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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft beschichtete
Schwefelteilchen, gekennzeichnet durch einen Durchmes-
ser der Schwefelpartikel zwischen 0,05 und 200 ym und ei-
ner Beschichtung in einer Dicke von 0,05 bis 50 pym, wo-
bei die Beschichtung zu mindestens 80 Gew.-% aus anor-
ganischen Komponenten besteht und einen Anteil kurzket-
tiger Alkylgruppen von maximal bis zu 20 Gew.-% aufwei-
sen kann. Diese Teilchen lassen sich dadurch herstellen,
dass Schwefelteilchen mit einem Durchmesser zwischen 0,
05 und 200 pym sowie ein Kieselsol oder Wasserglas in Was-
ser oder einem wassrigen Suspensionsmittel suspendiert/
dispergiert und mit einem Dispersionsmittel gerihrt werden,
derart, dass die Schwefelteilchen in der Schwebe gehal-
ten werden und die Mischung anschlieRend getrocknet wird.
Das Verfahren kann bei Raumtemperatur, unter Rickfluss
oder im Autoklaven durchgefiihrt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von mikroverkapseltem Schwefel, die
daraus resultierenden verkapselten Schwefelpartikel
sowie deren Verwendung in Kautschukmischungen.

[0002] In der Kautschukverarbeitung kommt dem
Schwefel als Vernetzungsmittel eine zentrale Rolle
zu. Fir die Vulkanisation, bei der die noch plasti-
sche Kautschukmasse nach der Formgebung in die
vernetzte elastomere Phase Uberfuhrt wird, werden
im Sinne einer vereinfachten Prozessfihrung und
optimalen Produktqualitdt vorgefertigte Kautschuk-
mischungen gewunscht und bendtigt, in denen der
Schwefel bereits feindispergiert vorliegt. Die Einar-
beitung dieses Schwefelpulvers in die hochzéhe Kau-
tschukmasse erfolgt typischerweise durch Kalandrie-
ren oder Extrudieren bei ca. 105°C. Diese Tempera-
tur stellt einen Kompromiss dar im Bestreben, die Vis-
kositat des Kautschuks mdéglichst stark zu reduzieren
und andererseits Abstand von der Schmelztempera-
tur des Schwefels zu halten (ab 120°C abhangig von
der Modifikation). Bereits bei der Einarbeitungstem-
peratur kénnen allerdings schon betrachtliche Men-
gen des Schwefels gelést werden. Dies gilt es zu
vermeiden, da er beim Abkulhlen der Kautschukmi-
schung an der Oberflache ausbliihen kann und die
weitere Verwendbarkeit nachteilig beeinflusst, indem
er die Oberflachenklebrigkeit der Kautschukmasse
stark vermindert und dadurch Sollbruchstellen in den
daraus gefertigten Produkten induzieren kann.

[0003] Das Ubliche Verfahren zur Verhinderung die-
ses Effekts ist der Einsatz der amorphen, nichtl6s-
lichen Schwefelmodifikation. Diese ist im Vergleich
zu den kristallinen, 16slichen Schwefelmodifikationen
allerdings erheblich teurer, schwerer im Kautschuk
dispergierbar und zum dritten nicht stabil. Zur Uber-
windung dieser Nachteile werden Dispergierhilfsmit-
tel und Ole zugesetzt, die die Effizienz des Verfah-
rens erheblich reduzieren.

[0004] Ein alternativer Ansatz wurde in einer Verkap-
selung z. B. durch Aufbringung von Beschichtungen
aus Wachsen, Paraffinen, Thermoplasten, Schmelz-
klebern u. a. beschrieben (PCT WO 99/27013,
DE 10 2005 035 388 A). Allen diesen Beschichtungs-
materialien gemeinsam ist, dass sie in dem fiur die
Vulkanisation relevanten Temperaturbereich schmel-
zen und damit den Schwefel freisetzen sollen. Es las-
sen sich damit allerdings keine agglomeratfreien und
den Einarbeitungsprozess unbeschadet Uberstehen-
den Partikel im unteren Mikrometerbereich generie-
ren.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, diese Nachtei-
le zu Uberwinden und Schwefelteilchen in einer nicht-
schmelzenden, nicht-klebenden Form zu verkapseln,
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die dennoch die Freisetzung des Schwefels bei den
gewinschten Vernetzungs-Temperaturen bewirkt.

[0006] Die Aufgabe wird gelést durch die Bereit-
stellung von Schwefelteilchen mit im Temperaturbe-
reich der Kautschukverarbeitung (d. h. bis mindes-
tens 200°C, vorzugsweise bis mindestens 250°C und
in der Regel noch weit daruber) nicht schmelzbaren,
glasartig spréden, vorzugsweise sphéarischen oder
annahernd sphérischen Verschalungen aus anor-
ganischen, bevorzugt silicatischen Materialien (Kie-
selsaurepolykondensaten, z. B. erzeugt aus silicati-
schen Solen, oder aus Kieselsduresalzen wie Was-
serglasern), die infolge der Warmeausdehnung des
Schwefels bei dessen Ubergang von der festen in
die flissige Phase gesprengt werden. Der glasarti-
ge, nicht-klebrige Charakter der Schale verleiht dem
Schwefelpulver zusatzliche Stabilitat und erleichtert
die Einarbeitung in den Kautschuk. Nach der Spren-
gung der Hille und der Vulkanisation des Kautschuks
liegen die Fragmente des Kapselmaterials als feindis-
perses (nanopartikulares) und mit anderen Zuschlag-
stoffen kompatibles Fllmaterial vor.

[0007] Die Schwefelpartikel in diesen Teilchen ha-
ben einen Durchmesser zwischen 0,05 und 200 pm,
und die Beschichtung hat eine Dicke von 0,05 bis 50
pm. Die Beschichtung besteht zu 80 bis 100 Gew.-
% aus anorganischen Komponenten; gegebenenfalls
kann sie kurzkettige Alkylketten (mit vorzugsweise 1
bis 4 Kohlenstoffatomen) enthalten.

[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
sich die Schwefelpartikel als wassrige Dispersion vor
allem in hoher bis sehr hoher Konzentration (bis ca.
60 Gew.-% Gesamtfeststoffanteil) mittels silicatischer
Verbindungen agglomeratfrei beschichten lassen, so
dass eine wesentliche Voraussetzung fir eine un-
beschéadigte Einarbeitung der Teilchen in die Kau-
tschukmischungen bei hohen Scherkraften gegeben
ist.

[0009] Als Beschichtungsmaterialien eignen sich be-
vorzugt die oben genannten silicatische Sole (z. B.
Kdéstrosol 2040 der Firma CWK Chemiewerke Bad
Ko6stritz) oder Wasserglaser sowie deren Kombina-
tionen, die aufgrund ihrer geringen Eduktkosten be-
sonders fur Massenanwendungen taugen. Aber auch
Organo-Silan-Prekursoren, d. h. Kieselsdurepolykon-
densate mit (vorzugsweise relativ wenigen) Uber
Kohlenstoffatome an Silicium gebundenen, kurzketti-
gen organischen Resten, mit nicht mehr als 20 Gew.-
%, insbesondere mit nicht mehr als 10 Gew.-% or-
ganischem Anteil, kénnen mit Vorteil eingesetzt wer-
den. Es hat sich némlich herausgestellt, dass die
Schalen vorzugsweise zwar moglichst wenig organi-
sche Anteile aufweisen sollten, um sie glasartig und
spréde zu halten, dass ein kleiner organischer Anteil
(z. B. in Form von Alkylgruppen, insbesondere C;-
C,-Alkylgruppen, stérker bevorzugt von C,-C5-Alkyl-
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gruppen) jedoch der Porenbildung vorbeugt. Neben
Silicium kénnen diese Kondensate in Ausnahmeféal-
len weitere Kationen wie Al oder Zn enthalten. Die-
se wie auch alkylgruppenhaltige Siliciumatome kon-
nen z. B. in Form entsprechender hydrolytisch kon-
densierbarer Alkoxy-Silane oder Metallverbindungen
in die Kondensate einkondensiert werden. Es han-
delt sich dann um (ggf. organisch modifizierte) Kie-
selsaurepolykondensate oder — im Falle der Anwe-
senheit weiterer Metallkationen — Kieselsaurehetero-
polykondensate.

[0010] Da erfindungsgemald bevorzugt wasserldsli-
che Beschichtungskomponenten verwendet werden,
handelt es sich bei dem Verfahren um eine ausge-
sprochen umweltfreundliche/griine Technologie, wo-
bei die Schalenmaterialien mit den in der Kautschuk-
verarbeitung tblichen Fill- und Zuschlagstoffen in al-
ler Regel kompatibel sind.

[0011] Als Verfahren zum Herstellen der beschich-
teten Schwefelpartikel eignen sich nasschemische
bzw. kolloidchemische Methoden, bei denen der
Schwefel mit Hilfe geeigneter Tenside als wassrige
Suspension dispergiert wird. Dabei wird die Kapsel-
formierung bevorzugt tiber einen Selbstformierungs-
mechanismus bereits in der Suspension eingelei-
tet und realisiert. Bei der “kolloidchemischen” Rou-
te werden in einer wassrigen Suspension (ggf. ent-
sprechend organisch modifizierter) Silica-Nanoparti-
kel von typischerweise 10 bis 50 nm, vorzugsweise
etwa 20 nm Durchmesser mit Hilfe elektrostatischer
Krafte auf die Oberflache der Schwefelpartikel diri-
giert und dort kondensiert. Die Abstimmung erfolgt
dabei durch die Auswahl geeigneter Tenside (katio-
nisch, neutral) und des geeigneten pH-Regimes. So
kann durch Einsatz eines kationischen Tensids (z.
B. CTAC, Cetyltrimethylammoniumchlorid) in einem
weiten pH-Bereich (4-12) eine gegennamige Ober-
flachenladung des Schwefels (+) und der SiO,-Par-
tikel (-) eingestellt werden, die eine gezielte Len-
kung der Nanopartikel auf die Schwefeloberflache er-
moglicht. Alternativ kénnen durch Verschiebung des
pH-Bereichs in Richtung des isoelektrischen Punktes
der SiO,-Partikel, z. B. durch Zugabe von Essigsdu-
re nach dem Zusammenmischen aller Komponenten,
die Nanopartikel ausgefallt und im Verbund auf eine
neutrale Schwefeloberflaiche gezwungen werden. Als
Beispiel fur ein hierbei einsetzbares neutrales Tensid
sei Tergitol TMN-6 der Fa. Aldrich (mit der Zusam-
mensetzung C,,H,;0[CH,CH,0],H) genannt.

[0012] Anschlielend wird die Suspension getrock-
net. Dabei kénnen die beschichteten Schwefelparti-
kel direkt aus der Lésung durch einfache Separati-
onstechniken wie Sedimentation, Filtration oder Zen-
trifugieren abgetrennt, ggf. gewaschen und getrock-
net werden. Eine Temperaturerhdhung beim Trock-
nungsschritt, typischerweise zwischen 40 bis 110°C,
kann zur Nachkondensation und Nachvernetzung
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der Verkapselung genutzt werden. Alternativ kdnnen
gangige technische Verfahren wie Sprihtrocknung
oder Wirbelschichttrocknung hilfreich sein. In diesen
Verfahren wird die Suspension zerstaubt, z. B. in
Trépfchen mit Durchmessern von 5 bis 50 pm, wobei
sich an die ggf. noch nicht vollstandig verkapselten
Schwefelteilchen Tropfchen des wassrigen Suspen-
sionsmediums haften. Diesen wird sodann im Trock-
nungsprozess schlagartig Wasser entzogen. Da hier-
bei die Bildung von Hohlrdumen nicht immer zuver-
Iassig vermieden werden kann, sollte ein schalenfér-
miges Wachstum von Kieselsdureheteropolykonden-
sat um die Schwefelteilchen vorangehen. Dies ge-
schieht, wenn die Kapselbildung wie oben dargestellt
bereits in der Suspension eingeleitet wird bzw. wurde.
Auf diese Weise wird die genannte Gefahr der Hohl-
raumbildung vermieden, die sowohl die mechanische
Stabilitat der Hulle beeintréchtigen als auch dem Frei-
setzungsmechanismus entgegenstehen kénnte.

[0013] Wird ein Herstellungsweg uber die Sprih-
trocknung gewahlt, kénnen statt kationischer oder
neutraler Tenside auch anionische Tenside verwen-
det werden, beispielsweise SDS (Natriumdodecylsul-
fat). Bei diesem Verfahren wird namlich eine Ein-
engung und sodann Auftrocknung der Nanoparti-
kel auf den Schwefelpartikeln erzwungen. Anioni-
sche Tenside haben den Vorteil, dass die Suspen-
sionen stabiler sind, weil alle Teilchen sich letztlich
abstoRRen. Diese Stabilitat bedeutet, dass die Gefahr
der unerwinschten Aggregatbildung reduziert und
die Sedimentationsneigung der suspendierten klei-
nen Schwefelteilchen (Dichte ca. 2,07 g/cm?) weni-
ger ausgepragt ist. Dies ist wiederum fiir die Sprih-
trocknung besonders vorteilhaft, weil dort der Schwe-
fel durch Zuleitungen und Ventile und Disen gefor-
dert werden muss und diese zusetzen kann.

[0014] Die Kapselbildung erfolgt bei Raumtempera-
tur, kann aber auch forciert werden durch Tempera-
turerh6hung. Insbesondere kann im Rahmen der kol-
loidchemischen Route die wassrige Schwefel-Kiesel-
sol-Tensid-Dispersion gekocht werden.

[0015] In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform wird der Beschichtungsvorgang in ei-
nem Autoklaven, z. B. bei 130°C, ausgeflhrt. Da-
bei kann das zunachst ungleichmafig geformte Mahl-
schwefelgranulat in ein und demselben Gefaly auf-
geschmolzen und in situ beschichtet werden. Das
Beschichtungsreagens fungiert dabei zunachst als
Abstandshalter, indem es ein Zusammenschmel-
zen der Schwefelpartikel unterbindet. Das Resultat
sind abgerundete Schwefel’knollen” oder sphéarische
Schwefelkugeln mit einer fest anhaftenden Kiesel-
saurepolykondensat-(Silica-)Beschichtung, die auf-
grund ihrer Geometrie besonders gut fiir die Einarbei-
tung in die Kautschukmassen geeignet sind.
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[0016] Den wassrigen Dispersionen kénnen Verar-
beitungshilfen wie z. B. PEO (Polyethylenoxid) zu-
gesetzt werden, die die Sedimentationsgeschwindig-
keit des Schwefels reduzieren und damit die Stabilitat
der Dispersion oder das Férderverhalten z. B. bei der
Sprihtrocknung (weiter) verbessern.

[0017] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren las-
sen sich gekapselte Schwefelpartikel mit Durchmes-
sern im Bereich von 0,05 bis 200 pm, typischerweise
0,1 bis 100 pm, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 20
pm herstellen. Die Schichtdicke kann im Bereich von
0,05 bis 50 ym, typischerweise 0,1 bis 20 pm variiert
werden, wobei ein Bereich von 0,2 bis 5 ym bevor-
zugt ist (dickere Partikel werden in der Regel mit einer
dickeren Schicht in der oberen Haélfte des angegebe-
nen Bereichs, diinnere mit einer diinneren Schicht in
der unteren Halfte des angegebenen Bereichs verse-
hen). Die entscheidenden StellgréRen hierflr sind die
Menge und insbesondere Konzentration der einge-
setzten Beschichtungslésung und die Wahl des Pro-
zesses (Selbstformierung, Sprihtrocknung und Kom-
bination von beiden Prozessen). Es ist guinstig, wenn
der Schwefel-Gehalt mdglichst grol? gewahlt wird,
insbesondere mit = 60 Gew.-%, bezogen auf den Ge-
samtfeststoffgehalt in der Suspension. Die gréften
Schichtdicken lassen sich tber Sprihtrocknung er-
zielen, wobei die Konzentrationsverhaltnisse in der
Suspension entscheidend sind. So kann z. B. die
SiO,-Konzentration des Kieselsols bezogen auf den
Schwefelgehalt im Bereich von typischerweise 0,1
bis 2 Gewichtsteile pro Gewichtsteil Schwefel variiert
werden. Bei vergleichbarer Dichte des Schwefels (2,
07 g/cm?®) und der Schale (2,2 g/cm?®) ergeben sich
daraus entsprechende Durchmesserverhaltnisse von
Huille und Kern. Weitere Einstellméglichkeiten erge-
ben sich Uber die Wahl der Verkapselungszeit, der
Konzentrationsverhaltnisse, des pH-Werts und der
Temperatur, die der Fachmann ohne weiteres in den
geeigneten Bereichen variieren kann.

[0018] Das resultierende, im Gegensatz zum unbe-
handelten Schwefel klebfreie, mikroskalige verkap-
selte Schwefelpulver fallt als Granulat bzw. Schittgut
an. Es besitzt ein gutes Schuttverhalten, hat im We-
sentlichen immer noch die Partikelgrée des einge-
setzten Schwefelpulvers und kann im Bedarfsfall z. B.
zur Herstellung staubfreier redispergierbarer Pulver
im Wirbelschichttrockner weiter behandelt werden.

[0019] Die Verkapselung erfillt eine wirksame Bar-
rierewirkung, wie durch Extraktionstests mit einer
Soxhletapparatur unter Bedingungen gezeigt wurde,
die den Bedingungen wahrend der Kautschukvernet-
zung soweit wie méglich nachempfunden sind. Die
Verkapselung bleibt auch nach starker mechanischer
Beanspruchung intakt, wie die durchgefihrten Ver-
suche zeigen konnten. Die Kapsel lasst sich ande-
rerseits grol¥flachig absprengen, was durch Elektro-
nenbeschuss unter dem REM gezeigt werden konn-
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te. Dies ist ein Indiz dafiir, dass der Freisetzungsme-
chanismus auch in der Kautschuk-Matrix funktionie-
ren wird.

[0020] Anwendbar ist die vorliegende Erfindung in
allen Bereichen der kautschukverarbeitenden Indus-
trie. Insbesondere bietet sich der Einsatz in der Rei-
fenindustrie an.

[0021] Die Erfindung erméglicht demnach eine ver-
besserte Produktqualitat und Produktsicherheit von
Kautschukprodukten zu einem ginstigen Preis, wenn
man die Kosten mit denjenigen des Einsatzes von
amorphem Schwefel vergleicht. Gegenliber der Ver-
wendung von deutlich kostengunstigerem kristalli-
nem Schwefel ergibt sich dagegen der Vorteil, dass
ein Ausblihen des Schwefels verhindert wird, wie
bereits oben angesprochen. Fir die Verkapselung
kommen kostengiinstige Edukte zum Einsatz, und es
handelt sich um eine wasserbasierte griine Techno-
logie.

[0022] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgema-
Ren verkapselten Schwefelpartikel liegt in der Mog-
lichkeit, lagerstabile Schwefel-Kautschuk-Fertigmi-
schungen herzustellen, die den Kautschuk-Verarbei-
tern weitere Moglichkeiten zur Vereinfachung der
Produktionsabldufe und zur Erhéhung der Kosteneffi-
zienz, erhéhte Produktqualitat und Produktsicherheit
ermdglichen.

Anwendungsbeispiele:
Beispiel 1:

Schwefelverkapselung auf Basis von Kieselsol
mit Hilfe unterstitzender Sprihtrocknung

Zusammensetzung der Sprihlésung
und Durchfiihrung des Spriihversuchs:

[0023] 40 g Mahlschwefel werden mit 2 ml SDS in
60 ml Wasser dispergiert. 100 ml Kdstrosol 2040 ent-
sprechend 40 g SiO, werden unter Rihren zugeben.
Der Schwefel wird weiterhin durch kontinuierliches
Ruhren in der Schwebe gehalten. Nach 30 Minuten
wird die Mischung mit einem Buchi-Laborsprihtrock-
ner unter Einhaltung der folgenden Spriihparame-
ter: 150°C (Einlasstemperatur), 90°C (Ausgangstem-
peratur) verspruht. Die Suspension zeigt im Gegen-
satz zu einer reinen Schwefelsuspension in Wasser
stabiles Foérderverhalten (aufgrund der hohen Dich-
te des Schwefels (2,07 im Vergleich zu reinem Was-
ser (rd. 1)) wurde dieser in einer reinen Schwefel-
suspension in den Férderleitungen nédmlich sedimen-
tieren und die Dusen zusetzen). Die Stabilisierung
des Forderverhaltens wird einerseits bewirkt durch
das Tensid SDS (Absto3ung), andererseits durch ei-
ne hohe Sol-Konzentration (das 40 gew.-%ige Kds-
trosol hat eine Dichte von rd. 1,28, was den Dichte-
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unterschied zu Schwefel merklich reduziert, und au-
Rerdem eine im Vergleich zu Wasser rd. 40-fach ho-
here Viskositat (40 mPas), wodurch die Sedimentati-
onsgeschwindigkeit ebenfalls reduziert wird). Die Vis-
kositat kann zusétzlich durch Verarbeitungshilfen wie
PEO erhéht werden. Man erhalt ein feines, klebefrei-
es, rieselfahiges Pulver. Das Verhéltnis von Schalen-
dicke zu Radius (ermittelt durch Rasterelektronenmi-
kroskopie) lag bei etwa 1:5.

[0024] Variationsmdglichkeiten: Will man z. B. ein
Verhaltnis Schalendicke: Radius von etwa 1:30 erzie-
len, wahlt man fir eine angenommene kugelférmige
Partikelgeometrie die Konzentrationen so, dass sich
5 g SiO,-Nanopartikel auf 50 g Schwefel ergeben bei
58 ml Wasser und 0,56 g Tensid (SDS).

[0025] In Fig. 1 sind rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen einzelner Schwefelpartikel gezeigt;
links sieht man unverkapselten Schwefel, in der Mit-
te und rechts gekapselten Schwefel in zwei verschie-
denen Schalendicken (ca. 0,2 pm bzw. 1 pym, be-
stimmt mittels Rasterelektronen-Mikroskopie), her-
gestellt durch die vorstehend erlauterte Sprihtrock-
nung. Die Schichtdicken wurden variiert durch die An-
derung der Konzentration der Beschichtungslésung
(des Sols), also durch das Verhaltnis von SiO,-Parti-
keln zu Schwefelpartikel.

Beispiel 2:

Schwefelverkapselung auf Basis von Kieselsol
durch Selbstformierung unter erhéhter Temperatur

Ausgangsmaterialien: 95 ml Wasser, 0,120 ml
Tensid CTAC, 60 g Mahlschwefel, 15 g Kdstrosol
2040 (entsprechend 6 g SiO,)

[0026] Das Wasser wurde vorgelegt und unter Rih-
ren mit einem KPG-Rihrer wurde CTAC zugegeben.
Nach ca. 5 min Rihren erfolgte die Schwefelzugabe;
unter weiterem Rihren wurde die Késtrosol-Disper-
sion zugegeben. Anschlielend wurde die Mischung
1 h unter Reflux gekocht. Die Aufarbeitung erfolg-
te durch Filtrieren und Gefriertrocknung. Man erhielt
ein feines, rieselfahiges Pulver, fir das der mittle-
re Durchmesser der Teilchen durch Fraunhofer-Beu-
gung mit rd. 25 pm ermittelt wurde. Die Schalendi-
cke (Silicathiille), nachgewiesen mittels Rasterelek-
tronen-Mikroskopie an Bruchkanten (z. B. zermérser-
ter Partikel oder durch den Elektronenstrahl aufge-
sprengter Kapseln) betrug ca. 50-100 nm. Zusatzlich
wurde uber EDX (Energie-dispersive Réntgenspek-
troskopie) die Elementzusammensetzung der Probe
ermittelt.

[0027] Fig. 2 zeigt Schwefelpartikel, die mit Hilfe des
Verfahrens gemaf Beispiel 2 verkapselt wurden.
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Beispiel 3:

Schwefelverkapselung auf Basis von Kieselsol
mittels Selbstformierung durch Autoklavieren

Ausgangsmaterialien: 95 ml Wasser, 0,3 ml Ten-
sid, z. B. Tergitol TMN 6, 60 g Mahlschwefel, 15 g
Kdéstrosol 2040 (entsprechend 6 g SiO,)

[0028] Das Wasser wurde vorgelegt und unter Rih-
ren mit einem KPG-Ruhrer wurde CTAC zugege-
ben. Nach ca. 5 min Ruhren erfolgte die Schwefel-
zugabe; unter weiterem Rihren wurde die Kostrosol-
Dispersion zugegeben. AnschlieRend wurde die Mi-
schung 1 h bei 130°C autoklaviert. Die Aufarbeitung
erfolgte durch Filtrieren und Gefriertrocknung. Man
erhielt knollenartig abgerundete, beinahe kugelférmi-
ge Schwefelpartikel mit Silicathille mit einem mittle-
ren Durchmesser von ca. 20 ym und einer Silicat-
schicht-Dicke im Bereich von ca. 100 nm.

[0029] Fig. 3 zeigt durch geman diesem Autoklavier-
Verfahren sphéarisch transformierte und gekapselte
Schwefelpartikel.

[0030] Anhand von Extraktionsuntersuchungen mit
Hilfe einer Soxhlet-Apparatur lasst sich zeigen, dass
die SiO,-Verkapselung im Vergleich zum nicht ge-
kapselten Schwefel einen signifikanten Rickhalte-
bzw. Verzégerungseffekt bewirkt, wie aus Fig. 4 er-
sichtlich, in der der Prozentsatz des Schwefelriick-
stand nach einstindiger Extraktion unbehandelter
Schwefelteilchen (links) sowie durch Refluxieren ge-
mal Beispiel 2 (Mitte) bzw. gekapselt durch Autokla-
vieren gemal Beispiel 3 (rechts) gezeigt ist.
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Patentanspriiche

1. Beschichtete Schwefelteilchen, gekennzeichnet
durch
— einen Durchmesser der Schwefelpartikel zwischen
0,05 und 200 pm,
— einer Beschichtung in einer Dicke von 0,05 bis 50
pm,
wobei die Beschichtung zu mindestens 80 Gew.-%
aus anorganischen Komponenten besteht und einen
Anteil kurzkettiger Alkylgruppen von maximal bis zu
20 Gew.-% aufweisen kann.

2. Beschichtete Schwefelteilchen nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung
die Teilchen vollstandig umhiilit.

3. Beschichtete Schwefelteilchen nach Anspruch 1
oder 2, die nicht-klebend und schuttfahig sind.

4. Beschichtete Schwefelteilchen nach einem der
voranstehenden Anspruche, worin die Beschichtung
bis zu einer Temperatur von mindestens 200°C, vor-
zugsweise von mindestens 250°C nicht schmilzt.

5. Beschichtete Schwefelteilchen nach einem der
voranstehenden Anspriiche, worin der anorganische
Anteil der Beschichtung zu 50 bis 100 Gew.-% ein or-
ganisch modifiziertes oder ein nicht organisch modifi-
ziertes Kieselsaurepolykondensat ist, das neben Sili-
cium weitere Metallatome enthalt oder das frei ist von
solchen Metallatomen.

6. Beschichtete Schwefelteilchen nach Anspruch
5, worin das Kieselsdurepolykondensat mit maximal
10 Gew.-% C,-Cs-Alkylketten modifiziert ist, die tber
Kohlenstoffatome an Siliciumatomen gebunden sind.

7. Beschichtete Schwefelteilchen nach einem der
voranstehenden Anspriiche, worin das Kieselsaure-
polykondensat aus einem silicatischen Sol oder Was-
serglas besteht oder erzeugt wurde.

8. Beschichtete Schwefelteilchen nach einem der
voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Teilchen eine annahernd spharische
Form besitzen.

9. Verfahren zum Herstellen beschichteter Schwe-
felteilchen nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass
— Schwefelteilchen mit einem Durchmesser zwischen
0,05 und 200 pym sowie ein Kieselsol oder Wasser-
glas in Wasser oder einem wassrigen Suspensions-
mittel suspendiert/dispergiert und mit einem Disper-
sionsmittel gerthrt werden, derart, dass die Schwe-
felteilchen in der Schwebe gehalten werden, und
— die Mischung anschliefiend getrocknet wird.
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Rihren der Suspension/Dispersi-
on bei Raumtemperatur erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 9, worin die Sus-
pension/Dispersion unter Riickfluss zum Sieden ge-
bracht wird.

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Suspension/Dispersion nach 2 bis
5 min Rihren in einem Autoklaven fiir einen Zeitraum
von vorzugsweise 30 min bis zu 2 Stunden auf Uber
120°C erhitzt wird, bevor die Mischung getrocknet
wird.

13. Verfahren nach einem der Anspruch 9 bis 12,
worin der Trocknungs-Schritt eine Sprihtrocknung
ist.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12,
worin der Trocknungs-Schritt Filtrieren und/oder Ge-
friertrocknen umfasst.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Schwe-
fels in der Suspension/Dispersion bei = 60 Gew.-%,
bezogen auf den gesamten Feststoffanteil in der Sus-
pension, betragt.

16. Verwendung eines Pulvers, bestehend aus
oder enthaltend beschichtete Schwefelteilchen nach
einem der Anspriiche 1 bis 8, zum Uberfilhren einer
plastischen Kautschuk-Masse in die vernetzte, elast-
omere Phase.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3
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unbehandelt gekapselt durch gekapselt durch
Refluxieren Autoklavieren

Kapselungsvariante

Fig. 4
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