trocknen: 129,5 g 

Mooney-Viskositat (ML 1+4 bei 100 °C): 43 MU; ML-Relax 30sec: 6,2 % 

15 Losungsviskositat (5,43 % in Toluoi, bei Raumtemperatur): 663 mPas 

Verhaltnis Losungsviskositat zu Mooney (LV / ML): 15,4 

RGM-Beziehung und Radienverteilung: 

Analog zu Beispiel 1 wurde auch hier die RGM-Beziehung und der Tragheitsradius des 

20 Polybutadiens des Vergleichsbeispiels ermittelt. 

Fig. 4 zeigt die Radienverteilung des Vergleichsbeispiels, aufgetragen als differentielle 

Radienverteilung (durchgehende Linie) und als integrale Radienverteilung (gestrichelte Linie). Der 

integrale Radienanteil mit einem Tragheitsradius von groBer 100 nm betragt 12,2 %.. Die 

Halbwertsbreite der Radienverteilung betragt 50,7 nm. 

25 Zur Berechnung des Anstiegs der RGM-Beziehung wurde der statistische Mittelwert aus jeweils 5 

Zahlen gebiidet, wobei die verwendeten Zahlen die beiden nachstliegenden Messwerte unterhalb 

und oberhalb der angegeben Molmasse und die Molmasse selbst verwendet wurden. 

Der Tragheitsradius wird ublicherweise mit der Bezeichnung RMS abgekurzt. Der Anstieg der 

RGM-Beziehung wird in einer doppelt logarithmischen Darstellung als Anstieg des Tragheitsradius 

30 iiber der Molmasse berechnet. Hierfur wurde der natiirliche Logarithmus der Molmasse und des 

Tragheitsradius RMS berechnet. Der Anstieg der RGM-Beziehung iiber einen spezielien 

Molmassenbereich ergibt sich aus dem Quotienten der Differenz der natiirlichen Logarithmen von 

RMS an den Grenzen des betrachteten Bereiches durch die Differenz der natiirlichen Logarithmen 

der Molmasse an den Grenzen des betrachteten Bereiches. 

35 
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Tab. 2 zeigt die ermittelten Zahlenwerte auf. 

Tab. 2 

Molmasse 
in 

Molmasse RMS In RMS 

Anstieg 
RGM-

Beziehung 
{Quotient aus 
Differenz In 
RMS durch 
Differenz In 
Molmasse) 

lineare polymere 
Hauptfraktion 250000 12,43 34,2 3,53 

1000000 13,82 68,9 4,23 

Differenz 1,39 0,70 0,51 

RGM-
Anstieg 

# 1 

Langketten­
verzweigte 
Polymerfraktion 1000000 13,82 68,9 j 4,23 

10000000 16,12 193,5 5,27 

Differenz 2,30 1,03 0,45 

RGM-
Anstieg 

#2 

Fig, 5 zeigt eine grafische Darstellung der RGM-Beziehung des Vergleich-Polybutadiens. Deutlich 

5 zu erkennen, ist ein Anstieg ab 1 Mio g/mol Molmasse annahemd identisch ist mit dem Anstieg bis 

1 Mio g/mol Molmasse. Das bedeutet, dass das Vergleich-Polybutadien ganzlich eine lineare 

Struktur aufweist. 
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Patentansp ruche 

1. Hochmolekulares, bimodales Neodym-katalysiertes Polybutadien mit einem hohen Anteil an 

cis-l,4-Einheiten von > 95 % und einem geringen Anteil an 1,2-Vinyl-Gehalt von < 1 %, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polybutadien eine lineare polymere Hauptfraktion und 

5 eine langkettenverzweigte Polymerfraktion aufweist, wobei die polymere Hauptfraktion 

einen Anstieg von > 0,5 und die langkettenverzweigte Polymerfraktion einen Anstieg von < 

0,3 in der RGM-Beziehung aufweist. 

2. Polybutadien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Fraktionen mittels der 

asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AF4) eluiert werden. 

10 3. Polybutadien nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass deren Anteil mit einem 

Tragheitsradius von iiber 100 nm < 15 % betragt, bevorzugt < 10%, besonders bevorzugt < 

5% aufweist. 

4. Polybutadien nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Tragheits-

Radienverteilungsbreite des Polybutadiens bei < 45 nm, bevorzugt < 40 nm, besonders 

15 bevorzugt < 35 nm liegt. 

5. Verfahren zur Herstellung von bimodalen Neodym-katalysierten Polybutadienen gema!3 

einem der vorstehenden Patentanspriiche, umfassend folgende Verfahrensschritte: 

1) Modifizierte Katalysatorenherstellung mit Praformierung unter Verwendung von 

Katalysatorsystemen basierend auf Neodym bestehend aus 

20 Komponente A: einem Alkoholat, einem Phoshponat, Phosphinate und/oder 

Phosphate, einem Carboxylat, einer Komplexverbindung der 

Seltenen Erdmetalle mit Diketonen und/oder einer 

Additionsverbindung der Halogenide der Seltenen Erdmetalle mit 

einer Sauerstoff- oder Stickstoff-Donatorverbindung, vorzugsweise 

25 Neodymversatat, 

Komponente B: einem Dialkylaluminiumhydrid, vorzugsweise Diisobutyl-

aluminiumhydrid (DIBAH), 

Komponente C: einem Dien, vorzugsweise Butadien oder Isopren und 

30 

Komponente D: von wenigstens einer Organometallhalognide, vorzugsweise 

Etbylaluminiemsesquichlorid (EASC), 
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wobei zunachst in einem ersten Schritt die Komponenten A, B, und C und bei einer 

Temperatur von -20°C bis 80°C, bevorzugt von 0°C bis 40°C fur einen Zeitraum von 5 

Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt von 10 Minuten bis 2 Stunden vermischt und die 

Mischung dann vor der Zugabe von Komponente D auf kleiner -10°C, bevorzugt auf 

kleiner -30°C abgekiihlt wird; 

2) optional Praformierung des modifizierten Katalysatorsystems bei einer Temperatur 

von -30°C bis 80 C, bevorzugt von 5°C bis 50°C fiir die Dauer von 10 Minuten bis 

250 Stunden, vorzugsweise von 20 Minuten bis 100 Stunden; 

3) Polymerisation der Monomere bei einer Temperatur zwischen -20 und 100°C, 

4) anschlieftend wird die Polymerisationslosung gegen Ende, namlich bei einem Umsatz 

von > 85 Gew.-%, bevorzugt > 90 Gew.-%, und besonders bevorzugt > 95 Gew.-%, 

Butadien, bei einer Temperatur von > 100°C, bevorzugt 100°C bis 140°C, besonders 

bevorzugt 100°C bis 125°C fur 10 bis 120 Min, bevorzugt ftir 15 bis 60 min gehalten. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung des 

Katalysatorsystems optional mit einem Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise 

Tributylaluminium, eingesetzt werden kann. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass am Ende der 

Polymerisation die Temperatur der Standzeit von 90°C bis 110°C, bevorzugt von 95°C bis 

100°C gehalten wird. 

8. Kautschukmischungen enthaltend ein Polybutadien gemaB Anspruch 4. 

9. Verwendung der Kautschukmischungen gemafi Anspruch 8 zur Herstellung von 

Formkorpern aller Art. 

10. Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Formkorper ein Reifenbauteil ist. 

11. Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 8 fur die Schlagzahmodifikation 

von Thermopiasten. 

12. Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 8 fur Polystyrol und 

Styrol/Acryln itri 1-Copo lymere. 

13. Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 8 fiir Golfballe. 


