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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Fallungskieselsduren, mit einer speziellen Oberflachenbeschaffen-
heit, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Verdickung von Dichtungsmassen.

[0002] Unter Dichtungsmassen sind elastische, in flissiger bis zahflissiger Form aufgebrachte Stoffe zum
Abdichten von Gebauden oder Einrichtungen gegen Wasser, atmospharischen Einfluss oder aggressive Me-
dien zu verstehen.

[0003] Siliconkautschuke sind in den gummielastischen Zustand tberfuhrbare Massen, welche als Grundpo-
lymere Polydiorganosiloxane enthalten, die Vernetzungsreaktionen zugangliche Gruppen aufweisen. Als sol-
che kommen vorwiegend H-Atome, OH-Gruppen und Vinyl-Gruppen in Frage, die sich an den Kettenenden
befinden, aber auch in die Kette eingebaut sein kdnnen. In dieses System sind Flllstoffe als Verstarker einge-
arbeitet, deren Art und Menge das mechanische und chemische Verhalten der Vulkanisate deutlich beeinflus-
sen. Siliconkautschuke kénnen durch anorganische Pigmente gefarbt werden. Man unterscheidet zwischen
heilRvulkanisierenden und kaltvulkanisierenden Siliconkautschuken (high/room temperature vulcanizing =
HTV/RTV).

[0004] Bei den kalthartenden oder RTV-Siliconkautschuk-Massen lassen sich Einkomponentensysteme und
Zweikomponentensysteme unterscheiden. Die erste Gruppe (RTV-1K) polymerisiert langsam bei Raumtempe-
ratur unter dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit, wobei die Vernetzung durch Kondensation von SiOH-Gruppen
unter Bildung von Si,0-Bindungen erfolgt. Die SiOH-Gruppen werden durch Hydrolyse von SiX-Gruppen einer
intermediar aus einem Polymer mit endstédndigen OH-Gruppen und einem sogenannten Vernetzer R-SiX, (z.
B. X =-0-CO-CH,, -NHR) entstehenden Spezies gebildet. Bei Zweikomponentenkautschuken (RTV-2K) wer-
den als Vernetzer z. B. Gemische aus Kieselsaureestern (z.B. Ethylsilicat) und Zinn-organische Verbindungen
verwendet, wobei als Vernetzungsreaktion die Bildung einer Si-O-Si-Briicke aus =Si-OR u. =Si-OH (- = Methyl-
gruppe; R = organischer Rest) durch Alkohol-Abspaltung erfolgt.

[0005] Zur Verdickung von RTV-1K-Siliconkautschuk werden u.a. Kieselsauren eingesetzt. Diese dirfen auf-
grund der Hydrolyseempfindlichkeit der Silicondichtungsmassen mdéglichst wenig Feuchte in das System ein-
bringen. Daher werden bisher fast ausschlie3lich pyrogene Kieselsauren fir diese Anwendung eingesetzt. Hy-
drophile Fallungskieselsauren konnten aufgrund ihrer hohen Feuchtegehalte bisher nicht verwendet werden.

[0006] WO 2005061384 zeigt die Herstellung und Verwendung, u.a. in Siliconkautschuk, von Kieselsauren
welche laut Anspruch eine Wasseraufnahme von < 6% und einer DOP > 300 ml/100 g aufweisen sollen. Die
in den Beispielen der WO 2005/061384 offenbarten Kieselsauren weisen jedoch allesamt eine Wasseraufnah-
me zwischen 5,7 und 5,9% auf und sind somit nicht fur den Einsatz in RTV-1K Formulierungen geeignet. Fol-
gerichtig wird in der WO 2005/061384 nur die Anwendung in Siliconkautschukformulierungen fir Extrusions-
verfahren (HTV) beschrieben

[0007] In EP 1557446 werden ausschlieBlich HTV-Siliconkautschukformulierungen beschrieben. Die dort ein-
gesetzten Kieselsauren weisen einen Trocknungsverlust von < 4% auf. Die in der EP 1557446 offenbarten For-
mulierungen werden zur Herstellung von Isoliermaterialien wie z. B. Kabelummantelungen verwendet.

[0008] Zusammenfassend lasst sich somit feststellen, dass im Stand der Technik keine Fallungskieselsauren
offenbart werden, welche die hohen Anforderungen fir den Einsatz in RTV-1K-Silikonkautschuk erfillen. Da-
her besteht ein starker Bedarf nach solchen, fir RTV-1K-Anwendungen geeigneten, Fallungskieselsauren.

[0009] Ausgehend von dem zuvor beschriebenen Stand der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung darin, Fallungskieselsduren bereit zu stellen, bei denen die zuvor geschilderten Nachteile der Fal-
lungskieselsauren des Standes der Technik ganz oder zumindest teilweise beseitigt wurden. Ferner soll ein
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Kieselsauren zur Verfigung gestellt werden.

[0010] Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus dem Gesamtzusammenhang der Be-
schreibung, Beispiele und Anspriche.

[0011] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch die in der nachfolgenden Beschrei-

bung sowie in den Ansprichen und den Beispielen naher definierten erfindungsgemaflen Fallungskieselsau-
ren gelost wird.
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[0012] Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher Fallungskieselsauren, dadurch gekennzeichnet,
das sie ein Extinktionsverhaltnis SiOH, . von gréfRer gleich 1 aufweisen.

[0013] Gegenstand der Erfindung sind auch Fallungskieselsauren, bevorzugt hydrophile Fallungskieselsau-
ren, die neben den genannten Parametern, unabhangig voneinander, einen oder mehrere der folgenden phy-
sikalisch-chemischen Parameter aufweisen:

Silanolgruppendichte 0,5-3,5 SiOH/nm?
modifizierte Stampfdichte <7049/
BET-Oberflache 50-600 m?/g
CTAB-Oberflache 50-350 m?/g
DBP (wasserfrei) 150-400 g/I00 g
Glihverlust 0,1-3,0 Gew.-%
Trocknungsverlust 0,1-3,0 Gew.-%
pH-Wert 4-9

Anteil an Partikeln < 1 ym in der volumenbezogene

Partikelverteilung 5 bis 100%
dgo-Wert der volumenbezogenen

Partikelverteilung 0,001 bis 10 ym

[0014] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalien Fallungskieselsauren.

[0015] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafen Kie-
selsduren in Dichtungsmassen, insbesondere in Siliconkautschuk bzw.

[0016] Silicondichtungsmassen und besonders bevorzugt in RTV-1K-Dichtungsmassen. Die Anwendung ist
moglich in verschiedenen Vernetzungssystemen, z. B. acetoxy-vernetzend, alcoxyvernetzend und oxim-ver-
netzend. Diese Systeme finden Anwendung z.B. in der Bauindustrie als Fugendichtungsmassen, in der Auto-
mobilindustrie als Kleb- und Dichtstoff und als Beschichtungsmassen fir z.B. Textilgewebe.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Dichtungsmassen auf Basis von Siliconkautschuk, die die
erfindungsgemafen Kieselsduren enthalten, und deren Verwendung.

[0018] Die erfindungsgemafien Fallungskieselsduren haben auf Grund lhrer speziellen Struktur und Oberfla-
chenbeschaffenheit den Vorteil, das sie nach Einarbeitung in Siliconkautschukmassen, speziell des Typs
RTV-1K, eine hohe Lagerstabilitat, eine hohe Standfestigkeit und einen optimalen FlielRpunkt des Siliconkaut-
schuks gewahrleisten.

[0019] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafien Fallungskieselsauren wird durch ihre niedrige modifizierte
Stampfdichte bedingt. Die niedrige modifizierte Stampfdichte entsteht durch eine sehr lockere Packung der
Kieselsaurepartikel. Das heil3t, dass sich die Kieselsdurepartikel einerseits zwar bertihren und leicht aneinan-
der haften, andererseits aber so locker gepackt sind, dass grof3e Hohlrdume entstehen. Diese lockere Pa-
ckung entsteht auch im Silikoncompound und tragt damit zur der hohen Thixothropie des Silikoncompounds
bei.

[0020] In Summe fuhren die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemafen Fallungskieselsauren unter
anderem zu folgenden Vorteilen:
» hohe Lagerstabilitdt von RTV-1K-Siliconkautschukmassen nach Einarbeitung der erfindungsgemafien
Kieselsauren,
» gute und schnelle Dispergierung und damit hohe Verdickungswirkung der Kieselsaure in RTV-1K-Silicon-
kautschukmassen.

[0021] Darlber hinaus bieten die erfindungsgemafen Fallungskieselsduren gegenuiber den bisher in
RTV1-Siliconkautschuk eingesetzten pyrogenen Kieselsauren einen wesentlichen Kostenvorteil, da sie kos-
tengunstiger hergestellt werden kénnen.

[0022] Die Gegenstande der Erfindung werden nachfolgend im Detail beschrieben.

[0023] In der vorliegenden Erfindung werden die Begriffe Kieselsdure und Fallungskieselsaure synonym ver-
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wendet. Unter hydrophilen Fallungskieselsauren sind dabei solche zu verstehen, deren Oberflache sich beim
Einrhren in Wasser hydrophil verhalt, d.h. deren Oberflache von Wasser vollstandig benetzt wird und somit
gegenlber Wasser einen Kontaktwinkel, der kleiner als 90° ist, aufweist. Die erfindungsgemafen hydrophilen
Fallungskieselsauren haben bevorzugt einen Kohlenstoffgehalt von < 0,5 Gew.-%.

[0024] Die erfindungsgemafien Kieselsauren zeichnen sich dadurch aus, das sie einen besonders grof3en
Anteil an isolierten SiOH-Gruppen, ausgedrickt durch das Extinktionsverhaltnis SiOH,,,.., auf inrer Oberflache
aufweisen. Das Extinktionsverhéltnis SiOH,. der erfindungsgemafRen Kieselsduren ist grofier gleich 1, be-
vorzugt zwischen 1,5 und 10, besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 7, ganz besonders bevorzugt zwischen
1,8 und 5, speziell bevorzugt zwischen 2 und 4,5, ganz speziell bevorzugt zwischen 2,3 und 4,0 und insbeson-
dere bevorzugt zwischen 2,3 und 3,5. Diese besondere Oberflachenbeschaffenheit der erfindungsgemalien
Kieselsauren ist eine wesentliche Eigenschaft, die dazu fuhrt, dass die Kieselsauren in Siliconkautschukformu-
lierungen zu einer hohen Lagerstabilitat, zu einer verbesserten Standfestigkeit und zu einem optimierten Fliel3-
verhalten fuhrt.

[0025] Ohne an eine spezielle Theorie gebunden zu sein ist kdnnen die speziellen Eigenschaften der erfin-
dungsgemalen Kieselsauren durch die hohe Anzahl der isolierten SiOH-Gruppen und zugleich deren grof3en
Abstand erklart werden. Diese beiden Eigenschaften erschweren die Bildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen und das Anlagern von Wassermolekiilen auf der Kieselsaureoberflache.

[0026] Aus den o. g. Griinden kann es vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemafien Kieselsauren eine nied-
rige Silanolgruppendichte, d. h. einen weiten Abstand der Silanolgruppen auf der Kieselsaureoberflache, auf-
weisen. Zur Bestimmung der Silanolgruppendichte wird zun&chst mittels LiAIH, die Anzahl der Silanolgruppen
auf der Oberflache der Kieselsaure ermittelt. Diese allein ist jedoch nicht aussagekraftig, da Fallungskieselsau-
ren mit hoher Oberflache in der Regel eine héhere absolute Anzahl an Silanolgruppen aufweisen als Fallungs-
kieselsauren mit einer niedrigen Oberflache. Daher ist die Silanolgruppenanzahl auf die Oberflache der Kiesel-
saure zu beziehen. Als geeignete Oberflache bietet sich hierfiir die BET-Oberflache an, da diese die Oberfla-
che beschreibt, die auch kleineren Molekllen wie z. B. Wasser zuganglich ist. Die Silanolgruppendichte der
erfindungsgemabien Kieselsauren liegt bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 3,5 SiOH/nm?, bevorzugt von 0,5 bis
3,0 SiOH/nm?, besonders bevorzugt von 1,0 bis 2,8 SiOH/nm? und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 2,8
SiOH/nm?. Ist die Anzahl an Silanolgruppen pro nm? zu niedrig, so kann dies eine zu niedrige FlieRgrenze be-
wirken und sich dadurch negativ auf die Standfestigkeit der Silicondichtungsmassen auswirken.

[0027] Die spezifische BET-Oberflache beschreibt den Einfluss der Kieselsaure auf das Einarbeitungsverhal-
ten in den Siliconkautschuk sowie die Rohmischungseigenschaften (vgl. S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller,
"Adsorption of Gases in Multimolecular Layers", J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938)). So kénnen die erfindungs-
gemalken Kieselsauren eine BET-Oberflache 50 bis 600 m?/g, bevorzugt 50 bis 400 m?g, besonders bevorzugt
50 bis 250 m?/g, ganz besonders bevorzugt von 80 bis 230 m?/g, speziell bevorzugt von 100 bis 180 m?/g, ganz
speziell bevorzugt von 125 bis 180 m?g und insbesondere bevorzugt von 140 bis 170 m?/g aufweisen.

[0028] Die spezifische CTAB-Oberflache ist vorwiegend flr die Verstarkungseigenschaft der Kieselsaure von
entscheidender Bedeutung (vgl. Janzen, Kraus, Rubber Chem. Technol. 44, 1287 (1971)). Das Verstarkungs-
potential steigt mit zunehmender CTAB-Oberflache. So weisen die erfindungsgemafien Fallungskieselsduren
eine CTAB-Oberflache von 50 bis 350 m?/g, besonders bevorzugt 50 bis 250 m?/g, ganz besonders bevorzugt
von 80 bis 230 m?/g, speziell von 100 bis 200 m?/g, ganz speziell bevorzugt von 125 bis 190 m?/g und insbe-
sondere bevorzugt von 140 bis 190 m?/g auf.

[0029] Es hat sich weiterhin herausgestellt, das eine hohe DBP-Aufnahme der erfindungsgemafien Kiesel-
sauren von Nutzen ist, um gute rheologische Eigenschaften zu erzielen. Zu hohe DBP-Werte kdnnen allerdings
zu einer Ubermafigen Viskositatserhdhung des Siliconkautschuks flihren und sollten daher vermieden werden.
Die erfindungsgemafen Kieselsauren weisen daher bevorzugt eine DBP-Aufnahme von 150 bis 400 g/(100g),
besonders bevorzugt 200 bis 350 g/(100 g), ganz besonders bevorzugt von 220 bis 330 g/(100 g), speziell be-
vorzugt 250 bis 330 g/(100 g) und ganz speziell bevorzugt 260 bis 320 g/(100 g) auf.

[0030] In einer speziellen Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemafen Fallungskieselsduren eine nied-
rige modifizierte Stampf dichte und somit eine ganz besonders gute Thixothropie auf. Hierbei ist zu beachten,
das mit der modifizierten Stampf dichte die Stampf dichte gemessen am unverdichteten Material gemeint ist.
Um diese GrofRe auch an bereits durch Verpackung und Lagerung vorverdichtetem Materialien bestimmen zu
kdnnen, ist eine Probenpraparation, wie sie im Abschnitt ,Bestimmung der modifizierten Stampf dichte" be-
schrieben ist, durchzuflihren. Die erfindungsgemafen Kieselsduren weisen eine modifizierte Stampfdichte von
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kleiner gleich 70 g/l, bevorzugt von 1 bis 60 g/I, besonders bevorzugt von 5 bis 55 g/l, ganz besonders bevor-
zugt von 10 bis 50 g/l und insbesondere bevorzugt von 10 bis 30 g/l auf.

[0031] Die Erfinder haben zudem festgestellt, das es fir die Standfestigkeit der Silicondichtungsmassen von
besonderem Vorteil sein kann, wenn die erfindungsgemafen Fallungskieselsauren einen ausreichenden An-
teil an feinen Partikeln, d. h. an Partikeln < 1 ym, aufweisen. Dies trifft auf alle zuvor beschriebenen Ausfiih-
rungsformen zu. Daher weisen die erfindungsgemafen Kieselsauren im Partikelgréenbereich < 1 uym der vo-
lumenbezogenen Partikelverteilung bevorzugt einen Anteil an feinen Partikeln von 5 bis 100%, bevorzugt 10
bis 95%, besonders bevorzugt 10 bis 95%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 90%, speziell bevorzugt 20 bis
90%, speziell bevorzugt 20 bis 80% und insbesondere bevorzugt von 50 bis 80% auf.

[0032] Auch wurde festgestellt, das ein zu hoher Anteil an groben Partikeln die anwendungstechnischen Ei-
genschaften der erfindungsgemafRen Fallungskieselsduren negativ beeinflussen kann. Daher zeichnen sich
die erfindungsgemafRen Kieselsaduren bevorzugt dadurch aus, das bezogen auf die volumenbezogene Parti-
kelverteilungskurve der dq-Wert zwischen 0,01 und 10 um, bevorzugt zwischen 1 uns 10 pm, besonders be-
vorzugt zwischen 2 und 8 ym und insbesondere bevorzugt zwischen 3 und 7 ym ist.

[0033] Die Partikelverteilungen kdnnen monomodal oder bimodal, vorzugsweise bimodal sein.

[0034] Es wurde auch festgestellt, das es fir alle zuvor beschriebenen Ausfiihrungsformen der erfindungsge-
maRen Kieselsduren besonders vorteilhaft sein kann, wenn die Kieselsdure von vornherein méglichst wenig
Feuchtigkeit mit in die Silikondichtungsmasse einbringt. Die erfindungsgemalfen Kieselsauren kénnen daher
eine Anfangsfeuchte, ausgedrickt durch den Trocknungsverlust, von 0,1 bis 3,0 Gew.%, bevorzugt 0,2 bis 2,5
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,4 bis 1,8 Gew.-% und/oder
einen Gluhverlust von 0,1-3,0 Gew.%, bevorzugt 0,2 bis 3,0 Gew.-% besonders bevorzugt 0,3 bis 2,0 Gew.-%
und insbesondere bevorzugt 0,4 bis 1,8 Gew.-% aufweisen.

[0035] SchlieBlich wurde festgestellt, das es fiir alle zuvor beschriebenen Ausfiihrungsformen der erfindungs-
gemalen Kieselsduren besonders vorteilhaft sein kann, wenn die Kieselsaure einen pH-Wert: im Bereich von
4 bis 8, bevorzugt 4,5 bis 7,5 aufweist. Wenn der pH-Wert zu hoch ist, dann kann es vorkommen, das der Si-
likoncompound nach einer langeren Lagerung (z. B. nach mehreren Tagen) nicht mehr ordnungsgeman ver-
netzt und klebrig bleibt.

[0036] Die genannten Vorzugsbereiche kdnnen unabhangig voneinander eingestellt werden.

[0037] Die erfindungsgemafen Kieselsauren kdnnen nach einem Verfahren hergestellt werden, das die nach-
folgend beschriebenen Schritte

1. Umsetzung von zumindest einem Silikat mit zumindest einem Sauerungsmittel

2. Filtration und Waschen der erhaltenen Kieselsaure

3. Trocknung der erhaltenen Kieselsaure bzw. des Filterkuchens

4. Temperung der getrockneten Kieselsaure

umfasst.

[0038] Schritt 1 umfasst dabei bevorzugt die Teilschritte
1a Herstellung einer Vorlage aus Wasser bzw. Wasser und zumindest einem Silikat und/oder einer Silikat-
I6sung, wobei der pH-Wert der so erhaltenen Vorlage bevorzugt zwischen pH 5 und pH 10 und die Tempe-
ratur der Vorlage bevorzugt zwischen 80 und 100°C liegt.
1b Dosierung zumindest einem Silikat und/oder einer Silikatlésung und zumindest eines Sauerungsmittels
unter Rihren bei 80 bis 100°C in die Vorlage aus Teilschritt 1a), so lange, bis ein Feststoffgehalt der Fall-
suspension erreicht ist, der zu dem in Teilschritt 1f) zu erreichenden Feststoffgehalt flhrt. Dabei erfolgt die
Zugabe von Silikat und/oder Silikatldsung und Sauerungsmittel besonders bevorzugt gleichzeitig und/oder
so, das der pH-Wert fir die Dauer von Teilschritt 1b) konstant auf einem Wert zwischen pH 7 und pH 10
gehalten wird
1c. Zugabe eines Sauerungsmittels bei einer Temperatur der Fallsuspension von 80 bis 100°C, so das der
pH-Wert der Fallsuspension auf 2 bis 6 erniedrigt wird und der Feststoffgehalt der Fallsuspension am Ende
dieses Teilschritts zwischen 30 und 70 g/l liegt.

[0039] Bevorzugt werden die erfindungsgemaflen Kieselsauren vermahlen. Dies erfolgt besonders bevorzugt
so, das die erfindungsgemafen Kieselsauren in einem Schritt 3a, d. h. zwischen den Schritten 3 und 4 oder in
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einem Schritt 5, d. h. nach Schritt 4, oder sowohl in Schritt 3a, d. h. zwischen Schritt 3 und 4, als auch in Schritt
5, d. h. nach Schritt 4, vermahlen werden.

[0040] Alle bekannten Silikatformen kommen fur die in Schritt 1) des erfindungsgemafien Verfahrens einge-
setzten Silikate bzw. Silikatlésungen in Frage. Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgeman eingesetz-
ten Silikaten um alkalische Silikate, z. B. Natrium- oder Kaliumsilikate. Besonders bevorzugt handelt es sich in
Schritt 1 um Natriumsilikat (Wasserglas). Dessen Gewichtsverhéltnis von SiO, zu Na,O liegt zwischen 2 und
4, bevorzugt zwischen 3 und 3,6 und besonders bevorzugt zwischen 3,3 und 3,5. Der Gehalt an SiO, liegt zwi-
schen 20 und 40 Gew.-%, bevorzugt zwischen 25 und 30 Gew.-%.

[0041] Unter Sduerungsmittel sind saure Verbindungen organischer oder anorganischer Natur zu verstehen,
mit deren Hilfe der pH-Wert der Fallsuspension erniedrigt werden kann. Bevorzugt kdnnen anorganische Sau-
ren wie Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsdure oder Salpetersaure oder organische Sauren wie Essigsau-
re, Ameisensaure oder Kohlensaure bzw. Kohlendioxid eingesetzt werden. Es kénnen sowohl verdiinnte als
auch konzentrierte Sduren verwendet werden. Besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgemafien Verfah-
ren Schwefelsaure eingesetzt.

[0042] Zumeist sind das eingesetzte Silikat und/oder die Silikatldsung sowie Sauerungsmittel in den Teil-
schritten 1a) bis 1c) identisch.

[0043] Der pH-Wert der Vorlage in Teilschritt 1a) liegt bevorzugt zwischen pH 7 und pH 10, besonders bevor-
zugt zwischen pH 8 und pH 9. Die Temperatur der Vorlage wird auf 80 bis 100°C, bevorzugt auf 85 bis 95°C
eingestellt.

[0044] Im Teilschritt 1b) werden Silikat und Sauerungsmittel bevorzugt gleichzeitig zudosiert. Die Zugabe der
beiden Komponenten erfolgt bevorzugt kontinuierlich gleichbleibend Uber die gesamte Dauer von Teilschritt
1b). Die Temperatur bleibt wahrend dessen bei 80 bis 100°C, bevorzugt auf 85 bis 95°. Die Dauer der Zugabe
erfolgt so lange, bis der am Ende von Schritt 1c) zu erreichende Feststoffgehalt erreicht ist. Es kann dabei not-
wendig sein, das die Fallung Uber den Viskositatsanstiegspunkt hinaus fortgesetzt wird. Dieser Viskositatsan-
stiegspunkt entspricht dabei dem Zeitpunkt, bei dem ein starkes Ansteigen der Viskositat der Fallsuspension
im Fallverlauf, vgl. dazu EP 0643015, zu beobachten ist. Wahrend des Teilschritts 1b), in dem das Ausfallen
der Kieselsaure beginnt, wird der pH-Wert méglichst konstant bei einem pH-Wert zwischen pH 7 und pH 10,
bevorzugt konstant bei einem pH-Wert zwischen pH 7,5 und 9,5 und ganz besonders bevorzugt bei einem
pH-Wert zwischen pH 8 und 9, gehalten. Korrekturen eines abweichenden pH-Wertes erfolgen in der Regel
Uber ein Erhdhen oder Erniedrigen der Zugabe des Sauerungsmittels, so das eingestellte pH-Wert vorzugs-
weise nur um * 0,2 pH-Einheiten, besonders bevorzugt nur um + 0,1 pH-Einheiten schwankt.

[0045] Durch Zugabe eines Sauerungsmittels bei einer Temperatur der Fallsuspension von 80 bis 100°C wird
in Teilschritt 1c) deren pH-Wert auf 2 bis 6, bevorzugt auf pH 3 bis 6, besonders bevorzugt auf pH 3 bis pH 4,
erniedrigt. Der Feststoffgehalt der Fallsuspension am Ende dieses Teilschritts liegt zwischen 30 und 70 g/l, be-
vorzugt zwischen 45 und 60 g/l und ganz besonders bevorzugt zwischen 45 und 55 g/l.

[0046] Ohne in irgendeiner Weise an eine besondere Theorie gebunden zu sein, soll im Teilschritt 1b) durch
die geeignete Wahl der Prozessparameter eine kettenférmige Struktur der Aggregate aufgebaut werden.
Durch das entsprechend langsame weitere Auffallen auch nach dem Viskositatsanstiegspunkt wird eine Ver-
starkung dieser bis dahin recht losen Aggregatstruktur erreicht.

[0047] Die Dosiergeschwindigkeiten in Schritt 1b) sind in allen Ausfihrungsformen des erfindungsgemaiien
Verfahrens sowohl vor als auch nach dem Viskositatsanstiegspunkt so zu wahlen, das der zu erzielende Fest-
stoffgehalt nach Ansauerung im Schritt 1c) von 30 bis 70 g/l erreicht wird.

[0048] Die Filtration, Verflissigung (z. B. gemal DE 2447613) und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfin-
dungsgemalen Kieselsauren sind dem Fachmann gelaufig und kénnen z. B. in den in der Beschreibung ge-
nannten Dokumenten nachgelesen werden. Die Filtration und das Waschen der Kieselsaure erfolgt bevorzugt
in der Art und Weise, das die Leitfahigkeit des Endprodukts < 1000 uS/cm, bevorzugt < 500 pS/cm und beson-
ders bevorzugt < 200 yS/cm betragt.

[0049] Bevorzugt wird die erfindungsgemale Kieselsaure in einem Stromtrockner, Sprihtrockner, Etagen-

trockner, Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Disenturmtrockner ge-
trocknet. Diese Trocknungsvarianten schliel3en den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- oder Zweistoffdiise
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oder einem integrierten FlieRbett ein. Die Sprihtrocknung kann z. B. gemafl US 4094771 durchgefiihrt werden.

[0050] Wird als Trocknungsart die Sprihtrocknung gewahlt, so ist der Filterkuchen zuvor zu redispergieren.
Die Redispergierung erfolgt vorzugsweise in Wasser bzw. wassriger Saure so, das die Dispersion einen
pH-Wert von 4 bis 7 aufweist Dabei ist darauf zu achten, das die Kieselsauredispersion nach beendeter Re-
dispergierung einen Feststoffgehalt von 5 bis 18, bevorzugt 8 bis 13 Gew.-%, besonders bevorzugt 9 bis 11%
aufweist und das bei der Redispergierung keine zu starken Scherkraften auf die Kieselsaure einwirken. Dies
kann z. B. durch Umriihren mit einer Drehzahl von < 1000 U/min erreicht werden, wobei bevorzugt raumuber-
greifend und nicht punktuell gertihrt wird. Bevorzugt wird die redispergierte Kieselsauredispersion so in den
Spruhtrockner dosiert, das sich am Trockneraustritt eine Temperatur von 100 bis 170°C, bevorzugt 130-160°C
einstellt.

[0051] Ein wesentlicher Schritt zur Einstellung der Silanolgruppendichte und Anordnung der Silanolgruppen
auf der Kieselsaureoberflache, neben der Fallung, bei der die kettenférmige Struktur aufgebaut wird, ist die in
Schritt 4 durchzuflihrende Temperung. Diese Temperung kann batchweise oder kontinuierlich durchgefiihrt
werden. Fir die Temperung kann z. B. ein Wirbelbett-, FlieRbett-, oder Drehrohrreaktor verwendet werden. Da-
bei ist darauf zu achten, dass wahrend der Temperung eine homogene Temperaturverteilung und eine homo-
gene Prozessgasathmosphare sichergestellt wird, so das alle Kieselsaurepartikel gleichen Bedingungen aus-
gesetzt werden. Das Prozessgas mul eine ausreichende Wasserdampfkonzentration aufweisen. Bevorzugt
betragt die Wasserdampfkonzentration 10 bis 95 Vol.-%, besonders bevorzugt 40 bis 90 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 50 bis 90 Gew.%.

[0052] Insbesondere bei Verwendung eines Drehrohrreaktors ist darauf zu achten, das Gberall gleiche Tem-
peraturen herrschen, d. h. keine ,Kihlzonen" existieren, in denen der Wasserdampf kondensieren kdnnte.
Durch den kondensierten Wasserdampf kann es zu einer Verklumpung der Kieselsduren kommen. Die beson-
deren Bedingungen bei der erfindungsgemafen Temperung stellen daher auch sicher, das eine bereits vor der
Temperung vermahlene Kieselsaure nach der Temperung nicht noch einmal vermahlen werden muss, d. h. kei-
ne Verbackungen oder Verklumpungen gebildet werden, die durch eine Vermahlung nach der Temperung wie-
der entfernt werden mussten.

[0053] Bevorzugt wird ein Wirbelbett- oder FlieRbettreaktor verwendet. Unter einem Wirbelbett ist Folgendes
zu verstehen:

Wenn auf waagerechten, perforierten Boden lagerndes feinkdrniges Schuttgut von unten von Gasen durch-
stromt wird, stellt sich unter bestimmten Stréomungsbedingungen ein Zustand ein, der dem einer kochenden
Flussigkeit ahnelt; die Schicht wirft Blasen auf; die Teilchen des Schittgutes befinden sich innerhalb der
Schicht in einer standigen, wirbelnden Auf- und Abbewegung und bleiben so gewissermalfien in der Schwebe.
Man spricht deshalb auch von Schwebebett, Wirbelbett, FlieRbett sowie von Fluidisieren. Die damit verbunde-
ne groRe Oberflache des Wirbelgutes erleichtert auch das Trocknen und Tempern von Festkorpern.

[0054] Es ist wichtig, das wahrend der Temperung alle Kieselsaurepartikel der gleichen Temperatur und dem
gleichen Prozessgas ausgesetzt sind. Die Temperaturunterschiede zwischen den heiflesten und kaltesten
Stellen sollen méglichst klein sein. Deshalb darf auch die Temperatur der Filterkerzen nicht unter der Produkt-
temperatur liegen.

[0055] Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Temperung in Schritt 4 des erfindungsgemafen Verfahrens ge-
maR den nachfolgenden Teilschritten 4a) bis 4e):
4a. Einfullen der Kieselsaure in den Wirbelbettreaktor
4b. Vorheizen des Reaktors auf 300 bis 800°C, wobei gleichzeitig der Reaktor von einem Inertgas und/oder
Stickstoff-Luft-Gemisch so durchstromt wird, das sich eine Fluidierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06
m/s einstellt.
4c. Einspeisung eines Gasgemisches | aus Wasserdampf und einem Inertgas, z. B. Stickstoff, oder eines
Gasgemisches Il aus Wasserdampf, einem Inertgas und Luft bei 300 bis 800°C fiir die Dauer von 0,25 bis
6 h, wobei das Gasgemisch den Reaktor mit einer Fluidisierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s
durchstrémt und die Gasgemische | und Il eine Wasserdampfkonzentration von 10 bis 95 Vol.-% und im
Falle des Gasgemisches Il einen Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% aufweisen.
4d. Unterbrechung der Dampfzugabe und Austreiben des Dampfes durch ein Inertgas, z.B. Stickstoff,
und/oder ein Inertgas-Luft-Gemisch bei 300 bis 800°C, wobei das Gas bzw. Gasgemisch den Reaktor mit
einer Fluidisierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s durchstrémt und im Falle der Verwendung des
Inertgas-Luft-Gemisches dieses einen Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% aufweist.
4e. Abkuhlung der getemperten Kieselsdure auf Raumtemperatur in einer trockenen ProzeRatmosphare,
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wobei bei Verwendung eines Inertgas-Luft-Gemisches dieses einen Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-%
aufweist.

[0056] Dabei wird nach dem Einflillen der Kieselsaure in den Wirbelbettreaktor (Teilschritt 4a)) der Reaktor
im Teilschritt 4b) auf eine Betriebstemperatur von 300 bis 800°C, bevorzugt von 350 bis 690°C und besonders
bevorzugt von 400 bis 650°C aufgeheizt. Wahrend des Aufheizvorgangs wird der Reaktor von einem Inertgas,
bevorzugt Stickstoff und/oder einem Gemisch aus einem Inertgas und trockener Luft so durchstrémt, das sich
eine Fluidisierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s einstellt.

[0057] Nach Erreichen der Betriebstemperatur wird in Teilschritt 4¢) ein Gasgemisch | aus Wasserdampf und
einem Inertgas, bevorzugt Stickstoff, oder ein Gasgemisch Il aus Wasserdampf, einem Inertgas und Luft fur
die Dauer von 0,25 bis 6 h, bevorzugt 0,5 bis 5 h, besonders bevorzugt 1 bis 4 h, ganz besonders bevorzugt
2 bis 4 h durch den Reaktor geleitet. Die Fluidisierungsgeschwindigkeit des Gasgemischs betragt 0,02 bis 0,06
m/s. Die Gasgemische | und Il weisen eine Wasserdampfkonzentration von 10 bis 95 Vol.-%, bevorzugt 40 bis
90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.% und im Falle des Gasgemisches Il einen Sauerstoff-
gehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% auf.

[0058] Die Techniken fir eine optionale Vermahlung der erfindungsgemafen Kieselsauren sind dem Fach-
mann bekannt und kann z. B. in Ullimann, 5. Auflage, B2, 5-20 nachgelesen werden. Bevorzugt werden fir die
Vermahlung der erfindungsgemafen Kieselsauren in Schritt 3a) und/oder in Schritt 5) Mahlsysteme (Mahlap-
paratur) umfassend oder bestehend aus Prallmihlen oder Strahimuhlen, bevorzugt Gegenstrahimihlen ein-
gesetzt. Besonders bevorzugt werden Fliebettgegenstrahimiihlen verwendet. Ganz besonders bevorzugt er-
folgt die Vermahlung mittels eines Mahlsystems (Mahlapparatur), insbesondere bevorzugt eines Mahlsystems
umfassend eine Strahlmihle, dadurch gekennzeichnet, dass die Mihle des Mahlsystems in der Mahlphase mit
einem Betriebsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus Gas und/oder Dampf, bevorzugt Wasserdampf,
und/oder einem Gas enthaltend Wasserdampf, besteht, betrieben wird und dass der Mahlraum in einer Auf-
heizphase, d. h. vor dem eigentlichen Betrieb mit dem Betriebsmittel, derart aufgeheizt wird, dass die Tempe-
ratur im Mahlraum und/oder am Mihlenausgang, hdher liegt als der Taupunkt des Dampfes und/oder Betriebs-
mittel.

[0059] Insbesondere bevorzugt erfolgt die Vermahlung nach dem in der DE 10 2006 048 850.4 beschriebenen
Verfahren, mit dem in der DE 10 2006 048 864.4 und DE 10 2006 048 865.2 beschriebenen Mahlsystem (Muh-
le), wobei speziell bevorzugt Wasserdampf als Betriebsmittel verwendet wird. Zur Vermeidung von reinen Text-
wiederholungen wird der Inhalt der drei zitierten Patentschriften hiermit explizit in den Inhalt der vorliegenden
Anmeldung einbezogen. Die Mahlparameter werden bevorzugt so gewahlt, dass das vermahlene Produkt im
Bereich kleiner 1 um der volumenbezogenen Partikelverteilung einen Anteil an feinen Partikeln von 5 bis 100%,
bevorzugt 10 bis 95%, besonders bevorzugt 15 bis 95%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 90% und insbeson-
dere bevorzugt von 40 bis 80% und/oder einen dg,-Wert der volumenbezogene Partikelverteilungskurve zwi-
schen 0,01 und 10 pym aufweist.

[0060] In einer speziell bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Vorbereitung der eigentlichen Vermahlung mit
Uberhitztem Wasserdampf eine FlieRbettgegenstrahimuihle geman Fig. 7 mit integriertem dynamischen Wind-
sichter gemaR Eig. 8a und Fig. 8b zunachst Uber die zwei Heizdlsen (5a) (wovon in Eig. 7 nur eine dargestellt
ist), welche mit heifler Druckluft, bevorzugt bei 10 bar und 160°C, beaufschlagt werden, bis zu einer Mihlen-
austrittstemperatur die hoher liegt als der Taupunkt des Dampfes und/oder Betriebsmittel, bevorzugt ca.
105°C, aufgeheizt.

[0061] Der Muhle ist zur Abscheidung des Mahlgutes eine Filteranlage nachgeschaltet (nicht in Fig. 7 ge-
zeigt), dessen Filtergehduse im unteren Drittel indirekt Uber angebrachte Heizschlangen mittels Sattdampf, be-
vorzugt 6bar Sattdampf) ebenfalls zur Verhinderung von Kondensation beheizt wird. Alle Apparateoberflachen
im Bereich der Mihle, des Abscheidefilters, sowie der Versorgungsleitungen fiir Dampf und heiRer Druckluft
sind besonders isoliert.

[0062] Nach Erreichen der gewlinschten Aufheiztemperatur wird die Versorgung der Heizdisen mit heil3er
Druckluft abgeschaltet und die Beaufschlagung der drei Mahldiisen mit berhitztem Wasserdampf, bevorzugt
mit 38 bar (abs) bei 325°C, gestartet.

[0063] Zum Schutz des im Abscheidefilter eingesetzten Filtermittels sowie zur Einstellung eines bestimmten

Restwassergehaltes des Mahlgutes von vorzugsweise 2 bis 6%, wird Wasser in der Startphase und wahrend
der Vermahlung in den Mahlraum der Mihle tber eine mit Druckluft betriebene Zweistoffdise in Abhangigkeit
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von der Muhlenaustrittstemperatur eingedust.

[0064] Die Regelung der Aufgabemenge erfolgt in Abhangigkeit vom sich einstellenden Sichterstrom. Der
Sichterstrom regelt die Aufgabemenge derart, dass ca. 70% des Nennstromes nicht Gberschritten werden kon-
nen.

[0065] Als Eintragsorgan (4) fungiert dabei ein drehzahlgeregeltes Zellenrad, welches das Aufgabegut aus
einem Vorlagebehalter tiber eine als barometrischer Abschluss dienende Taktschleuse in die unter Uberdruck
stehende Mahlkammer dosiert.

[0066] Die Zerkleinerung des Grobgutes erfolgt in den expandierenden Dampfstrahlen (Mahlgas). Gemein-
sam mit dem entspannten Mahlgas steigen die Produktpartikel im Zentrum des Muhlenbehalters zum Sichtrad
auf. Je nach eingestellter Sichterdrehzahl und Mahldampfmenge gelangen die Partikel, die eine ausreichende
Feinheit aufweisen mit dem Mahldampf in den Feingutaustritt und von dort in das nachgeschaltete Abscheide-
system, wahrend zu grobe Partikel zurtick in die Mahlzone gelangen und einer nochmaligen Zerkleinerung un-
terworfen werden. Der Austrag des abgeschiedenen Feingutes aus dem Abscheidefilter in die nachfolgende
Silierung und Abpackung geschieht mittels Zellenradschleuse.

[0067] Der an den Mahldisen herrschende Mahldruck des Mahlgases, bzw. die daraus resultierenden Mahl-
gasmenge in Verbindung mit der Drehzahl des dynamischen Schaufelradsichters bestimmen die Feinheit der
Kornverteilungsfunktion sowie die Oberkorngrenze.

[0068] Die erfindungsgemalfen Kieselsauren kdnnen in Dichtungsmassen, insbesondere in Siliconkautschuk
bzw. Silicondichtungsmassen und besonders bevorzugt in RTV-1K-Dichtungsmassen verwendet werden. Die
Anwendung ist moéglich in verschiedenen Vernetzungssystemen, z. B. acetoxyvernetzend, alcoxy-vernetzend
und oxim-vernetzend. Diese Systeme finden Anwendung z.B. in der Bauindustrie als Fugendichtungsmassen,
in der Automobilindustrie als Kleb- und Dichtstoff und als Beschichtungsmassen fiir z.B. Textilgewebe.

[0069] Die Reaktionsbedingungen und die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemafen Fallungs-
kieselsauren werden mit den folgenden Methoden bestimmt:

Bestimmung des Feststoffgehalts von Filterkuchen

[0070] Nach dieser Methode wird der Feststoffgehalt von Filterkuchen durch Entfernen der flichtigen Anteile
bei 105°C bestimmt.

[0071] Dazu werden in eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) 100,00 g des Filterku-
chens eingewogen (Einwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem Spatel zerkleinert, um lo-
ckere Brocken von maximal 1 cm?® zu erhalten. Die Probe wird bei 105 + 2°C in einem Trockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. AnschlieRend wird die Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als
Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekihlit. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt.

[0072] Man bestimmt den Feststoffgehalt (FG) in % gemaf
FG = A/E-100%,
mit A = Auswaage in g und E = Einwaage in g.

Bestimmung des Feststoffgehalts von Fallsuspensionen
[0073] Der Feststoffgehalt der Fallsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt.
[0074] 100,0 ml der homogenisierten Fallsuspension (Vg,,ension) Werden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines
Messzylinders abgemessen. Die Probe wird Uber einen Rundfilter (TYP 572, Fa. Schleicher & Schuell) in einer
Porzellannutsche abgenutscht, aber nicht trockengesaugt, um Rissbildung des Filterkuchens zu verhindern.
Anschlieftend wascht man den Filterkuchen mit 100,0 ml destillierten Wasser. Der ausgewaschene Filterku-
chen wird in eine tarierte Porzellanschale Uberfiihrt und bei 105 + 2°C in einem Trockenschrank bis zur Ge-

wichtskonstanz getrocknet. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird das Gewicht der getrockneten Kiesel-
saure (Mp,,.) ermittelt.
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[0075] Der Feststoffgehalt bestimmt sich gemaf:

Feststoffgehalt in g/l = (Mg, in 9)/(V in 1).

Suspension

Bestimmung des Feststoffgehalts von Kieselsaurespeise

[0076] Die Kieselsaurespeise wird im IR-Trockner bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Trocknungsver-
lust besteht berwiegend aus Wasserfeuchtigkeit.

[0077] In eine tarierte Aluminiumschale werden 2,0 g Kieselsaurespeise eingefiillt und der Deckel der IR-Tro-
ckeneinheit (Fa. Mettler, Typ LP 16) geschlossen. Nach Driicken der Starttaste beginnt die Trocknung der Sus-
pension bei 105°C, die automatisch beendet wird, wenn die Gewichtsabnahme pro Zeiteinheit den Wert von 2
mg/(120 s) unterschreitet.

[0078] Die Gewichtsabnahme in % wird vom Gerat bei Anwahl des 0-100%-Modus direkt angezeigt. Der
Feststoffgehalt ergibt sich geman

Feststoffgehalt in % = 100% — Gewichtsabnahme in %.
Bestimmung des pH-Wertes

[0079] Die Bestimmung des pH-Wertes der Kieselsaure erfolgt als 5%ige wassrige Suspension bei Raumtem-
peratur in Anlehnung DIN EN ISO 787-9. Gegenliber den Vorgaben dieser Norm wurden die Einwaagen ver-
andert (5,00 g Kieselsaure auf 100 ml entionisiertes Wasser).

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit
[0080] Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von Kieselsaure wird als 4%ige wassrige Suspension
bei Raumtemperatur in Anlehnung an DIN EN ISO 787-14 durchgefiihrt. Gegentber den Vorgaben dieser
Norm wurden die Einwaagen verandert (4,00 g Kieselsaure auf 100 ml entionisiertes Wasser).

Bestimmung der Feuchte oder des Trockungsverlustes

[0081] Die Feuchte von Kieselsaure wird gemaR ISO 787-2 nach 2-stiindiger Trocknung in einem Umlufttro-
ckenschrank bei 105°C bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht Gberwiegend aus Wasserfeuchtigkeit.

Bestimmung des Gluhverlustes
[0082] Nach dieser Methode wird der Gewichtsverlust von Kieselsaure in Anlehnung an DIN EN ISO 3262-1
bei 1000°C bestimmt. Bei dieser Temperatur entweicht physikalisch und chemisch gebundenes Wasser sowie
andere fllichtige Bestandteile. Die Feuchte (TV) der untersuchten Probe wird nach der zuvor beschriebenen
Methode ,Bestimmung der Feuchte bzw. des Trockenverlusts" in Anlehnung an DIN EN ISO 787-2 ermittelt.
[0083] 0.5 g der pulverférmigen, kugelférmigen oder granularen Kieselsdure werden auf 0.1 mg genau in ei-
nen vorgegluhten, tarierten Porzellantiegel eingewogen (Einwaage E). Die Probe wird 2 h bei 1000 + 50°C in
einem Muffelofen erhitzt. Anschlieend wird der Porzellantiegel in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als
Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekihlit. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt.
[0084] Man erhalt den Glihverlust (DIN) GV in % gemaf
GV = (1 - A/F)-100.
[0085] F bedeutet die korrigierte Einwaage bezogen auf getrocknete Substanz in g und errechnet sich nach

F = E-(1 - TV/100).

[0086] In den Berechnungen bedeuten A = Auswaage in g, E = Einwaage in g und TV = Trockenverlust in %.
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Bestimmung der BET-Oberflache

[0087] Die spezifische Stickstoff-Oberflache (im folgenden BET-Oberflache genannt) der pulverférmigen, ku-
gelférmigen oder granularen Kieselsaure wird in Anlehnung an ISO 5794-1/Annex D mit dem Gerat TRISTAR
3000 (Fa. Micromeritics) nach der Multipointbestimmung gemaf DIN-ISO 9277 ermittelt.

Bestimmung der CTAB-Oberflache

[0088] Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid) an
der ,auleren" Oberflache der Kieselsaure in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. NFT 45-007 (Kapitel
5.12.1.3).

[0089] Die Adsorption von CTAB erfolgt in wéassriger Lésung unter Rithren und Ultraschallbehandlung. Uber-
schussiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Rucktitration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-Lésung,
LAerosol OT"-Lésung) mit einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Tru-
bung der Ldsung gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wahrend aller durchge-
fuhrten Operationen betragt 23-25°C um das Auskristallisieren von CTAB zu verhindern. Der Ruicktitration liegt
die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde:

(Ca0H3704) SOsNa + BrN(CHj) 3 (Ci6Hsz) ™ (CaoH3704) SO3N (CH3) 3 (C16Hzz) + NaBr

NDSS CTAB

Gerate

[0090] Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 70, jeweils
ausgeristet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler, Typ DG 111 und Phototrode, Fabrikat Mettler, Typ DP 550
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen

Titrierglasgefal, 150 ml mit Deckel

Druckfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt

Membranfilter aus Cellulosenitrat, PorengréfRe 0,1 ym, 47 mm e, z. B. Whatman (Best. Nr. 7181-004)

Reagenzien

[0091] Die Lésungen von CTAB (Cgras = 0,015 mol/l in entionisiertem Wasser) und NDSS (Konzentration =
0,00423 mol/l in entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Bernd Kraft GmbH, 47167 Du-
isburg: Bestell-Nr. 6056.4700 CTAB-L6sung der Konzentration 0,015 mol/l; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-L6-
sung 0,00423 mol/l), bei 25°C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht.

Durchfuihrung 1. Blindtitration

[0092] Der Verbrauch an NDSS-L&sung zur Titration von 5 ml CTAB-L6sung ist 1 x taglich vor jeder Mefireihe
zu prifen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 + 20 mV eingestellt (entsprechend einer
Transparenz von 100%).

[0093] Es werden genau 5.00 ml CTAB-L&sung in einen Titrierbecher pipettiert und man fugt 50,0 ml entioni-
siertes Wasser hinzu. Unter Rihren erfolgt die Titration mit NDSS-L&sung nach der dem Fachmann gelaufigen
MelRmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Tribung der Lésung. Man bestimmt den Verbrauch
V, an NDSS-L6sung in ml. Jede Titration ist als Dreifachbestimmung auszufihren.

2. Adsorption

[0094] 10,0 g der pulverférmigen, kugelférmigen oder granulierten Kieselsdure mit einem Feuchtegehalt von
5 + 2% (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105°C im Trockenschrank oder gleichma-
Riges Befeuchten eingestellt) werden mit einer Muhle (Fa. Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekun-
den lang zerkleinert. Genau 500,0 mg der zerkleinerten Probe (Einwaage E) werden in ein 150 ml Titriergefa
mit Magnetriihrstdbchen tberfiihrt und es werden genau 100,0 ml CTAB-L6sung (T,) zudosiert. Das Titrierge-
far wird mit einem Deckel verschlossen und mit einem Ultra Turrax T 25 Ruihrer (Rihrwelle KV-18G, 18 mm
Durchmesser) bei 18 000 U/min maximal 1 min lang bis zur vollstdndigen Benetzung gerlhrt. Das Titriergefal}
wird an den Titroprozessor DL 70 geschraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0,1 mo1/l) auf
einen Wert von 9 0,05 eingestellit.
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[0095] Es erfolgt eine 4-mintitige Beschallung der Suspension in dem Titriergefafd in einem Ultraschallbad
(Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 kHz, 100 W Effektiv bzw. 200 W Spitzenleistung) bei 25°C. Anschlielend
erfolgt eine umgehende Druckfiltration durch einen Membranfilter bei einem Stickstoffdruck von 1,2 bar. Der
Vorlauf von 5 ml wird verworfen.

3. Titration
[0096] 5,00 ml des Ubrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit entionisiertem Was-
ser auf 50,00 ml aufgefillt. Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor DL 55 geschraubt und unter Rihren
erfolgt die Titration mit NDSS-Lésung bis zur maximalen Tribung. Man bestimmt den Verbrauch V, an
NDSS-Lésung in ml. Jede Titration ist als Dreifachbestimmung auszufihren.

Berechnung

Va—Vs , Ccras * Mcrag *T1W * P
Va4 E

CTAB(nicht feuchtekorrigiert) =

V, = Verbrauch an NDSS-Ldsung in ml bei der Titration der Blindprobe
Vg = Verbrauch an NDSS-Ldsung in ml bei Verwendung des Filtrats
Ccras = Konzentration der CTAB-L&sung in mol/l

Mcras = Molmasse von CTAB = 364,46 g/mol

= Zugegebene Menge an CTAB-LAsung in 1
= Platzbedarf von CTAB = 578,435 m?/g
= Einwaage an Kieselsaure

m T -

[0097] Die CTAB-Oberflache wird auf die wasserfreie Kieselsaure bezogen, weshalb die folgende Korrektur
durchgefihrt wird.

CTAB(nicht feuchtekorrigiert) in m?*/g * 100 %
100 % — Feuchtein %

CTAB =

[0098] Die Feuchte der Kieselsdure wird gemaf der beschriebenen Methode ,Bestimmung der Feuchte" er-
mittelt.

Bestimmung der DBP-Aufnahme

[0099] Die DBP-Aufnahme (DBP-Zahl), die ein Mal fur die Saugfahigkeit der Fallungskieselsaure ist, wird in
Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt:

12,50 g pulverférmige oder kugelférmige Kieselsdure mit 0-10% Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der
Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105°C im Trockenschrank eingestellt) werden in die Kneterkammer (Artikel
Nummer 279061) des Brabender-Absorptometer "E" gegeben (ohne Dampfung des Ausgangsfilters des Dreh-
momentaufnehmers). Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 1 bis 3,15 mm (Edelstahlsiebe der Fa.
Retsch) verwendet (durch sanftes Driicken der Granulate mit einem Kunststoffspatel durch das Sieb mit 3,15
mm Porenweite). Unter standigem Mischen (Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft
man bei Raumtemperatur durch den ,Dosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit
von 4 mil/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird anhand der Digi-
talanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastds, was mittels eines steilen Anstie-
ges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 digits (Drehmoment von 0,6 Nm) wird durch
einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor
fur die DBP-Zufuhr ist mit einem digitalen Zahlwerk gekoppelt, so das der Verbrauch an DBP in ml abgelesen
werden kann.

[0100] Die DBP-Aufnahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel berechnet:
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V*D *100 , g
E 100 g

DBP =

mit

DBP = DBP-Aufnahme in g/(100 g)

V = Verbrauch an DBP in ml

D = Dichte von DBP in g/ml (1,047 g/ml bei 20°C)

E = Einwaage an Kieselsaure in g

K = Korrekturwert gemaf Feuchtekorrekturtabelle in g/100 g)

[0101] Die DBP-Aufnahme ist fir die wasserfreie, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei Verwendung von
feuchten Fallungskieselsduren ist der Korrekturwert K fir die Berechnung der DBP-Aufnahme zu bertcksich-
tigen. Dieser Wert kann anhand der folgenden Korrekturtabelle ermittelt werden, z. B. wirde ein Wassergehalt
der Kieselsaure von 5,8% einen Zuschlag von 33 g/(100 g) fur die DBP-Aufnahme bedeuten. Die Feuchte der
Kieselsaure wird gemal der Methode ,Bestimmung der Feuchte bzw. des Trocknungsverlusts" ermittelt.

Feuchtekorrekturtabelle fir Dibutylphthalataufnahme (wasserfrei)

.% Feuchte

% Feuchte |, 0 ;2 , 4 , 6 . 8
0 0 2 4 5 7

1 9 10 12 13 15
2 16 18 19 20 22
3 23 24 26 27 28
4 28 29 29 30 31
5 31 32 32 33 33
6 34 34 35 35 36
7 36 37 38 38 39
8 39 40 40 41 41
9 42 43 43 44 44
10 45 45 46 46 47

IR-Bestimmung

[0102] Mittels IR-Spektroskopie kdnnen die unterschiedlichen Arten von SiOH-Gruppen (isoliert, verbriickt, +
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H,O) ermittelt werden. Zur Bestimmung der Intensitaten der verschiedenen Silanolgruppen werden die Kiesel-
sauren als Pulverschichten vermessen. Die Extinktionswerte der unterschiedlichen Silanolgruppen werden
durch den Extinktionswert der SiO-Kombinationsschwingungsbande bei 1870 cm™ dividiert (normiert).

[0103] Die IR-spektroskopische Bestimmung erfolgt mittels eines FT-IR-Spektrometers IFS 85 der Fa. Bruker.
Fir die Messung werden ein NaCl-Monokristallfenster (rund d = 25 mm, h = 5 mm) der Fa. K. Korth, Kiel, ein
Distanzhalter 0,5 mm aus Teflon und eine Halterung fir die Fenster verwendet. Der Distanzhalter wird auf ein
sauberes und poliertes NaCl-Monokristallfenster gelegt. Das Probenmaterial wird zwischen den Distanzhalter
aufgestaubt und mit einem weiteren sauberen und poliertem NaCl-Monokristallfenster abgedeckt, wobei keine
Luftblaschen eingeschlossen sein dirfen. Die beiden NaCl-Monokristallfenster mit der Pulverschicht werden
in die Probenhalterung eingespannt. Die Probenhalterung wird in den IR-Strahlengang gebracht und der Pro-
benraum geschlossen. Der Probenraum wird vor der Messung mit von Wasserdampf und Kohlendioxid gerei-
nigter Luft gespult. Im Justiermodus wird ein "Align" durchgefiihrt und die Messung gestartet.

[0104] Die Messung wird mit folgenden Parametern durchgefihrt:

Auflésung: 2cm™’
Scannergeschwindigkeit: 6; 10,51 Hz
Messintervall: 4500 cm™ bis 100 cm™
Apodizierungsfunktion: Triangular

Anzahl der Scans 128

[0105] Das Spektrum wird im Wellenzahlenbereich von 4000 bis 1400 cm™ in kontinuierlichen Wellenzahlen
ausgedruckt.

[0106] Das Extinktionsverhaltnis SiOH,. wird wie folgt ermittelt (Eig. 1):

Zunachst werden zwei Basislinien festgelegt. Dazu werden zwei Tangenten an die Absorptionskurve angelegt.
Die erste Tangente (1. Basislinie) beriihrt die Absorptionskurve zum einen im Bereich von 4000 cm™ bis 3800
cm™' sowie zum anderen im Bereich von 3000 cm™ bis 2100 cm™. Dabei ist darauf zu achten, das die Tangente
die Absorptionskurve weder im Bereich von 4000 cm™ bis 3800 cm™ noch im Bereich von 3000 cm™ bis 2100
cm™ schneidet. Die zweite Tangente (2. Basislinie) beriihrt die Absorptionskurve zum einen im Bereich von
2200 cm™ bis 2000 cm™" sowie zum anderen im Bereich von 1850 cm™ bis 1650 cm™. Dabei ist darauf zu ach-
ten, das die Tangente die Absorptionskurve weder im Bereich von 2200 cm™ bis 2000 cm™ noch im Bereich
von 1850 cm™ bis 1650 cm™" schneidet.

[0107] Nach Festlegung der Basislinien wird vom Maximum der relevanten Banden (3750 und 1870 cm™) das

Lot auf die jeweilige Basislinie geféllt und die jeweiligen HOhen vom Maximum bis zur Basislinie in mm ausge-
messen. Es wird folgender Quotient gebildet:

. . T , -1
Héhe vom Maximum zur Basislinie in mm bei 3750 cm

inkti hdéltnis (SiOH ;. -
Extinktionsverhalinis (SiOH yai ) Héhe vom Maximum zur Basislinie in mm bei 1870 cm !

[0108] Von jeder Probe werden sechs IR-Spektren aufgenommen, wobei jeweils mit neuem Probenmaterial
gemessen wird. Jedes IR-Spektrum wird nach dem zuvor beschriebene Prozedere jeweils finf mal ausgewer-
tet. Das Exktinktionsverhéltnis (SiOH,,.,) wird schlieBlich als Mittelwert aller Auswertungen angegeben.

Bestimmung des Kontaktwinkels

[0109] Der Kontaktwinkel wird wie in W.T. Yen, R.S. Chahal, T. Salman, Can. Met. Quart., Vol. 12, Nr. 3, 1973
beschrieben bestimmt.

Bestimmung der Silanolgruppendichte
[0110] Zunachst wird die Feuchte der Kieselsaureprobe gemaf der ,Bestimmung der Feuchte oder des
Trocknungsverlustes" ermittelt. Danach werden 2—4 g der Probe (auf 1 mg genau zu bestimmen) in eine druck-

dichte Glasapparatur (Glaskolben mit Tropftrichter) mit angeschlossener Druckmessung tberfihrt. Dort wird
sie 1 h bei 120° im Vakuum (< 1 hPa) getrocknet. Bei Raumtemperatur werden dann aus einem Tropftrichter
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ca. 40 ml einer entgasten 2%igen Lésung von LiAlIH, in Diglyme zugetropft. Evil. wird weitere Ldsung zuge-
tropft, bis keine weitere Druckzunahme zu beobachten ist. Die Druckzunahme durch den bei der Reaktion des
LiAIH, mit den Silanolgruppen der Kieselsdure entstehenden Wasserstoff wird Uber die Druckmessung (bei
durch vor der Messung erfolgter Kalibrierung der Apparatur bekanntem Volumen) auf < 1 hPa genau bestimmt.
Aus der Druckzunahme kann tber die Allgemeine Gasgleichung auf die Silanolgruppenkonzentration der Kie-
selsaure zurickgerechnet werden, wobei die Feuchte der Kieselsaure zu berlcksichtigen ist. Der Einfluss des
Dampfdrucks des Lésungsmittels ist dabei entsprechend zu korrigieren. Aus der Silanolgruppendichte errech-
net sich wie folgt:

Silano lg ruppenkonzentration
BET — Oberfliche

Silano Ig ruppendichte
25

Bestimmung der Partikelgrofienverteilung mittels Laserbeugung

[0111] Die Bestimmung der Partikelverteilung erfolgt nach dem Prinzip der Laserbeugung auf einem Laser-
diffraktometer (Fa. Horiba, LA-920).

[0112] Zunachst wird die Kieselsaureprobe in 100 ml Wasser ohne Zusatz von Dispergieradditiven in einem
150 ml Becherglas (Durchmesser: 6 cm) so dispergiert, das eine Dispersion mit einem Gewichtsanteil von 1
Gew.-% SiO, entsteht. Diese Dispersion wird danach mit einem Ultraschallfinger (Dr. Hielscher UP400s, So-
notrode H7) Giber einen Zeitraum von 5 min intensiv (300 W, nicht gepulst) dispergiert. Dafiir ist der Ultraschall-
finger so anzubringen, das dessen unteres Ende bis ca. 1 cm iber dem Boden des Becherglases eintaucht.
Unmittelbar im Anschluss an die Dispergierung wird von einer Teilprobe der mit Ultraschall beanspruchten Dis-
persion mit dem Laserdiffraktometer (Horiba LA-920) die PartikelgréRenverteilung bestimmt. Fir die Auswer-
tung mit der mitgelieferten Standardsoftware des Horiba LA-920 ist ein Brechungsindex von 1,09 zu wahlen.

[0113] Alle Messungen erfolgen bei Raumtemperatur. Die PartikelgréRenverteilung sowie die relevanten Gro-
Ren wie z. B. die PartikelgroRe dy, werden vom Gerat automatisch berechnet und grafisch dargestellt. Es sind
die Hinweise in der Bedienungsanleitung zu beachten.

Bestimmung der modifizierten Stampfdichte

[0114] Bei der ,herkdmmlichen" Stampfdichtebestimmung nach DIN EN ISO 787-11 kann das Messergebnis
dadurch verfalscht werden, das die Kieselsaure bereits eine Vorverdichtung z. B. beim Abpacken erfahren hat.
Um dies auszuschlieRen, wird fiir die erfindungsgemafen Kieselsauren eine ,modifizierte Stampfdichte" be-
stimmt.

[0115] Eine mit einem Rundfilter (z.B. Typ 598, Fa. Schleicher + Schiill) versehene Porzellannutsche (Nenn-
grélRe 110, Durchmesser = 12 cm, Hohe = 5,5 cm) wird bis ca. 1 cm unter den oberen Rand locker mit Kiesel-
saure gefllt und mit elastischer Folie (Parafilm®) abgedeckt. Die Form und Ausmale der elastischen Folie sind
so zu wahlen, das diese moglichst vollstandig mit dem Rand der Porzellannutsche abschlieRt. Die Nutsche
wird auf eine Saugflasche gesetzt und anschliefiend wird fiir die Dauer von 5 min ein Vakuum von -0,7 bar
angelegt. Dabei wird die Kieselsaure durch die angesaugte Folie gleichmaflig kompaktiert. Danach wird vor-
sichtig beliiftet und die entstandene Kieselsaureplatte aus der Nutsche durch Stiirzen in eine Porzellanschale
entfernt.

[0116] Das leicht vorzerkleinerte Material wird Giber eine Zentrifugalmiihle (ZM 1, Fa. Retsch, 0,5 mm Siebein-
satz, Geschwindigkeitsstufe 1, ohne Zyklon, ohne inneren Trichtereinsatz) mit innerer Auffangschale gleichma-
Rig (die Kieselsaure (Edukt) wird langsam — Spatel fiir Spatel — in die Miihlenaufgabe gegeben, die innere Pro-
dukt-Auffangschale soll nie ganz voll werden) redispergiert (im Sinne eines Kieselsaure/Luft Aerosols). Dabei
darf die Stromaufnahme der Muihle den Wert von 3 Ampere nicht Uberschreiten. Bei diesem Vorgang handelt
es sich weniger um eine klassische Vermahlung, als um ein definiertes Auflockern der Kieselsaurestruktur (von
z. B. Iuftstrahlvermahlenen Kieselsauren), da der Energieeintrag hier wesentlich schwacher ist als bei einer
Strahlvermahlung.

[0117] 5 g des so erhaltenen Materials werden in den 250 ml-Messzylinder des Stampfvolumeters (Typ STAV

2003, Fa. Engelmann) auf 0,1 g genau eingewogen. In Anlehnung an DIN ISO 787-11 wird nach 1250 maligem
Aufstampfen das resultierende Volumen der Kieselsaure in ml an der Skala abgelesen.
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5g « 1008 gl
Stampfvolumen in [ml] 1

Modifizierte Stampfdichte in [g/ 1] =

[0118] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne ihren Umfang zu beschranken.

[0119] Das an verschiedenen Stellen in der nachfolgenden Vorschriften der Beispiele eingesetzte Wasserglas
und die Schwefelsaure wird wie folgt charakterisiert:

Wasserglas: Dichte 1,348 kg/l, 27,0 Gew.-% SiO,, 8,05 Gew.-% Na,O

Schwefelsaure: Dichte 1,83 kg/l, 94 Gew.-%

Beispiel 1

[0120] In einem 2 m?® Fallbehalter (Durchmesser 160 cm) mit Schragboden, MIG-Schragblattriihrsystem und
Ekato-Fluid-Scherturbine werden 1679 | entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 92°C aufgeheizt. Nach Errei-
chen der Temperatur werden fir die Dauer von 100 min Wasserglas mit einer Dosierrate von 3,93 kg/min und
Schwefelsaure mit einer Dosierrate von 0,526 kg/min unter Riihren zudosiert. Die Dosierrate der Schwefelsau-
re ist evtl. so zu korrigieren, das wahrend der gesamten Falldauer ein pH-Wert von 8,5 eingehalten wird. Da-
nach wird die Wasserglasdosierung unter Beibehaltung der Temperatur abgeschaltet und bei gleicher Dosier-
rate der Schwefelsaure wird die Fallsuspension auf pH 3 angesauert. Die Fallsuspension weist einen Feststoff-
gehalt von 54 g/l auf.

[0121] Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und der Filterkuchen mit entioni-
siertem Wasser gewaschen, bis im Waschwasser eine Leitfahigkeit von < 1 mS/cm festzustellen ist. Der Filter-
kuchen liegt dann mit einem Feststoffgehalt von < 20% vor.

[0122] Vor der Trocknung mittels Spriihtrockner wird der Filterkuchen mit entionisiertem Wasser auf einen
Feststoffgehalt von 8-13% redispergiert, wobei darauf zu achten ist, das er dabei keinen starken Scherkraften
ausgesetzt wird. Die Eindosierung des verflissigten Filterkuchens in den Spriihtrockner erfolgt so, das die am
Trockneraustritt gemessene Temperatur ca. 150°C betragt.

[0123] AnschlieBende wird das Material im Wirbelbettreaktor (Wirbelbetthéhe des expandierten Wirbelbettes
ca. 1,5 m, Wirbelbettdurchmesser ca. 0,5 m) behandelt. Dazu sind die folgenden Bedingungen einzuhalten:
Zunachst werden 30 kg des spriihgetrockneten Pulver in den Wirbelbettreaktor mit Fluidisierungsboden gefiillt.
Der Fluidisierungsboden wird von einem Gasgemisch aus trockenem Stickstoff und trockener Luft durchstréomt.
Diese beiden Gase werden. vor dem Eintritt in den Reaktor so dosiert, das ein resultierender Sauerstoffgehalt
von 6 Vol.-% nicht Gberschritten wird und das sich eine Fluidisierungsgeschwindigkeit im Reaktor von 0,05 m/s
ergibt. Der Reaktor wird nun von Raumtemperatur auf 450°C erhitzt. Die Gasfliisse des Fluidisierungsgases
sind in der Aufheizphase so zu regeln, das die Fluidisierungsgeschwindigkeit im Reaktor von 0,05 m/s konstant
bleibt.

[0124] Nach dem Erreichen von 450°C wird flir die Dauer von 3 h ein vorgeheiztes Gasgemisch von Wasser-
dampf, Stickstoff und Luft in den Reaktor eingespeist. Das Mischen der drei Komponenten erfolgt derart, das
sich, eine Wasserdampfkonzentration von 50% und ein Sauerstoffgehalt von 3% einstellt. Stickstoff- und Luft-
mengen werden so angepasst, das wieder eine Fluidgasgeschwindigkeit von 0,05 m/s entsteht.

[0125] Danach wird die Dampfzugabe unterbrochen. Stickstoff und Luftmengen werden so adaptiert, das wie-
der eine Fluidisierungsgeschwindigkeit von 0,05 m/s und ein Sauerstoffgehalt von ca. 6% resultiert.

[0126] Nachdem nach Unterbrechung der Dampfzufuhr mindestens das fiinffache Volumen an trockenem
Prozessgas durch den Wirbelbettreaktor geleitet wurde, wird das Produkt in einer trockenen Prozessgasath-
mosphare auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Abkiihlen findet unter Fluidisierung in einem Stickstoff-Luft-Ge-
misch statt, in dem der Sauerstoffgehalt ca. 6% betragt. In der Abklhlphase ist besonders darauf zu achten,
das jetzt kein Wasserdampf mehr anwesend ist.

[0127] Nach der Oberflachenbehandlung im Wirbelbett wird das Material auf einer FlieRbettgegenstrahimiihle

AFG 50, der Firma Alpine vermahlen. Die chemisch-physikalischen Daten des Beispiels 1 sind in Tabelle 1 auf-
gelistet, ein IR-Spektrum ist in Fig. 2 abgebildet.
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Beispiel 2

[0128] In einem 2 m?® Fallbehalter (Durchmesser 160 cm) mit Schragboden, MIG-Schragblattriihrsystem und
Ekato-Fluid-Scherturbine werden 1680 1 entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 92°C aufgeheizt. Nach Er-
reichen der Temperatur werden fiir die Dauer von 100 min Wasserglas mit einer Dosierrate von 3,93 kg/min
und Schwefelsdure mit einer Dosierrate von 0,526 kg/min unter Rihren zudosiert. Die Dosierrate der Schwe-
felsaure ist evtl. so zu korrigieren, dass wahrend der gesamten Falldauer ein pH-Wert von 8,5 eingehalten wird.
Danach wird die Wasserglasdosierung abgeschaltet und bei gleicher Dosierrate der Schwefelsdure und wei-
terhin 92°C die Fallsuspension auf pH 3 angesauert. Die Fallsuspension weist dann einen Feststoffgehalt von
54 g/l auf.

[0129] Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und der Filterkuchen mit entioni-
siertem Wasser gewaschen, bis im Waschwasser eine Leitfahigkeit von < 1 mS/cm festzustellen ist. Der Filter-
kuchen liegt dann mit einem Feststoffgehalt von < 20% vor.

[0130] Vor der Trocknung mittels Sprihtrockner wird der Filterkuchen mit entionisiertem Wasser auf einen
Feststoffgehalt von 8-13% redispergiert, wobei darauf zu achten ist, dass er dabei keinen starken Scherkraften
ausgesetzt wird. Die Eindosierung des verflissigten Filterkuchens in den Sprihtrockner erfolgt so, dass die am
Trockneraustritt gemessene Temperatur ca. 150°C betragt.

[0131] Das spriuhgetrocknete Material wird ber eine mechanische Schlagermihle auf eine mittlere Partikel-
grélRe von 10-12 um vorvermahlen. Nach dieser Vorvermahlung wird das Material auf einer wasserdampfbe-
triebenen FlieRbettgegenstrahlimiihle bei 38 bar Uberdruck feinstvermahlen. Details zum verwendeten Mahl-
system (Muhle) kénnen der DE 10 2006 048 864.4 und der DE 10 2006 048 865.2 sowie der nachfolgenden
Beschreibung entnommen werden. Details zum verwendeten Mahlverfahren kénnen der DE 10 2006 048
850.4 sowie der nachfolgenden Beschreibung entnommen werden. Der Gesamte Inhalt der drei zitierten Pa-
tentanmeldungen wird hiermit explizit in den Inhalt der vorliegenden Anmeldung einbezogen.

[0132] Zur Vorbereitung der eigentlichen Vermahlung mit Gberhitztem Wasserdampf eine FlieRbettgegen-
strahimiihle gemafR Fig. 7 mit integriertem dynamischen Windsichter gemaR Fig. 8a und Fig. 8b zunachst
Uber die zwei Heizdisen 5a (wovon in Fig. 7 nur eine dargestellt ist), welche mit 10 bar und 160°C heilder
Druckluft beaufschlagt werden, bis zu einer Mihlenaustrittstemperatur von ca. 105°C aufgeheizt.

[0133] Der Muhle ist zur Abscheidung des Mahlgutes eine Filteranlage nachgeschaltet (nicht in Fig. 7 ge-
zeigt), dessen Filtergehduse im unteren Drittel indirekt Uber angebrachte Heizschlangen mittels 6 bar Satt-
dampf ebenfalls zur Verhinderung von Kondensation beheizt wird. Alle Apparateoberflachen im Bereich der
Muhle, des Abscheidefilters, sowie der Versorgungsleitungen fir Dampf und heif3er Druckluft sind besonders
isoliert.

[0134] Nach Erreichen der Aufheiztemperatur wird die Versorgung der Heizdlisen mit heiRer Druckluft abge-
schaltet und die Beaufschlagung der drei Mahldisen mit Gberhitztem Wasserdampf (37,9 bar(abs), 325°C), als
Mahlmedium, gestartet.

[0135] Zum Schutz des im Abscheidefilter eingesetzten Filtermittels sowie zur Einstellung eines bestimmten
Restwassergehaltes des Mahlgutes (siehe Tabelle 1), wird Wasser in der Startphase und wahrend der Vermah-
lung in den Mahlraum der Muhle Gber eine mit Druckluft betriebene Zweistoffdise in Abhangigkeit von der
Muhlenaustrittstemperatur eingedist.

[0136] Folgende Konfiguration und Betriebsparameter der Muhle. werden verwendet: Disendurchmesser der
Mahldisen = 2,5 mm, Dusentyp = Laval, Anzahl der Disen = 3 Stuck; Muhleninnendruck = 1,306 bar (abs.),
Eintrittsdruck des Mahlmediums = 37,9 bar (abs.), Eintrittstemperatur des Mahlmediums = 325°C, Mihlen-aus-
trittstemperatur des Mahlmediums = 149,8°C, Sichterdrehzahl = 3500 min™", Sichterstrom = 54,5 A%, Austritts-
stutzendurchmesser (Tauchrohrdurchmesser) = 100 mm.

[0137] Mit der Produktaufgabe wird begonnen, wenn die 0. g. Prozessparameter konstant sind. Die Regelung
der Aufgabemenge erfolgt in Abhangigkeit vom sich einstellenden Sichterstrom. Der Sichterstrom regelt die
Aufgabemenge derart, dass ca. 70% des Nennstromes nicht tiberschritten werden kénnen.

[0138] Als Eintragsorgan (4) fungiert dabei ein drehzahlgeregeltes Zellenrad, welches das Aufgabegut aus
einem Vorlagebehalter tiber eine als barometrischer Abschluss dienende Taktschleuse in die unter Uberdruck
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stehende Mahlkammer dosiert.

[0139] Die Zerkleinerung des Grobgutes erfolgt in den expandierenden Dampfstrahlen (Mahlgas). Gemein-
sam mit dem entspannten Mahlgas steigen die Produktpartikel im Zentrum des Muhlenbehélters zum Sichtrad
auf. Je nach eingestellter Sichterdrehzahl und Mahldampfmenge gelangen die Partikel, die eine ausreichende
Feinheit aufweisen mit dem Mahldampf in den Feingutaustritt und von dort in das nachgeschaltete Abscheide-
system, wahrend zu grobe Partikel zurtick in die Mahlzone gelangen und einer nochmaligen Zerkleinerung un-
terworfen werden. Der Austrag des abgeschiedenen Feingutes aus dem Abscheidefilter in die nachfolgende
Silierung und Abpackung geschieht mittels Zellenradschleuse.

[0140] Der an den Mahldiisen herrschende Mahldruck des Mahlgases, bzw. die daraus resultierenden Mahl-
gasmenge in Verbindung mit der Drehzahl des dynamischen Schaufelradsichters bestimmen die Feinheit der
Kornverteilungsfunktion sowie die Oberkorngrenze.

[0141] Das Material wird auf die in Tabelle 1 durch den dq-Wert und den Anteil an Partikeln <1 pm definierte
PartikelgroRe vermahlen.

[0142] AnschlieBend wird das Material im Wirbelbettreaktor behandelt. Dazu sind die folgenden Bedingungen
einzuhalten:

Zunachst werden 5 kg des sprihgetrockneten Pulver in den Wirbelbettreaktor mit Fluidisierungsboden gefllt.
Der Fluidisierungsboden wird von einem Gasgemisch aus trockenem Stickstoff und trockener Luft durchstrémt.
Diese beiden Gase werden vor dem Eintritt in den Reaktor so dosiert, dass ein resultierender Sauerstoffgehalt
von 6 Vol.-% nicht Uberschritten wird und dass sich eine Fluidisierungsgeschwindigkeit im Reaktor von 0,05
m/s ergibt. Der Reaktor wird nun von Raumtemperatur auf 600°C erhitzt. Die Gasfliisse des Fluidisierungsga-
ses sind in der Aufheizphase so zu regeln, dass die Fluidisierungsgeschwindigkeit im Reaktor von 0,05 m/s
konstant bleibt.

[0143] Nach dem Erreichen von 600°C wird fur die Dauer von 2 h ein vorgeheiztes Gasgemisch von Wasser-
dampf und Stickstoff in den Reaktor eingespeist. Das Mischen der beiden Komponenten erfolgt derart, das sich
eine Wasserdampfkonzentration von 90% und ein Stickstoffgehalt von 10% einstellt. Die Gasmengen werden
so angepaldt, dass wieder eine Fluidgasgeschwindigkeit von 0,05 m/s entsteht.

[0144] Danach wird die Dampfzugabe unterbrochen und 30 Minuten lang reiner Stickstoff bei 600°C durch
den Wirbelbettreaktor geleitet.

[0145] Dann wird das Material im trockenen Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgekuhlt und aus dem Re-
aktor ausgetragen. In der Abkuhlphase ist besonders darauf zu achten, dass jetzt kein Wasserdampf mehr an-
wesend ist.

[0146] Die chemisch-physikalischen Daten des Beispiels 2 sind in Tabelle 1 aufgelistet, ein IR-Spektrum ist
in Abb. 6 abgebildet.

Vergleichsbeispiele 1-2

[0147] Folgende kommerziell erhaltlichen Kieselsduren wurden analytisch untersucht (s. Tabelle 1) und in
Beispiel 4 in Dichtungsmassen eingearbeitet:

Vergleichsbeispiel 1: Siloa™ 72 x (Fa. Rhodia AG)

Vergleichsbeispiel 2: Ultrasil® VN 3 (Degussa AG)
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Beispiel 3: Anwendungstechnische Priifungen
3.1 Herstellung von acetatvernetzenden RTV-1K-Silicondichtungsmassen mit Fallungskieselsauren

[0148] Die fir die Herstellung der nachfolgenden Formulierung benétigten Mengen sind in Tabelle 2 angege-
ben. Wahrend der Herstellung ist mittels Leitungswasser so zu kiihlen, das sich die Formulierung nicht wesent-
lich Uber Raumtemperatur erwarmt. Die Herstellung erfolgt bei Raumtemperatur und bei einer relativen Luft-
feuchte von 40 bis 60%.

[0149] In einen Planeten-Dissolver (Fa. H. Linden, Typ LPMD 2SP) ausgestattet mit einem 2 1-Riihrgefa mit
Doppelmantel, Kihlwasseranschlu® und unabhangig voneinander steuerbarem Planeten- und Dissolveran-
trieb, werden Siliconpolymer, Weichmacher (Silicondl) und Vernetzer eingewogen und 1 min bei einer Ge-
schwindigkeit von 50 min™" (Planetenantrieb) und 500 min~" (Dissolverantrieb) homogenisiert. AnschlieRend
wird der Katalysator zugegeben und 15 min unter N,-Atmosphére bei gleichbleibenden Geschwindigkeiten des
Planeten- und Dissolverantriebs homogenisiert. Danach werden der Stabilisator und die Kieselsaure ebenfalls
bei gleichbleibenden Geschwindigkeiten eingearbeitet. Sobald die Kieselsaure vollstandig benetzt ist, wird ein
Vakuum von ca. 200 mbar angelegt und 10 min bei 100 min~' des Planetenriihrwerks und 2000 min~' des Dis-
solvers dispergiert.

[0150] Sofort nach Beendigung der Dispergierung wird das Rihrgefald mit Stickstoff bellftet. Mit einer Fal-
presse wird die Dichtungsmasse méglichst schnell in Aluminiumtuben (Kartuschen) abgefilit.

3.2 Herstellung von Vulkanisaten aus RTV-1-

[0151] Um die anwendungstechnischen Eigenschaften von RTV-1K-Silicondichtungsmassen zu prifen, in
denen die erfindungsgemafien Kieselsauren eingesetzt werden, missen aus den zuvor hergestellten Dich-
tungsmassen Vulkanisate erzeugt werden. Diese Vulkanisate werden zu Prifkérpern verarbeitet. Dazu wird
zunachst die Silicondichtungsmasse in ausreichender Menge auf einer glatten Auflageplatte aufgebracht und
mit einem Rakel (Spalthéhe: 2 mm) zu einem Streifen vom 2 mm Hdéhe, ca. 80 mm Breite und einer Lange von
ca. 300 mm glatt gestrichen. Dabei ist darauf zu achten, dass sich keine Luftblasen bilden. Aus diesen Sili-
constreifen werden dann die fir die jeweilige Prifung notwendigen Formkoérper ausgestanzt. Die Auflageplatte
sollte aus Polypropylen, Polyethylen, Teflon oder einem anderen Kunststoff bestehen, von dem sich die vulka-
nisierte Dichtungsmasse leicht ablosen Iasst.

[0152] Die Siliconstreifen werden 7 Tage zum vollstdndigen Ausharten und anschlieBend im Normklima
(23°C, 50% rel. Feuchte) fir mindestens 2 Tage gelagert.
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3.3 Bestimmung der rheologischen Eigenschaften und der Lagerstabilitdt von RTV-1K-Dichtungsmassen

[0153] Die gemal Beispiel 3, Punkt 1, ,Herstellung von acetatvernetzenden RTV-1K-Silicondichtungsmassen
mit Fallungskieselsduren" hergestellten Dichtungsmassen werden vor der Prifung mindestens 24 h im Klima-
raum bei 23°C/50% rel. Feuchte gelagert.

[0154] Zur Prifung der Lagerstabilitat der Dichtmassen werden zwei Tuben fiur 35 Tage im Klimaraum bei
23°C/50% rel. Feuchte gelagert und jeweils nach 1, 7, 14, 21, 28 und 35 Tagen Lagerzeit geprift. Zudem wer-
den zwei weitere Tuben in einem Umluftofen bei 50°C fiir 35 Tage gelagert und ebenfalls nach 1, 7, 14, 21, 28
und 35 Tagen Lagerzeit gepruft.

[0155] Die Bestimmung der rheologischen Eigenschaften erfolgt mittels eines Rheometers RheoStress 1 der
Fa. Haake (Steuerung Uber PC durch das Programm RheoWin Pro). Die Bedienung des Gerats und der Soft-
ware ist in der Betriebsanleitung von Fa. Haake ausfuhrlich beschrieben. Fur die Messung ist ein Stempel mit
einem Durchmesser von 35 mm und der Messplattenaufsatz MPC 35 zu verwenden. Die Messung wird unter
folgenden Bedingungen durchgefihrt:

Spaltabstand zwischen Stempel

und Messplattenaufsatz: 0,5 mm
Messtemperatur: 23°C
Messbereich (Scherrate): 0-101/s
Anzahl der Messpunkte: 400

[0156] Die Messpunkte werden in einem Diagramm dargestellt, das auf der x-Achse die Scherrate y und auf
der y-Achse die Schubspannung T darstellt. Bei der Scherrate = 10 I/s wird die Schubspannung abgelesen und
daraus die Viskositat n bei 10 I/'s gemal n = 1/y errechnet. Gemessen werden zwei Tuben, je Tube werden
mindestens drei Messungen durchgefihrt. Aus den sechs Einzelergebnissen werden der héchste und nied-
rigste Wert gestrichen. Aus den verbleibenden vier Ergebnissen wird der Mittelwert berechnet.

[0157] Fur die Ermittlung der FlieBgrenze wird das Modell nach Casson verwendet. Als Datenbasis zur Be-
rechnung der FlielRkurve nach Casson wird der Bereich von 0,2 bis 2 I/s aus dem Scherrate-Schubspan-
nung-Diagramm zugrunde gelegt. Folgende Abhangigkeit wird definiert:

)

[0158] Der Wert auf der y-Achse, bei dem diese die nach Casson errechneten FlieRkurve schneidet, wird als
Flielgrenze nach Casson angegeben.

[0159] Die Ermittlung sowohl der Viskositat bei 10 I/s als auch der FlieRgrenze nach Casson erfolgt automa-
tisch unter den o. a. Bedingungen mittels der Software RheoWin Pro.

3.4 Bestimmung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von vulkanisiertem Siliconkautschuk

[0160] Diese Bestimmung erfolgt in Anlehnung an DIN 53504 und dient zur Ermittlung der Zugfestigkeit und
der Bruchdehnung von Probekdrpern bestimmter Form aus Elastomeren bei Dehnung der Probekorper mit
konstanter Geschwindigkeit bis zum Rei3en. Dabei sind die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung wie folgt de-
finiert:

Die Zugfestigkeit dmax ist der Quotient aus der gemessenen Hochstkraft Fmax und dem Anfangsquerschnitt
A 0 des Probekorpers.

[0161] Die Bruchdehnung ¢R ist der Quotient aus der im Augenblick des Reifens gemessenen Anderung L
A der Meflange und der urspriinglichen Meflange L 0 des Probekdrpers.

[0162] Die Messung wird auf einer Zugprifmaschine (Fa. Zwick/Roell, Typ Z010) durchgefiihrt, wobei darauf
zu achten ist, das die vorgewahlte Hochstkraft variabel ist, das die Einspannvorrichtung den Priifkérper auch
bei hoher Streckung ohne mechanische Beschadigung festhalt und den Steg des Priitkérpers auch bei hoher
Streckung ohne mechanische Beschadigung auf der eingestellten Messlange L 0 halt und das der Federdruck
an den Klemmbacken des Feindehnungsmessers einstellbar ist.

22/38



DE 10 2007 004 757 A1 2007.11.29

[0163] Es sind die in Fig. 4 beschriebenen Normstabe S1 zu verwenden.

[0164] Aus den vulkanisierten 2 mm starken Streifen werden mit einem Stanzeisen flir Normstabe S1 die ent-
sprechenden Prifkérper ausgestanzt und mindestens 24 h unter Normklima (23°C, 50% rel. Feuchte) bis zur
Prifung gelagert.

[0165] Es sind 4-6 Probekoérper bei einer Temperatur von (23 + 2)°C zu prifen. Vor dem Zugversuch ist die
Dicke d und die Breite b der Probekérper zu messen. Beim Einspannen sind die Normstabe mittig zwischen
die beiden Einspannbacken einzuspannen. Der Abstand zwischen den Einspannbacken betragt L = 50 mm.
Der Feindehnungsmesser ist auf die MeR3lange L 0 = 25 mm einzustellen und mittig zwischen den Einspann-
backen zu fixieren. Die Anzeigen sind auf Null zu stellen. Die Vorschubgeschwindigkeit der ziehenden Klemme
betragt v =500 mm/min. Es wird die Kraft Fmax und die Langenanderung L A beim Reilen festgestellt. Daraus
werden Zugfestigkeit und Bruchdehnung wie folgt errechnet und als Mittelwert der Einzelmessungen angege-
ben:

F,
Zugfestigkeit 8,, = —&
AO
mit
O,ax = Zugfestigkeit in [MPa] oder in [N/mm?]
Frax = Hochstkraft in [N]
A, = Anfangsquerschnitt (a-b) in [mm?]
L,
Bruchdehnung ¢, = — * 100
Ly
mit
€r = Bruchdehnung in [%]
L, = Langenanderung in [mm]
L, = Anfangslange in [mm]

3.5 Bestimmung des WeiterreiBwiderstandes von vulkanisiertem Siliconkautschuk

[0166] Diese Bestimmung erfolgt in Anlehnung an ASTM D 624 B. Der Weiterreillversuch an Elastomeren
dient zur Ermittlung des Widerstandes, den eine eingeschnittene Probe dem Weiterreilen entgegensetzt.

[0167] Der WeiterreiBwiderstand eines Elastomers ist abhangig von dessen Formulierungsbestandteilen und
dessen Verarbeitung, der Vulkanisation und der Prifgeschwindigkeit. Geprift wird der Einfluss des Verstark-
erfiillstoffs auf den WeiterreiBwiderstand der Vulkanisate. Die Messung wird auf einer Zugprifmaschine (Fa.
Zwick/Roell, Typ Z010) durchgefiihrt, wobei darauf zu achten ist, das die vorgewahlte Hochstkraft variabel ist
und das die Einspannungsvorrichtung den Prifkorper auch bei hoher Dehnung ohne mechanische Beschadi-
gung festhalt.

[0168] Aus den vulkanisierten 2 mm starken Siliconstreifen werden Priifkorper (Fig. 5) mit einem ASTM D 624
B entsprechenden Stanzeisen geschnitten und mindestens 24 h unter Normklima (23°C, 50% rel. Feuchte) bis
zur Prifung gelagert.

[0169] Das Stanzeisen verfligt am Scheitelpunkt des Innenradius iber ein Messer, mit dem beim Ausstanzen
an dieser Stelle ein Schlitz 0,5 mm + 0,05 mm tief eingeschnitten wird.

[0170] Es sind 4-6 Probekdrper bei einer Temperatur von (23 + 2)°C zu prifen. Die Probekdrper missen 3
Stunden vor der Priifung bei Priiftemperatur gelagert werden. Die Dicke a der Probekdrper ist vor der Priifung
mit einem Dickenmessgerat auf + 0,01 mm zu ermitteln. Die Probe wird in die Einspannklemmen der Zugprf-
maschine gespannt und mit einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 500 mm/min gerissen: Dabei ist darauf zu
achten, dass der Schlitz vom Prifer aus auf der linken Seite liegt.
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[0171] Die beiden Prufkérper mit dem héchsten und dem niedrigsten Wert werden bei der Auswertung nicht
bertcksichtigt. Der WeiterreiRwiderstand dw1 in [N/mm] berechnet sich aus den Variablen Fmax1 (Héchstkraft
in [N]) sowie a1 (Dicke in [mm]) und wird als Mittelwert der verbleibenden Einzelmessungen angegeben:

F,

max1

Weiterreiffwiderstand &, .
1

3.6 Beurteilung der Ergebnisse

[0172] Zur Beurteilung der Standfestigkeit von Siliconkautschukformulierungen, in die die erfindungsgema-
Ren Kieselsauren eingearbeitet wurden, dienen die Messergebnisse fiir die Fliel3grenze nach Casson und die
Viskositat bei einer Scherrate von 1/10 (Tabelle 3).

[0173] Unter Standfestigkeit ist das rheologische Verhalten einer RTV-1K-Silicondichtmasse zu verstehen.
Als gute Standfestigkeit wird bezeichnet, wenn Siliconkautschuk, auf eine senkrechte Flache appliziert, dort
Uber 24 h wahrend der Aushartung ohne Verlaufen haftet. Eine ausreichend gute Standfestigkeit kann man an
einer Viskositat von =2 100 Pas und einer FlieRgrenze von = 90 Pa erkennen. Die Werte fir die FlieRgrenze
nach Casson der Siliconkautschukformulierungen der Beispiele 3a bis 3d zeigen deutlich, das die FlieRgrenze
der Silikonkautschukformulierung enthaltend die erfindungsgeméafen Kieselsdure nach Beispiel 1 mit einem
Wert von 100 Pas wesentlich hoher liegt als bei den Formulierungen mit den Vergleichskieselsauren. Bei der
Silikonkautschukformulierung 3b mit der erfindungsgemalfen Kieselsaure nach Beispiel 2 ist dieser Effekt mit
einer FlieRgrenze nach Casson von 260 noch sehr viel starker ausgepragt. D. h. das Siliconkautschukformu-
lierungen, in die die erfindungsgemafien Kieselsauren eingearbeitet wurden, auf grund der besonderen Eigen-
schaften der erfindungsgemafen Kieselsauren eine hdhere Standfestigkeit aufweisen. Solche Formulierungen
bleiben in der Form bestehen, in der sie appliziert wurden und zeigen keine Neigung zum Verlaufen. Dies wird
auch durch die Viskositatswerte bestatigt. So zeigen die erfindungsgemafien Kieselsauren gegeniber den
Vergleichsbeispielen eine gleiche bzw. in Beispiel 2 deutlich verbesserte, d. h. héhere Viskositat.

[0174] Die mechanische Stabilitat (Zugfestigkeit und WeiterreilRwiderstand) sowie die Flexibilitat (Bruchdeh-
nung) der ausgeharteten Siliconkautschukformulierungen 3a bis 3d kann durch deren Verhalten bei Zugbelas-
tung unter verschiedenen Bedingungen beurteilt werden (Tabelle 4).

[0175] Die Messergebnisse fir die mechanischen Eigenschaften kénnen wie folgt interpretiert werden: Fur
die Silikonkautschukformulierung 3d enthaltend die Kieselsaure nach das Vergleichsbeispiel 2 ist es iberhaupt
nicht moglich Siliconvulkanisate herzustellen (vollstandige Aushartung direkt nach Herstellung), demnach sind
die mechanischen Eigenschaften auch nicht messbar. Die Messwerte fur die erfindungsmafe Kieselsaure zei-
gen, das die Mindestanforderungen an die mechanische Stabilitat (Zugfestigkeit und WeiterreiRwiderstand) so-
wie die Flexibilitdt (Bruchdehnung) der ausgeharteten Siliconkautschukformulierungen erfiillt werden. Im Ver-
gleich zum Vergleichsbeispiel 1 (Silikonkautschukformulierung 3c) fihren die erfindungsgemafRen Kieselsau-
ren der Beispiele 1 und 2 in den Silikonkautschuklformulierungen 3a und 3b zu einer besseren mechanischen
Stabilitat (h6éhere Messwerte fiir Zugfestigkeit und WeiterreiBwiderstand) sowie einer gleichen bzw. besseren
Flexibilitat (gleiche oder hohere Messwerte fir die Bruchdehnung).

[0176] Die Lagerstabilitat, d. h. die Anderung der rheologischen Eigenschaften wie FlieRgrenze und Viskositét
sowie das negative Aushartverhalten in der Tube Uber die Zeit, wird in den Tabellen 5 und 6 dargestellt. Dabei
wurde sowohl die Lagerung bei Raumtemperatur als auch bei erhéhter Temperatur (50°C) betrachtet. Es zeigt
sich deutlich, das die Siliconkautschukformulierungen 3a und 3b mit den erfindungsgeméaRen Kieselsauren
nach Beispielen 1 und 2 lber den untersuchten Lagerungszeitraum von 35 Tagen sich nicht oder nur unwe-
sentlich in ihren rheologischen Eigenschaften, Viskositat bei Scherrate 1/10 und FlieRgrenze nach Carson, ver-
andern. D. h. die guten Verdickungs- sowie Verarbeitungseigenschaften (wie z.B. Extrudierbarkeit bzw. Aus-
pressbarkeit) sind auch noch nach der Lagerung unter den genannten Bedingungen vorhanden, ohne das die
Dichtmasse bereits in der Tube vorvernetzt bzw. ausvulkanisiert ist.

[0177] Demgegeniber ist fir das Vergleichsbeispiel 1 schon in den ersten 21 Tagen eine negative Verande-
rung der rheologischen Eigenschaften zu beobachten. Im Vergleich zu den Ausgangswerten steigt die Visko-
sitat und Fliegrenze deutlich an, was auf eine friihzeitige Vernetzung der Dichtmasse hindeutet. Zwischen
dem 21. und 28. Tag hértet die Probe bereits in der Tube aus und ist damit nicht mehr verarbeitbar. Ahnlich
verhalt es sich nach Lagerung bei erhéhter Temperatur. Dort tritt das friihzeitige Ausharten von Vergleichsbei-
spiel 1 schon zwischen dem 2. und 7. Tag ein. Noch schlechter verhalt sich die Fallungskieselséure Ultrasil®
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VN 3. Hier ist die Siliconkautschukmasse sofort nach der Herstellung ausgehartet und eine Abfillung in die
Kartusche (Tube) ist gar nicht mehr méglich bzw. diese Siliconkautschukmasse ist nicht fir die RTV-1K Anwen-
dungen geeignet.
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Strahimuhle
zylindrisches Gehause
Mahlkammer
Mahlgutaufgabe
Mahlstrahleinlass
Heizdlsen
Produktauslass
Windsichter

Sichtrad

Einlassoffnung oder Einlassdise

Mabhlstrahl
Heizquelle
Heizquelle
Zufuhrungsrohr

temperaturisolierender Mantel

Einlass
Auslass
Zentrum der Mahlkammer

Reservoir- oder Erzeugungseinrichtung

Leitungseinrichtungen
Austrittsstutzen (Tauchrohr)
Sichtergehause
Gehauseoberteil
Gehauseunterteil
Umfangsflansch
Umfangsflansch

Gelenk

Pfeil

Sichtraumgehause
Tragarme

Austragkonus

Flansch

Flansch

Deckscheibe
Deckscheibe

Schaufel

Sichtradwelle

Drehlager

obere bearbeitete Platten
untere bearbeitete Platte
Gehauseendabschnitt
Produktaufgabestutzen
Drehachse
Austrittskammer

obere Deckplatte
abnehmbarer Deckel
Tragarme

kegelférmiges Ringgehause
Ansaudfilter

Lochplatte
Feingutaustragrohr
Abweiskegel
Sichtlufteintrittsspirale
Grobgutaustrag

Flansch

Bezugszeichenliste
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53 Flansch

54 Dispersionszone

55 an der Innenkante bearbeitete (angefaste) Flansche und Auskleidung
56 auswechselbares Schutzrohr

57 auswechselbares Schutzrohr

58 Feingutaustritt/-auslass

59 Schaufelkranz

Patentanspriiche

1. Fallungskieselsaure dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Extinktionsverhaltnis SiOHisoliert von gro-
Rer gleich 1 aufweist.

2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Silanolgruppendichte 0,5 bis
3,5 SiOH/nm? betragt.

3. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die modifizierte Stampf
dichte kleiner gleich 70 g/l betragt.

4. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie folgende
Eigenschaften

BET-Oberflache 50-600 m?/g
CTAB-Oberflache 50-350 m?/g
DBP (wasserfrei) 150-400 g/100g
aufweist.

5. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 100% der
Partikel der volumenbezogenen Partikelverteilungskurve < 1 ym sind.

6. Fallungskieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der dq,-Wert
nicht groRer als 0,01-10 pm ist.

7. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelver-
teilungskurve bimodal ist.

8. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Glihverlust
0,1-3,0 Gew.-% betragt.

9. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Trocknungs-
verlust 0,1-3,0 Gew.-% betragt.

10. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert
4-8 betragt.

11. Fallungskieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um
eine hydrophile Fallungskieselsaure handelt.

12. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsdure gemaf einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:
1. Umsetzung von zumindest einem Silikat mit zumindest einem Sauerungsmittel
2. Filtration und Waschen der erhaltenen Kieselséure
3. Trocknung der erhaltenen Kieselsdure bzw. des Filterkuchens
4. Temperung der getrockneten Kieselsaure

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt 1 die folgenden Teilschritte um-
fasst,
1a Herstellung einer Vorlage aus Wasser bzw. Wasser und zumindest einem Silikat und/oder einer Silikatlo-
sung, wobei der pH-Wert der so erhaltenen Vorlage bevorzugt zwischen pH 5 und pH 10 und die Temperatur
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der Vorlage bevorzugt zwischen 80 und 100°C liegt.

1b Dosierung zumindest eines Silikats und/oder einer Silikatlésung und zumindest eines Sduerungsmittels un-
ter Riihren bei 80 bis 100°C in die Vorlage aus Teilschritt 1a) so lange, bis ein Feststoffgehalt der Fallsuspen-
sion erreicht ist, der zu dem in Teilschritt 1f) zu erreichenden Feststoffgehalt fihrt.

1¢ Zugabe eines Sauerungsmittels bei einer Temperatur der Fallsuspension von 80 bis 100°C, so das der
pH-Wert der Fallsuspension auf 2 bis 6 erniedrigt wird und der Feststoffgehalt der Fallsuspension am Ende
dieses Teilschritts zwischen 30 und 70 g/l liegt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert fiir die Dauer von Teilschritt
1b) konstant auf einem Wert zwischen pH 7 und pH 10 gehalten wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgema-
Ren Kieselsauren in einem Schritt 3a, d. h. zwischen den Schritten 3 und 4 oder in einem Schritt 5, d. h. nach
Schritt 4, oder sowohl in Schritt 3a, d. h. zwischen Schritt 3 und 4, als auch in Schritt 5, d. h. nach Schritt 4,
vermahlen werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Mahlparameter so gewahlt werden,
dass das vermahlene Produkt im Bereich < 1 pm der volumenbezogenen Partikelverteilung einen Anteil an fei-
nen Partikeln von 5 bis 100% und/oder einen dy,-Wert der volumenbezogene Partikelverteilungskurve zwi-
schen 0,001 und 10 pm aufweist.

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass zur Vermahlung eine Strahimiih-
le, bevorzugt eine FlieRbettgegenstrahimihle verwendet wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die FlieRbettgegenstrahimihle mit Was-
serdampf als Betriebsmittel betrieben wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Vermahlung mittels
eines Mahlsystems (Mahlapparatur), bevorzugt eines Mahlsystems umfassend eine Strahlmihle durchgefuhrt
wird und dass die Miihle in der Mahlphase mit einem Betriebsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus Gas
und/oder Dampf, bevorzugt Wasserdampf, und/oder einem Gas enthaltend Wasserdampf, besteht, betrieben
wird und dass der Mahlraum in einer Aufheizphase, d. h. vor dem eigentlichen Betrieb mit dem Betriebsmittel,
derart aufgeheizt wird, dass die Temperatur im Mahlraum und/oder am Muihlenausgang, hoher liegt als der
Taupunkt des Dampfes und/oder Betriebsmittel.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperung der er-
findungsgemafen Kieselsaure in Schritt 4 in einem Wirbelbett-, Fliebett-, oder Drehrohrreaktor durchgefuhrt
wird.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein Wirbelbettreaktor verwendet wird und
das die folgenden Teilschritte
4a Einfullen der Kieselsaure in den Wirbelbettreaktor,
4b Vorheizen des Reaktors auf 300 bis 800°C, wobei gleichzeitig der Reaktor von einem Inertgas und/oder
Stickstoff-Luft-Gemisch so durchstromt wird, das sich eine Fluidierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s
einstellt,
4c Einspeisung eines Gasgemisches | aus Wasserdampf und einem Inertgas, oder eines Gasgemisches Il aus
Wasserdampf, einem Inertgas und Luft bei 300 bis 800°C flir die Dauer von 0,25 bis 6 h, wobei das Gasge-
misch den Reaktor mit einer Fluidisierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s durchstromt und die Gasge-
mische | und Il eine Wasserdampfkonzentration von 10 bis 95 Vol.-% und im Falle des Gasgemisches Il einen
Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% aufweisen,
4d Unterbrechung der Dampfzugabe und Austreiben des Dampfes durch ein Inertgas, z. B. Stickstoff, und/oder
ein Inertgas-Luft-Gemisch bei 300 bis 800°C, wobei das Gas bzw. Gasgemisch den Reaktor mit einer Fluidi-
sierungsgeschwindigkeit von 0,02 bis 0,06 m/s durchstréomt und im Falle der Verwendung des Inert-
gas-Luft-Gemisches dieses einen Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% aufweist.
4e Abklhlung der getemperten Kieselsaure auf Raumtemperatur in einer trockenen ProzeRatmosphare, wobei
bei Verwendung eines Inertgas-Luft-Gemisches dieses einen Sauerstoffgehalt von 0,01 bis 21 Vol.-% aufweist
durchgefiihrt werden.

22. Fallungskieselsaure, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach dem Verfahren nach einem der Anspri-
che 12 bis 21 erhaltlich ist.
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23. Verwendung von Fallungskieselsduren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 11 oder 22 zur Herstellung
von Dichtungsmassen.

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Dichtungsmasse um
RTV-1K-Siliconkautschuk bzw. um Silicondichtungsmassen der verschiedenen Vernetzungssysteme (aceto-
xy-vernetzend, alcoxy-vernetzend und/oder oxim-vernetzend) handelt.

25. Dichtungsmasse enthaltend zumindest eine Fallungskieselsaure gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11
oder 22.

26. Dichtungsmasse nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Dichtungsmasse
um RTV-1K-Siliconkautschuk bzw. um Silicondichtungsmassen der verschiedenen Vernetzungssysteme (ace-
toxy-vernetzend, alcoxy-vernetzend und/oder oxim-vernetzend) handelt.

27. Verwendung der Dichtungsmasse gemal Anspruch 25 oder 26 in der Bauindustrie als Fugendich-
tungsmassen, in der Automobilindustrie als Kleb- und Dichtstoff und/oder als Beschichtungsmassen fur Textil-
gewebe.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Absorbance Units

Hohe bei 1870 cm™

04

1 1 0 T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

Figur 1: Schema zur Auswertung der IR-Spektren
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Figur 2: IR-Spektrum der erfindungsgemaRen Fallungskieselsaure gemaf
Beispiel 1
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Figur 3: IR-Spektrum von Siloa 72X™ (Vergleichsbeispiel 1)
Normstab
81 S2 S3 | S3A
Gesamtlénge, 151 75 35 50
. : P mindestens | i ‘
b ,I‘_' ~ | : Breite der Képfe b 25 |125| 6 | 85
i o s Lange des Steges i 33| 25| 12| 15
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Vorzugsmafe 201200 10| 20
Meglange Lo 25 | 20 | 10 | 10

Figur 4: Form und MaBe der verwendeten Normstabe
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Maf Millimeter
c Grofle Toleranz
—— A 110 + 0,50
B 68 + 0,50
c 45 + 0,50
79) D 25 + 0,50
" E 43 £ 0,50
L F 12,5 £ 0,50
S D G 10,2 + 050
7 L 4T\ l Ij 795 + 0,50
, o , Einschnitt 0,5 £0,50
™~ B !
A

Figur 5: Form und MaRe der Priifkrper
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Figur 6: IR-Spektrum der erfindungsgemafen Fallungskieselsaure gemaf

Beispiel 2
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Figur 7
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