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Polymer. Werkstoffe und Mischungen

RFL-freie Haftvermittler

Neue Ansatze fiir textile Verstarkungen in Gummianwendungen und
fiir sichere und effizientere Prozesse

Resorcinol-Formaldehyd-Latex (RFL) hat sich bewahrt, wird aber unter gesund-
heitlichen Aspekten immer kritischer betrachtet. Ein neuer Haftvermittler er-
setzt RFL nicht nur durch eine weniger kritische Chemie. Er kombiniert hohe
Haftfestigkeit mit konkreten Vorteilen fiir den Produktionsprozess. Neben dem
Verzicht auf Resorcinol, Formaldehyd und Isocyanate entfallen zusatzliche Pro-
zessschritte wie der Pre-Dip. Gleichzeitig ermoglicht die Formulierung eine
losemittelfreie Vorfixierung textiler Verstarkungen. Damit verbindet der
Entwicklungsansatz Produktinnovation mit Prozessvereinfachung - ein ent-
scheidender Vorteil fiir die industrielle Gummiverarbeitung.

RFL ist ein seit Jahrzehnten bewahrtes Haftvermittlungssystem, das eine der zentra-
len Herausforderungen der Gummiindustrie 16st: Die dauerhafte Verbindung von
Gummi mit Verstarkungsmaterialien wie beispielsweise Polyester-, Polyamid-, Ara-
mid- oder Glasfasern. Diese Fasern besitzen hohe Festigkeiten, haften jedoch von Na-
tur aus nur schlecht an elastischen Gummimischungen. RFL bildet im ausgeharteten
Zustand eine funktionale Zwischenschicht, die beide Werkstoffe zuverldssig mit-
einander verbindet.

Die wohl bekannteste Anwendung ist die Herstellung von Reifen. Textile Korde in der
Karkasse, den Glrteln oder den Wulstbereichen miissen die beim Fahren auftretenden
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Bild 1: Riemen sind eine typische Anwendung, Bild 2: T-Peel Probe eines EPDM-Gummis mit

bei der unidirektional ausgerichtete Aramidverstarkungsfasern. Das Bruchbild
Verstirkungsfasern oder gewobene zeigt sowohl adhasives Versagen zur Faser wie
Verstirkungsgewebe mit dem Collano auch Substratriss im Gummi

Haftvermittler an den Gummi angebunden (Bild: Collano AG)

werden (Bild: iStock.com/Yuriy Pozdnikov)

Krafte sicher vom Gummi auf die Verstarkungsfasern tibertragen. Eine Delamination der
beiden Materialien wiirde die Lebensdauer, Leistungsfahigkeit und Sicherheit des Rei-
fens erheblich beeintrachtigen. RFL sorgt hier fiir eine hohe Haftfestigkeit, eine gute Er-
miidungsbestandigkeit und ein zuverldssiges Verhalten unter dynamischer Belastung.

Faser-Gummi-Verbunde finden sich aber nicht nur in Reifen, sondern auch in anderen
hoch beanspruchten Produkten (Bild 1). In Férderbédndern muss die Kraftiibertragung
vom Gummi zu den Zugtrdgern trotz permanenter dynamischer Belastung und zum Teil
engen Umlenkradien jederzeit gewahrleistet sein. Insbesondere bei Férderbandern fiir
Erzminen kommen Belastungen durch schweres Transportgut und wechselnde Klima-
bedingungen hinzu. Auch in Gummischlduchen diirfen Vibrationen, Druckschwan-
kungen und Biegebeanspruchungen zu keinem Leistungsabfall fihren. Hier treten mit-
unter hohere Temperaturbelastungen auf, welche der RFL-Haftvermittler abfedern
muss. Dichtungen gewinnen insbesondere durch Gewebeverstarkung ihre Formstabili-
tat und Druckfestigkeit, wahrend der Gummi die Dichtigkeit gewdhrt. Auch Dichtungen
unterliegen haufig mechanischer Belastung, welche ohne RFL zu einer Delamination
(Bild 2) und entsprechendem Leistungsverlust fiihren kdnnen. [1, 2]
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Warum RFL-Alternativen dringend bendtigt werden

So gut die chemische Performance von RFL ist, so kritisch muss diese unter gesund-
heitlichen Aspekten gesehen werden. Im Hauptfokus steht hier das Formaldehyd, das
von der Europdischen Union als krebserregender Stoff eingestuft wurde. Bei der Her-
stellung von RFL-Systemen, bei der Beschichtung von Textilien (,Dips”) sowie bei ther-
mischen Prozessen kdnnen Beschéftigte Formaldehyd ausgesetzt sein. Dies fiihrt zu
strengen Anforderungen hinsichtlich des Arbeitsschutzes, der Emissionskontrolle
und der Uberwachung der Produktionsanlagen. Doch auch Resorcinol gerit zuneh-
mend in den Fokus regulatorischer Bewertungen. Der Stoff gilt als gesundheitlich be-
denklich und wird hinsichtlich maglicher Auswirkungen auf Menschen und Umwelt
Uberwacht. Dies fiihrte dazu, dass die Suche nach gesundheitlich weniger belasten-
den Alternativen in den letzten Jahren intensiviert wurde. Doch auch der Wunsch
nach mehr Nachhaltigkeit hat einen Technologiewandel angestoen.

Bestehende Alternativen iiberzeugen nur teilweise

Der Ersatz von Formaldehyd durch Hydroxymethylfurfural (HMF) ist schon weit fort-
geschritten. 2022 erschienen Berichte vom Deutschen Institut fiir Textil- und Faserfor-
schung vom erfolgreichen Umstieg [3] auf HMF. Einen Schritt weiter ging ein Reifen-
hersteller, der zusétzlich die phenolischen Komponenten (unter anderem Resorcinol)
durch Polyphenole ersetzte. Dieses System ist seit 2018 kommerziell erhaltlich [4, 5].

In der Patentliteratur sind weitere Systeme beschrieben, die chemisch komplett un-
terschiedlich zu RFL zusammengesetzt sind. Sie basieren auf Isocyanaten [6],
Epoxyden [7] oder Acrylaten [8]. Von diesen Systemen hat sich nur ein Isocyanat-ba-
sierter Haftvermittler [9] etabliert.

Trotz dieser Entwicklungen dominiert RFL den Markt weiterhin. Mit der Neuentwick-
lung wollte man RFL nicht einfach ersetzen, sondern vielmehr einen Haftvermittler
entwickeln, der gleichzeitig sicherer, einfacher und effizienter in der Anwendung ist.
Aus dieser Zielsetzung entstand der gewdhlte Entwicklungsansatz.

Anforderungen an einen modernen Haftvermittler

Die Primerwirkung, also das Erzeugen einer verbesserten Haftung zwischen Verstar-
kungsfasern und Gummi, ist nur die erste, wenn auch offensichtlichste Anforderung
an den Haftvermittler. Die Materialkombination enthdlt einerseits hochfeste, steife
Fasern und Gewebe und andererseits weiche, elastische Gummimischungen. Der
Haftvermittler muss beide Materialien anbinden und einen hohen Widerstand gegen
Zug-, Schdl- und Vibrationsbelastungen bieten. Er muss die Krédfte zwischen den
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Materialien Ubertragen und Spannungsspitzen an den Grenzflichen ausgleichen.
Idealerweise soll die Bindung zu den Substraten stérker sein als die Festigkeit des vul-
kanisierten Gummis, sodass bei einem Versagen keine Delamination an der Grenzfla-
che auftritt, sondern ein Materialbruch im Gummi. Insbesondere bei hoch bean-
spruchten Teilen wie Reifen, Riemen, Dichtungen und Férderbdndern sind die
Anforderungen durch millionenfache Lastwechsel im Dauergebrauch sehr hoch.
Durch die dynamischen Belastungen diirfen keine Mikrorisse und Delaminationen
entstehen.

Eine ebenso grof3e Herausforderung ist die Tatsache, dass das Gummi keineswegs ei-
ne einheitliche Substanz ist, sondern eine chemisch sehr heterogene Stoffgruppe be-
schreibt. Die meistverwendeten Gummitypen sind Naturkautschuk (NR), Styrolbuta-
dienkautschuk (SBR), Nitrilkautschuk (NBR) und Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM). Die Vulkanisierung erfolgt tiber die Bildung von Schwefelbriicken oder durch
Peroxide induzierte radikalische Polymerisation. SBR und NBR kdnnen auch nur rein
thermisch vulkanisiert werden. Bei Vulkanisationstemperaturen von 120 °C bis 180 °C
und hoher Warmeentwicklung im Gebrauch sind auch erhéhte Anforderungen an die
Temperaturstabilitat des Haftvermittlers gegeben.

Ein neuer Entwicklungsansatz

Es ist gelungen, die Anforderungen an die technische Performance und an die zuneh-
mend strenger werdenden Regulatorien in einem neuen Haftvermittler zu vereinen.
Basis der Formulierungen sind wassrige Acrylat- oder lonomerdispersionen unter
dem Verzicht auf toxikologisch bedenkliche Inhaltsstoffe. Somit sind die Dip-L6-
sungen frei von Lésungsmitteln, Resorcinol, Formaldehyd und Isocyanaten. Die fir
die Langlebigkeit und Dauerbelastungsfestigkeit notwendige Vernetzung wird durch
die Verwendung von multifunktionalen Acrylaten sichergestellt. Durch die Acrylat-
chemie des Haftvermittlers kann dieser im Falle einer peroxidischen Vulkanisation oh-
ne Peroxide in der Formulierung hergestellt werden. Dadurch ist der Haftvermittler
selbst und die getrankten Verstarkungsfasern und -gewebe tiber Monate lagerstabil.
Die Vernetzung erfolgt bei der Vulkanisation selbst und wird durch die Radikale im
Kautschuk initiiert.

Mehr als ein RFL-Ersatz: vereinfachte Verarbeitung

Die Abkehr von der klassischen RFL- und Isocyanatchemie bringt weitere technische
Vorteile. So bendtigen Fasern mit niedriger Oberflichenenergie wie beispielsweise Po-
lyesterfasern oder Aramidfasern einen Pre-Dip, um zusammen mit der RFL-L&sung eine
genuigend hohe Festigkeit zu entwickeln. Mit der neuen Lésung entfallt dieser Prozess-
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schritt bei diesen Fasertypen. Die aufge-
baute Haftung durch den Haftvermittler
allein erfiillt die Anforderungen. Eine wei-
tere Prozessvereinfachung ergibt sich aus
der Moglichkeit, die Formulierungen
leicht dauerklebrig einzustellen. Insbe-
sondere beim Riemenbau oder bei geo-
metrisch  anspruchsvollen Dichtungen
missen die Verstarkungsfasern auf den
Rohlingen vorfixiert werden. Dazu wird in
der Regel der Gummirohling mit Losungs-
mitteln wie Toluol oder Benzingemische
klebrig gemacht, damit die Verstarkungs-
fasern positioniert werden konnen. Mit-
tels des leicht dauerklebrigen Haftvermitt-
lers kann die Positionierung I6semittelfrei
gestaltet werden, ohne dass die Abrollbar-
keit des Kords von der Spule beeintrach-

Bild 3: H-Auszugstest: hier ein Polyestercord o . K
in EPDM-Gummi (Bild: Collano AG) tigt ist. Auch die Vorfixierung mehrerer

Gummi- und Gewebelagen ist méglich.

Versuchsaufbau und Priifmethodik

Die Leistungsfahigkeit des Haftvermittlers wurde mit dem H-Auszugstest (Bild 3) ge-
mass ASTM D 4776-18 bewertet. Dabei wird ein einzelnes Textilkord an beiden Enden in
einen Gummiblock eingebettet und der Priifkdrper vulkanisiert. Es entsteht der na-
mensgebende Priifkorper in ,H-Form®. AnschlieBend wird der Priifkérper in eine Zug-
prifmaschine eingespannt und die Kraft gemessen, die erforderlich ist, um das Kord aus
dem Gummiblock herauszuziehen.

Fir die Untersuchungen wurde ein peroxidvernetzender EPDM-Kautschuk als Gum-
mikomponente sowie ein dreifach gezwirntes Polyesterkord (1100 dtex) als Verstar-
kungstrager gewahlt. Verschiedene Haftvermittler wurden mit einer klassischen RFL-
Losung [10] sowie der kommerziellen Cokoon-Tauchlésung [11] verglichen.

Die untersuchten eigenen Haftvermittler [12] basieren auf einer wassrigen lonomer-
Dispersion, einem multifunktionalen Acrylatmonomer und einem Tensid. Je nach For-
mulierung wurden zusatzliche wéssrige Dispersionen oder ein Peroxid eingesetzt.
Wahrend die Dispersionen insbesondere zur Erzeugung einer leichten Dauerklebrig-
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lonomer- Acrylat- Peroxid Tensid
Dispersion Dlsperswn Monomer
1%

Haftvermittler 1 25% (LieferantA) 58 % (EVA) 16 %

Haftvermittler2 ~ 25% (LieferantA) 58 % (SB) 16 % - 1%

Haftvermittler3  25% (LieferantA) 58 % (EVA) 15% 1% 1%

Haftvermittler4 59 % (LieferantB) - 37% 2% 2%

Haftvermittler5  25% (LieferantA) 58 % (PSBR) 16 % - 1%

Haftvermittler6 69 % (Acrylat, - 30% - 1%
Lieferant ()

Tab. 1: Zusammensetzung verschiedener Haftvermittler (EVA: Ethylen-Vinylacetat, SB:
Styrol-Butadien, PSBR: Pyridin-Styrol-Butadien-Latex)
(Quelle: Collano AG)

keit beitragen kdnnen, dient das Peroxid der beschleunigten Vernetzung bei kurzen
Vulkanisationszeiten. Um den Einfluss der Formulierung systematisch zu untersu-
chen, wurden sechs Varianten entwickelt und unter identischen Bedingungen ge-
priift (Tab. 1).

Die Haftvermittler-Dispersionen wurden soweit mit Wasser verdlinnt, dass nach dem
Impragnieren der Polyesterkords diese eine Impragnierung von 250 + 40 mg/Laufme-
ter Trockengewicht aufwiesen. Die Haftvermittler 1 bis 3 ergaben leicht klebrige
Kords, die Haftvermittler 4 bis 6 trockene. Die RFL-L6sung und die Cokoon-Tauch-
I6sung wurden wie in der Literatur angegeben aufgebracht. AnschlieBend wurden
die impragnierten Kords in einen peroxidvernetzenden EPDM-Kautschuk einge-
bettet. Die Vulkanisation der Priifkdrper erfolgte bei 160 °C wahrend 30 min bei einem
Druck von 35 bar.

Priifung der Haftfestigkeit

Die Auszugsfestigkeit wurde sowohl bei 20 °C als auch bei 120 °C bestimmt. Wahrend
20 °C die Haftung unter Standardbedingungen beschreibt, simuliert die Priifung bei
120 °C typische Dauergebrauchstemperaturen. Sie erlaubt zudem eine Unterschei-
dung zwischen rein thermoplastischen Haftvermittlern und Systemen, die vor oder
wahrend der Vulkanisation chemisch vernetzen (Tab. 2).
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Ergebnisse und Diskussion

Erwartungsgemal erreicht das etablierte RFL-System weiterhin die héchsten Aus-
zugskrafte (Tab. 2). Bemerkenswert ist jedoch, dass mehrere der neu entwickelten
Haftvermittler bereits heute Werte erreichen, die zwischen RFL und dem kommerziell
verfigbaren Cokoon-System liegen. Damit wird deutlich, dass ein vollstandig RFL-
und isocyanatfreier Ansatz technisch realisierbar ist.

Besonders interessant ist das Verhalten bei 120 °C. Mehrere eigene Formulierungen
behalten einen deutlich groBeren Anteil ihrer Haftfestigkeit als das Cokoon-System.
Dies weist darauf hin, dass die Vernetzung wéhrend der Vulkanisation erfolgreich er-
folgt und die Haftvermittlung auch unter erhéhten Einsatztemperaturen erhalten
bleibt.

Fazit und Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass vollstdndig RFL- und isocyanatfreie Haftvermittlersys-
teme heute technisch realisierbar sind. Neben dem Verzicht auf Resorcinol, Formalde-
hyd und Isocyanate eréffnen sich zusatzliche Potenziale zur Vereinfachung der Pro-
zesskette, beispielsweise durch den Wegfall eines Pre-Dips oder eine I16semittelfreie
Vorfixierung textiler Verstarkungen. Damit geht der vorgestellte Ansatz liber einen
reinen Stoffersatz, flir mehr Umwelt- und Arbeitsschutz, hinaus und schafft einen kon-
kreten Mehrwert fiir industrielle Anwendungen.

Ausrisskraft Ausrisskraft
20°C 120 °C

RFL-Ldsung 194N +9N 17N + 8N
Cokoon-Tauchlosung 127N + 9N 58N +4N
Haftvermittler 1 170N + 15N 70N + 5N
Haftvermittler 2 129N + 5N 60 N +6N
Haftvermittler 3 168 N + 22N 77N + 12N
Haftvermittler 4 191N + 15N 95N + 6N
Haftvermittler 5 120N + 17N 8N + 7N
Haftvermittler 6 9N + 18N 78N +19N

Tab. 2: Ausrisskraft bei verschiedenen Temperaturen (Quelle: Collano AG)
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Noch ist die Entwicklung nicht abgeschlossen. Gummi ist kein einheitlicher Stoff, son-
dern umfasst eine weite Palette von Kautschuktypen, Fillstoffen und Vulkanisations-
systemen. Lag der Fokus der initialen Entwicklungsarbeit auf peroxidvernetzendem
EPDM-Gummi, so haben erste Versuche gezeigt, dass die Schwefelvulkanisation und
unterschiedliche Gummitypen Anpassungen an die Formulierung erfordern. Es gilt
jeweils, die chemische Kompatibilitdt und die unterschiedlichen Vulkanisationspara-
meter in Einklang zu bringen, ohne an der Haftvermittlung Kompromisse eingehen
zu missen.
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