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Beschreibung
Technisches Gebiet
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft halogenierte Butylelastomere, insbesondere Brombutylelastomere.
Hintergrund der Erfindung

[0002] Verstarkende Flillstoffe wie Rul und Siliciumdioxid verbessern bekanntlich in hohem Male die Fes-
tigkeits- und Ermudungseigenschaften von Elastomercompounds. Auflerdem ist bekannt, dafy zwischen dem
Elastomer und dem Flillstoff eine chemische Wechselwirkung auftritt. So tritt beispielsweise zwischen Ruf? und
hoch ungesattigten Elastomeren wie Polybutadien (BR) und Styrol-Butadien-Copolymeren (SBR) eine gute
Wechselwirkung auf, da in diesen Copolymeren eine groRe Zahl von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen vorliegt. Butylelastomere kdnnen nur ein Zehntel oder noch weniger der in BR und SBR anzutreffenden
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweisen, und aus Butylelastomeren hergestellte Compounds wei-
sen bekanntlich eine schlechte Wechselwirkung mit Ruf3 auf. So fihrt beispielsweise ein durch Mischen von
Ruly mit einer Kombination von BR und Butylelastomeren hergestelltes Compound zu BR-Domanen, die den
grélten Teil des RulRes enthalten, und Butyldomanen, sie sehr wenig Ruft enthalten. Es ist auch bekannt, dal®
Butylcompounds eine schlechte Abriebfestigkeit aufweisen.

[0003] Die kanadische Patentanmeldung 2,293,149 zeigt, da® durch Vereinigung von Halogenbutylelastome-
ren mit Siliciumdioxid und speziellen Silanen gefiillte Butylelastomerzusammensetzungen mit stark verbesser-
ten Eigenschaften erhaltlich sind. Diese Silane wirken als Dispergiermittel und Haftvermittler zwischen dem ha-
logenierten Butylelastomer und dem Fillstoff. Nachteilig ist an der Verwendung von Silanen jedoch die Ent-
wicklung von Alkohol wahrend des Fertigungsverfahrens und moéglicherweise wahrend der Verwendung des
danach hergestellten Erzeugnisses. Auf3erdem erhdhen Silane in erheblichem Malle die Kosten des resultie-
renden Erzeugnisses.

Kurze Darstellung der Erfindung

[0004] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von Halogenbutylelastomere enthalten-
den Zusammensetzungen mit verbesserter Wechselwirkung zwischen dem Elastomer und einem Fullstoff, ins-
besondere einem mineralischen Fillstoff oder Ruf3, bereit. Auflerdem stellt die Erfindung gefillte Halogenbu-
tylelastomerzusammensetzungen mit verbesserten Eigenschaften im Vergleich zu bekannten rugefillten
Halogenbutylelastomerzusammensetzungen bereit. Insbesondere stellt sie eine Méglichkeit zur Herstellung
derartiger gefiilliter Zusammensetzungen ohne Alkoholentwicklung und zu erheblich verringerten Kosten im
Vergleich zu an sich bekannten Verfahren bereit.

[0005] Es wurde Uberraschenderweise entdeckt, dafd bestimmte Aminoalkohole der Formel HO-A-NH,, worin
A fiir eine C,- bis C,,-Alkylengruppe, die linear oder verzweigt sein kann, steht, die Wechselwirkung von Halo-
genbutylelastomeren mit mineralischen Fillstoffen und Rufl verbessern, was zu verbesserten Compoundei-
genschaften, wie Zugfestigkeit und Abrieb (DIN), fihrt. Von besonderem Interesse sind Verbindungen mit pri-
maren Amino- und Hydroxylgruppen, wie Ethanolamin. Es wird angenommen, dal} diese organischen Verbin-
dungen den Fllstoff dispergieren und an die halogenierten Elastomere binden.

[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemal in einem Aspekt ein Verfahren, bei dem man
ein Halogenbutylelastomer in Gegenwart von Aminoalkoholen der Formel HO-A-NH, mit einem Fllstoff, ins-
besondere einem mineralischen Flllstoff oder Ruf3, vermischt und das erhaltene gefiillte Halogenbutylelasto-
mer hartet. Die resultierende Zusammensetzung, die verbesserte Eigenschaften aufweist, bildet einen ande-
ren Aspekt der Erfindung.

[0007] Bei dem Halogenbutylelastomer, das mit dem Flillstoff vermischt wird, kann es sich um eine Mischung
mit einem anderen Elastomer oder Elastomercompound handeln. Das Halogenbutylelastomer sollte mehr als
5% einer derartigen Mischung ausmachen. Vorzugsweise sollte das Halogenbutylelastomer mindestens 10%
einer derartigen Mischung ausmachen. In einigen Fallen ist es bevorzugt, keine Mischungen zu verwenden,
sondern das Halogenbutylelastomer als alleiniges Elastomer zu verwenden. Wenn Mischungen zu verwenden
sind, kann es sich jedoch bei dem anderen Elastomer beispielsweise um Naturkautschuk, Polybutadien, Sty-
rol-Butadien oder Polychloropren oder eines oder mehrere dieser Elastomere enthaltendes Elastomercom-
pound handeln.

2119



DE 602 11403 T2 2006.09.21

[0008] Das gefiilite Halogenbutylelastomer kann zu einem Produkt gehartet werden, das verbesserte Eigen-
schaften aufweist, beispielsweise bezliglich Abriebfestigkeit, Rollwiderstand und Bodenhaftung. Die Hartung
kann mit Schwefel vorgenommen werden. Die bevorzugte Schwefelmenge liegt im Bereich von 0,25 bis 2,1
Gewichtsteilen pro hundert Teile Kautschuk. AuRerdem kann ein Aktivator, beispielsweise Zinkoxid, in einer
Menge von 5 bis 2 Gewichtsteilen verwendet werden. Das Elastomer kann vor der Hartung auflerdem auch
noch mit anderen Bestandteilen, beispielsweise Stearinsaure, Antioxidantien oder Beschleunigern, versetzt
werden. Dann wird die Schwefelhartung auf bekannte Art und Weise vorgenommen. Siehe beispielsweise Ka-
pitel 2, ,The Compounding and Vulcanization of Rubber", ,Rubber Technology", 3. Auflage, Verlag Chapman
& Hall, 1995, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

[0009] Es kénnen auch andere fir die Hartung von Halogenbutylelastomeren bekannte Harter verwendet
werden. Man kennt eine Reihe von Verbindungen zur Hartung von BIIR, wie beispielsweise Bisdienophile (bei-
spielsweise HVA2), Phenolharze, Amine, Aminosauren, Peroxide, Zinkoxid und dergleichen. Es kommen auch
Kombination der oben aufgefiihrten Harter in Betracht.

[0010] Das erfindungsgemafle Halogenbutylelastomer kann vor der Hartung mit Schwefel oder anderen be-
kannten Hartern mit anderen Elastomeren oder Elastomercompounds vermischt werden. Dies wird weiter un-
ten erortert.

Nahere Beschreibung der Erfindung

[0011] Der Begriff ,Halogenbutylelastomer(e)" bezieht sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf chlo-
riertes oder bromiertes Butylelastomer. Bromierte Butylelastomere sind bevorzugt, und die Erfindung wird an-
hand derartiger Brombutylelastomere beispielhaft erlautert. Es versteht sich jedoch, daf} die Erfindung sich
auch auf die Verwendung von chlorierten Butylelastomeren erstreckt.

[0012] Zur Verwendung bei der Ausiibung der vorliegenden Erfindung geeignete Halogenbutylelastomere
sind daher u.a. bromierte Butylelastomere. Derartige Elastomere sind durch Bromierung von Butylkautschuk
erhaltlich (bei welchem es sich um ein Copolymer von Isobutylen und einem Comonomer, iblicherweise einem
konjugierten C,- bis Cg-Diolefin, vorzugsweise Isopren, handelt). Es kommen jedoch auch andere Comonome-
re als konjugierte Diolefine in Betracht; erwahnt seien alkylsubstituierte vinylaromatische Comonomere, wie
C,- bis C,-alkylsubstituiertes Styrol. Ein im Handel erhaltliches Beispiel ist bromiertes Isobutylen-Methylsty-
rol-Copolymer (BIMS), in dem es sich bei dem Comonomer um p-Methylstyrol handelt.

[0013] Bromiertes Butylelastomer enthalt in der Regel 0,1 bis 5 Gewichtsprozent Isopren und 95 bis 99,9 Ge-
wichtsprozent Isobutylen, bezogen auf den Kohlenwasserstoffgehalt des Polymers, und 0,1 bis 5 Gewichtspro-
zent Brom, bezogen auf das Brombutylpolymer. Ein typisches Brombutylpolymer hat ein Molekulargewicht,
ausgedruckt als Mooney-Viskositat (ML 1 + 8 bei 125°C), von 28 bis 55. Ein derartiges bromiertes Butylelas-
tomer ist nach an sich bekannten Verfahren zugénglich oder im Handel erhaltlich, z.B. als Bayer Bromobutyl®
2030 von Bayer Inc., Kanada, bei dem es sich um ein Isobuten-lIsopren-Copolymer mit einem ML-Wert von 32
1 4 und einem Bromgehalt von 2 Gew.-% handelt.

[0014] Zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung enthalt das bromierte Butylelastomer vorzugsweise 1
bis 2 Gewichtsprozent Isopren und 98 bis 99 Gewichtsprozent Isobutylen, bezogen auf den Kohlenwasserstoff-
gehalt des Polymers, und 0,5 bis 2,5 Gewichtsprozent und vorzugsweise 0,75 bis 2,3 Gewichtsprozent Brom,
bezogen auf das bromierte Butylpolymer.

[0015] Dem bromierten Butylelastomer kann ein Stabilisator zugesetzt werden. Geeignete Stabilisatoren sind
u.a. Calciumstearat und epoxidiertes Sojabohnendl, vorzugsweise in einer Einsatzmenge im Bereich von 0,4
bis 5 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des bromierten Butylkautschuks.

[0016] Beispiele fiir geeignete bromierte Butylelastomere sind Bayer Bromobutyl® 2030, Bayer Bromobutyl®
2040 (BB2040) und Bayer Bromobutyl® X2, die im Handel von Bayer Inc. erhéltlich sind. Bayer BB2040 hat
eine Mooney-Viskositat (RPML 1 + 8 bei 125°C) von 39 * 4, einen Bromgehalt von 2,0 + 0,3 Gew.-% und ein
ungefahres Molekulargewicht Mw von 500.000 Gramm pro Mol.

[0017] Bei dem bei dem erfindungsgemafen Verfahren verwendeten bromierten Butylelastomer kann es sich
auch um ein Pfropfcopolymer aus einem bromierten Butylkautschuk und einem Polymer auf Basis eines kon-
jugierten Diolefinmonomers handeln. Die eigene, gleichzeitig anhangige kanadische Patentanmeldung
2,279,085 betrifft ein Verfahren zur Herstellung derartiger Pfropfcopolymere durch Vermischen von festem bro-
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miertem Butylkautschuk mit einem festen Polymer, das auf einem konjugierten Diolefinmonomer basiert und
auflerdem einige C-S-(S),-C-Bindungen enthalt, wobei n fir eine ganze Zahl von 1 bis 7 steht, bei einer Tem-
peratur von mehr als 50°C und Uber einen fir die Pfropfung ausreichenden Zeitraum. Auf diese Anmeldung
wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. Bei dem Brombutylelastomer des Pfropfcopolymers kann es sich
um ein beliebiges der oben beschriebenen Elastomere handeln. Die konjugierten Diolefine, die in das Pfropf-
copolymer eingearbeitet sein kdnnen, haben im allgemeinen die Strukturformel:

1111 1'111
R—CH=C—C=CH;

worin R fir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und R, und R,
gleich oder verschieden sein kdnnen und aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoffatomen und Alkylgruppen
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ausgewabhlt sind. Einige reprasentative nichteinschrankende Beispiele fir geeig-
nete konjugierte Diolefine sind 1,3-Butadien, Isopren, 2-Methyl-1,3-pentadien, 4-Butyl-1,3-pentadien, 2,3-Di-
methyl-1,3-pentadien, 1,3-Hexadien, 1,3-Octadien, 2,3-Dibutyl-1,3-pentadien, 2-Ethyl-1,3-pentadien,
2-Ethyl-1,3-butadien und dergleichen. Konjugierte Diolefinmonomere mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen sind be-
vorzugt, wobei 1,3-Butadien und Isopren ganz besonders bevorzugt sind.

[0018] Bei dem Polymer auf Basis eines konjugierten Dienmonomers kann es sich um ein Homopolymer oder
ein Copolymer aus zwei oder mehr konjugierten Dienmonomeren oder ein Copolymer mit einem vinylaromati-
schen Monomer handeln.

[0019] Die vinylaromatischen Monomere, die gegebenenfalls verwendet werden kénnen, werden so gewahit,
daf sie mit den eingesetzten konjugierten Diolefinmonomeren copolymerisierbar sind. Im allgemeinen kann
jedes vinylaromatische Monomer verwendet werden, das bekanntlich mit Organoalkalimetall-Initiatoren poly-
merisiert werden kann. Derartige vinylaromatische Monomere enthalten in der Regel 8 bis 20 Kohlenstoffato-
me, vorzugsweise 8 bis 14 Kohlenstoffatome. Einige Beispiele fiir so copolymerisierbare vinylaromatische Mo-
nomere sind Styrol, alpha-Methylstyrol, verschiedene Alkylstyrole einschlieRlich p-Methylstyrol, p-Methoxysty-
rol, 1-Vinylnaphthalin, 2-Vinylnaphthalin, 4-Vinyltoluol und dergleichen. Styrol ist fir die Copolymerisation mit
1,3-Butadien alleine oder fur die Terpolymerisation mit 1,3-Butadien und Isopren bevorzugt.

[0020] Der Fullstoff besteht aus Teilchen aus Ruf oder einem Mineral, und Beispiele sind u.a. Siliciumdioxid,
Silicate, Ton (wie Bentonit), Gips, Aluminiumoxid, Titandioxid, Talk und dergleichen sowie Mischungen davon.
Die Mineralteilchen weisen an ihrer Oberflache Hydroxylgruppen auf (in erheblich héherer Konzentration als
bei RuR), welche sie hydrophil und oleophob machen. Dies macht es noch schwieriger, eine gute Wechselwir-
kung zwischen den Teilchen aus mineralischem Fullstoff und dem Butylelastomer zu erreichen. Aufierdem ma-
chen die geringen Ungesattigtheitsgehalte in Butylelastomeren es noch schwieriger, eine gute Wecchselwir-
kung zwischen dieser Klasse von Elastomeren und Rul} zu erreichen. Fir zahlreiche Zwecke ist als Mineral
Siliciumdioxid bevorzugt, insbesondere durch Kohlendioxidféllung von Natriumsilicat hergestelltes Siliciumdi-
oxid.

[0021] Getrocknete amorphe Siliciumdioxidteilchen, die zur erfindungsgemafien Verwendung geeignet sind,
haben eine mittlere Agglomeratteilchengrofie zwischen 1 und 100 Mikron, vorzugsweise zwischen 10 und 50
Mikron und ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 25 Mikron. Vorzugsweise haben weniger als 10 Volu-
menprozent der Agglomeratteilchen eine GrofRe von weniger als 5 Mikron oder mehr als 50 Mikron. Ein geeig-
netes amorphes getrocknetes Siliciumdioxid hat auBerdem eine gemafR DIN 66131 gemessene BET-Oberfla-
che zwischen 50 und 450 Quadratmeter pro Gramm und eine gemaf DIN 53601 gemessene DBP-Absorption
zwischen 150 und 400 Gramm pro 100 g Siliciumdioxid und einen gemaf DIN ISO 787/11 bestimmten Trock-
nungsverlust von 0 bis 10 Gewichtsprozent. Geeignete Siliciumdioxid-Fullstoffe sind unter den Warenzeichen
HiSil 210, HiSil 233 und HiSil 243 von PPG Industries Inc. erhaltlich. Geeignet sind auch Vulkasil® S und Vul-
kasil® N von der Bayer AG.

[0022] Beispiele fir Rufe sind nach dem Flammruf3-, Furnaceruf3- oder Gasrufdverfahren hergestellte Rul3e
mit spezifiscnen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m?/g, z.B. SAF-, ISAF-, HAF-, SRF-, FEF- oder GPF-RuRe.

[0023] Das Additiv enthalt mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Gruppe mit einem basi-
schen Stickstoffatom. Diese Gruppen besitzen die Fahigkeit, (ohne Festlegung auf irgendeine bestimmte The-
orie) mit dem Flillstoff oder mit dem aktiven Halogen in einem halogenierten Butylelastomer (beispielsweise
mit dem aktiven Brom in einem bromierten Butylelastomer) zu reagieren. Bevorzugt sind primére Alkylamin-
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gruppen, wie Aminoethyl, Aminopropyl und dergleichen.

[0024] Besonders bevorzugt sollte die Zahl der Methylengruppen zwischen diesen beiden funktionellen Grup-
pen im Bereich von 1 bis 4 liegen. Beispiele fur bevorzugte Additive sind Monoethanolamin und 3-Amino-1-pro-
panol.

[0025] Die in das Halogenbutylelastomer einzuarbeitende Flllstoffmenge kann inerhalb weiter Grenzen vari-
ieren. Typische Flillstoffmengen liegen im Bereich von 20 bis 120 Gewichtsteilen, vorzugsweise im Bereich von
30 bis 100 Teilen und besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 80 Teilen pro hundert Teile Elastomer. Die
Einsatzmenge des Additivs hangt von dem Molekulargewicht/Aquivalentgewicht jeder speziellen Verbindung
ab. Ein wichtiger Faktor ist die Stickstoffzahl/das Stickstoffgewicht pro Gewichtseinheit der Verbindung. Der
Stickstoffgehalt kann im Bereich von 0,1 bis 5 Teilen pro hundert (phr) Halogenbutylkautschuk, vorzugsweise
von 0,125 bis 1 phr und besonders bevorzugt von 0,3 bis 0,7 phr liegen. Es kénnen bis zu 40 Teile Prozef36l
und vorzugsweise 5 bis 20 Teile pro hundert Teile Elastomer vorhanden sein. Ferner kann ein Gleitmittel, bei-
spielsweise eine Fettsaure wie Stearinsaure, in einer Menge von bis zu 3 Gewichtsteilen und besonders be-
vorzugt in einer Menge von bis zu 2 Gewichtsteilen vorhanden sein.

[0026] Ruf kann in einer Menge von bis zu 40 phr vorhanden sein. Wenn der mineralische Fullstoff Silicium-
dioxid ist und in Abmischung mit Ruld verwendet wird, sollte das Siliciumdioxid mindestens 55 Gew.-% der Ge-
samtmenge von Siliciumdioxid und Rul3 ausmachen. Wenn die erfindungsgeméafie Halogenbutylelastomerzu-
sammensetzung mit einer anderen Elastomerzusammensetzung vermischt wird, kann diese andere Zusam-
mensetzung mehr Rul als Fullstoff enthalten.

[0027] Das Halogenbutylelastomer, der Fillstoff und das Additiv werden zusammengemischt, zweckmaRiger-
weise bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 200°C. Vorzugsweise ist die Temperatur in einer der Misch-
stufen gréRer als 60°C, und eine Temperatur im Bereich von 90 bis 150°C ist besonders bevorzugt. Normaler-
weise betragt die Mischzeit hdchstens eine Stunde; iblicherweise reicht eine Zeit im Bereich von 2 bis 30 Mi-
nuten aus. Das Mischen wird zweckmaRigerweise auf einem Zweiwalzenmischwerk durchgefuhrt, das fur eine
gute Dispergierung des Flillstoffs in dem Elastomer sorgt. Das Mischen kann auch in einem Banbury-Mischer
oder einem Haake- oder Brabender-Miniaturinnenmischer durchgefiihrt werden. Auch ein Extruder ergibt eine
gute Durchmischung und hat den weiteren Vorteil, daB er kiirzere Mischzeiten erlaubt. Man kann das Mischen
auch in zwei oder mehr Stufen durchfuhren. Ferner kann man das Mischen in verschiedenen Apparaturen
durchfiihren, beispielsweise eine Stufe in einem Innenmischer und eine andere in einem Extruder.

[0028] Die verbesserte Wechselwirkung zwischen dem Flillstoff und dem Halogenbutylelastomer fihrt zu ver-
besserten Eigenschaften des gefillten Elastomers. Zu diesen verbesserten Eigenschaften gehdren héhere
Zugfestigkeit, hdhere Abriebfestigkeit, geringere Permeabilitat und bessere dynamische Eigenschaften. Auf-
grunddessen eignen sich die geflllten Elastomere besonders gut fiir eine Reihe von Anwendungen einschliel3-
lich u.a. die Verwendung in Reifenlaufflachen und Reifenseitenwanden, Reifen-Innerlinern, Behalterausklei-
dungen, Schlauchen, Walzen, Férderbandern, Heizbalgen, Gasmasken, pharmazeutischen Umhullungen und
Dichtungen.

[0029] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden Brombutylelastomer, Siliciumdioxidteil-
chen, Additiv und gegebenenfalls ProzeR4l-Streckmittel auf einem Zweiwalzenmischwerk bei einer nominellen
Mischwerktemperatur von 25°C vermischt. Das gemischte Compound wird dann auf ein Zweiwalzenmischwerk
aufgebracht und bei einer Temperatur tiber 60°C gemischt. Vorzugsweise ist die Mischtemperatur nicht zu
hoch und geht besonders bevorzugt nicht iber 150°C hinaus, da hdhere Temperaturen ein unerwiinscht weites
Fortschreiten der Hartung verursachen und somit die nachfolgende Verarbeitung beeintrachtigen kénnen. Das
Produkt des Vermischens dieser vier Bestandteile bei einer Temperatur von héchstens 150°C ist ein Com-
pound mit guten Spannungs-/Dehnungseigenschaften, das auf einem warmen Mischwerk unter Zugabe von
Hartern leicht weiterverarbeitet werden kann.

[0030] Die erfindungsgemalfen gefiillten Halogenbutylkautschukzusammensetzungen und insbesondere ge-
fullte Brombutylkautschukzusammensetzungen finden zahlreiche Anwendungen, aber erwahnt sei insbeson-
dere die Verwendung in Reifenlaufflachenzusammensetzungen. Wichtig ist bei einer Reifenlaufflachenzusam-
mensetzung, dal sie einen geringen Rollwiderstand, eine gute Bodenhaftung, insbesondere bei Nasse, und
eine gute Abriebfestigkeit aufweist, so dal sie verschleil¥fest ist. Erfindungsgemale Zusammensetzungen zei-
gen diese wiinschenswerten Eigenschaften. Ein Indikator fir die Bodenhaftung ist hierbei der tan-6-Wert bei
0°C, wobei ein grofier tan-6-Wert mit guter Bodenhaftung korreliert. Ein Indikator fir den Rollwiderstand ist der
tan-6-Wert bei 60°C, wobei ein kleiner tan-6-Wert mit einem geringen Rollwiderstand korreliert. Der Rollwider-
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stand ist ein MaR fir den Widerstand des Reifens gegen Vorwartsbewegung, und ein kleiner Rollwiderstand
ist zur Verringerung des Kraftstoffverbrauchs erwiinscht. Kleine Werte fir den Verlustmodul bei 60°C sind
ebenfalls Indikatoren fiir geringen Rollwiderstand. Wie die nachstehenden Beispiele belegen, zeigen erfin-
dungsgemale Zusammensetzungen einen grof3en tan-6-Wert bei 0°C, einen kleinen tan-6-Wert bei 60°C und
einen kleinen Verlustmodul bei 60°C.

[0031] Die erfindungsgemalen gefiillten Halogenbutylelastomere kénnen ferner mit anderen Kautschuken,
beispielsweise Naturkautschuk, Butadienkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk und Isoprenkautschuken, und
diese Elastomere enthaltenden Compounds vermischt werden.

[0032] Die Erfindung wird nun in den folgenden Beispielen und der beigefligten Fig. 1 naher erlautert.
Beschreibung von Priifungen
Abriebfestigkeit: DIN 53-516 (Schmirgelpapier, Kérnung 60)
Prifung der dynamischen Eigenschaften:

[0033] Die dynamischen Prifungen (tan & bei 0°C und 60°C, Verlustmodul bei 60°C) wurden auf einer
RSA-II-Apparatur von Rheometrics durchgefihrt. Dabei handelt es sich um ein Gerat zur dynamisch-mecha-
nischen Analyse zur Bestimmung der Eigenschaften von vulkanisierten elastomeren Materialien.

[0034] Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften ergeben ein Mal fir die Bodenhaftung, wobei die beste
Bodenhaftung in der Regel mit hohen tan-6-Werten bei 0°C erhalten wird. Niedrige tan-6-Werte bei 60°C und
insbesondere kleine Verlustmoduln bei 60°C sind Indikatoren fiir einen geringen Rollwiderstand.
Hartungsrheometrie: ASTM D 52-89, MDR2000E-Rheometer bei 3°-Bogen und 1,7 Hz

Permeabilitat: ASTM D 14-34

[0035] Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert.
Beschreibung von Bestandteilen und allgemeiner Mischvorschrift:

Hi-Sil 233 - Siliciumdioxid von PPG.
Sunpar 2280 - Paraffinél von Sun Oil.

[0036] Pro-Cote® 5000 ist ein niedermolekulares, chemisch modifiziertes Sojapolymer, das als multifunktio-
nelles Beschichtungsadditiv und Bindemittel konzipiert ist. Es wird von Protein Technologies International, St.
Louis, MO, USA, hergestellt.

[0037] Das bromierte Butylelastomer (Bayer Bromobutyl® 2030), Siliciumdioxid, Ol und ein Bindemittel wur-
den auf einem 6"x12"-Zweiwalzenmischwerk mit Walzengeschwindigkeiten von 24 und 32 U/min vermischt.
Die Mischwerkswalze war auf 25°C eingestellt; die Gesamteinarbeitungszeit betrug 10 Minuten. Die gemisch-
ten Compounds wurden dann weitere 10 Minuten ,warmebehandelt", wobei die Walzentemperatur 110°C be-
trug. Die Endtemperatur des Kautschuks betrug 125°C. Dann wurden der abgekiihlten Probe mit dem Misch-
werk bei 25°C Harter zugesetzt.

Beispiel 1

[0038] Eine Reihe von verschiedenen Additiven mit Hydroxylgruppen und Stickstoffatomen wurde mit 3 ver-
schiedenen Silanadditiven, die in Elastomer-Siliciumdioxid-Compounds tblicherweise verwendet werden, ver-
glichen. Als Kontrollprobe wurde auch ein Compound ohne Bindemittel hergestellt.

[0039] Die verwendeten Bindemittel waren:
(i) 6-Aminocapronsaure;
(i) Asparaginsaure;
(iii) Pro-Cote® 5000 (Sojaprotein)
(iv) Triethanolamin;
(V) 2-Amino-2-methyl-1-propanol;
(vi) 3-Amino-1-propanol und
(vii) Monoethanolamin.
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[0040] Die drei zu Vergleichszwecken verwendeten Ublichen Silane waren:
(a) Aminopropyltriethoxysilan;
(b) Si69, Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfan
[(C,H;0),Si-(CH,);-S,4~(CH,),-Si(OC,Hs),] und
(c) Silquest 1589, Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]disulfan
[(C,;H:0):8i-(CH,)5-S,-(CH,);-Si(OC,Hs)s].

[0041] Bromierter Isopren-Isobutylen-Kautschuk (BIIR) wurde auf einem 6"x12"-Mischwerk unter den oben
beschriebenen Mischbedingungen mit dem Additiv, 60 Teilen pro hundert Teile Kautschuk (phr) Siliciumdio-
xid-Fiillstoff und 10 phr Olstreckmittel (Sunpar 2280) vermischt. Dann wurden auf einem kalten Mischwerk
identische Hartungsbestandteile (1 phr Stearinsaure und Schwefel und 1,5 phr ZnO) zu jedem der Compounds
gegeben. Die Compounds wurden dann entweder Uber einen Zeitraum von t,q, + 10 Minuten bei 170°C (fur
die DIN-Abriebprifung) oder uber einen Zeitraum von t g, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und gepruft. Die
Produktzusammensetzungen und die physikalischen Eigenschaften fir drei tibliche Silane und ein Compound
ohne Flllstoffbindemittel sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

[0042] Die Daten in Tabelle 1 zeigen klar den Effekt des Zusatzes von Silanen zur Unterstiitzung der Disper-
gierung und Bindung des Flllstoffs in dem bromierten Butylelastomer. Das M300/M100-Verhaltnis wird ge-
meinhin als relatives Mal fir den Fillstoffverstarkungsgrad in einem Elastomercompound verwendet (je gro-
Rer das Verhaltnis, desto groRer die Verstarkung). Der M300/M100-Wert fir die Kontrolle (ohne Silan) betragt
1,6 und liegt fur Silane im Bereich von 5,4 bis 7,3.

[0043] Die Produktzusammensetzungen und physikalischen Eigenschaften fiir reprasentative Additive, die
bei der Ausiibung der vorliegenden Erfindung verwendet werden, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

[0044] Die Daten in Tabelle 2 zeigen, dal} die erfindungsgemaflen Produkte M300/M100-Werte zwischen 2,4
und 7,0 aufweisen. Im Vergleich mit den Daten in Tabelle 1 zeigt dies, dal alle Additive in Tabelle 2 einen ge-
wissen Verstarkungsgrad bereitstellen. Diese Verstarkung zeigt sich auch in Fig. 1, einer Auftragung der Span-
nungs-Dehnungs-Daten.

[0045] Aus den DIN-Abriebprifungsdaten geht hervor, dafl3 die Additive den Verschleil® verbessern, wenn-
gleich die Probe ohne Bindemittel fur die Prifung zu weich war. Es ist auch bemerkenswert, daf} durch 3-Ami-
no-1-propanol und Monoethanolamin exemplifizierte bevorzugte Additive viel groRere Werte flir tan & bei 60°C
und viel kleinere Werte flur den Verlustmodul bei 60°C zeigen als die anderen Additive.

Beispiel 2

[0046] In einem BIIR + Hi-Sil 233 enthaltenden Compound wurden Vergleiche flir Mono-, Di- und Triethano-
lamin angestellt.

[0047] Bromierter Isopren-Isobutylen-Kautschuk (BIIR) wurde auf einem 6"x12"-Mischwerk unter den oben
beschriebenen Mischbedingungen mit den verschiedenen Additiven und 60 phr Siliciumdioxid-Fullstoff (HiSil
233) vermischt. Dann wurden auf einem kalten Mischwerk identische Hartungsbestandteile, 1 phr Stearinsaure
und Schwefel und 1,5 phr ZnO, zu jedem der Compounds gegeben. Die Compounds wurden dann entweder
Uber einen Zeitraum von t.4, + 10 Minuten bei 170°C (fur die DIN-Abriebprifung) oder Uber einen Zeitraum
von t, g, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und gepruft. Die Produktzusammensetzungen und die physikalischen
Eigenschaften im Vergleich mit Aminopropyltriethoxysilan sind in Tabelle 3 aufgefthrt.

[0048] Die M300/M100-Daten in Tabelle 3 zeigen, daf} das primare Amin bei der Dispergierung und Bindung
des Flllstoffs an den BIIR besser ist als das sekundare Amin, welches besser ist als das tertiare Amin. Das
Monoethanolamin hat auch den grofiten tan-8-Wert bei 60°C und die kleinsten Werte fir den Verlustmodul bei
60°C.

Beispiel 3

[0049] Zur Untersuchung des Effekts der Konzentration des Dispergier- und Bindemittels wurde die Konzen-
tration von 3-Amino-1-propanol von 1,4 Gber 2,8 bis 4,5 phr variiert.

[0050] Bromierter Isopren-Isobutylen-Kautschuk (BIIR) wurde auf einem 6"x12"-Mischwerk unter den oben
beschriebenen Mischbedingungen mit 3-Amino-1-propanol und 60 phr Siliciumdioxid-Fullstoff (HiSil 233) ver-
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mischt. Dann wurden auf einem kalten Mischwerk identische Hartungsbestandteile, 1 phr Stearinsaure und
Schwefel und 1,5 phr ZnO, zu jedem der Compounds gegeben. Die Compounds wurden dann entweder Uber
einen Zeitraum von t. 4, + 10 Minuten bei 170°C (fur die DIN-Abriebprufung) oder tber einen Zeitraum von t
+ 5 Minuten bei 170°C gehartet und gepruft. Die Produktzusammensetzungen und die physikalischen Eigen-
schaften im Vergleich mit Aminopropyltriethoxysilan sind in Tabelle 4 aufgefuhrt.

[0051] Die Datenin Tabelle 4 zeigen, daf3 ein Gehalt von 2,8 phr besser ist als 1,4 oder 5,4 phr 3-Amino-1-pro-
panol.

Beispiel 4

[0052] Zur Untersuchung des Effekts der Zahl von Methylengruppen (-CH,-) zwischen der Amin- und der Al-
koholfunktion wurden Monoethanolamin, 3-Amino-1-propanol und 5-Amino-1-pentanol mit der gleichen Aqui-
valentzahl von Aminogruppen verglichen. Die Daten sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

[0053] Dia Daten in Tabelle 5 zeigen schlechtere Eigenschaften fiir 5-Amino-1-pentanol im Vergleich zu Mo-
noethanolamin und 3-Amino-1-propanol.

Beispiel 5

[0054] Zur Demonstration des Effekts auf Compounds mit Ruf} als Flillstoff wurde bromierter Isopren-lsobu-
tylen-Kautschuk (BIIR) auf einem 6"x12"-Mischwerk unter den oben beschriebenen Mischbedingungen mit 8
phr verschiedener Aminoalkohole und Aminosauren und 50 phr Ruf® (N234 von Degussa) vermischt. Dann
wurden auf einem kalten Mischwerk als Hartungsbestandteile 1 phr Stearinsaure, 0,5 phr Schwefel, 1,3 phr
Dibenzothiazyldisulfid (Vulkacit® DM) und 1,5 phr ZnO, zu jedem der Compounds gegeben. Die Compounds
wurden dann Uber einen Zeitraum von 4, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und gepruft, um den Effekt der Ami-
noalkohole/Aminosauren auf die Spannung bei gegebener Dehnung zu ermitteln (siehe Fig. 2: DIN 275 = Kon-
trolle, DIN 281 = 6-Aminocapronsaure, DIN 191 = 2-Amino-1-propanol; DIN 207 = 3-Amino-1-propanol).

Beispiel 6

[0055] Zur Demonstration des Effekts von Substituenten an den Aminoalkoholen in Compounds mit Silicium-
dioxid als Flullstoff wurde bromierter Isopren-Isobutylen-Kautschuk (BIIR) auf einem 6"x12"-Mischwerk unter
den oben beschriebenen Mischbedingungen mit 8 phr verschiedener Aminoalkohole und 60 phr Siliciumdio-
xid-Fullstoff (HiSil 233) vermischt. Dann wurden auf einem kalten Mischwerk identische Hartungsbestandteile,
1 phr Stearinsaure und Schwefel und 1,5 phr ZnO, zu jedem der Compounds gegeben. Die Compounds wur-
den dann uber einen Zeitraum von t, 4, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und gepruft, um den Effekt der Amino-
alkohole auf die Spannung bei gegebener Dehnung zu ermitteln (siehe Eig. 3: DMAE = N,N-Dimethylethano-
lamin, MEA = Ethanolamin, MEA(HCI) = Ethanol-HCI-Addukt, EAE = Ethylaminoethanol, MAE = Methylamino-
ethanol).

[0056] Die Beispiele mit den folgenden ,Codes" liegen auRerhalb des Schutzbereichs der Anspriiche: 93, 95,
96, 100, 105, 106, 107, 108, 217, 219 und 220.
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TABELLE 1
CODE: 00CW 96 106 105 93
Additiv (Kontrolle) (c) (b) (a)
Additivmenge 0 8,6 9,8 8
{(phr)
SPANNUNG-DEHNUNG (SCHULTERSTABE, DIE C, HArtung tc90 + 5 bei
170°C, Prufung bei 23°C)
Shore-A2-Harte ' 61 62 59 51
Inst. (Punkte)
ReiRfestigkeit 6,6 16,2 16,9 15,2
(MPa)
Reifdehnung (%) 890 431 494 309
Spannung bei 50 0,89 1,13 1,03 0,95
(MPa)
Spannung bei 0,87 1,83 1,59 2
100 (MPa)
Spannung bei 1,01 4,8 4,23 6,89
200 (MPa)
Spannung bei 1,39 9,94 8,88 14,5
300 (MPa)
M300/M100 1,6 5,43 5,58 7,3
REISSVERSUCH, DIE C (H&rtung tc90 + 5 bei 170°C, Prufung bei RT)
Reiffestigkeit 18,7 25,8 30,3 18,8
(kN/cm)
DIN-ABRIEB (Hartung tc90 + 5 bei 170°C)
Abrieb - NR 235 198 230
Volumenverlust Proben-
(mm?) verformung
RSA II, Temperatursweep (2°C/min, 60 s Halten, 70 rad/s, Hirtung
tc90 + 5 bei 170°C)
tan & bei 0°C 0,32 0,65 0,66 0,77
tan 8§ bei +60°C 0,10 0,16 0,16 0,11
Verlustmodul 1,90 0,79 0,63 0,45
bei +60°C
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MDR-HARTUNGSKENNWERTE (1,7 Hz, 170°C, 3°-Bogen, 60 min)
MH (dN.m) 22,8 34,5 32,8 38,4
ML (dN.m) 14,7 6,7 7,3 11,8
tsl (min) 1,02 0,72 0,54 0,66
ts2 (min) 1,98 0,9 0,66 0,84
t’10 (min) 0,86 1,11 0,74 0,94
t’50 (min) 5,61 5,84 2,34 3,36
t’90 (min) 23,9 22,3 10,8 9,1
t’95 (min) 28,6 26,2 13,1 11,0
TABELLE 2
CODE: 00CW 100 107 95 108 98 99 101
Additiv (1) (i1) (1ii) (iv) (v) (vi) (vii)
Additivmenge 4,8 4,8 8 5,4 3,25 2,7 2,2
(phr)

SPANNUNG-DEHNUNG (SCHULTERSTABE, DIE C, Hirtung tc90 + 5 bei

170°C, Prufung bei 23°C)

Shore-A2-Harte 61 60 58 62 64 54 50
Inst. (Punkte)

ReiRfestigkeit 13,1 12,9 9,5 16,3 15,8 19,0 17,8
(MPa)

Reifdehnung (%) 853 856 702 768 807 453 395
Spannung bei 50 0,82 0,82 0,88 0,86 1,02 1,03 0,91
(MPa)

Spannung bei 0,94 0,94 1,04 1,09 1,27 1,9 1,76
100 (MPa)

Spannung bei 1,4 1,39 1,75 1,95 2,23 5,74 5,77
200 (MPa)

Spannung bei 2,28 2,32 2,99 3,27 3,96 11,48 | 12,27
300 (MPa)

M300/M100 2,4 2,47 2,9 3,00 3,1 6,0 6,97
REISSVERSUCH, DIE C (H&rtung tc90 + 5 bei 170°C, Prufung bei RT)
ReiRfestigkeit 48,3 56,0 27,0 51,9 55,2 29,5 25,0
(kN/cm)

DIN-ABRIEB (Hartung tc90 + 5 bei 170°C)

Abrieb - 615 210 651 543 422 262 423
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Volumenverlust

(mm?)

RSA II, Temperatursweep (2°C/min, 60 s Halten, 70 rad/s, Hartung

tc90 + 5 bei 170°C)

tan & bei 0°C 0,33 0,31 0,45 0,36 0,33 0,55 0,59

tan & bei +60°C 0,13 0,13 0,i4 0,11 0,11 0,10 0,11

Verlustmodul 2,23 2,36 1,42 2,27 1,60 0,86 0,77

bei +60°C

MDR-HARTUNGSKENNWERTE (1,7 Hz, 170°C, 3°-Bogen, 60 min)

MH (dN.m) 29,6 30,3 25,2 38,5 34,9 42,6 37,2

ML (dN.m) 12,1 11,8 12,4 9,3 9,0 10,4 9,0

tsl (min) 0,72 0,66 0,96 0,6 0,9 0,48 0,66

ts? (min) 0,96 0,9 1,38 0,72 1,2 0,6 0,84

t’10 (min) 0,85 0,84 1,05 0,82 1,37 0,71 0,95

t’s0 (min) 3,08 3,13 5,47 2,55 5,38 3,08 4,26

t’90 (min) 9,6 9,6 26,4 8,5 14,6 9,5 12,3

t’95 (min) 12,0 12,3 32,8 11,3 17,5 12,0 14,9
TABELLE 3

CODE: 00CW... 217 218 219 220

Additiv (a) (vii) Diethanol- (iv)

amin
Additivmenge 8 2,2 3,9 5,4
(phr)

SPANNUNG-DEHNUNG (SCHULTERSTABE, DIE C, HArtung tc90 + 5 bei

170°C, Prufung bei 23°C)

Shore-A2-Harte
Inst. (Punkte)
ReiRfestigkeit
(MPa)
ReiRdehnung (%)
Spannung bei 50
(MPa)

Spannung bei
100 (MPa)
Spannung bei
200 (MPpa)

Spannung bei

57

16,5

278
1,17

58

18,5

329
1,3

16,81
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7,4

6,2

4,9

4,1

REISSVERSUCH, DIE C (HArtung tc90 + 5 bei 170°C,

Prufung bei RT)

ReiRfestigkeit 19,0 27,8 42,1 47,3
(kN/cm)

DIN-ABRIEB (Hartung tc90 + 5 bei 170°C)

Abrieb - 113 90 138 145
Volumenverlust

(mm*)

RSA II, Temperatursweep

tc90 + 5 bei 170°C)

(2°C/min, 60 s Halten,

70 rad/s, Hartung

tan & bei 0°C 0,806 0,639 0,436 0,374
tan 8 bei +60°C 0,109 0,105 0,096 0,085
Verlustmodul 0,397 1,040 1,928 2,309
bei +60°C
MDR-HARTUNGSKENNWERTE (1,7 Hz, 3°-Bogen, 60 min bei 170°C)
MH (dN.m) 46,9 45,3 46,6 48,0
ML (dN.m) 16,3 12,3 10,8 12,8
tsl (min) 0,6 0,48 0,66 0,96
ts2 (min) 0,78 0,54 0,9 1,26
t’10 (min) 0,88 0,65 1,16 1,64
t’50 (min) 2,81 2,59 4,8 5,44
£’90 (min) 7,5 7,63 13,09 12,63
t’95 (min) 9,16 9,48 15,94 14,9
TABELLE 4
CODE: OOCW... 221 222 223
3-Amino-1- 1,4 2,8 5,4

propanol (phr)

SPANNUNG-DEHNUNG - (SCHULTERSTABE, DIE C, Hartung tc90 + 5 bei

170°C, Prufung bei 23°C)

Shore-A2-Harte
Inst. (Punkte)
ReiRfestigkeit
(MPa)
Reifdehnung (%)

Spannung bei 50

60

18,1

402
1,37

58

18,0

319
1,24
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(MPa)

Spannung bei 2,3 2,49 4,31
100 (MPa)

Spannung bei 6,2 8,14 9,83
200 (MPa)

Spannung bei 12,61 16,5

300 (MPa)

300M/100M 5,5 6,6

REISSVERSUCH, DIE C (Hartung tcS0

+ 5 bei 170°C, Prifung bei RT)

ReiRfestigkeit 32,6 25,6 30,2
(kN/cm)

200M/50M 4,5 6,6 4,1
DIN-ABRIEB (Hartung tc90 + 10 bei 170°C)

Abrieb - 135 109 298
Volumenverlust

(mm?)

RSA II, Temperatursweep (2°C/min, 60 s Halten, 70 rad/s, Hartung

tc90 + 5 bei 170°C)

tan & bei 0°C
tan & bei +60°C
Verlustmodul

bei +60°C

0,591
0,106
1,176

0,644
0,108
0,888

0,407
0,080
1,303

MDR - HARTUNGSKENNWERTE (1,7 Hz,

39-Bogen, 60 min bei 170°C)

MH (dN.m) 41,0 45,6 61,5
ML (dN.m) 10,1 13,3 26,2
tsl (min) 0,72 0,48 0,42
ts2 (min) 0,84 0,6 0,48
t’10 (min) 1,01 0,69 0,58
t’50 (min) 4,12 2,4 1,8
t'90 (min) 11,4 6,66 5,44
t’95 (min) 13,91 8,28 6,7
TABELLE 5
CODE: 0OCW... 218 222 224
Additiv (vii) (vi) 5-Amino-1-
pentanol
Additivmenge 2,2 2,8 3,8
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SPANNUNG-DEHNUNG (SCHULTERSTABE, DIE C, Hartung tc90 + 5 bei

170°C, Prufung bei 23°C)

Shore-A2-Harte 58 58 75
Inst. (Punkte)

ReifRfestigkeit 18,5 18,0 14,6
(MPa)

Reifdehnung (%) 329 319 227
Spannung bei 50 1,3 1,24 2,03
(MPa)

Spannung bei 2,69 2,49 4,16
100 (MPa)

Spannung bei 8,5 8,14 12,05
200 (MPa)

Spannung bei 16,81 16,5

300 (MPa)

300M/100M 6,2 6,6

200M/50M 6,5 6,6 5,9
REISSVERSUCH, DIE C (HArtung tc90 + 5 bei 170°C, Prufung bei RT)
Reiffestigkeit 27,8 25,6 24,9
(kN/cm)

DIN-ABRIEB (Hartung tc90 + 10 bei 170°C)

Abrieb - 90 109 173
Volumenverlust

(mm?)

RSA II, Temperatursweep (2°C/min, 60 s Halten, 70 rad/s, Hartung

tc90 + 5 bei 170°C)

tan 6 bei 0°C 0,64 0,64 0,49
tan 6 bei +60°C 0,10 0,11 0,09
Verlustmodul 1,04 0,89 0,99
bei +60°C

MDR-HARTUNGSKENNWERTE (1,7 Hz, 3°-Bogen, 60 min bei 170°C)

MH (dN.m) 45,3 45,6 56,7
ML (dN.m) 12,3 13,3 21,4
tsl (min) 0,48 0,48 . 0,42
ts2 (min) 0,54 0,6 0,54
t’ 10 (min) 0,65 0,69 0,59
t’50 (min) 2,59 2,4 1,78
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t’90 (min) 7,63 6,66 l 5,72 }
t’95 (min) 9,48 8,28 7,42
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines geflillten Halogenbutylelastomers, bei dem man ein Halogenbutylelas-
tomer, Fullstoffteilchen und Aminoalkohole der Formel HO-A-NH,, worin A flr eine C,- bis C,,-Alkylengruppe,
die linear oder verzweigt sein kann, steht, vermischt und das erhaltene gefillte Halogenbutylelastomer hartet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem A fir eine C,- bis C,-Alkylengruppe steht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die verwendete Aminoalkoholmenge zu einem Stickstoffgehalt in
dem Elastomer von 0,1 bis 5 Teilen pro hundert Teile Elastomer fihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die verwendete Aminoalkoholmenge zu einem Stickstoffgehalt in
dem Elastomer von 0,125 bis 1 Teilen pro hundert Teile Elastomer fiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem es sich bei dem Flllstoff um Siliciumdioxid oder Ruf’ oder eine Mi-
schung davon handelt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man das geflillte Halogenbutylelastomer vor der Hartung mit einem
anderen Elastomer oder einer elastomeren Masse vermischt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man das gefiilite Halogenbutylelastomer mit 0,3 bis 2,0 Gewichts-
teilen Schwefel hartet.

8. Gemal’ Anspruch 1 hergestellte geflillte, gehartete Elastomerzusammensetzung in Form einer Lauffla-
che fir einen Fahrzeugreifen.

9. Gemal’ Anspruch 1 hergestellte gefiilite, gehartete Elastomerzusammensetzung in Form eines Innerli-
ners fiir einen Fahrzeugreifen.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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