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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft halogenierte Butylelastomere mit verbesserter Scorch- bzw. Vorvul-
kanisationssicherheit, insbesondere Brombutylelastomere mit verbesserter Scorch-Sicherheit.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Es ist bekannt, dass verstarkend Fullstoffe, wie Ruf3 und Silica, die Festigkeits- und Ermudungseigen-
schaften von elasomeren Verbindungen betrachtlich verbessern. Es ist ebenfalls bekannt, dass es zu einer
chemischen Wechselwirkung zwischen dem Elastomer und dem Fillstoff kommt. Zum Beispiel kommt es zu
einer guten Wechselwirkung zwischen Ruf und hoch ungesattigten Elastomeren, wie Polybutadien (BR) und
Styrol-Butadien-Copolymeren (SBR) auf Grund der gro3en Zahl von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen, die in diesen Copolymeren vorhanden sind. Butylelastomere kénnen nur ein Zehntel oder weniger der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die in BR oder SBR zu finden sind, aufweisen, und Verbindungen,
die aus Butylelastomeren bestehen, sind dafur bekannt, dass sie mit Ruf3 schlecht in Wechelwirkung treten.
Zum Beispiel fuhrt eine Verbindung, die durch Mischen von Ruly mit einer Kombination von BR und Butylelas-
tomeren hergestellt wird, zu Doméanen von BR, welche das Meiste des RulRes enthalten, und Butyldomanen,
welche sehr wenig Rul? enthalten. Es ist ebenfalls bekannt, dass Butylverbindungen eine schlechte Abriebfes-
tigkeit besitzen.

[0003] Die kanadische Patentanmeldung 2 293 149 zeigt, dass es moglich ist, flllstoffhaltige Butylelastomer-
zusammensetzungen mit stark verbesserten Eigenschaften durch Kombinieren von Halogenbutylelastomeren
mit Silica und spezifischen Silanen herzustellen. Diese Silane fungieren als Dispergier- und Bindungsmittel
zwischen dem halogenierten Butylelastomer und dem Fullstoff. Allerdings ist ein Nachteil der Verwendung von
Silanen die Entwicklung von Alkohol wahrend des Herstellungsverfahrens und moglicherweise wahrend des
Gebrauchs des durch dieses Verfahren hergestellten Fertigerzeugnisses. Weiterhin erhéhen Silane betracht-
lich die Kosten des resultierenden Fertigerzeugnisses.

[0004] Die gleichzeitig anhangige Anmeldung CA 2 339 080 offenbart ein Verfahren fir die Herstellung von
Zusammensetzungen, welche Halogenbutylelastomere und organische Verbindungen enthalten, welche min-
destens eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten, bei de-
nen es zu einer erhdhten Wechselwirkung zwischen dem Elastomer und einem Flllstoff, insbesondere einem
mineralischen Fillstoff kommt. Von besonderem Interesse waren Verbindungen, die primares Amin und Hy-
droxylgruppen wie Ethanolamin enthalten. Die genannten Zusammensetzungen I6sen zwar das Problem der
Erhéhung der Wechselwirkung zwischen Elastomer und Fullstoff, doch sie miissen sorgfaltig verarbeitet wer-
den, um jegliches unerwiinschte Scorchen der Zusammensetzung zu vermeiden. Der Fachmann auf dem Ge-
biet versteht den Begriff Scorchen als vorzeitige Vernetzung der Zusammensetzung wahrend der Verarbei-
tung.

Zusammenfassung der Erfindung

[0005] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren fiir die Herstellung von Zusammensetzungen bereit, die
Halogenbutylelastomere, organische Verbindungen, die mindestens eine basische Stickstoff enthaltende
Gruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten, und hydratisierte Metallhalogenide enthalten. In die-
sem Verfahren besteht eine erhéhte Wechselwirkung zwischen dem Elastomer und einem Flillstoff, insbeson-
dere einem mineralischen Flillstoff mit verbesserter Scorch-Sicherheit. Die Erfindung stellt auch flllstoffhaltige
Halogenbutylelastomerzusammensetzungen bereit, die Halogenbutylelastomere, organische Verbindungen,
die mindestens eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten,
und ein oder mehrere hydratisierte Metallhalogenide enthalten, bereit. Diese Zusammensetzungen besitzen
verbesserte Eigenschaften im Vergleich mit bekannten Ruf3-geflllten Halogenbutylelastomerzusammenset-
zungen, kombiniert mit einer erhdhten Brennssicherheit. Insbesondere stellt sie ein Mittel zur Herstellung sol-
cher flllstoffhaltigen Zusammensetzungen ohne die Entstehung von Alkohol bereit.

[0006] Von besonderem Interesse sind organische Verbindungen, welche mindestens eine basische Stick-
stoff enthaltende Gruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthalt, die primares Amin und Hydroxylgrup-
pen enthalt, wie Ethanolamin. Diese organischen Verbindungen sollen Silica dispergieren und dieses an die
halogenierten Elastomere binden.
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[0007] Demzufolge stellt die vorliegende Erfindung geman einem weiteren Aspekt ein Verfahren bereit, wel-
ches das Mischen eines Halogenbutylelastomers mit einem Flillstoff, insbesondere einen mineralischen Fiill-
stoff in Gegenwart eines Additivs, welches eine organische Verbindung ist, welche mindestens eine Hydroxyl-
gruppe und mindestens eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe und eine oder mehrere hydratisierte Me-
tallhalogenide aufweist und das Harten des resultierenden flllstoffhaltigen Halogenbutylelastomers umfasst.
Die resultierende Zusammensetzung mit einer verbesserten Scorch-Sicherheit bildet einen weiteren Aspekt
der Erfindung.

[0008] Das Halogenbutylelastomer, das mit dem Fiillstoff und einer oder mehreren organischen Verbindun-
gen vermischt wird, welche mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine basische stickstoffhaltige
Gruppe und ein oder mehrere hydratisierte Metallhalogenide enthalt, kann eine Mischung mit einem anderen
Elastomer oder einer elastomeren Verbindung sein. Das Halogenbutylelastomer sollte mehr als 5% einer jeden
derartigen Mischung ausmachen. Vorzugsweise sollte das Halogenbutylelastomer mindestens 10% einer je-
den derartigen Mischung aufsmachen. In einigen Fallen ist es bevorzugt, keine Mischungen zu verwenden,
sondern das Halogenbutylelastomer als einziges Elastomer zu verwenden. Wenn jedoch Mischungen verwen-
det werden sollen, kann das andere Elastomer beispielsweise Naturkautschuk, Polybutadien, Styrol-Butadien
oder Polychloropren oder eine Elastomerverbindung, die eines oder mehrere dieser Elastomere enthalt, sein.

[0009] Das flllstoffhaltige Halogenbutylelastomer kann gehartet werden fiir den Erhalt eines Produkts, wel-
ches verbesserte Eigenschaften besitzt, zum Beispiel bezliglich der Abriebfestigkeit, des Rollwiderstands und
der Bodenhaftung. Das Harten kann mit Schwefel erfolgen. Die bevorzugte Menge von Schwefel betragt 0,3
bis 2,0 Gew.-Teile pro Hundert Teile Kautschuk. Ein Aktivator, zum Beispiel Zinkoxid, kann ebenfalls verwendet
werden, und zwar in einer Menge von 5 bis 2 Gew.-Teilen. Andere Bestandteile, zum Beispiel Stearinsaure,
Antioxidanzien oder Beschleuniger kdnnen ebenfalls dem Elastomer vor dem Harten zugesetzt werden. Die
Schwefelhartung wird dann in der bekannten Weise durchgefihrt. Siehe zum Beispiel Kapitel 2, "The Com-
pounding and Vulcanization of Rubber" (Das Kompoundieren und Vulkanisieren von Kautschuk), von "Rubber
Technology" (Kautschuktechnologie), 3. Ausgabe, veréffentlicht von Chapman & Hall, 1995, deren Offenba-
rung hierin durch den Bezug mit eingeschlossen ist.

[0010] Andere Hartungsmittel, die dafir bekannt sind, Halogenbutylelastomere zu harten, kbnnen ebenfalls
verwendet werden. Eine Reihe von Verbindungen sind dafiir bekannt, dass sie BIIR, zum Beispiel Bisdieno-
phile (zum Beispiel HVA2 = m-Phenylen-bis-maleimid) Phenolharze, Amine, Aminosauren, Peroxide, Zinkoxid
und dergleichen harten. Kombinationen der vorgenannten Hartungsmittel kbnnen ebenfalls verwendet werden.

[0011] Das mineralstoffgefillte Halogenbutylelastomer der Erfindung kann mit anderen Elastomeren oder
elastomeren Verbindungen vermischt werden, bevor es dem Harten mit Schwefel unterzogen wird. Dies wird
weiter unten erlautert.

Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0012] Der Ausdruck "Halogenbutylelastomer(e)", wie hierin verwendet, bezieht sich auf ein chloriertes oder
bromiertes Butylelastomer. Bromierte Butylelastomere sind bevorzugt, und die Erfindung wird anhand von Bei-
spielen unter Bezugnahme auf solche Brombutylelastomere erldutert. Es sollte sich jedoch verstehen, dass die
Erfindung sich auf den Einsatz von chlorierten Butylelastomeren erstreckt.

[0013] Somit schliefen Halogenbutylelastomere, die fur die Verwendung bei der praktischen Durchfiihrung
dieser Erfindung geeignet sind, bromierte Butylelasteomere ein, sind aber nicht auf diese beschrankt. Solche
Elastomere kénnen durch Bromierung von Butylkautschuk (welcher ein Copolymer von Isobutylen und einem
Comonomer ist, welches in der Regel ein C,- bis C,-konjugiertes Diolefin, vorzugsweise Isopren ist) erhalten
werden. Comonomere, die keine konjugierten Diolefine sind, kdnnen jedoch verwendet werden und es werden
Alkyl-substituierte vinyl-aromatische Comonomere, wie C,-C,-Alkyl-substituiertes Styrol, genannt. Ein Beispiel
fur ein solches Elastomer, welches kommerziell verflgbar ist, ist bromiertes Isobutylen-Methylstyrol-Copoly-
mer (BIMS), in welchem das Comonomer p-Methylstyrol ist.

[0014] Bromiertes Butylelastomer enthalt typischerweise 1 bis 3 Gewichtsprozent Isopren und 97 bis 99 Ge-
wichtsprozent Isobutylen (bezogen auf den Kohlenwasserstoffgehalt des Polymers) und 1 bis 4 Gewichtspro-
zent Brom (bezogen auf das Brombutylpolymer). Ein typisches Brombutylpolymer besitzt ein Molekularge-
wicht, ausgedriickt als die Mooney-Viskositat (ML 1 + 8 bei 125°C) von 28 bis 55.

[0015] Furdie Verwendung in der vorliegenden Erfindung enthalt das bromierte Butylelastomer vorzugsweise
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Isopren im Bereich von 1 bis 5 Gewichtsprozent und Isobutylen im Bereich von 95 bis 99 Gewichtsprozent (be-
zogen auf den Kohlenwasserstoffgehalt des Polymers) und 0,5 bis 2,5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,75
bis 2,3 Gewichtsprozent Brom (bezogen auf das bromierte Butylpolymer).

[0016] Ein Stabilisator kann dem bromierten Butylelastomer zugesetzt werden. Geeignete Stabilisatoren
schlieRen Calciumstearat und epoxidiertes Sojabohnendl, das vorzugsweise in einer Menge im Bereich von
0,5 bis 5 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des bromierten Butylkautschuks verwendet wird, ein.

[0017] Beispiele fiir geeignete bromierte Butylelastomere schlieRen Bayer Brombutyl® 2030, Bayer Brombu-
tyl® 2040 (BB2040) und Bayer Brombutyl® X2, kommerziell von Bayer Inc. verfiigbar, ein. Bayer BB2040 besitzt
eine Mooney-Viskositat (RPML 1 + 8 bei 125°C gemall ASTM D 52-89) von 39 + 4, einen Bromgehalt von 2,0
+ 0,3 Gew.-% und ein ungefahres Molekulargewicht Mw von 500 000 Gramm pro Mol.

[0018] Das in dem Verfahren dieser Erfindung verwendete bromierte Butylelastomer kann auch ein Pfropfco-
polymer eines bromierten Butylkautschuks und eines Polymers auf Basis eines konjugierten Diolefinmonomers
sein. Unsere gleichzeitig anhangige kanadische Patentanmeldung 2 279 085 betrifft ein Verfahren fir die Her-
stellung solcher Pfropfcopolymere durch Vermischen von festem bromierten Butylkautschuk mit einem festen
Polymer auf Basis eines konjugierten Diolefinmonomers, welches auch einige C-S-(S),-C-Bindungen ein-
schliefdt, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 7 ist, wobei das Mischen bei einer Temperatur von héher als 50°C
und firr eine ausreichende Zeit, um das Pfropfen zu bewirken, durchgefihrt wird. Das Brombutylelastomer des
Pfropfcopolymers kann ein beliebiges von den weiter oben beschriebenen sein. Die konjugierten Diolefine, die
in das Pfropfcopolymer eingebunden werden kénnen, besitzen allgemein die Strukturformel:

Ry Ry

worin R ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppe ist und worin R, und
R,, identisch oder verschieden sein kdnnen und aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoffatomen und 1 bis
4 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylgruppen gewahlt werden. Einige reprasentative nicht-einschrankende
Beispiele von geeigneten konjugierten Diolefinen schlieffen 1,3-Butadien, Isopren, 2-Methyl-1,3-pentadien,
4-Butyl-1,3-pentadien, 2,3-Dimethyl-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 ein. Konjugierte Diolefinmonomere, die 4 bis 8
Kohlenstoffatome enthalten, sind bevorzugt, wobei 1,3-Butadien und Isopren sind besonders bevorzugt sind.

[0019] Das Polymer auf Basis eines konjugierten Dienmonomers kann ein Homopolymer oder ein Copolymer
von zwei oder mehr konjugierten Dienmonomeren oder ein Copolymer mit einem vinyl-aromatischen Monomer
sein.

[0020] Die vinyl-aromatischen Monomere, die wahlweise verwendet werden kénnen, werden so gewahlt, um
mit den verwendeten konjugierten Diolefinmonomeren copolymerisierbar zu sein. Allgemein kann jedes vi-
nyl-aromatische Monomer, das bekanntermaf3en mit Organo-Alkalimetall-Initiatoren polymerisiert, verwendet
werden. Solche vinyl-aromatischen Monomere enthalten in der Regel 8 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugswei-
se 8 bis 14 Kohlenstoffatome. Einige Beispiele von vinyl-aromatischen Monomeren, die so copolymerisiert wer-
den kdénnen, schlieen Styrol, a-Methylstyrol, verschiedene Alkylstyrole, einschlieRlich p-Methylstyrol, p-Me-
thoxystyrol, 1-Vinylnaphthalen, 2-Vinylnaphthalen, 4-Vinyltoluol und dergleichen ein. Styrol ist fiir die Copoly-
merisation mit 1,3-Butadien allein oder fiir die Terpolymerisation sowohl mit 1,3-Butadien als auch Isopren be-
vorzugt.

[0021] Der Flllstoff setzt sich aus Teilchen eines Minerals zusammen, und Beispiele schlief3en Silica, Silikate,
Ton (wie Bentonit), Gips, Tonerde, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Titandioxid, Talk und derglei-
chen, sowie Mischungen davon ein. Diese mineralischen Teilchen weisen Hydroxylgruppen auf ihrer Oberfla-
che auf, was sie hydrophil und oleophil macht. Dies vergrofRert die Schwierigkeit, eine gute Wechselwirkung
zwischen den Flllstoffteilchen und dem Butylelastomer zu erzielen. Fiir viele Zwecke ist das bevorzugte Mine-
ral Silica, insbesondere Silica, das durch die Kohlendioxid-Ausfallung von Natriumsilikat hergestellt wird.

[0022] Getrocknete amorphe Silicateilchen, die fir die Verwendung gemaf der Erfindung geeignet sind, be-
sitzen eine mittlere Agglomeratteilchengrée zwischen 1 und 100 Mikrometer, vorzugsweise zwischen 10 und
50 Mikrometer, und am meisten bevorzugt zwischen 10 und 25 Mikrometer. Es ist bevorzugt, dass weniger als
10 Volumenprozent der Agglomeratteilchen kleiner als 5 Mikrometer oder grofier als 50 Mikrometer sind. Ein
geeignetes getrocknetes amorphes Silca besitzt dariiber hinaus eine BET-Oberflache, gemessen gemaf DIN
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(Deutsche Industrienorm 66131), zwischen 50 und 450 Quadratmeter pro Gramm und eine DBP-Absorbtion,
gemessen gemal DIN 53601 zwischen 150 und 400 Gramm pro 100 Gramm Silica, und einen Trockenverlust,
gemessen gemal DIN ISO 787/11, von 0 bis 10 Gewichtsprozent. Geeignete Silica-Fllstoffe sind unter den
Handelsnamen HiSil® 210, HiSil® 233 und HiSil 243 von PPG Industries Inc. verfligbar. Ebenfalls geeignet sind
Vulkasil® S und Vulkasil® N von der Bayer AG.

[0023] RuR wird normalerweise nicht als ein Fllstoff in den Halogenbutylelastomerzusammensetzungen der
Erfindung verwendet, kann aber in einigen Ausfihrungsformen in einer Menge bis zu 40 phr vorhanden sein.
Wenn der mineralische Fllstoff Silica ist und dieser mit Ru® verwendet wird, sollte das Silica mindestens 55
Gewichtsprozent der Gesamtheit aus Silica und Ru® ausmachen. Wenn die Halogenbutylelastomerzusam-
mensetzung der Erfindung mit einer anderen elastomeren Zusammensetzung vermischt wird, kann die andere
Zusammensetzung Rul} als Fillstoff enthalten.

[0024] Die Menge an Flillstoff, die in das Halogenbutylelastomer eingebracht wird, kann innerhalb breiter
Grenzen schwanken. Typische Mengen an Fillstoff reichen von 20 bis 120 Gewichtsteilen, vorzugsweise von
30 bis 100 Teilen, starker bevorzugt von 40 bis 80 Teilen pro hundert Teile Elastomer.

[0025] Die organische Verbindung, welche mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine basische
Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, enthalt mindestens eine Hydroxylgruppe, welche (ohne an eine spezi-
elle Theorie gebunden sein zu wollen) mit dem mineralsichen Fullstoff reagieren kann, und mindestens eine
Gruppe, welche ein basisches Stickstoffatom enthalt, welche (ohne in dhnlicher Weise gebunden sein zu wol-
len) mit dem aktiven Halogen in einem halogenierten Butylelastomer reagieren kann (zum Beispiel mit dem
aktiven Bromatom in einem bromierten Butylelastomer). Funktionelle Gruppen, die -OH enthalten, kénnen zum
Beispiel Alkohole oder Carbonsauren sein. Funktionelle Gruppen, die ein basisches Stickstoffatom enthalten,
schlieen ein, sind aber nicht beschrankt auf, Amine (welche priméar, sekundar oder tertiar sein kénnen) und
Amide. Bevorzugt sind primare Alkylamingruppen, wie Aminoethyl, Aminopropyl und dergleichen.

[0026] Beispiele fur eine organische Verbindung, die mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine
basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, welche zu verbesserten physikalischen Eigenschaften bei
Mischungen von Halogenbutylelastomeren und insbesondere Silica fuhren, schlieRen Proteine, Asparaginsau-
re, 6-Aminocapronsaure, Diethanolamin und Triethanolamin ein. Vorzugsweise sollte das Additiv eine priméare
Alkoholgruppe und eine primare Aminogruppe enthalten, die durch Methylenbriicken getrennt sind, die ver-
zweigt sein kdnnen. Solche Verbindungen besitzen die allgemeine Formel HO-A-NH,, worin A flr eine C,- bis
C,,-Alkylengruppe steht, welche linear oder verzweigt sein kann.

[0027] Starker bevorzugt sollte die Zahl der Methylengruppen zwischen den zwei funktionellen Gruppen zwi-
schen 1 und 4 betragen. Beispiele fiir bevorzugte Additive schliefien Monoethanolamin und 3-Amino-1-propa-
nol ein.

[0028] Die verwendete Menge der organischen Verbindung, die mindestens eine Hydroxylgruppe und min-
destens eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, hangt von dem Molekular-/Aquivalent-Gewicht
jeder spezifischen Verbindung ab. Ein wichtiger Faktor ist die/das Zahl/Gewicht von Stickstoff pro Gewichts-
einheit der Verbindung. Der Anteil von Stickstoff kann im Bereich von 0,1 bis 5 Teilen pro Hundert (phr) Halo-
genbutylkautschuk, vorzugsweise von 0,125 bis 1 phr, und starker bevorzugt von 0,3 bis 0,7 phr liegen. Bis zu
40 Teile Prozessol, vorzugsweise 5 bis 20 Teile pro hundert Teile Elastomer kénnen vorhanden sein. Weiterhin
kann ein Gleitmittel, zum Beispiel eine Fettsdure, wie Stearinsaure, in einer Menge bis zu 3 Gewichtsteilen,
starker bevorzugt in einer Menge bis zu 2 Gewichtsteilen vorliegen.

[0029] Das hydratisierte Metallhalogenid besitzt die allgemeine Formel MX (mH,O), in welcher M ein Metall
bezeichnet, ausgewanhlt aus den Gruppen 1-16 des Periodensystems der Elemente gemaf IUPAC 1985, X ge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Fluor, Chlor, Brom und Jod und Mischungen davon, n die Zahl der
Halogenide ist, die zum Ausgleich der positiven Ladung des Metallions bendtigt wird, und m die durchschnitt-
liche Zahl der Wassermolekiile ist, welche typischerweise das positiv geladene Metallion umgeben. Der Wert
m wird typischerweise durch Rdéntgenstrahlstrukturanalyse oder durch verschiedene gravimetrische Techni-
ken, die typischerweise von Fachleuten auf dem Gebiet angewandt werden, bestimmt.

[0030] Bevorzugte Metalle sind gewahlt aus den Gruppen 3 bis 12 gemal IUPAC und schlieen Cr, Ni, Co
und Fe ein.

[0031] Bevorzugte Halogenide sind Chlor und Brom.
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[0032] Die Metallhalogenide werden in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 20 phr, vorzugsweise von 2 bis
10, zugegeben.

[0033] Die Metallhalogenide sind besonders nitzlich bei der Verbesserung der Scorch-Sicherheit der Verbin-
dungen, welche primare Aminoalkohole umfassen.

[0034] Das Halogenbutylelastomer, der Flillstoff und Additive werden miteinander vermischt, geeigneter Wei-
se bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 200°C. Es ist bevorzugt, dass die Temperatur in einer der Misch-
stufen hdher als 60°C ist, und eine Temperatur im Bereich von 90 bis 150°C ist besonders bevorzugt. Norma-
lerweise ist die Mischzeit nicht Ianger als eine Stunde; eine Zeit im Bereich von 2 bis 30 Minuten ist in der Regel
ausreichend. Das Mischen wird geeigneter Weise auf einer Zwei-Walzen-Kugelmuhle durchgefuhrt, was fur
eine gute Dispergierung des Fullstoffs innerhalb des Elastomers sorgt. Das Mischen kann auch in einem Ban-
bury-Mischer oder in einem Haake- oder Brabender-Miniatur-Innenmischer durchgefihrt werden. Ein Extruder
sorgt ebenfalls fur ein gutes Mischen und hat den weiteren Vorteil, dass er kiirzere Mischzeiten erlaubt. Es ist
auch maglich, das Mischen in zwei oder mehr Stufen durchzufiihren. Weiterhin kann das Mischen in verschie-
denen Vorrichtungen durchgefiihrt werden, zum Beispiel kann eine Stufe in einem Innenmischer und eine an-
dere in einem Extruder durchgefiihrt werden.

[0035] Die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Komponenten zu dem Kautschuk ist nicht kritisch, je-
doch kdnnte es vorteilhaft sein, das/die Metallhalogenid(e), den/die Fullstoff(e) und die organische Verbindung,
die mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist,
enthalt mindestens eine Carboxylgruppe vor der Zugabe des Kautschuks, zu vermischen.

[0036] Die erhohte Wechselwirkung zwischen dem Fillstoff und dem Halogenbutylelastomer fiihrt zu verbes-
serten Eigenschaften fir das flllstoffhaltige Elastomer. Diese verbesserten Eigenschaften schlief3en eine ho-
here Zugfestigkeit, hdhere Abriebfestigkeit, geringere Permeabilitat und bessere dynamische Eigenschaften
ein. Diese machen die fullstoffhaltigen Elastomere besonders geeignet fiir eine Reihe von Anwendungen, darin
eingeschlossen, aber nicht beschrankt auf, die Verwendung in Reifenlaufflachen und Reifenseitenwande, Rei-
fen-Innenauskleidungen, Tankauskleidungen, Schlauchen, (Lauf-)Rollen, Férderbandern, Heizbalgen, Gas-
masken, pharmazeutischen Hiillen bzw. Kapseln und Dichtungen. Diese Vorteile werden zusammen mit einer
Verbesserung der Scorch-Sicherheit erzielt.

[0037] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Brombutylelastomer, Silicateilchen, or-
ganische Verbindung, die mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine basische Stickstoff enthalten-
de Gruppe aufweist, ein oder mehrere der Metallhalogenide und gegebenenfalls Prozessolstreckmittel auf ei-
ner Zwei-Rollen-Mihle bei einer nominellen Mahltemperatur von 25°C vermischt. Die gemischte Verbindung
wird dann auf eine Zwei-Rollen-Muhle gegeben und bei einer Temperatur von liber 60°C gemischt. Es ist be-
vorzugt, dass die Mischtemperatur nicht zu hoch ist und starker bevorzugt nicht tber 150°C hinausgeht, da
héhere Temperaturen bewirken kénnen, dass das Harten unerwiinscht weit geht und damit die nachfolgende
Verarbeitung behindert. Das Produkt des Mischens dieser Bestandteile bei einer Temperatur von nicht héher
als 150°C ist eine Verbindung, die gute Spannungs/Dehnungs-Eigenschaften aufweist und die leicht auf einer
warmen Muihle unter Zugabe von Hartungsmitteln weiter verarbeitet werden kann.

[0038] Die fillstoffhaltigen Halogenbutyl-Kautschukzusammensetzungen der Erfindung und insbesondere
fullstoffhaltigen Brombutyl-Kautschukzusammensetzungen finden zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten,
doch besondere Erwdhnung findet die Verwendung in Reifenlaufflachenzusammensetzungen. Wichtige Merk-
male einer Reifenlaufflachenzusammensetzung sind, dass diese einen geringen Rollwiderstand, eine gute Bo-
denhaftung, insbesondere im Feuchten, und eine gute Abriebfestigkeit aufweist, sodass sie verschleillbestan-
dig ist. Zusammensetzungen der Erfindung zeigen eine verbesserte VerschleiRbestandigkeit im Vergleich mit
Verbindungen, welche weder ein organisches Modifizierungsmittel noch hydratisiertes Metallhalogenid enthal-
ten, wahrend sie gleichzeitig eine verbesserte Scorch-Sicherheit besitzen. Wie in den Beispielen weiter unten
gezeigt wird, zeigen Zusammensetzungen der Erfindung eine verbesserte VerschleiRbestandigkeit bei einer
erhdhten Scorch-Sicherheit.

[0039] Die fullstoffhaltigen Halogenbutylelastomere dieser Erfindung kdnnen weiter mit anderen Kautschu-
ken, zum Beispiel Naturkautschuk, Butadienkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk und Isoprenkautschuken
vermischt werden, und Verbindungen enthalten diese Elastomere.

[0040] Die Erfindung wird weiter in den folgenden Beispielen und den beigefligten Figuren erlautert.
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Beispiele:
Beschreibung von Tests

Abriebfestigkeit DIN 53-516 (Schmirgelpapier der Kérnung 60)

Hartungsrheometrie: ASTM D 52-89 MDR2000E Rheometer bei 1° Bogen und 1,7 Hz RPA-Analyse. 100°C bei
einer Frequenz von 30 cmp bei Verformungen von 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 und 90°.

Mooney-Scorchen der Verbindung. Messungen wurden bei 135°C unter Verwendung eines kleinen Rotors
durchgefihrt. Der mit dem kleinen Rotor erhaltene t03-Wert entspricht dem t05-Wert (grof3er Rotor), der ubli-
cherweise angeflhrt wird.

Spannung-Dehnung. Proben wurden durch Harten eines Makroblatts bei 170°C fir t¢90 + 5-Minuten herge-
stellt, woraufhin die geeignete Probe ausgefarbt war. Der Test wurde bei 23°C durchgefiihrt.

Beschreibung von Bestandteilen und allgemeine Mischverfahrensweise:

Hi-Sil® 233 - Silica — ein Produkt von PPG
Sunpar® 2280 - Paraffindl, hergestellt von Sun Oil.
Maglite® D — Magnesiumoxid von C.P. Halll

[0041] Das bromierte Butylelastomer, Silica, Ol, Haftverbindung und hydratisiertes Metallhalogenid wurden in
einem 1,57 Liter groRen Banbury-Tangentialinnenmischer gemischt, wobei der Mokon auf 40°C und die Rotor-
geschwindigkeit auf 77 U/min eingestellt war. Hartungsmittel wurden dann der gekuhlten Probe mit einer 6" x
12"-Muhle bei 25°C zugegeben.

Beispiel 1

[0042] Die Wirkung von FeCl,;-xH,O auf den Grad der Verstarkung (wie durch die M300/M100-Werte bezeich-
net), den Grad der Silica-Dispergierung, die DIN-Abriebfestigkeit und die Scorch-Sicherheit (wie durch die
t03-Zeiten in Minuten bezeichnet) in Verbindungen, die bromierten Butylkautschuk, HiSil® 233, Maglite® D und
Ethanolamin enthielten, wurde untersucht. Eine Verbindung, die nur bromierten Butylkautschuk, HiSil® 233,
und Maglite® D enthielt, wurde als eine Kontrolle verwendet. Alle untersuchten Verbindungen verwendeten
eine Mischung von 0,5 phr Schwefel, 1,5 phr Zinkoxid und 1,0 phr Stearinsaure als Hartungssystem.

[0043] Die folgenden Anteile von FeCl,-xH,O wurden untersucht:
(i) 0 phr FeCl,;'xH,O
(i) 2,4 phr FeCl,;xH,0O
(iii) 4,8 phr FeCl;xH,O
(iv) 9,7 phr FeCl,-xH,0

[0044] Alle Verbindungen, mit Ausnahme der Kontrolle, verwendeten 2,2 phr Ethanolamin als organisches
Additiv, das mindestens eine Aminogruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthielt.

[0045] Bromierter Isoprenisobutylenkautschuk (BIIR) wurde mit dem Additiv, 60 Teilen pro Hundert Kautschuk
(phr) Silica-Fullstoff (HiSil® 233) in einem Banbury-Innenmischer unter den oben beschriebenen Bedingungen
gemischt. Identische Hartungsbestandteile (1 phr Stearinsaure, 0,5 phr Schwefel und 1,5 phr ZnO) wurden da-
nach auf einer abgekuhlten Mihle jeder der Verbindungen zugegeben. Die Verbindungen wurden dann entwe-
der furt g, + 10 Minuten bei 170°C (fur DIN-Abriebtests) oder t, 45, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und getestet.
Die Tabelle 1 gibt die Produktzusammensetzungen und die Daten der physikalischen Eigenschaften fur die
FeCl,-xH,0O-haltigen Verbindungen und flr eine kein Fullstoff-Bindemittel enthaltende Verbindung an.
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TABELLE 1 Masterbatch-Mischung

Beispiel 1a 1b 1c 1d 1e

Haftvermittler 9,7 phr FeCl, 4,8 phr FeCl, 2,4 phr FeCl, 0 phr FeCl, Kontrolle

SPANNUNG-DEHNUNG (DUMBBELLS)

Hartungszeit 25 23 25 19 34

(min)

Hartungstem- 170 170 170 170 170

peratur (°C)

Dumbbell Form C Form C Form C Form C Form C

Testtempera- 23 23 23 23 23

tur (°C)

Shore-Harte 74 76 75 72 76

A2 Inst. (Punk-

te)

Zugfestigkeit 15,04 14,45 14,1 17,53 4,9

(MPa)

Bruchdehnung | 646 671 515 343 746

(%)

Verformung (% | 9,7 phr FeCl, 4,8 phr FeCl, 2,4 phr FeCl, 0 phr FeCl, Kontrolle

Dehnung)

25 1,62 1,72 1,78 1,83 1,74

50 1,62 1,65 1,88 2,31 1,57

100 1,9 1,8 2,64 3,67 1,62

200 3,26 2,74 5,48 8,24 1,6

300 4,97 4,15 8,34 14,5 1,81
Spannung Spannung Spannung Spannung Spannung
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

300/100 2,62 2,31 3,16 3,95 1,02

DIN-ABRIEB

Abriebvolu- 347 336 320 255 TSTM

menverlust

(mm°)

VERBINDUNG MOONEY-SCORCHEN

t-Wert t03 (min) ‘ 5,32 2,55 7,47 1,36 > 30

MDR-HARTUNGSCHARAKTERISTIKA

MH (dN-m) 32,52 36,43 38,32 41,58 27,05

ML (dN-m) 16,84 18,04 16,72 14,05 19,62

Delta-MH-ML | 15,68 18,39 21,6 27,53 7,43

(dN-m)

ts 1 (min) 1,02 0,96 0,36 0,3 1,5

ts 2 (min) 1,56 1,32 0,54 0,42 3

t' 10 (min) 1,29 1,24 0,54 0,44 1,13

t' 25 (min) 2,66 2,26 1,2 0,92 2,73

t' 50 (min) 6,14 5,29 3,22 2,82 7,23

t' 90 (min) 20,83 18,34 20,94 13,55 28

t' 95 (min) 25,73 22,23 27,42 18,08 33,4
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Beispiel 1a 1b 1c 1d 1e
Deltat'’50-t'10 | 4,85 4,05 2,68 2,38 6,1
(min)

RPA Payne-Effekt

Verformung 9,7 phr FeCl, 4,8 phr FeCl, 2,4 phr FeCl, 0 phr FeCl, Kontrolle
0,28 2030,6 2837,8 1807,4 24428
0,98 2212,9 3319,8 2024,6 849,29 2518,6
1,95 2137,9 3158,1 2016,1 937,58 2459,2
4,05 1816,3 2465,5 1736,6 950,73 2110,8
7,95 1360,9 1643,4 1302 881,04 1574,8
16,04 877,94 990,26 859,99 718,01 1029,5
31,95 538,56 581,1 534,26 526,43 642,99
64,03 320,77 336,77 317,42 346,68 387,5
124,99 196,69 204,87 192,01 220,23 235,31
249,98 117,02 124,12 116,12 137,73 135,79
450,03 75,745 79,012 78,495 99,171 81,191

[0046] Die Daten in Tabelle 1 zeigen ganz klar die Wirkung der Zugabe von FeCl,-xH,O und Monoethanola-
min zur Unterstitzung der Dispergierung und des Bindens des Fullstoffs in dem bromierten Butylelastomer,
insbesondere im Vergleich mit der Kontrollverbindung. Das Verhaltnis M300/M100 wird gebrauchlicherweise
als relatives Mal} des Grades der Flllstoffverstarkung in einer Elastomerverbindung verwendet (je héher das
Verhéltnis, desto hoher ist die Verstarkung). M300/M100 flr die Kontrolle (kein Silan oder FeCl,-xH,0) ist 1,02
und liegt fur FeCl,-xH,O und Ethanolamin enthaltende Verbindungen im Bereich von 2,31 bis 3,95. Das in
Fig. 1 gezeigte Spannung-Dehnung-Profil unterstreicht diesen Punkt noch weiter.

[0047] Der Wert des Komplexmoduls (G*) bei niedrigen Verformungsgraden wird Ublicherweise als ein Maf}
fur die Silica-Dispergierung angenommen (je niedriger der G*-Wert bei geringen Verformungen ist, umso bes-
ser ist die Silica-Dispersion). Die Fig.2 zeigt die Abhangigkeit dieses Wertes von der Beladung mit
FeCl,-xH,0O. Von Bedeutung ist, dass eine deutlich verbesserte Silica-Dispergierung fur Verbindungen zu er-
kennen ist, welche Monoethanolamin und FeCl,-xH,O im Vergleich mit der Kontrollverbindung enthalten.

[0048] Eine Untersuchung der DIN-Abriebtestdaten zeigt, dass die Einbringung von Monoethanolamin und
FeCl,-xH,O in diese Verbindungen den Verschlei} in signifikanter Weise verbessert. Die Kontrollverbindung
war bei weitem zu weich, um gemessen zu werden (TSTM).

[0049] Die t03-Zeit, die aus der Mooney-Scorch-Messung erhalten wurde, gilt als stellvertretend fiir die
Scorch-Sicherheit eines Kautschukvorkulkanisats. In dem Mafe, wie t03 zunimmt, nimmt auch die Verar-
beitbarkeit zu. Anhand der Daten in Tabelle 1 wird deutlich, dass die Einbringung von Mischungen von Mono-
ethanolamin und FeCl;-xH,O in diese Verbindungen die Scorch-Sicherheit verbessert (die t03-Zeiten verrin-
gert) im Vergleich mit der Kontrollverbindung oder der Verbindung, welche nur Monoethanolamin enthéalt. Diese
besondere Beobachtung veranschaulicht die Rolle von FeCl,-xH,O fiir die Scorch-Sicherheit und damit die
Verarbeitbarkeit dieser Verbindungen.

Beispiel 2

[0050] Die Wirkung von NiCl,~xH,0, CrCl,-xH,O und CoCl,xH,0 auf den Grad der Verstarkung (wie durch die
M300/M100-Werte bezeichnet), den Grad der Silica-Dispergierung, die DIN-Abriebfestigkeit und die
Scorch-Sicherheit (wie durch die t03-Zeiten in Minuten bezeichnet) in Verbindungen, die bromierten Butylkau-
tschuk, HiSil® 233, Maglite® D und Ethanolamin enthielten, wurde untersucht. Eine Verbindung, die lediglich
bromierten Butylkautschuk, HiSil® 233, Monoethanolamin und Maglite® enthielt, wurde als eine Kontrolle ver-
wendet. Alle untersuchten Verbindungen verwendeten eine Mischung von 0,5 phr Schwefel, 1,5 phr Zinkoxid
und 1,0 phr Stearinsaure als Hartungssystem.

[0051] Die folgenden Anteile von hydratisierten Metallhalogeniden wurden untersucht:
(i) 0 phr (Kontrolle)
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(ii) 8,5 phr NiCl,'xH,0O
(iii) 9,6 phr CrCl,xH,O
(iv) 8,6 phr CoCl, xH,0

[0052] Alle Verbindungen verwendeten 2,2 phr Ethanolamin als organisches Additiv, das mindestens eine
Aminogruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthielt.

[0053] Bromierter Isoprenisobutylenkautschuk (BIIR) wurde mit dem Additiv, 60 Teilen pro Hundert (phr) Sili-
ca-Flllstoff (HiSil® 233) in einem Banbury-Innenmischer unter den oben beschriebenen Mischbedingungen ge-
mischt. Identische Hartungsbestandteile (1 phr Stearinsaure, 0,5 phr Schwefel und 1,5 phr ZnO) wurden da-
nach auf einer kalten Miihle jeder der Verbindungen zugegeben. Die Verbindungen wurden dann entweder flr
t.00) * 10 Minuten bei 170°C (fur DIN-Abriebtests) oder t,q, + 5 Minuten bei 170°C gehartet und getestet. Die
Tabelle 2 gibt die Produktzusammensetzungen und die Daten der physikalischen Eigenschaften fir die hydra-
tisiertes Metallhalogenid enthaltenden Verbindungen und fir die Kontrollverbindung, die lediglich Monoetha-
nolamin enthalt, an.

[0054] Die Daten in Tabelle 2 zeigen ganz klar die Wirkung der Zugabe eines hydratisierten Metallhalogenids
zu BIIR/HiSil/Monoethanolamin-Verbindungen. Von Bedeutung ist, dass signifikante Unterschiede bei einer
Variierung des Metallzentrums zu erkennen sind. Dies wirde, wie erwartet, auf eine Abhangigkeit des Grades
der Wechselwirkung zwischen dem Monoethanolamin und dem Metallzentrum gegenuber der Nukleophilie
dieses Metallzentrums hinweisen.

[0055] Wie die Daten in Tabelle 2 veranschaulichen, unterdriickt die Wechselwirkung der hydratisierten Me-
tallhalogenide mit dem Monoethanolamin die Funktion des Monoethanolamins als ein Dispergier- und Ver-
knUpfungsmittel fur Silica innerhalb von BIIR. Allerdings ist es wichtig, auf die Verbesserungen bei den t03-Zei-
ten hinzuweisen, die beobachtet werden, wenn die hydratisierten Metallhalogenide in die Kautschukverbin-
dung eingebracht werden (Eig. 3).
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vTABELLE 2

Beispiel 2a 2b 2c 2d
Haftvermittler Keiner 8,5NiCl, (xH,0) 9,6CrCl, (xH,0) 8,6CoCl, (xH,0)
SPANNUNG-DEHNUNG (DUMBBELLS)
Hartungszeit (min) | 19 21 28 21
Hartungstempera- | 170 170 170 170
tur °C)
Dumbbell Form C Form C Form C Form C
Testtemperatur 23 23 23 23
(°C)
Shore-Harte A2 72 71 62 72
Inst. (Punkte)
Zugfestigkeit 17,53 13,92 12,15 13,48
(MPa)
Bruchdehnung (%) | 343 863 1012 897
Verformung (% Keine 8,5NiCl, (xH,0) 9,6CrCl, (xH,0) 8,6CoCl, (xH,0)
Dehnung)
25 1,83 1,51 1,21 1,59
50 2,31 1,45 1,14 1,54
100 3,67 1,53 1,15 1,52
200 8,24 2,2 1,51 1,9
300 14,5 3,39 2,26 2,74

Spannung (MPa) Spannung (MPa) Spannung (MPa) Spannung (MPa)
300/100 3,95 2,22 1,97 1,80
DIN-ABRIEB
Abriebvolumenver- | 255 345 399 374
lust (mm?)
VERBINDUNG MOONEY-SCORCHEN
t-Wert t03 (min) 1,36 2,91 26,03 3,15
MDR-HAR-
TUNGSCHARAK-
TERISTIKA
MH (dN-m) 41,58 29,27 22,58 30,65
ML (dN-m) 14,05 13,67 13,19 14,34
Delta-MH - ML 27,53 15,6 9,39 16,31
(dN-m)
ts 1 (min) 0,3 1,62 2,58 1,2
ts 2 (min) 0,42 24 4,14 1,74
t' 10 (min) 0,44 2,03 2,5 1,51
t' 25 (min) 0,92 3,78 4,82 2,92
t' 50 (min) 2,82 7,13 11,25 6,14
t' 90 (min) 13,55 16,24 32,9 16,2
t' 95 (min) 18,08 18,68 39,24 18,99
Delta t'50 — t'10 2,38 5,1 8,75 4,63

(min)
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Beispiel | 2a | 2b | 2 | 2d
RPA-Payne-Effekt
Verformung Keine 8,5NiCl, (xH,0) 9,6CrCl, (xH,0) 8,6CoCl, (xH,0)
0,98 849,29
1,95 937,58 1721,4 1518,8 1967,4
4,05 950,73 1840,3 1770,9 2080,3
7,95 881,04 1554,1 1561,1 1692
16,04 718,01 1132,8 1148,8 1189
31,95 526,43 734,77 726,52 752,33
64,03 346,68 457,16 431,18 461,02
124,99 220,23 279,81 243,56 279,01
249,98 137,73 180,07 139,64 178,54
450,03 99,171 116,09 78,85 115,1
77,572 49,298 76,902
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines flllstoffhaltigen Halogenbutylelastomers, welches das Vermischen von
einem Halogenbutylelastomer, Fllstoffteilchen, einer organischen Verbindung, welche mindestens eine Hy-
droxylgruppe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, und von einem oder mehreren hydra-
tisierten Metallhalogeniden und das Harten des resultierenden fillstoffhaltigen Halogenbutylelastomers um-
fasst.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die basische Stickstoff enthaltende Gruppe eine Aminogruppe ist.

3. Verfahren gemal Anspruch 2, wobei die Aminogruppe eine primare Aminogruppe ist.

4. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die organische Verbindung, welche mindestens eine Hydroxylgrup-
pe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, eine Aminogruppe und eine Carbonsauregruppe

besitzt.

5. Verfahren gemaf’ Anspruch 4, wobei die organische Verbindung, welche mindestens eine Hydroxylgrup-
pe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, eine Aminosaure ist.

6. Verfahren gemafR Anspruch 1, wobei die organische Verbindung, welche mindestens eine Hydroxylgrup-
pe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, ein Aminoalkohol ist.

7. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei das Metallhalogenid ein Metallbromid oder -chlorid ist.
8. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Menge an verwendeter organischer Verbindung, welche min-
destens eine Hydroxylgruppe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, zu einem Stickstoff-

anteil in dem Elastomer von 0,1 bis 5 Teilen pro Hundert Teilen Elastomer fiihrt.

9. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Metallhalogenid in einer Menge von 0,1 bis 10 phr verwendet
wird.

10. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Flllstoff Silica oder Rul} ist.
11. Verfahren gemafll Anspruch 1, wobei das fillstoffhaltige Halogenbutylelastomer mit einem anderen
Elastomer oder einer anderen elastomeren Verbindung vermischt wird, bevor es einer Hartung unterzogen

wird.

12. Verfahren gemall Anspruch 1, wobei das flllstoffhaltige Halogenbutylelastomer mit 0,3 bis 2,0
Gew.-Teilen Schwefel gehartet wird.
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13. Flllstoffhaltige Halogenbutylelastomerzusammensetzung, umfassend mindestens ein Halogenbutyle-
lastomer, Flillstoffteilchen, mindestens einer organischen Verbindung, welche mindestens eine Hydroxylgrup-
pe und eine basische Stickstoff enthaltende Gruppe aufweist, und ein oder mehrere hydratisierte Metallhalo-
genide.

14. Flllstoffhaltige gehartete Elastomerzusammensetzungen, die durch eine Verfahren gemal Anspruch
1 erhaltlich ist.

15. Laufflache fir einen Fahrzeugreifen, umfassend eine fillstoffhaltige gehartete Elastomerzusammen-
setzung gemaf Anspruch 14.

16. Innenauskleidung fir einen Fahrzeugreifen, umfassend eine fullstoffhaltige gehartete Elastomerzu-
sammensetzung gemaf Anspruch 15.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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