.,"f{'"!‘.-’-_.

(ontinenfal*

Strategische Technologie
Materialforschung

Telefon 0511/976-35684 Fax -3621
E-mail carla recker @conti.de

Hannover, 13. Juni 2003

ARV Ui 04 doc

Abschlulibericht

Einsatz von pflanzlichen Proteinen in Gummimischungen

97TNR133 bzw. 22013397

Verbesserung der Haftung von Reifen auf Eis durch Zusatz

von pflanzlichen Proteinen in Gummimischungen

01.09.1998 — 31.10.2002

Titel:

FKZ:

Zielsetzung:

Laufzeit:

Verbundpartner: 1
1:1
2
3
4

Canlinental Talalon (0511] 9 38-01

Akbangasallschal
YWithirarwalder Strala 9
A0185 Hannaver
Posifach 169

a0 Harnavar

Talalax {0511) 2 36-27 €5
ntptwees conti-anling. cam

Continental AG

DMV International Nutritional
Fraunhofer-Institut fiir Verfahrenstechnik und
Verpackung (IVV) (FKZ 98NR043)

Universitit Potsdam (FEZ 98NR044)
Universitit Bayreuth (FKZ 98NR045)

Vorstzonder dos Aulsichismls: Varstand Landeszunirmiian
Huburtus won Grilmbarg Manfied Wennamar, Hannovar

Silz dar Gasallschaf: Varslizandar Konio 250 060 B
Hannayar Alan Hippa BLZ 280 000 00
Aog=iomgencht Martian de Louw Pasthank Hannoves
Amtagencht Hannowar Hana-Jaachirn Nkalin Konlo 194301

HAB 3kay Wallgany Fabart BLZ 250100 20
MEIDNr, OE 115645763



gl

@ntinentﬂli:gg;

Or. Carla Recker
Strategische Technologie

Materialiorschung
Talefon 051 1/976-3584 Fax -3621
E-mail caria.recker @ conti.de

KURZFASSUNG

Im Laufe der Projektarbeit wurden bei der Continental eine Vielzahl von Proteinen
und —derivaten, die von den Projektpartnern in Zusammenarbeit entwickelt und
hergestellt wurden, in Kautschukanwendungen unter systematischer Variation
einer Vielzahl von Parametern eingesetzt und die erhaltenen Compounds
charakterisiert. Vielversprechende Laboransitze, die in ausreichender Menge
herstellbar waren, wurden anschliefend in Reifenversuche iibertragen. Dabei konnte
durch den Einsatz von Proteinen eine Verbesserung der Wintereigenschaften von
PKW-Reifen ohne Einbriiche im Abriebwiderstand erzielt werden.

Begleitend wurde versucht, mit Hilfe von Grundlagenuntersuchungen eine
Korrelation zwischen charakteristischen Kennzahlen von Protein und
Kautschukmischungen abzuleiten. Dieses ist aufgrund der grofien Anzahl von
EinfluBlparametern und ihrer Wechselwirkungen im System Kautschukmischung
nur eingeschriankt gelungen, allerdings konnten wesentliche Parameter in ihrer
Wirkrichtung identifiziert werden.

Die Aufgaben der DMV International Nutritionals umfaliten Bereitstellung von
Proteinhydrolysaten unterschiedicher Natur, wobei die Hydrolyse auch auf Lupinen-
und Rapsproteine {ibertragen und optimiert wurde.
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1  Ausgangssituation und Problemstellung

Die Haftung von Reifen ist auf Eis stark vermindert. Ursache hierfiir ist bei
Temperaturen nahe dem Gefrierpunkt eine hochviskose Wasserschicht, auch "liquid-
like layer" genannt, von etwa 0,1 um Dicke. Bei Temperaturen deutlich unter dem
Gefrierpunkt (T < - 10 °C) ist diese Wasserschicht fast nicht mehr vorhanden. Die
Eisoberfldche verhilt sich hinsichtlich des Reibungskoeffizienten wie eine trockene
(7lasoberflache [1].

Méglichkeiten zur Verbesserung der Haftung bestehen z. B. im Einsatz von
gespiketen Reifen, in der Verwendung einer weicheren Kautschukformulierung oder
in der Realisierung einer vergrofierten Kontaktfldche. Speziell auf dem européischen
Markt sind diesen Ansitzen jedoch enge Grenzen gesetzt, die einerseits durch das
Verbot von Spikereifen, andererseits durch einen deutlich erhéhten Abriebsverlust
insbesondere auf schnee- und eisfreier Stralle gegeben sind.

Durch Untersuchungen, die u. a. im Hause Continental durchgefiihrt wurden [2],
konnte gezeigt werden, dafl die Haftung auf kaltem Eis durch den Zusatz von
Proteinen in Gummimischungen verbessert werden kann, jedoch ebenfalls
verbunden mit deutlichen Einbuflen im Abriebwiderstand. Die technischen
Gebrauchseigenschaften neuer (Winter-)Reifenqualititen und damit auch deren
Marktdurchdringung werden hingegen wesentlich von den drei Faktoren Abrieb,
NafBgriff und Eisgriff bestimmt.

Das Erschlieflen dieses Verwertungspotentials fiir Proteine aus Nachwachsenden
Rohstoffen erforderte daher zielgerichtete MaBnahmen. Als wesentliches Merkmal
dieses Vorhabens ist die Evaluierung der Verbesserung des Eisgriffverhaltens
proteinhaltiger Kautschukformulierungen im Kontext der Faktoren Abrieb, NaBgriff
und technisch-dkonomische Realisierbarkeit zu sehen. Die Erarbeitung der
Grundlagen der Wechselwirkungen Protein < Kautschuk < Gebrauchseigen-

schaften stand dabei im Vordergrund.



2 Zieldefinitionen

2.1 Gesamtziel des Vorhabens

Die Nutzung von Nachwachsenden Rohstoffen ist in den vergangenen Jahren
zunehmend in den Mittelpunkt des Interesses gertickt, wobei fiir diese Entwicklung
sowohl 6konomische als auch ékologische Griinde ausschlaggebend sind. Im Rahmen
dieses Vorhabens sollten als Gesamtziel nun weitere Miglichkeiten eriffnet werden,
die die begrenzte technische Verwendung wvon Proteinen aus pflanzlichen
Nachwachsenden Rohstoffen, die bei bisheriger Nutzung als Nebenprodukt anfallen,
zu erweitern. Damit konnen ggf. Auswege aus Massenbeschrinkungen durch
alternative Verwertungspfade wvon proteinreichen Nebenprodukten geschaffen
werden, die zudem im Vergleich zu Futtermittelnutzungen einen Beitrag zur

Verbesserung der Erlissituation leisten kénnen.

2.2 Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele

Die wissenschaftlichen und technizschen Arbeitsziele dieses Vorhabens sind., die

Grundlagen zu erarbeiten, um

o das Potential von pflanzlichen Proteinen (vorzugsweise Raps, Lupine, Weizen,
Leinsaat) in Laufstreifenformulierungen zu bewerten (technische Machbarkeit,
wirtschaftliche Perspektive),

* geeignete Derivatisierungswege zur Hydrophobierung/Vernetzung und/oder
Hydrolyse von Proteinen aufzuzeigen und sie einem industriellen Scale-up
zuginglich zu machen (verfahrenstechnische Bewertung) sowie

* die Anbindung derivatisierter pflanzlicher Proteine und/oder geeigneter
Hydrolysate an die Kaufschukmatrix zu realisieren (reaktionstechnische
Ermittlung von Parametern zur Basispolymermodifizierung).

Erst die Kenntnis dieser Grundlagen ermdéglicht eine Entscheidung iiber einen
zielfihrenden Einsatz von pflanzlichen Proteinen in Gummimischungen fiir
Laufstreifen. Im Rahmen des Projektes soll daher ein experimenteller
Machbarkeitsnachweis gefiihrt werden, ohne daf} eine konkrete Produktentwicklung
Gegenstand des Vorhabens ist. Diese kann mit den damit verbundenen



(onfinental*

Optimierungen im Rahmen dieses Vorhabens nicht geleistet werden und soll

eventuellen Anschlullvorhaben vorbehalten sein.

Aufgrund der Komplexitdt der Zusammenhinge erscheint auf der Basis des
derzeitigen Wissenstandes eine Zuordnung der verschiedenen Arbeiten zu folgenden
Entwicklungsansitzen als aussichtsreich:

A) Protein als Fiillstoff

Das Protein liegt in der Mischung als quasi-inerte und heterogene Phase vor.
Physikochemische Wechselwirkungen, die durch Teilchengrifie, Oberfldchen-
struktur, spez. Teilchenoberfliche, Molekulargewicht, aber auch durch den
EinarbeitungsprozeBl und/oder der Zugabe reaktiver Kopplungsreagenzien gesteuert

werden kionnen, bewirken die Bindung zwischen Protein und Polymer,
B) Kovalent gebundenes Protein ("Pfropfung")

Protein und/oder Kautschuk werden durch chemische Modifizierung (Einbau von
funktionellen Gruppen, die miteinander reagieren kinnen) derart verindert, daf
eine Bindung der normalerweise unvertriglichen Polymere (Protein und Kautschuk)
ermoglicht wird.

C) Kautschuk-Protein-Blend ("Copolymerisation/Coprizipitation")

a) Copolymerisation wvon Proteinen und Elastomeren fithrt dazu, dal
Proteinkomponenten bereits in die Polymerkette eingebaut werden.

b) Coprazipitation von Proteinen und Polymeren fiihrt zu einem besseren
Verblenden als das mechanizche Mischen.

¢) Durch Quellen des Proteins in einem geeigneten Monomeren und anschlielende
Polymerisation wird ein Durchdringungsnetzwerk (IPN - interpenetrating
polymer network) erzeugt.

D) Viskoelastisches Protein:

Einsatz des Proteins als Polymer: Das Protein dient als Teilsubstitut des
Basispolymeren Kautschuk.
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Aus der Aufstellung ist zu erkennen, daf eine enge Verkniipfung insbesondere der
Teilprojekte B und C worlag. Die Zuordnung der verschiedenen Arbeitspakete
beruhte daher im wesentlichen auf den verschiedenen Prozessen, die fiir eine

Realisierung eingesetzt wurden.

2.3 Struktur des Projektverbundes

Aus den o. g. Fragestellungen ergeben sich auch die Anforderungen an die
verschiedenen Partner, die zusammen im Rahmen eines Forschungsverbundes die
Grundlagen erarbeiten werden. Bild 3.1 verdeutlicht die Zuordnung der
strategischen Teilprojekte zu den am Verbund beteiligten Partnern.

Universitét Bayreuth UniversitGt Potsdam

(Baslspolymermodifikation) : (Proteinderivatisienng,
. Aunitio nalisigning}

h
" /
Continental AG
Koordingtion

{Kautschuktechnologie,
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Frozadfahigkeit)
/ “3\
Fh-1VV
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{SD'”r_ung' e UR {Hydrolysatentwickiung)
Proteinfechnologia) ey

Bild 8.1: Struktur des Verbundvorhabens
Der vorliegende Abschlufibericht umfafit ausschlielllich eine Zusammenstellung der
Ergebnisse aus dem Teilvorhaben der Continental AG. Beziiglich der detaillierten
Ergebnisse wird auf die entsprechenden Zwischenberichte verwiesen.
3  Arbeitspakete der Continental AG

3.1 Arbeitspaket 1

Wesentliches Ziel der Screening- und Validierungsphase ist es, zu einer Korrelation

der Protein-Compoundeigenschaften auf Basis einer schnell verfiigharen



Rohstoffauswahl zu gelangen. Der Schwerpunkt der Aufgaben der Continental AG
lag dabei in der Herstellung von Modellecompounds fiir die Methodenentwicklung
und der Ermittlung des Eigenschaftsspektrums von proteinhaltigen Labor-
mischungen (siehe Kap. 4.1) aus den ausgewihlten Rohstoffen.

Als charakteristische Parameter der auszuwidhlenden Rohstoffe wurden die
Partikelgrifle (Einflull des Vermahlungs- und Homogenisierungsprozesses), die
Hydrophobie, Dispergierbarkeit, Quellvermiégen und Molekulargewicht genannt
gesehen. Weitere Summenparameter wie Stickstoffgehalt, Aminosédure-

zusammensetzung wurden ebenfalls in die Eigenschaftskorrelation einbezogen.

3.2 Arbeitspaket 2

Der Beitrag der Continental AG innerhalb dieses Arbeitspaketes lag in der
Entwicklung einer Mischermethode zur Hydrophilierung des Kautschukes in enger
Zusammenarbeit und Abstimmung mit der Universitit Bayreuth. Aufsetzend auf die
Ergebnisse an der Universitdt Bayreuth war die Ubertragung auf einen technisch

relevanten Prozel} zu untersuchen,
3.3 Arbeitspakete 3 und 4

In diesen Teilen des Projektes lag der wesentliche Schwerpunkt der Arbeiten der
Continental AG. Entsprechend der Lisungsansidtze A bis C sind in umfangreichen
Compoundingstudien  Mischungen  hergestellt, charakterisiert und die
(reifen-)relevanten Eigenschaften mit Parametern der Proteinderivate in Beziehung
gesetzt worden. Mit Hilfe der Methoden der statistischen Versuchsplanung ist im
Rahmen der Mischungsstudien eine Zuordnung von Ursache und Wirkung in nicht
einfachen Systemen moglich. Dennoch wurde aufegrund der sehr komplexen
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mischungsbestandteilen in Multi-
Polymer- bzw. DMulti-Fillstoftblends der Einfluf der Proteine in  zunéichst
vereinfachten Mischungssystemen untersucht, die aus praxisrelevanten Mischungen
abgeleifet wurden. Ensprechend der wverschiedenen Liésungsansidtze sind
verschiedene Mischungsverfahren und Substanzklassen (3.1: Phasenvermittler,
Kopplungsreagenzien, 3.2: hydrophilierte Kautschuke, Protein(derivat)e, 3.3: Co-
gefillte Kautschuk-Protein-Blends, 4.1: Co-gefillte Kautschuk-Protein-Blends, 4.2:

Kautschuk-Protein-Copolymer) untersucht worden. Zu beriicksichtigen waren



T

(Ontinental®

weiterhin  Einfliisse durch und auf das Vernetzungssystem und die
Vulkanisationsbedingungen.

Vor dem Bau und Test von Reifen sind grundlegende anwendungstechnische und
polymerphysikalische Untersuchungen an den Modellvulkanisaten erfolgt, um die
Eigenschaftsverbesserungen entsprechend der Zielsetzung frithestmiglich erkennen
zu kinnen und die Erfahrungen aus ersten Zyklen direkt auf die Weiterentwicklung
der Arbeiten in vorgelagerten Prozefschritten einflieBen zu lassen.

Die am Ende der Untersuchungen stehenden Versuchsreifenprogramme
konzentrierten sich auf die Ermittlung des Einflusses der Lauffliichenmischung auf
die Reifeneigenschaften. Dazu wurde jeweils ein einheitlicher Unterbau (Karkasse,
Seitenwand, Giirtel) mit den wverschiedenen Laufstreifenmischungen versehen.
Entsprechend dem Projektziel standen bei der Untersuchung der Versuchsreifen
Wintereigenschaften im Vordergrund. Die Wintereigenschaften wie Schneetraktion,
und Eisbremsen miissen in einer eingehenden Charakterisierung der Reifen
allerdings erginzt werden durch die Bestimmung der Nalirutschfestighkeit und des
Abriebes. Die Ermittlung der o. g. Reifeneigenschaften erfolgt mit Hilfe von
Testfahrzeugen in definierten Testprozeduren mit objektiven und subjektiven

Beurteilungen.
3.4 Arbeitspaket 5

Der Ansatz D nimmt in diesem Projekt eher eine untergeordnete Position ein,
dennoch soll das Potential von plastifizierten Proteinen als (Teil-)Substitut fiir
Kautschuke abgeschiitzt werden. Wesentliche charakteristische Parameter sind hier
in der Glasiibergangstemperatur und der Vernetzbarkeit der Materialien im
Anschluf an die Formgebung zu sehen. Die Rohstoffentwicklung und -bereitstellung
erfolgt am Fh-IVV, wobei die Entwicklungsrichtungen durch das Anforderungsprofil
der Reifencompounds vorgegeben werden. Die Aufgaben der Continental AG
orientieren sich auch in diesem Arbeitspaket an dem in 3.3 geschilderten Vorgehen.

3.5 Arbeitspakete DMV International Nutritional

Die Aufgaben von DMV International Nutritional innerhalb des Projektes bestanden
zunéchst in der Bemusterung mit kommerziellen Weizenhydrolysaten und deren
Charakterisierung. Im weiteren Verlauf sollten durch chemische Hydrolyse mittels
Sduren und Basen bei erhéhten Temperaturen bzw. enzymatische Hydrolyse mit
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industriell verfiigbaren Enzymen miglicherweise geeignete Hydrolysate fiir Labor-
und ggf. Reifenversuche entwickelt und hergestellt werden. Eingeschlossen war
ebenfalls eine umfassende Charakterisierung der verschiedenen Produkte in

Zusammenarbeit mit den iibrigen Projektpartnern.
4  Ergebnisiiberblick
4.1 AP 1: Screening und Validierung

Zur eindeutigen Charakterisierung der Protein-Kautschuk-Wechselwirkungen sind
in Grundsatzprogrammen Untersuchungen zur Bestimmung der Fullstoffaktivitit
der verschiedenen bemusterten Proteine durchgefithrt worden. Die Mischungen
wurden zur Charakterisierung der Fillstoffaktivitit durch physikalische und
dynamisch-mechanische Untersuchungen charakterisiert. Ebenfalls mit einbezogen
in die Untersuchungen wurden verschiedene Stiirkederivate in Anlehnung an ein
Patent der Goodyear [3], wonach Stirke-Weichmacher-Compounds als aktive
Fiillstoffe einsetzbar sein sollen.

Die Interpretation der Ergebnisse (Anlage 1 — 6) zeigte eindeutig, dafl die
eingesetzten Proteine und Stirkederivate als inaktive Fiillstoffe zu klassifizieren
sind. Leicht erhohte Fullstoffaktivitit zeigt sich fiir die Weizenhydrolysate im
Vergleich zu nichthydrolysierten Proteinen. Die iibrigen umfangreichen
Parametervariationen haben im Vergleich zu iiblichen Fiillstoffen wenig Einfluff auf
die Fiillstoffeigenschaften, allerdings erscheint eine Erhéhung der Aktivitdt durch
den Einsatz geeigneter Kopplungsreagenzien (Silane, reaktiv modifizierte
niedrigmolekulare Polymere) moglich. Hingegen ist die Fiillstoffverteilung in polaren
Kautschuken bei Betrachtung von Glattschnitten gleichmifBiger im Vergleich zu
unpolaren Matrices [4].

Im Projektverlauf sind fiir die Korrelation der verschiedenen Kennzahlen (Anlage 7)

die folgenden qualitativen Zusammenhinge abgeleitet worden:

- Zu grofles Molekulargewicht scheint negativen Einfluf} zu haben.

- Die Verringerung des Molekulargewichtes eines Proteins hat positive
Auswirkungen, insbes. bei Ausgangsproteinen mit hohem Molekulargewicht.

- Im Vergleich zu aktuellen realen Winter-Laufstreifenmischungen (Winter Rufl
und Winter Silica) wird ein vergleichbares Niveau erzielt.

- Proteine aus Olsaaten scheinen vorteilhaft, ein hoher Olgehalt ist nicht
schadlich.



- Die Partikelgrifie / Konfektion der Protein(-derivate) mull eine gute
Verteilbartkeit in der Kautschukmischung gewihrleisten (kleine Partikel).

- Trotz erhohter Harte zeigen die proteinhaltigen Mischungen im Vergleich zur
proteinfreien Referenzmischung z. T. verbesserte Eigenschaften im signifikanten
Bereich (Anlage 8, der Unterschied zwischen Winter Rufl und Winter Silica ist
signifikant!).

Korrelationen zwischen dem Verhalten in Kautschukmischungen und weiteren
proteinspezifischen Parametern konnten nicht identifiziert werden.

4.2 Funktionalisierung

Im Rahmen dieser Arbeitspakete sind inshesondere die Arbeiten zur Kautschuk-
modifikation an der Universitdt Bayreuth durchgefiihrt worden [10]. Auf Basis der
entwickelten ,Grafting-from“-Methode, bei dem einem modifizierten Protein im
Polymerisationsprozess die Funktion des Initiators iibertragen wird, sollte durch
Einsatz des von der Uni Bayreuth zur Verfiigung gestellten Proteininitiators in einer
Kautschukmischung in einem Mischungsprogramm im Vergleich zu einem
unmodifizierten Protein untersucht werden. Trotz umfangreicher Untersuchungen
der Mischbedingungen wurde kein prozefifihiger Compound erhalten, da in allen
Fillen bereits wihrend des Mischprozesses aufgrund der vorliegenden Temperatur-
bedingungen eine starke Vernetzung der Mischung einsetzte. Auf eine weiter-

tithrende Charakterisierung wurde daher verzichtet.

Ein weiterer Schwerpunkt in diesem Arbeitspaket waren neben den Arbeiten der
Universitéit Potsdam [12] die Arbeiten der DMV International Nutritionals, die
insbesondere die Hydrolyse von Raps- und Lupinenproteinen umfafiten. Dabei
wurden zunéchst in einem Screening die Hydrolysebedingungen auf Raps- und
Lupinenproteine {ibertragen und die Produkte charakterisiert (Anlage 9 — 12). In
einer zweiten Schleife wurden optimierte Proteinhydrolysate hergestellt (Anlage 13)
und in die Compoundierung einbezogen (Kap. 4.3), ebenso wie in den abschlielenden
Reifenversuch (Anlage 14, Kap. 4.3.2).

Weiterhin wurden verschiedene Hydrolysate fiir die Universitit Bayreuth
bereitgestellt, die fiir die Anforderungen bzgl. weiterer chemischer Modifizierung
besonders geeignet schienen [10].

10
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4.3 Compoundierung und Eigenschaftspriifung

4.3.1 Rullmischungen

Als erster Schritt wurden im Verlauf des Modellcompoundings [5, 6] die Versuche
ausgewiihlten kommerziell erhéltlichen Proteinqualitdten durchgefithrt. Die Muster
werden zunéichst in einem Modellcompound untersucht, in dem zur Vermeidung
uniibersichtlicher  Wechselwirkungen insbesondere auf das Verschneiden
verschiedener Polymere und den Zusatz von Olen verzichtet wurde (Anlage 15).

Die Untersuchung der einzelnen Proteinmuster erfolgte im wesentlichen auf Basis
statistischer Versuchspldne, in denen ihr Einsatz in erster Linie als Fiillstoff
erfolgte, wobei iibliche Aktivatoren fiir polare Fiillstoffe in die Untersuchung
eingebunden werden (Anlagen 16 — 22).

Eine iibergreifende zufriedenstellende Korrelation von Proteinkennzahlen mit den
Mischungseigenschaften ist dabei nicht gelungen (s. Kap. 4.1). Durch den Zusatz der
Proteine zu den Kautschukmischungen wurde als einem wesentlichen Parameter die
Hérte des Compounds beeinflufit, die ihrerseits wiederum die griffbestimmenden
Eigenschaften beeinflufit. Betrachtet man in den vorliegenden Ergebnissen in der
statistischen Auswertung dementsprechend die Mischungshirte als EinfluBifaktor,
s0 dominiert sie alle anderen Proteinparameter in ihrer Signifikanz, d. h. es gibt aus
diesen Untersuchungen keine signifikante Korrelation zwischen Protein- und
Mischungsparametern bzgl. Griffeigenschaften (beispielhaft Anlage 23). Allerdings
zeiglten trotz erhohter Hérte die proteinhaltigen Mischungen im Vergleich zur
proteinfreien Referenzmischung 2z T. verbesserte Laboreigenschaften im
signifikanten Bereich (Der Unterschied zwischen Winter Rull und Winter Silica ist
signifikant!) (s. Anlage 8).

Abgeleitet aus diesen Untersuchungen wurden Mischungen mit angepafter Hirte,
die auch die Grundlage fiir den ersten Reifenversuch bildeten [4, 7] (Anlage 24).
Innerhalh dieses Versuchsprogrammes wurden die Ergebnisse der Laborversuche
bzgl. Wintereigenschaften bestiitigt (Anlage 25 — 28). Dabei ist zu beriicksichtigen,
dall, obwohl die Shore-Hirte der Reifenmischungen leicht unterschiedlich war,
proteinhaltige Mischungen vorteilhafte Winterperformance aufweisen (Anlage 27 u.
28).

4.3.2 Silica-Mischungen

Die Ergebnisse der ersten kompletten Versuchsschleife wurden anschlieBend in ein

anwendungsnahes DMischungskonzept ibertragen. Dazu wurde aufgrund der

11
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Versuchsergebnisse auf verschiedenste Raps- und Lupinenproteinqualititen
fokussiert, die auch Hydrolysate umfafiten, in die Versuchsreihen einbezogen [8, 9]
Als weiterer Parameter wurde die Korngrifienverteilung der Muster variiert, die
analytischen Daten sind in [11] zusammengestellt (Anlagen 29 bis 33). Aus den
umfangreichen Mischungsprogrammen wurden wiederum Compounds fiir den
abschlieflenden Reifenversuch abgeleitet, die Ergebnisse sind in den Anlagen 34 und
35 zusammengestellt. Sie zeigen, dafi es durch den Einsatz von Proteinen eine
Verbesserung der Wintereigenschaften von PKW-Reifen ohne schwerwiegenden
Einbruch des Abriebwiderstandes erzielt werden kann.

4.4 Emulsions- und Copolymerisation

Im Rahmen dieser Arbeitspakete sind zunéchst die Arbeiten an der Universitit
Bayreuth durchgefithrt worden. Aufgrund der stark unterschiedlichen
Losungseigenschaften ist eine erfolgreiche Copolymerisation von Proteinen mit
Monomerbausteinen zur Elastomerherstellung nicht erfolgreich gewesen [10].

4.5 Viskoelastisches Protein

Die im Rahmen dieser Arbeitspakete hergestellten Muster seitens FhG-IVV hatten
aufgrund ihres Thermoplast-Charakters keine Elastomereigenschaften und kennten
daher nicht — wie urspriinglich vorgesehen — als Kautschuksubstitut in eine
Kautschukmischung eingebracht werden. Die entsprechenden Protein-Weichmacher-
Compounds wurden analog zu einem Ansatz von Goodyear [3] ebenfalls als
modifizierter Fiillstoff in Kautschukmischungen eingesetzt. Ein vollstindiger Ersatz
des Fillstoffes durch diese Derivate war nicht méglich [7], da eine homogene
Verteilung nicht erzielt werden konnte. Die Bewertung der Laborergebnisse beim
partiellen Fillstoffersatz zeigt im Vergleich zum nicht-plastifizierten Protein
vergleichbare Ergebnisse [9] (Anlagen 33, 37 und 38).

5  Zusammenfassung und Fazit

Das Projekt ist angetreten, um als wissenschaftliches und technisches Arbeitsziele

die Grundlagen zu erarbeiten, um
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» das Potential von pflanzlichen Proteinen (vorzugsweise Raps, Lupine, Weizen,
Leinsaat} in Laufstreifenformulierungen zu bewerten

¢ geeignete Derivatisierungswege zur Hydrophobierung/Vernetzung und/oder
Hydrolyse von Proteinen aufzuzeigen und sie einem industriellen Scale-up
zuginglich zu machen (verfahrenstechnische Bewertung) sowie

* die Anbindung derivatisierter pflanzlicher Proteine und/oder geeigneter
Hydrolysate an die Kautschukmatrix zu realisieren.

Zur Zielerreichung wurden die folgenden vier Strategien entwickelt und evaluiert:
A)  Protein als Fillstoff

B) Kovalent gebundenes Protein ("Pfropfung")

C) Kautschuk-Protein-Blend ("Copolymerisation/Coprazipitation")

D) Viskoelastisches Protein

Das Teilprojekt der Continental AG umfafite dabei im wesentlichen den Einsatz der
unterschiedlichen Proteinderivate in Kautschukmischungen zur Aufklirung der
Wechselwirkungen zwischen Protein- und Compoundeigenschafien sowie die
Validierung der Laborergebnisse in ersten Reifenversuchen.

Der Schwerpunkt der Arbeiten lag bei der Continental AG auf der Strategie A. Im
vorliegenden Projekt konnte gezeigt werden, daB beim Einsatz von Proteinen als
Fillstoff ein deutliches Potential zur Eigenschaftsverbesserung zu erkennen ist.
Allerdings sind die Proteine in aller Regel als nicht-verstirkende Fiillstoffe zu
klassifizieren, eine Anbindung mit unterschiedlichen Kopplungsreagenzien in
Anlehnung an die Silicatechnologie kann jedoch die Aktivitdt erhohen. Die
Industrialisierbarkeit ist bei Zugiinglichkeit geeigneter Proteinqualititen, die

- ein niedriges (natives) Molekulargewicht,

- gegf. eine Verringerung des Molekulargewichtes, inshes. bei Ausgangsproteinen
mit hohem Molekulargewicht,

- eine Herkunft aus Olsaaten (Raps, Lupine),

- gef. einen héheren Olgehalt,

- eine Partikelgrolle / Konfektion der Protein(-derivate), die eine gute
Verteilbarkeit in der Kautschukmischung gewihrleistet (kleine Partikel)

aufweisen, aus heutiger Sicht durchaus relativ zeitnah méglich, allerdings sind dazu

noch weitere Versuche und Anpassungen im konventionellen Reifenbauprozef}
erforderlich.
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Der Schwerpunkt der Arbeiten bei DMV International Nutritionals lag in der
Herstellung von geeigneten Hydrolysaten. Iiir die Hydrolyse von Raps- und
Lupinenproteinen sind geeignete ProzeBbedingungen entwickelt worden und im
Scale-up bis in den Technikumsmalistab iibertragen worden.

In den iibrigen Strategien sind umfangreiche Arbeiten bei den Projektpartnern
durchgefiithrt worden. Die abgeleiteten Erkenntnisse sind in den entsprechenden
Abschlufiberichten detailliert dargestellt. Der Versuch einer kovalenten
Proteinanbindung durch einen Proteininitiator wihrend des Mischprozesses ist
leider nicht gelungen. Ebenso zeigen die Laboruntersuchungen der plastifizierten

Proteine keine weiteren Vorteile gegeniiber einem Einsatz entsprechend der
Strategie A.
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dncace A%2

DMV Continental project
Hydrolysis/analysis conditions

* No pH stat, adds too much salt

= Combination of fungal proteases used,
f(time), different enzyme combinations for
rape and lupin seed. (Rape more resistant)

« MW distribution: GPC soluble fraction in
70:30, water:acetonitrile

= Conclusions:

— High DH samples easier to handle

- Low DH samples show some aggregation on
heat inactivation of enzyme

DMV Continental project
Optimized hydrolysates sent

Sample |Raw Mal. [Degree H |AN/DHZ: |Av. N
EHOS-14  |Lupin Low 127 6163
EH0S-12A |Lupin | Med 2.3/15 1483
EHOS-12B | Lupin High 3.4/25 1153
EHoS-24 | Hapessed |[Low 1.4/9 FULA
EH03-22 |Rapeseed |Med 1611 Fo6?
EH0S-35 |Rapeseed|High 3.4/29 bg 72
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Aviice 20

STAMMNR 35-1-1 35-1-2 3521 3522 35-2-6 35-3-1 dE=3g 35-4 BG4 354-5 35-4-6
VAR REF 1 HEF 2 Ly Lu1s0 LUH TR TH R4 AaL Aa M RAH

S5EHA 25524 100 = = = = < - -c s
ACTIVE SILICA GRAM, 50 = < < < < < < < =
AAPESEED / CANOLAQ - - - & : : -
GPPD 2 - T o - < = = 2 = &
OZOHE PROTECTING WA 2 - = < < = < < = < .
ZING OXIDE INDIRECT 3 LS F F F3 F < = = < o
STEARIC AGID 2 = = < = = - “ = . .
SILQUEST A-1585 5IL 3.5 4.4 < = = = = < = = =
EH 019-24 - - - - . . ) L
EHOG-128 - - . ) g . . . - -
EH 09-22 - - . | . - - - - g -
EH 09-25 § ] ’ - - - - - - - g
LUPIME 0412048 - = ] - - g - = = -
BIERTRERER . - - - - a3 =]
LUPINE 19 um . -
AAPSKONZ. 01073101 - - . . 4 - - -
aArcel 1 o1 -: £ = = = " < - - -
Accel 2 2 < = < < = < - = < <
Aceol 3 1.8 < = = < - < - = < <
SULFUR 1.8 -\: . < u a - 2 = o <
MDE 2000 & 160 °C
i, 2.0 1.93 27 212 2.06 167 =.08 2m 216 211 211
MHF 21.88 2328 2489 248 2567 16:61 19.54 23,02 26.87 2577 26.15
MHF - ML 19.84 21.35 22.52 21.68 381 14.94 17.45 21.31 2an 23.65 23.04
langens & & 100 "C 0.04 0.0d 004 005 0.04 0.07 0.y Q.05 0.05 o.05 0.05
T5% 271 3 2.55 2ar 117 0.41 0.y7 221 1.54 1.31 1.16
Ti0% .42 .78 315 2.94 1.36 1 0.85 257 1.82 1.53 1,04
Tl 481 4,88 4.13 ABS 1.64 1.32 1.15 319 2438 204 181
T .47 T.49 B.78 £.36 12,04 9.85 B.95 5.94 5,84 10.53 11,36
TG B.496 B.57 B.23 TIT 1659 15,02 14.63 1024 1465 15.17 16.08
TSR 24.21 2569 ] 4065 4] 4] a 40.25 a a o
Curptima @ 160°C i0 10 10 10 20 20 15 15 15 0 20
Censity (g'om?) 1.1G 1.15% 1.164 1.165 1,186 1159 1.168 1.165 1.164 1.166 1.166
Tensie Strength (MPa) 143 152 13.1 14.4 14.3 141 134.5 16.3 15.3 4.5 13.2
Elongation st Braak |} A1 Al 354 389 a52 528 429 402 a4 348 334
B | 100 %) (MPa) 2.2 2437 362 3,76 314 215 264 K Er .14 3.34 32
BA- {200 %) (MPa) 5.52 5.5 718 T.42 7.58 4.33 541 767 T4 T.57 T.B2
M {300 %) (MPa) 1051 10.94 1161 1.5 12.00 7.26 g.22 12.65 12.5 1342 12.83
Enargy al Braak {Jiom} a7 216 20.8 252 204 3.4 238 2a.1 245 21.1 18,4
Hardness Shora & @ RT 63 B4.H 0.7 T0.5 &8.8 63 BE.B o2 B9 9.3 G9.4
Hardnass Share A & 70 °C B2.1 838 B9.6 BS.G 7.8 my B84.8 B35 672 678 &r
Resllience & AT (%) 455 45 448 454 43.5 .7 421 445 435 43.7 3.9
Raesilines @ 70 °C (3] 595 55.2 54 59.8 56.9 53A 556 59.5 541 57.4 6E.5
|ce Rating Lab 100.0 W.E 4.5 100 10006 101.2 958 525 1008 {0} M 991
DIN Abrasion {mm®) 121 1196 149 152 122 102 119 130 ¥28 125 137

Slrategic Technolopy - Advancod Matorials
Dr. C. Recker azafiZ00 tUESm in



AniAGE A A

STAMMMA 19-1-1 18-1-2 19-241 19-2.2 18-3 19-41 185 19-6-1 19-6-2 19-7
VAR HEF 1 REF 2 L1320 LL1an LU 35 LU BD LUZES LL LU TR
TSR 50 < = = = = = P < =
ER 20 3 “ < < = = < < <
WVEL 50250 30 - < = = < < = o P
ACTIVE SILICA GRAM, 50 < kS b < < < < < <
RAPESEED { CANOLAQ - - - -] - . . . B <
&FPPD 2 < < < < < < < < <
OFOMNE PROTECTING WA 2 = - . < u = = = =
ZINC OXIDE INDIBECT 3 < L < < < < < = <
STEARIC ACID 2 = - - B o < = = &
SILQUEST A-1589 SIL a5 a4 = = < = = e < -
LUPIME 01041201 - - - - . - 5 5.3 -
LUPINE 26.5 um - . . - - - 4 - -
LUPINE B prmi - - - - - 9 . -
LUPIME 3.5 prm - . - - a - - .
BIERTREBER - - - - 2.3
LUPINE 19 gem . 7] 9.3 - - - - -
Accal. 1 a1 < < < = 2 = = = =
hocel. 2 2 < = = < - < < - <
Accal. 3 1.8 < < < < < < < < <
SULFUR 1.6 = - - = < - = = =
MUOR 2000 & 160 °C
ML 217 2.26 248 216 2.8 2.50 254 281 224 2.08
M F 21,22 220 2379 19,92 2405 23.68 22.59 23.72 2045 16.58
MHF - ML 18.05 20,85 21,18 17.76 21,45 21,089 20.45 2111 18.21 14.5
tangens & @ 100 *C 0.04 0.04 0.05 a.05 .65 0.05 0.05 0.05 0.05 o0
T5% 1.21 1.29 1.07 11 1.04 1.03 1.0% 1.08 1.35 0.1
T10% 1.52 1.64 1.34 1.36 1.28 1.27 1.34 1.34 1.7 069
Td0% 2.02 217 1.8 1.81 1.60 1.71 1,78 1.81 2.22 0.89
TBI% 325 365 £ 314 am 2.55 3.08 .07 3.61 2
THE% 348 448 385 23.85 381 3.65 3.82 7T 438 313
TSO9R% 42 13.81 16.58 18.84 19.04 18,19 18,79 17.44 10.8 18.05
Curetime & 160 °C g 5 5 5 5 5 5 3 5 3
Deansity (g'cm?) 1.139 1.143 1,148 1,139 1152 1,145 1144 1.148 1.4941 1143
Tensile Srengih (MPa) 15.2 18.5 15.6 151 14.8 14.7 15.1 14.8 14.4 14.4
Elengation al Braak {3} 423 428 402 481 3r2 374 399 389 454 534
M {100 %5) (MPa) 242 261 4,08 3.26 4,15 3.96 4.12 3.57 iy 22
B {200 35) (MPa) 5.89 B.5 7.8z B.36 827 .82 .84 775 B.1 4,55
[ [300 %) (MPa) 10,65 11.53 12.29 10 12.81 1241 12.05 12.18 0.8 1.72
Energy at Break (JiemT) 25.4 278 283 30.4 251 25 276 &5 28.4 G424
Hardness Shore A & AT 639 B5.Y 71 &7 7141 0.2 T0.8 70.9 &7 B2.5
Hardness Shore A & 70 °C 53,4 £4.4 0.3 BE.7 i+l 69.6 B69.2 B9.8 B6.7 50.8
Resilianca & AT (%) 556 527 55.7 BE.S 554 56 56.2 559 58.5 52.2
Resilience & 70 "5 {%) G7.3 6.1 G6.4 G6B.5 56 G65.8 6Y.7 B&.1 B4.7 61,5
LI Abrasion [mm?) 112 110 140 153 156 151 139 150 137 122
Ice FRating Lakb 1004 1018 1043.2 103.3 102.4 101.4 104.4 103.8 1024 100.0

Strategic Technology - Advanced Matarials
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Autace T2

STAMMMA 31-1-1 31-1-2 31-4-4 31-4-5 31-4-6 31-2-6
VAR REF 1 REF 2 HA L RA M Ra H LU H

TSR 50 = = < < <
BAR 20 < < < < <
YEL 5025-0 30 < < < = <
SILICA GRAN. 50 < < < < <
GPPD 2 < < < < <
OZ0OMNE PROTECTING WA 2 < = < < <
ZINC QXIDE IMDIRECT 3 = = = < =
STEARIC ACID 2 < < < < <
Silan 3.5 4.4 < < < <
EH 08-24 - - 4 - - -
EHO2-12B - - - - - 4
EH 08-22 - - - g - .
EH 09-25 - = - - g -
Accel 1 o < < < = <
Accel, 2 2 < “ o < <
Accel, 3 1.8 < < < - .
SULFUR 1.6 < < < < <
MDR 2000 & 160 °C
ML 2.46 2.5 2.81 2.85 2.84 278
MHF 21.47 2226 236 23.46 2228 22,52
MHF - ML 19.04 19.78 20,79 20.61 19.44 18.74
tangens & @ 100 °C 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04
T5% 1.537 1.37 0.B2 .83 0.75 0.78
T10% 1.69 1.72 1 1 .89 .82
T40% 2.25 227 1:35 1.34 1.19 1,23
T90% 3.56 3.83 3.86 3.9 3.57 4.2
T85% 4.26 4.74 6.39 5.61 5] 6.9
T89R% 10.24 15.08 22.34 22.84 20.897 22.24
Curetime @ 160 °C 5 5 10 10 10 10
Density (glcm?) 1.143 1.144 1.153 1.153 1.152 1.154
Tensile Strength (MFPa) 3.2 18 138 154 15.6 16.1
Elongation at Break (%) 387 475 a4 391 406 411
M {100 %8) (MPa) 2.38 2.55 3.43 3.4 317 3.12
M {200 %) (MPa) 5.87 6.26 7.9 7.71 7.41 7.46
M {300 35) (MPa) 10.35 10.94 12.89 12.47 12.1 12.32
Energy at Break (Jicm?) 21.2 34.4 211 26 271 281
Hardness Shore A @ RT 63.6 65.5 G8.2 68.1 G67.5 51:]
Hardness Shore & & 70°C 62.6 63.7 67.8 G7 B6.5 GE.7
Resilience @ AT (%) a7 EEB 55.6 581 568 55.1
Resilience @ 70 *C (%) 69.2 67.9 G4.8 65.3 £5.1 65.7
DN Abrasion (mm?) 121 107 137 124 122 118
Ice Hating Lab 100.0 101.4 1021 1031 1031 101.3

Strategic Technology - Advanced Materials
Dr. C. Hecker excel 200163 ras s



An(AGE 33

STAMMNRA a7-1-1 ar-1-2 ar-a ar-3 ar-d4 375 ar-e ar-y ar-e 37-2
VAR Rat. Lu RA LLap LU H TR CAS LUTER MAT &
ENA

TSH 30 = = < < < < = < <
Ba 40 < < - - = < = < &
SSBR 25550V HM 30 = < o < = = = = =
M 334 14 < < < < = = = < <
SILICA &7 a8 < < < < “ < < <
Soltonar 1 a2 29 < “ -: - a = = =
Saflanar 2 0 < = o = . = = 2 -
EFPD 2 = “ < < < = = < -
DZONE PHOTECTING WaX 2 <= < < < - < P < o
ZING CRIDE INDIRECT & < < = £ < = - = =
STEARIC ACID 2 = - = -r.'. = = = = <
ARTIPLAST ST 5 < < < < < = = < <
Silan T4 G.E 7.4 = = b < a - <
EHO9-128 = _ 3 _ = 14 = ; x
MATER-BI A - . - e 13
LUPINE 01047901 - 13 - - - -
CASEINAT GAANULAT - - - - - 13 .
PROTEINZELLULOSE - . - - N 13
BIERTREBER - - - - 13 5 =
LUPINE 18 UM - - - 13 - -
RAPSKONZ. 01073101 £ + F? 13 . : T
Acoal 0. o P < P = < = < -
Accal. 2 2 < o < = oz < e = =
Accal. 3 1.8 < = < < < < < - =
SULFUR t.6 - = o . < = = < =

Dig'ocm?) = 1.192 1.18 1.192 < = < < < < <
MDA 2000 €@ 160 °C
ML 1.57 1.68 2.04 1.74 2.04 1.62 1.7 211 1.76 1.67
MHF 15.94 15.32 17.96 16.08 16.81 17.25 13.45 16.57 17.62 15,42
BHF - ML 13.97 13.64 15.12 14,34 14,77 15.63 11.75 14 46 15.86 i7.78
tangens & @ 100 "¢ 0.06 0.05 o.os 0.05 .05 043 0.0% 0.08 004 0.04
T5% 12 2.05 1.78 1.59 1.77 0.B9 1 1.36 1.69 1.34
Ti0% 2449 301 2.4 182 2.7 1.09 116 1.72 2,23 1.75
T40% 416 4.3 3.37 2,52 3.08 148 1.74 2.28 a3.08 2.51
THOE 5.94 B.78 5.85 5.9 5.35 5.8 10,26 521 682 H29
THH 549 B4 7.23 T.05 B.63 B29 16.38 6808 9,34 11,44
TOSR% HE2 17.08 17.81 2448 20164 211 5931 22.38 29.46 29.24
Curolime & 160 “C 10 10 10 10 10 10 20 10 10 15
Density (giom?) 1.187 1,164 1,150 1.188 1,49 1.189 1.191 1.188 1.187 1.188
Tensile Strength {MPa) 13.1 14.4 12.8 13.2 12.5 131 10.5 144 12,6 136
Elongation a1 Braak (%) B70 B&T 546 562 518 558 658 561 542 51
M (100 3} (MPa) 1.3 1.53 273 2.8 2.84 2.02 147 2.48 2.56 238
M (200 25) (MPa) 31z 341 5 5.04 525 4.57 2.85 517 4.73 54
M (300 3} (MPa) 535 586 7.51 768 7.86 ¥.35 4.6 B2 T2r B.64
Energy at Braak {Jem?) 6.7 39.8 324 .7 305 32.4 301 3.7 N 315
Hardness Share A @ RT S &60.2 §7.5 BA.T &7.5 66 B0.5 66.9 6&.1 B5.9
Hardness Shore A & 70 °C 571 55.6 6316 61.9 64.2 61.4 54.5 631 63.3 B3.3
Aesllionce @ AT (%) 322 35 387 37.3 ara 355 31 357 36.4 35.4
Resilierce & 70 *C (%) 2.3 47 48 477 479 447 38 459 281 46,5
ice Aating Lab 1000 a5.4 100.7 101.2 101.6 10E.1 88.0 g9.9 10321 99.4
M Ahrasian {mmd) 103 103 154 127 144 a7 131 101 134 97
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2nd Tire Test - Compound Data

X56561 71-1-1 71-1-2 71-1-3 T5208 | 71-2-1 7132
Ref. 1 ®E348 HE34T9 ®5350 Raf. 2 KE3SE xX5353

NR 30 E- = = 35 = =
BR 40 = = = 25 - <
S558R an < < < 40 < <
Carbon Black 14 < < < 75 73 <
Silica B8y B < < 25 23 <
Softenar 1 32 39 ar = . - .
Softenar 2 = - - - 40 45 <
Soltener 3 10 12 < < 10 12 <
Procassing Ald, Anli Ageing 9 < < < 4 < <
Zink Qxide 3 3 < < 3 < <
Stearic Acid 2 2 < = 1.5 < =
Silana 7.4 74 < < 241 3.2 <
Lupine isolate - - . - 13 -
Rapeseed Concentrate - 13 - - . -
Lupine Isolate, hydrolysated = - - 13 - - 13
Aapesead Concenirate, hydrolysaled = = 13 = - - -
Acoalerator 3B < = < 2 38 <
Sulfur 1.6 < < < 1.7 1.6 <
MDR 2000 & 160 °C
ML 218 115 1.34 1.29 2.82 211 208
MHF 14.26 11.18 11.94 14.24 11.7 11.82 10.58
MHF - ML 12.08 10.04 108 12.95 B.88 9.7 8.47
tangens & & 100 *C 0.07 0.07 D.08 0.06 0.1 009 .11
Th% 2.14 1.53 061 0.85 1.92 0.79 .81
T10% 2.64 1.83 0.73 T.4% 2.34 D.95 0.95
T40% 366 248 1.08 1.6 3.3 1.35 1.32
TO0% 6.56 543 ara ags5 6.23 287 2,85
Ta5% 7.85 G6.64 5.65 521 Tar 3.34 413
TE9R%: 15.86 o 17.42 16.43 14.62 22.04 2517
Mooney ML 143 {100 °C} 37.5 334 334 33 83.4 46 44.4
opt, Curelime & 160 °C 10 10 ¥ i T 10 F) 7
Crensity {2'cm?) 1.201 1.178 1.18 1.181 1.154 1.143 1.145
Tensile Strength {(MPa} 11.9 10.4 1001 11.5 12 11.7 i1.2
Elongation at Break (%) 587 506 G666 622 547 453 h36
M {100 %) (MPa) 1.48 1.79 1.08 1.4 1.3 1.83 1.3
{200 %) (MPa) 315 345 2.34 a.17 312 447 328
M {300 %) (MPa) 555 5.41 413 54 6.01 T.B3 6.15
Energy at Break {J/cm?®) 28.8 28 283 a0e 26.1 21.9 247
Hardness Shore A & BT G4 588 56.9 &1 563 BOE 56.5
Hardness Shore A & 70 °C 54.2 83.7 51.2 556 5141 E58 51
Resilience @ RT (%) 3 33.2 30.9 31.2 28.5 28.3 Fa
Rasilience @ 70 °C (&) 426 439 3B 41.5 353 301 3441
DIM-Abrasion (mm?) 135 243 137 a8 124 170 142
lze Prediction Lab 100.0 10%.2 98.7 57.0 24.0 95.49 055
Curatime @ 160 °C 20 20 20 20 20 20 20
Density (g'cmd) 1.2 1477 1.181 1.181 1.154 1.144 1.145
Tensile Sirangth (MPa) 12.7 11.4 10.3 12.4 12.2 116 11.9
Elengation at Break (%) 602 &04 634 B23 547 431 471
W {100 %) (MPa) 1.46 1.9 1.09 1.42 1.31 2.02 1.55
1 (200 %) (MPa) 3.18 3.74 2.38 3.24 3.08 4.7 41
M (300 %5) (MPa) 5.61 5.86 4.31 5.84 5.95 8.25 7.85
Enargy at Break (Jiom™) at1 ANA 26.8 32,5 26.2 20.6 22.8
Hardnass Shore A @ AT 59.4 59,6 e | 55,6 G1.5 59.1 5.7
Hardnass Shore & & 70 °C 54.9 55,7 R2.2 51,9 57.1 58.2 54,1
Resilienca @ RT (%) 316 45 30.a 26.6 321 28.5 276
Resiliance @ 70 °C {34} 40.3 41.9 358 324 39.1 ar.a 35.3
DIM-Abrigh (mmd) 03 161 98 7 128 116 113
lee Pradiction Lab 100.0 99.6 96.2 98.5 911 9.2 93.3
Grosch-Abrasion {mmJ/1000 km)
E(Friction} = 1 kJ/km 0.8 1.28 0.ar 0.88 0.68 1.0B 0.74
E{Friction} = 2 kJ/km 1.57 2.64 1.76 1.73 1.23 223 1.35
E{Friction =4 klkm 3.73 6.47 3.63 4.03 2.52 5.14 2.77
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15-1-1 15-1-2 15-2 15-3 15-4 155 15-6-1 15-G-2 15-7-1 15-7-2
REF REF1 MAT A MAT Y AC-BT TP-5T ST ST 1ML MU

NE 10 - < < < “ < < < <
5BR G1.875 = < < < < < E. = =
SBR 61.875 < = < < < < = < <
MN234 EO (1] < < - = “ < < <
Softenar 2.5 < < < < o = “ < <
Paolyethylenglykol . - - - . - 4.8 = 4.8
GPFPD 1.15 . < < < < = < = <
ZINC OXIDE INDIRECT 4 - < < < < “ < < <
STEARIC ACID 2 < < < < < < = < =
X508 - 5 < < < < < < < <
HP-INULIMN - - - . - - - - 12 7.2
MAISSTAERKEMEHL - - - 12 7.2 e -
ACETYLIERTE STARKE 5 1z . . £ - -
STARKEGRANULAT ) . 12 i i
MATER-BI Y = = 12 . - - .
MATER-BI A - 2 12 - . : 3 :
CBS a5 < = = = < = < < <
SULFUR 1.3 < < < < < @ < < <
MDR 2000160 degree Celcius
ML 3.45 2.18 216 2.2 21 2.04 2.239 219 2:16 2.3
MHF 16.17 14,87 14.4 15.34 14,22 13.97 15.69 14.08 12.15 10.84
BMHF - ML 12,72 12.78 12.24 13.13 1211 1193 134 11.88 3.99 B3.45
tangens delta 100'C 0.08 0.0B 0.08 .07 0.1 0.07 0.06 0.06 .08 o.o7
TE% 2.59 2.63 2.41 2.96 3.08 2.24 2.76 1.44 2.37 1.09
T10% 3.87 3.58 3.E27 3.89 417 3.02 3.63 1.88 3.2 1.24
T40% 518 518 4,68 5.42 6.02 4.42 512 285 4,48 2.03
Ta0% B.14 12.21 10.62 1212 12,48 12,38 11.51 10.08 5493 4,46
TR9RY% 18.52 0 B1.52 ] i} ] 79.5 BB.29 74.43 0
K30 90 0.62 0.284 0.336 0.293 0.297 0.258 0.305 0,294 0428 o814
MAX. TORQUE REACHED? J J J J J d J J J J
Optimal curad

Curetime 160 Grad C 10 20 20 20 20 20 20 20 15 10
Dansity (GICKSE) 1.163 1.136 1.144 1.144 1,143 1.143 1.148 1.143 1.148 1.145
Tensile Strength {MPa) 195 18.9 18.4 15.6 13.9 16.7 18,1 1789 18.1 18.2
Elongation at Break %a) 536 5259 496 474 458 478 514 525 576 524
M100%% (MPa) 1.839 1.88 2.32 1.98 1.63 208 2.04 1.74 1.B82 17
M200%4 (MPa) 5.06 5.29 £.29 4.B3 4.23 536 ] 4.64 4.7 472
300 (MR a) 10.18 10.3 10.88 9.24 B.449 10.02 9.73 8.08 B.43 9.35
Energy at break 41.3 40.7 373 28.6 241 3.5 ag.2 3.2 41.6 6.5
Hardness Shore A B34 a7 #2.4 62.8 B0 B2 61.3 EB7 &0.1 Lt
Hardness Shore A - 70 Grad C ] 7.1 oA h7.4 UL 578 57.3 542 5.7 534
Resllisnce (%) 23.7 315 30.7 3141 a4 303 31.6 30.7 3.3 ny
Rasilignce (%) - 70 Grad C | 48.5 452 46.9 448 448 457 43.4 43.6 4433
lce-Rating Lab 51.8 100.0 ara aB.5 583 98.5 98.4 871 59.0 102.9

Strategic Technology - Advanced Materials
Dr. C. Haecker CONFIDENTIAL exealh 2004 Sras ks




butAce RE

STAMMMA 17-1 17-2 17-3 17-4 17-5 17-68 177 17-8
VAR X443 MAT A MAT Y TP.5T AC BT 5T MU KR

MR 20 £ = o < < < <
BR 50 < < = < < < <
SS5BR 30 < < = < < < <
M 332 14 < < = = = < <
ACTIVE SILICA a7 72 < < < < - <
Saftenar 1 < - < < = < <
Sofllenar 10 = = < < < = <
BPPD 2 < '3 < = = < <
OZ0ONE PROTECTING WAX 2 < < < < “ - <
ZIMC OXIDE 3 < < < < [ < S
STEARIC ACID 2 < < < < B < <
Processing Aid 5 < = < < < < <
Silan 7.4 < < < < < < <
HP-IMLULIM - - = ] = = 15 z
MAISSTAERKEMEHL - = s s 5 15 £ .
ACETYLIERTE STARKE - - - - 15 .

STARKEGRANMULAT - . - 156 e - : .
MATER-BI Y . . 15 . - . . -
MATER-BI A - 15 - - - - - -
Kreide * T - - - - - 15
Accaleralorns 3.9 < = < < = = <
SULFUR 16 = < < = < < <

WMDR 2000160 dagree Calcius

ML 2.21 1.32 1.08 1.18 1.33 1.4 1.21 1.37
MHF 17.681 1877 15.15 15.38 13.77 16.51 14.36 15.73
MHF - ML 15.6 17.45 14.07 14.2 12.44 1511 1348 14,36
tangens delta 100'C 0.07 0.04 0.05 0.04 007 0.05 D.0G 0.05
To% 0.86 1.41 2.35 1.89 2.4 T 1.49 214
T10% 2.3 1.83 2.84 2.43 3.02 2.82 1.72 2,78
T40% 4,03 2.6 3T 3.37 4,08 3.82 2.16 375
T90%: B.84 7.74 7.8 797 7.05 846 4.4 6.18
TOgRY: 21.04 28923 0 0 o 21.58 19.66 18.42
w3090 0.682 0.378 0.475 0.£29 D.644 0737 0.875 0.795
WaX, TOROUE REACHED? J J J J J J J J
Optimal cured

Curetime 160 Grad C 10 15 15 15 10 10 10 10
Density (GACME) 115 1.168 1,154 1.169 1168 1.174 1.175 1.198
Tensile Strength 1MPa) 9.5 101 9.7 10.4 11.3 10 2.3 10.4
Elongation at Break {%a) 548 365 466 447 533 470 G0 518
MI100%: (MPa) 1.26 2.35 1.99 1.84 17 1.74 1.59 .51
M200% (MPa) 267 537 3.83 4.34 3.73 a.89 3.64 3.24
005 iMPa) 505 B.89 .28 7.3 .35 B.24 507 5.68
energy at brake 224 16 19.5 20.1 258 20.4 21.1 221
Hardness Shora A B0.9 GE.7 63 B4 61.7 61.4 5B.9 59.2
Hardnrss Shora A - 70 (Grad 5T 1 E# 5 597 AT ER? L 544 55.R
Resilience (%) 334 39.3 421 36 38 39.2 38.8 s
Resilignce (%) - 70 Grad C 423 47.6 481 45,7 454 49.4 4B.1 48.8
lze Prediction Lab 1000 1001 1061 1011 103.6 1065 106.7 107.0
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