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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Ofenrufd mit erniedrigten Strukturmerkmalen, die sich durch
erniedrigte DBP-Werte der Ruf3e und erhéhte Extrusionsschrumpfungswerte der
Kautschukformulierungen mit diesen Ruf3en zeigen, wobei ein Brennstoff und ein Oxydationsmittel
in einer ersten Stufe umgesetzt werden, so dafd ein Strom von Verbrennungsgasen entsteht, deren
Verbrennung in dem Aquivalenzverhaltnisbereich von 1,25 bis 0,33 liegt und die eine ausreichende
Energie aufweisen, um ein ruBlieferndes flissiges Kohlenwasserstoffausgangsmaterial in Ruf3
umzuwandeln, der Verbrennungsgasstrom mit einer hohen linearen Geschwindigkeit in
Abstromrichtung in eine zweite Stufe vorwértsgetrieben wird, wo das flissige
Kohlenwasserstoffausgangsmaterial in Form einer Vielzah! koharenter Strahlen im wesentlichen
transversal von der Peripherie des Verbrennungsgasstromes aus und unter ausreichendem Druck
in den Gasstrom eingespritzt wird, um den fir angemessenes Scheren in Mischen erforderlichen
Durchdringungsgrad zu erzielen, und das entstandene gasférmige Reaktionsgemisch in
Abstromrichtung in eine dritte Zone geleitet wird, in der die Ru3bildung und die Beendigung der
Reaktion durch Abschreckung erfolgt, gekennzeichnet dadurch, dal3 in die dritte Zone
Oxydationsmittel in einer Menge zwischen 5 und 45 % der flir die Erzeugung des gewiinschten
RulBes erforderlichen gesamten Oxydationsmittelmenge, zusammen mit einer
Kohlenwasserstoffmenge, die ausreicht, um ein Aquivalenzverhaltnis zwischen 1,250 zu erzielen,
eingespritzt wird und die Gesamtverbrennung im Aquivalenzverhéltnisbereich von 6,67 bis 2,50
gehalten wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 nach der Beschickungsmaterialeinspritzung
eingeleitete Oxydationsmittel in Abwesenheit von Kohlenwasserstoff gewonnen wird, so daf das
Aquivalenzverhaltnis 0 ist.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 die nach der
Beschickungsmaterialeinspritzung eingeleiteten Oxydationsmittel- und Kohlenwasserstoffmengen
so bemessen sind, daR das Aquivalenzverhiltnis zwischen etwa 0,46 und 0 liegt.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 die Gesamtverbrennung flr den ProzefR in
dem Aquivalenzverhiltnisbereich von etwa 6,67 bis etwa 2,50 liegt.

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 die Gesamtverbrennung fiir den Prozef3 in
dem Aguivalenzverhéaltnisbereich von etwa 5,00 bis etwa 3,33 liegt.

6. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal das Aquivalenzverhaltnis der
Verbrennungsgase der ersten Stufe im wesentlichen gleich ist wie das Aquivalenzverhéltnis der
stromab von der Beschickungsmaterialeinspritzstelle eingeleiteten Verbrennungsgase.

. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 das Oxydationsmittel'Luft ist.

. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 die Verbrennungsgase stromab von der
Beschickungsmaterialeinspritzstelle tangential eingeleitet werden.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ofenruf3 fir die Verwendung, beispielsweise als Fillstoffe und Pigmente.
Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von halbverstarkenden Ruf3sorten, fir die breite Verwendung
als Rufde fir Reifenkarkassen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Durch die US-PS 3761577 ist ein Verfahren zur Herstellung von niedrigstrukturiertem Ruf? bekannt, bei dem nach der
Beschickungsmaterialzufihrung Gemische von Kohlenwasserstoff und Oxydationsmittel (Sauerstoff oder sauerstoffreiche
Gase) in Form heif3er Verbrennungsgase eingeleitet werden.

Durch die DD-PS 119810 ist ein Verfahren zur Herstellung von Ofengasruf’ bekannt, bei dem ein Brennstoff und ein
Oxidationsmittel in einer ersten Phase miteinander umgesetzt werden, um einen Strom von heien Verbrennungsgasen zu
erzeugen, die ausreichend Energie besitzen, um ein gasrulBergebendes fllissiges Kohlenwasserstoffausgangsmaterial in Gasruf3
umzuwandeln, und dieser Gasstrom mit einer hohen linearen Geschwindigkeit in eine zweite Phase geleitet wird, in der das
flissige Kohlenwasserstoffausgangsmaterial in Form einer Vielzahl kohérenter Strahlen in den genannten gasférmigen Strom
im wesentlichen quer und unter ausreichendem Druck eingespritzt wird, um das erforderliche MaRR der Durchdringung fiir ein
notwendiges Scheren und Mischen zu erreichen, wodurch in einer dritten Phase das Kohlenwasserstoffausgangsmaterial
zersetzt und in einen GasruB vor Beendigung der Kohlenstoffbildungsreaktion durch Abschreckung umgewandelt wird.
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Mit.den bekannten Verfahren war es jedoch schwierig, den Durchsatz zur Erzeugung von RuBen niederer Struktur sowie von
halbverstarkenden Rul3sorten zu erhéhen, ohne die wesentlichen Merkmale der Rue zu verdndern. Dariiber hinaus sind die
nach den bekannten Verfahren hergestellten Rule haufig mit Kokskugein verunreinigt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen und verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Ruf3en mit niedrigen
Strukturmerkmalen, die insbesondere als Zusatze zu Reifenkarkassen geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ein neuartiges Verfahren RuBe mit niedrigen Strukturmerkmalen so
herzustellen, daR die.Teilchengré3e nicht wesentlich erhéht wird und die gewonnenen Rufle keine Kokskugeln enthalten.
Erfindungsgemaf wird eine unvollstandige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in der Weise ausgefihrt, da3 ein bestimmter
Teil des Oxydationsmittels, wie Luft u. 8., das normalerweise zur Durchfihrung der Reaktion zur Bildung des erwiinschten Rufles
gebraucht wird, an einer Stelle stromabwaérts von dem Punkt, an dem Kohlenwasserstoff-Beschickungsmaterial eingeleitet wird,
zugesetzt wird, Die Einleitung eines Teils des erforderlichen Oxydationsmittels, nachdem das Beschickungsmaterial eingespritzt
worden ist, bewirkt, dal die entstehenden Ruf3e eine niedrigere Struktur haben, erhdht aber die TeilchengroBe der Rulle nicht
erheblich und kann sogar die TeilchengréBe verringern.

Die nach der Materialeinspritzung eingeleitete Oxydationsmittelmenge liegt zwischen etwa 5 und etwa 45% der gesamten
Oxydationsmittelmenge, die zum Umwandeln des Beschickungsmaterials in die erw(inschten RuRprodukte erforderlich ist.

Die Artund Weise der Einspritzung des Oxydationsmittelteils an der stromabwarts befindlichen Stelle in den entstehenden, RuiR
enthaltenden Strom ist nicht kritisch. Das Oxydationsmittel kann zum Beispiel peripheral, longitudinal odertangential eingeleitet
werden. Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt der Stromab-Zusatz des Oxydationsmittels tangential.
Bei der beispielsweise stromab erfolgenden Oxydationsmitteleinspritzung wurde gefunden, dall auller der Verringerung der
Struktur der RuRe die Probleme der Koks und Kokskugelverschmutzung, die als Begleiterscheinung bei der Herstellung
halbverstarkender Ru3e in herkdmmlichen Rektoren auftreten, gemildert wurden und die Ausbeute und der
Kohlenstoffausnutzungsgrad des Verfahrens 6 bis 10% hoher sind als bei dem herkémmlichen Verfahren.

Der hier in bezug auf RuRBe verwendete Begriff , Struktur” definiert eine Haupteigenschaft von Rul3, die nicht durchweg von einer
Eigenschaft oder Kombination von Eigenschaften beeinfluRt wird. Im aligemeinen wird der Begriff in dem Fachgebiet verwendet,
um das Ausmafd der Aggregation der Primarteilchen eines Ruf3es zu bezeichnen. Da atle RuB3e einen bestimmten
Aggregationsgrad der Primarteilchen aufweisen, wird ein bestimmter RuB je nach dem von ihm gezeigten Aggregationsgrad als
Niedrig-, Normal- oder Hochstruktur-RuB eingeteilt. Die Grenzen zwischen den Unterteilungen in Niedrig-, Normal- oder
Hochstruktur sind im allgemeinen nicht genau definiert. Herkommlich wird die Struktur des RuBes als hoch angesehen, wenn die
Teilchen eine starke Tendenz haben, Teilchenketten zu bilden. Andererseits wird die Rustruktur als niedrig angesehen, wenn
eine schwache Tendenz besteht, Agglomerate von Primarteilchen zu bilden. Zur Bestimmung der Struktur von RulRen wird hier
ein Olabsorptionsverfahren unter Verwendung von Dibutylphthalat angewendet. Dieses Verfahren, das in Ubereinstimmung mit
ASTM D-2414-72 durchgefihrt wird, wird nachstehend ausfihrlicher beschrieben.

Zwar ist die direkte Messung der Strukturmerkmale von RuRen maglich, es gibt aber eine gleichermallen zuverlassige und
besser geeignete Methode zur Bestimmung der Strukturmerkmale von RuBen, die in dem Fachgebiet akzeptiert und als ASTM-
Testmethode D-2414-72 mit dem Titel , Dibutylphthalat-Absorptionszahl von RuR” bezeichnet wird. Zusammengefaf3t besteht
das Testverfahren darin, dal3 Dibutylphthalat (DBP) zu einer RuRprobe in loser oder peiletisierter Form in einem Brabender-
Cabot-Absorptionsmeter, der von C.W. Brabender Instruments, Inc., South Hackensack, New Jersey, hergestellt und verkauft
wird, hinzugegeben und das Volumen des verwendeten Dibutylphthalats gemessen wird. Der Wert wird in Kubikzentimeter oder
-milliliter Dibutylphthalat (DBP) pro 100Gramm Ruf ausgedrickt. Gegenwartig ist auf dem Fachgebiet ein gut begrindetes
Verhéitnis beztiglich der Strukturmerkmale eines Ruf3es und der entstehenden Eigenschaften von
Kautschukzusammensetzungen, die mit den betreffenden RuBen gemischt sind, anerkannt worden. Das Verhéltnis wird als ein
solches beschrieben, das den Strukturgrad eines Rulles und die Moduleigenschaften einer Kautschukzusammensetzung, die mit
dem betreffenden Rul’ gemischt ist, einschlieRt. Dabei wird im allgemeinen angenommen, daB sich bei Verwendung von
Hochstruktur-Ruf3en Kautschukzusammensetzungen mit hohen Modulwerten ergeben, wahrend bei Verwendung von
Niederstruktur-Rulen gemischte Kautschukzusammensetzungen mit niedrigen Modulwerten entstehen, wenn alle anderen
Werte im wesentlichen dquivalent sind.

Es wurde festgestellt, daR die mit dem erfindungsgemaéafen Verfahren hergestellten Rufie bedeutend niedrigere Strukturwerte
aufweisen und die Einmischung dieser RuBe in Natur- und Synthesekautschukzusammensetzungen Kautschukmischungen mit
verringerten Modulwerten ergeben.

Erfindungsgemaf werden insbesondere halbverstarkende RuBBsorten hergestelit, wie die mit Jodadsorptionszahlen (gemaf
Festlegung in ASTM D-1510-70) zwischen etwa 28 und etwa 75. Dabei wird ein ruBlieferndes flissiges Beschickungsmaterial im
wesentlichen transversal in einen vorgeformten Strom heiRer Verbrennungsgase gespritzt, die mit einer mittleren linearen
Geschwindigkeit von mindestens 153 m (500 FuB) pro Sekunde in Abstromrichtung flieBen. Das Beschickungsmaterial wird von
der Peripherie des Stromes aus transversal so in die Verbrennungsgase gespritzt, dal Durchdringung erzielt wird, so daf3
Koksbildung an den Wanden der kohlenstoffbildenden Zone des Reaktors vermieden wird. Der entstehende Strom tritt dann in
die Reaktionszone ein, woraufhin das restliche Oxydationsmittel, welches fur die Produktion des erwiinschten RuBes bendtigt
wird, in den Prozel eingepret wird. Wie vorstehend ausgefiihrt, variiert die in die Reaktionszone eingeleitete
Reaktionsmitteimenge zwischen etwa 5und 45 % der gesamten Oxydationsmittelmenge, die fir die Erzeugung des erwilinschten
RuBeserforderlich ist. Zu den vielen Oxydationsmitteln, die zur Verwendung bei diesem Verfahren geeignet sind, zdhlen Luft,
Sauerstoff und Mischungen von Luft mit Sauerstoff bei verschiedenen Konzentrationsgraden.
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Mit dem erfindungsgeméaBRen Verfahren wird die Struktur der erzeugten RuRe merklich reduziert, ohne daR die Teilchengréfe
der RuBe bedeutend erhdht wird. Wenn bessere Rufde in Kautschukzusammensetzungen eingemischt werden, werden bessere
physikalische Kautschukeigenschaften erzielt.

Das erfindungsgeméfe Verfahren wird nachstehend ausfihrlicher beschrieben.

Zur Erzeugung der heilRen Verbrennungsgase, die bei der Herstellung der Rufle der Erfindung verwendet werden, werden in
einer geeigneten Verbrennungskammer ein flissiger oder gasférmiger Brennstoff und ein geeigneter Oxydationsmittelstrom
wie Luft, Sauerstoff, Gemische von Luft und Sauerstoff 0.a. zusammen umgesetzt. Zu den Brennstoffen, die sich fir die
Umsetzung mit dem Oxydationsmittelstrom in der Verbrennungskammer eignen, zéhlen alle leicht brennbaren Gas-, Dampf-
oder Flissigkeitsstrome wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methan, Acetylen, Alkohole, Kerosin. Im aligemeinen wird jedoch die
Verwendung von Brennstoffen mit einem hohen Gehalt an kohlenstoffhaltigen Komponenten und insbesondere
Kohlenwasserstoffen bevorzugt. Beispielsweise sind methanreiche Strome wie Naturgasund modifiziertes oder angereichertes
Naturgas ausgezeichnete Brennstoffe sowie auch andere Gase mit einem hohen Gehalt an Kohlenwasserstoffen wie
verschiedene Kohlenwasserstoffgase und -flissigkeiten und Raffinerienebenprodukte einschlieRlich Athan-, Propan-, Butan-
und Pentanfraktionen, Heizdle u. &.

In der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Verwendung von Luft als Oxydationsmittel und Naturgas als
Brennstoff fur die Erzeugung der priméren Verbrennungswéarme bevorzugt. Unter Priméarverbrennung ist die
Oxydationsmittelmenge, die in der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet wird, im Verhéitnis zu der
Oxydationsmitteimenge, die theoretisch fir die volistdndige Verbrennung des Kohlenwasserstoffs der ersten Stufe zur Bildung
von Kohlendioxid und Wasser bendtigt wird, zu verstehen. Aus Griinden der Einfachheit wird die Primérverbrennung als
Aquivalenzverhiltnis ausgedriickt. Das Aquivalenzverhalitnis ist als das Verhaltnis des zugefithrten Brennstoffs zu dem flr die
stéchiometrische Verbrennung des verfligbaren Oxydationsmittels erforderl'i_chen definiert. Der Prozentsatz der Verbrennung
kann aus dem Aquivalenzverhaltnis durch Multiplizieren des Kehrwertes des Aquivalenzverhaltnisses mit 100 errechnet werden.
Bei dem vorliegenden Verfahren kann die primare Verbrennung in dem Aquivalenzverhéltnisbereich von etwa 1,25 und etwa
0,33, oder mitanderen Worten, zwischen etwa 80 und etwa 300% Verbrennung liegen, die bevorzugte priméare Verbrennung liegt
jedoch in dem Aquivalenzverhaltnisbereich von etwa 0,83 bis etwa 0,45 oder zwischen etwa 120 und etwa 200% Verbrennung.
Auf diese Weise wird ein Strom heiller Verbrennungsgase erzeugt, die mit einer hohen linearen Geschwindigkeit flieRen. Es
wurde festgestellt, daR ein Druckdifferential zwischen der Verbrennungskammer und der Reaktionskammer von mindestens
0,0703kp/cm? (1,0 psi) und vorzugsweise etwa 0,1055 bis 0,7031kp/cm? (1,5 bis 10 psi) wiinschenswert ist. Unter diesen
Bedingungen wird ein Strom gasférmiger Verbrennungsprodukte erzeugt, die eine ausreichende Energie besitzen, um ein
rullieferndes flissiges Kohlenwasserstoff-Beschickungsmaterial in die erwltinschten Ruprodukte umzuwandeln. Der
entstehende Verbrennungsgasstrom aus der priméren Verbrennungszone erreicht eine Temperatur von mindestens etwa
1315°C (2400°F), wobei die glnstigsten Temperaturen mindestens tiber etwa 1650°C (3000°F) liegen. Die heillen
Verbrennungsgase werden in Abstromrichtung mit einer hohen linearen Geschwindigkeit vorwartsgetrieben, wobei die
Geschwindigkeit durch das Einleiten der Verbrennungsgase in eine abgeschlossene Ubergangsstufe kieineren Durchmessers,
die auf Wunsch konisch oder verengt sein kann, wie z. B. mittels einer herkdmmlichen Venturi-Rohrverengung, beschieunigt
wird. Genau an diesem Punkt des Verfahrens, der als zweite Stufe betrachtet wird, wird das Beschickungsmaterial kraftig in den
Strom heilRer Verbrennungsgase eingespritzt.

Insbesondere in der zweiten Stufe, wo die Verbrennungsgase mit hoher Geschwindigkeit stromen und eine kinetische
Gasdruckhohe von mindestens (iber 0,0703kp/cm? (1,0 psi) besteht, wird ein geeignetes fliissiges Kohlenwasserstoff-
Beschickungsmaterial fir die RuRerzeugung in die Verbrennungsgase gespritzt, und zwar unter einem ausreichenden Druck, um
die gewlinschte Durchdringung zu erzielen, wodurch eine hohe Misch- und Schwerwirkung der heiRen Verbrennungsgase und
des flissigen Kohlenwasserstoff-Beschickungsmaterials gewahrleistet wird. Dabei wird das fllissige Kohlenwasserstoff-
Beschickungsmaterial schnell zersetzt und in Rul mit hohen Ausbeuten umgewandelt. Als Kohlenwasserstoff-Ausgangsstoffe,
die unter den Reaktionsbedingungen leicht zu verflichtigen sind, sind hierbei ungeséttigte Kohlenwasserstoffe wie Acetylen;
Olefine wie Athylen, Propylen, Butylen; Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylol; bestimmte geséattigte Kohlenwasserstoffe und
leicht flichtige Kohlenwasserstoffe wie Kerosine, Naphthaline, Terpene, Athylenteer, aromatisches zyklisches Material u. 4.
geeignet.

Das flussige Beschickungsmaterial wird im wesentlichen transversal von der aufleren oder inneren Peripherie aus oder beiden
in den Strom heiRer Verbrennungsgase eingespritzt in Form einer Vielzahl kleiner kohérenter Strahlen, die gut in die inneren
Bereiche oder den Kern des Verbrennungsgasstromes eindringen, allerdings nicht bis zu einer solchen Tiefe, dal
entgegengerichtete Strahlen aufeinanderprallen. Bei der Ausfihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens kann das
Kohlenwasserstoff-Beschickungsmaterial leicht als kohdrente Flissigkeitsstréme eingeleitet werden, indem das fliissige
Beschickungsmaterial durch eine Vielzahl Offnungen mit einem Durchmesser zwischen 0,254 und 3,81 mm (0,01 und 0,15 Zoll),
und vorzugsweise zwischen 0,51 und 1,52mm (0,02 und 0,06 Zoll) eingeprel’t wird, wobei ein Einspritzdruck angewendet wird,
der ausreicht, um die erwiinschte Durchdringung zu erzielen.

Das hierbei verwendete Beschickungsmaterial wird in bezug auf die eingesetzten Mengen an Brennstoff und Oxydationsmittel
so eingestellt, daR das Verfahren zur Herstellung von Ruflen ein Gesamtéquivalenzverhaltnis zwischen mindestens 6,67 und
etwa 2,50 und vorzugsweise etwa 5,00 und etwa 3,33 aufweist. Das Gesamtéquivalenzverhaltnis ist als das Verhaltnis des
zugefiihrten Gesamtkohlenwasserstoffs zu dem flir die stdchiometrische Verbrennung des verfligbaren Oxydationsmittels
geforderten definiert.

Die dritte Stufe des erfindungsgeméfRen Verfahrens schlie3t die Bereitstellung einer Reaktionszone ein, die eine ausreichend
lange Verweilzeit gestattet, damit die ruRbildende Reaktion vor der Beendigung der Reaktion durch Abschrecken erfolgen kann.
Obgleich die Verweilzeit in jedem Fall von den bestimmten Bedingungen und dem erw(inschten bestimmten Ruf3 abhéngig ist,
sollten die Verweilzeiten bei dem vorliegenden Verfahren im allgemeinen mehr als 15 Millisekunden betragen. Wenn die
rulBbildende Reaktion ersteinmal Uber den gewlinschten Zeitraum hinweg vorangeschritten ist, wird die Reaktion durch Spriihen
einer Abschreckfliissigkeit wie Wasser unter Verwendung von mindestens einem Satz Sprihdisen beendet. Die die
RuBprodukte in suspendierter Form enthaltenden heiRen abstrémenden Gase werden dann stromab geleitet, wo auf
herkdmmliche Weise die Schritte des Kithlens, Abscheidens und Sammelns des RuBes ausgefihrt werden. Zum Beispiel wird
die Abscheidung des Ruf3es aus dem Gasstrom leicht durch herkémmliche Mittel wie einen Abscheider, Abscheidezykion,
Schlauchfilter oder eine Kombination davon durchgefihrt.
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Es wurde nun festgestellt, daf’ die Struktur der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten RuBe erheblich gesenkt
werden kann, so daB sie fiir solche Anwendungen, bei denen Niederstruktur-Rue erforderlich sind, eingesetzt werden kénnen.
Insbesondere werden die Strukturmerkmale der RuBe dadurch verringert, daf3 Oxydationsmittel in einer Menge zwischen etwa
5 und 45% der gesamten fiir die Herstellung der erwiinschten RuRBe bendtigten Oxydationsmittelmenge an einem Punkt in den
ProzeR eingepreft wird, der nach der Einspritzung des flissigen Beschickungsmaterials in die priméare Verbrennungsflamme
folgt. Das Oxydationsmittel wird stromabwiérts tangential, peripheral oder longitudinal in die Reaktionszone eingeleitet, wobei
die tangentiale Einleitung die bevorzugte Arbeitsweise ist. Das stromab eingeleitete Oxydationsmittel kann als solches oder mit
irgendeinem geeigneten fllissigen oder gasférmigen Brennstoff umgesetzt und in Form heifler Verbrennungsgase eingeleitet
werden. Es wurde festgestellt, daR bei dem erfindungsgemafien Verfahren die stromab eingeleitete Kohlenwasserstoff- und
Oxydationsmittelmenge ein Aquivalenzverhiltnis zwischen etwa 1,25 und etwa 0 haben kann, wobei der bevorzugte Bereich
zwischen etwa 0,46 und 0 liegt. Alle Oxydationsmittel oder Brennstoffe, die sich flir die Herstellung der primaren
Verbrennungswiarme des erfindungsgeméaBRen Verfahrens eignen, sind gleichermafien fur die Erzeugung des sekundéren oder
Stromab-Verbrennungsgasstroms, sofern ein solcher verwendet wird, geeignet. AuRerdem ist die Definition des
Aquivalenzverhiltnisses fiir de sekundaren Verbrennungsgasstrom die gleiche wie die flir die priméare Verbrennungswarme, mit
dem offensichtlichen Unterschied, daf das Verhaltnis nun auf der Basis des stromab verwendeten und benétigten
Oxydationsmittels bestimmt wird. Es wurde ebenfalls festgestellt, daR es zwar vorzuziehen sein mag, aber nicht unbedingt
erforderlich ist, daR Oxydationsmittel und/oder Brennstoff bei der Erzeugung der beiden Verbrennungsgasstrome gleich sind.
AuRerdem kann das Aquivalenzverhiltnis des primaren Verbrennungsgasstroms das gleiche sein wie oder verschieden sein von
dem Aquivalenzverhaltnis des sekundaren oder Stromab-Verbrennungsgasstromes. Wenn zum Beispiel ein flissiger Brennstoff
mit einem Oxydationsmittel wie Luft umgesetzt wird, um die primére Verbrennungswarme zu erzeugen, dann ist es moglich,
Naturgas mit einem Oxydationsmittel umzusetzen, um die Verbrennungsgase zu erzeugen, die nach der
Beschickungsmaterialeinspritzung in den Reaktor eingeleitet werden. In jedem Fall werden die Verbrennungsgase stromab an
einersolchen Stelle eingeleitet, daf3 bewirkt wird, daR die Struktur des entstehenden Rul3es merklich reduziert wird, chne daf die
TeilchengrofRe der RuBle erheblich erhdht wird.

Die folgenden Testverfahren werden angewendet, um die analytischen und physikalischen Eigenschaften der nach dem
erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Rulle zu beurteiten.

Jodadsorptionszahl

Diese wird gemaft ASTM D-1510-70 bestimmt.

Jod-spezifische Oberflache

Die spezifische Oberfliche von pelletisierten RuRprodukten wird nach dem folgenden Jodadsorptionsverfahren bestimmt.

Bei diesem Verfahren wird eine Rulprobe in einen Porzellantiegel gegeben, der mit einem lose sitzenden Deckel versehen ist,
damit Gase entweichen kdnnen, und wird Gber einen Zeitraum von 7 Minuten bei einer Temperatur von 927°C 1700°F) in einem
Muffelofen von fliichtigen Bestandteilen befreit, wonach man sie abkiihlen 14Bt. Die obere Schicht aus kalziniertem Ru wird bis
zu einer Tiefe von 6,4mm (/s Zoll) entfernt und ein Teil des verbleibendes Ruf3es wird gewogen.

Zu dieser Probe werden 100 Milliliter 0,01 n-Jodldsung hinzugeben. Das entstehende Gemisch wird 30 Minuten lang gerthrt. Ein
50-ml-Aliquot des Gemisches wird dann zentrifugiert, bis die Lésung klar ist, wonach 40mi davon unter Verwendung einer
1%igen laslichen Starkeldsung als Endpunktindikator mit 0,01 n-Natriumthiosulfatidsung titriert werden, bis das freie Jod
adsorbiert ist. Der Prozentsatz des adsorbierten Jodes wird quantitativ durch Titrieren einer Ru probe bestimmt. SchlieRlich
wird die Jod-spezifische Oberflache, ausgedrickt in Quadratmeter pro Gramm nach der Formel {(Prozent adsorbiertes

Jod X 0,937) — 4,5] Probengewicht = Jod-spezifische Oberflache, berechnet.

Dieses Verfahren zur Bestimmung der Jod-spezifischen Oberflache von Rullpellets wird aus Griinden der Einfachheit als Cabot-
Testverfahren Nr.23.1 bezeichnet, da es bisher noch keine offizielle ASTM-Bezeichnung gibt. Wie in der Veroffentlichung TG-70-1
der Cabot Corporation unter dem Titel , Industry Reference Black No.3" (Industrie-Bezugsruf3 Nr. 3) von Juengel und O’Brien,
veréffentlichtam 1. April 1970, gezeigt wird, ist die Jod-spezifische Oberflache von IRB Nr.3 (Industrie-Bezugsru Nr.3) 66,5 m2/g
gemaf Bestimmung mit dem Cabot-Testverfahren Nr. 23.1, auf das vorstehend Bezug genommen wurde.

Schuttdichte von pelletisierten Ruf3en

Sie wird nach ASTM D-1513 bestimmt und als Pound/KubikfuR aufgezeichnet.

Dibutylphthalat-Absorptionszahl von Ruf3

Sie wird nach der ASTM-Testmethode D-2414-72 gemaf vorstehender Beschreibung bestimmt. Die Resultate zeigen an, ob der
RuB in loser oder pelletisierter Form vorliegt.

Tonungskraft

Die Tonungskraft stellt die relative Deckkraft eines pelletisierten RuRes dar, wenn er in einem Gewichtsverhaltnis von 1 bis 37,5
mit einem Standard-Zinkoxid (Florence Green Scal Nr. 8, hergestelit und verkauft von der New Jersey Zinc Co.) gemischt, in
einem epoxydierten Sojabohnenél-Plastifizierungsmittel (Parapiex G-62, hergestelit und verkauft von der Rohm und Haas Co.)
dispergiert und mit einer Reihe Standard-Bezugsruflen, die unter den gleichen Bedingungen getestet wurden, verglichen wird.
Insbesondere beinhaltet der Test das Kollern von RuR, Zinkoxid und Plastifizierungsmittel in solchen Anteilen, dal3 das
entstehende Verhaltnis von Rufd zu Zinkoxid 1 zu 37,5 ist. Reflexionsmessungen unter Verwendung eines Welch-Densichron-
Gerites werden dann von einem auf eine Glasplatte gegossenen Film gewonnen, und die abgelesenen Werte werden mit
RuBstandards mit bekannten Ténungskraftwerten verglichen. Die Tonungskraft der RuBstandards wird unter Verwendung eines
willkiirlich festgesetzten Wertes von 100% flir die Ténungskraft des Cabot-Standard-Ruf3es (SRF = halbverstarkender Ofenruf)
bestimmt. In diesem Fall handelt es sich, wie liblich, bei dem Standard-SRF-Ruf, dem willkiirlich ein Wert von 100% fir die
Tonungskraftzugeordnet wird, um Sterling S (Sterling ist ein eingetragenes Warenzeichen der Cabot-Corboration) oder Sterling
R halbverstérkenden Ofenrul, der von der Cabot-Corporation hergestellt wird. Jeder Sterling-R oder Sterling-S-Bezugsruf ist
dadurch gekennzeichnet, daf} er neben anderen Merkmalen eine Stickstoff spezifische Oberflache nach der BET-Methode von
etwa 23m?/g, eine Olabsorption von etwa 65 bis 70 Pounds 01/100 Pound RuB und einen durchschnittlichen
Teilchendurchmesser von etwa 800 Angstrém gemal Bestimmung mit dem Elektronenmikroskop hat. Der einzige Unterschied
besteht darin, da’ der Sterling-R-Ruf3 in loser Form vorliegt, wéhrend der Sterlin-S-RuB in pelletisierter Form vorliegt.
Demgemé0B wird dann der fir die Bezugszwecke ausgewdhite Rul nach der Beschaffenheit des RufBes bestimmt, dessen
Tonungskraft gemessen werden soll. Der Sterling R oder der Sterling S halbverstérkende Ruf wird somit als der primére
Bezugsstandard zur Bestimmung der Tonungskraft der anderen RuRRe angesehen.
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AuRerdem werden, wie vorstehend beschrieben, zusétzliche Ruf3e als BezugsruRe flr die Bestimmung der Tonungskraftwertein
dem Bereich zwischen etwa 30% und etwa 250% verwendet. Diese werden im Verhaltnis zu dem priméren Standard bestimmt,
der den willkirlich festgesetzten Wert von 100 % fiir die Ténungskraft aufweist. Auf diese Weise wurde eine Reihe Ru3e mit
einem grof3en Bereich von Ténungskraftwerten zur Verfligung gestelit, so daf Bezugsrufie vorhanden sind, deren Werte so nahe
wie mdglich an den zu messenden RuB herankommen. Typische RuRe, die als Hilfs-Ténungskraftstandards fiir das oben
angefihrte Verfahren verwendet werden, sind die folgenden von der Cabot-Corporation hergesteliten RuBe. Die analytischen
Werte werden nach den in der vorliegenden Anmeldung festgelegten Testverfahren bestimmt

Analytische Sterlin MT Sterlin FT

Eigenschaften {(Medium (Fine Thermal- .
(Thermal-RuR) mal-RuB3) Vulcan6H Vulcan9

Tonungskraft % 31 56 220 252

Jod-spezifische

Oberflache m%/g 5,0 8.4 110 119

DBP-Absorption ,

cm®/100g 33,6 35,9 131 117

Flr Bezugszwecke betrégt die Ténungskraft von IRB Nr.3 gem&R Bestimmung mit dem oben angefiihrten Verfahren 208 % des
primaren Sterlin S halbverstarkenden RuBes. Das wird in der Verdffentlichung der Cabot-Corporation TG-70-1 mit dem Titel
»Industry Reference Black No.3” {Industrie-Bezugsruf3 Nr. 3), von Juenget und O’Brien, ver&ffentlicht am 1. April 1970, gezeigt.
Modul und Zugfestigkeit

Diese physikalischen Eigenschaften werden nach den in der ASTM-Prifmethode D-412 beschriebenen Verfahren bestimmt. Kurz
gesagt bezieht sich die Modulmessung auf kp/cm? (Pounds pro Quadratzoll} Zug, die ermittelt werden, wenn eine Probe aus
vulkanisiertem Kautschuk auf 300% ihrer urspriinglichen Lange gedehnt wird. Die Messung der Zugfestigkeit ist eine )
Bestimmung der Anzahl kp/cm? (Pounds pro Quadratzoll) Zug, die erforderlich sind, um eine Probe aus vulkanisiertem Kautschuk
in einem Zugspannungstest zu zerreifRen oder zu zerbrechen.

Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die nachstehenden Beispiele, in denen die Herstellung représentativer Mischungen
ausfihrlich beschrieben wird, leichter versténdlich werden. Es gibt viele andere Ausfihrungsformen dieser Erfindung. Die
Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung und sollen keinesfalls als irgendeine Einschréankung des Umfangs der
Erfindung aufgefaldt werden.

Beispiel 1

Bei diesem Beispiel wird eine geeignete Reaktionsanlage verwendet, die mit Vorrichtungen zum Zufihren
verbrennungsgaserzeugender Reaktionspartner, d. h. eines Brennstoffs und eines Oxydationsmittels, entweder als getrennte
Strdme oder als vorverbrannte gasformige Reaktionsprodukte zu der priméaren Verbrennungszone und auch mit Vorrichtungen
zum Zuflihren des ruliefernden Kohlenwasserstoff-Beschickungsmaterials sowie der Verbrennungsgase, die stromab in die
Reaktionsanlage eingeleitet werden sollen, ausger(istet ist. Die Reaktionsanlage kann aus irgendeinem geeigneten Material wie
Metall hergestellt und entweder mit feuerfester Isolation ausgestattet oder von Kithleinrichtungen wie einer im Kreislauf
geflhrten Fliissigkeit, vorzugsweise Wasser, umgeben sein. AuRerdem ist die Reaktionsanlage mit Temperatur- und
Druckanzeigevorrichtungen, Vorrichtungen zum Abschrecken der ruf3bildenden Reaktion wie Sprihdisen, Vorrichtungen zum
Kuhien des RuBprodukts und Vorrichtungen zum Trennen und Rickgewinnen des RuBes von anderen unerwiinschten
Nebenprodukten ausgeristet. DemgemaR wird zur Ausflihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens folgendermaRen
vorgegangen.

Um die erwlinschte Verbrennungswarme der ersten Stufe zu erhalten, in diesem Falle eine Verbrennung von 141% oder mit
anderen Worten, ein Aquivalenzverhaltnis von 0,71, werden in eine Verbrennungszone der Anlage durch eine oder mehrere
Zuleitungen auf 371°C (700°F) vorgewarmte Luft mit einer mittleren Geschwindigkeit von 0,6 m*/Std. (75 KubikfuR/Stunde) und
Naturgas mit einer mittleren Geschwindigkeit von 0,048 m®/Std. (5,67 KubikfuR/Stunde) eingeleitet, wodurch ein
Verbrennungsstrom erzeugtwird, der mit einer hohen linearen Geschwindigkeit in Abstromrichtung fliet. Der schnell flieRende
Verbrennungsgasstrom wird in eine zweite oder Ubergangszone geleitet, die einen geringeren Querschnittsdurchmesser
aufweist, damit die lineare Geschwindigkeit des Verbrennungsgasstroms erhéht wird. Danach wird in den entstehenden Strom
heilBer Verbrennungsgase im wesentlichen transversal durch vier periphal zum Strom der Verbrennungsgase angeordnete
Zufihrungen mit einer Gré3e von je 1,40mm (0,055 Zoll) fliissiges Beschickungsmaterial mit einer Geschwindigkeit von 651,51
{172,1 Gallonen) pro Stunde und einem Druck von 6,75 at {96 psig, wobei 1 psig = 7,031 - 107 2at Uberdruck bedeutet) eingeleitet.
Bei dem hier (und bei allen weiteren Beispielen) verwendeten Beschickungsmateriai handeit es sich um Sunray DX, einen
Brennstoff miteinem Kohlenstoffgehalt von 90,1 Gew.-%, einem Wasserstoffgehalt von 7,96 Gew.-%, einem Schwefelgehalt von
1,40 Gew.-%, einem Wasserstoff-Kohlenstoff-Verhiltnis von 1,05, einem B.M.C.|.-Korrelationsindex von 128, einer Dichte in
Ubereinstimmung mit ASTM D-287 von 1,08 einer API-Dichte in Ubereinstimmung mit ASTM D-287 von —0,7, einer SSU-
Viskositat (ASTM D-88) bei 55°C (130°F) von 179, einer SSU-Viskositat (ASTM D-88) bei 39°C (210°F) von 46 und einem
Asphaitgehalt von 1,9%. Die Reaktion wird so durchgefihrt, dafd die Gesamtverbrennung des Prozesses 23,3 % betragt, was
einem Aquivalenzverhaitnis von 4,29 entspricht. Die Abschreckung mit Wasser zur Beendigung der Reaktion erfolgt an einem
Punkt, der in Stromrichtung 10,7 m (35 Fuf}) unterhalb der Einspritzstelle des Beschickungsmaterials liegt.

Die analytischen Werte und die Leistungsmerkmale dieses Ru3es sind in Tabelle 1 aufgefthrt. AuRerdem wird dieser Rul3 hier
als Kontrolle flir die Beispiele 2 und 3 verwendet, weil die gesamte Oxydationsmittelmenge zur Bildung der priméren
Verbrennungswéarme eingeleitet wurde.
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Beispiel 2

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 werden in die priméare Verbrennungszone vorgewérmte Luft mit einer mittleren
Geschwindigkeit von 0,58 m®/Std. (67,9 Kubikful3/Stunde) und Naturgas mit einer mittleren Geschwindigkeit von 0,043m3/Std.
(5,03 KubikfuR3/Stunde) eingeleitet, um die erwiinschte Verbrennung der ersten Stufe von 142%, Aquivalenzverhiltnis 0,70, zu
erzeugen. Das flissige Beschickungsmaterial wird dann mit einer Geschwindigkeit von 646,11(170,7 Gallonen) pro Stunde und
einem Druck von 8,07 at (129 psig) durch vier éffnungen eingeleitet, die je einen Durchmesservon 1,3mm (0,052 Zoll) aufweisen.
Bei diesem Beispiel wird jedoch an einer Stelle kurz nach der Beschickungsmaterialeinspritzung Luft mit einer mittleren
Geschwindigkeit von 0,06 m3/Std. (7,1 KubifkuR/Stunde), die 9,4% der gesamten flir die Erzeugung der erwiinschten RuBe
erforderlichen Luftmenge entspricht, tangential in die Reaktionszone eingeleitet. Die Luft wird mit Naturgas, das mit einer
mittleren Geschwindigkeit von 0,0028 m3/Std. (0,5 KubikfuR/Stunde) eingeleitet wird, umgesetzt, so daf der Prozentsatz der
Verbrennung des Stromab-Zusatzes 141%, Aquivalenzverhaltnis 0,71betragt, was im wesentlichen dem Prozentsatz der
Verbrennung durch die Primarwarme entspricht. Die Reaktion wird mit einer prozentualen Gesamtverbrennung von 23,15%,
Aquivalenzverhaltnis 4,26, durchgefiihrt, und die Reaktion wird an einem Punkt, der in Stromrichtung 10,7 m (35 FuR3) unterhalb
der Einspitzstelle flir das Beschickungsmaterial liegt, abgeschreckt. Die analytischen Werte und die physikalischen Eigenschaften
der Ruf3e sind in Tabelle [ aufgefihrt.

Tabelle 1

Beispiel Nr. 1 2
Jodzahi 42 38
Jod-spezifische Oberflache, m?/g 29 27
Ténungskraft, % SRF 109 104
DBP-Absorption, cm3/100 g 135 . 128
beiPellets

Die Eignung der erfindungsgemaflen RuBle als Verstarkungsmittel flir Kautschukzusammensetzungen wird durch die
nachfolgenden Beispiele eindeutig gezeigt.

Bei der Ausfiihrung der Beispiele werden die Kautschukzusammensetzungen durch herkémmliche Mittel schnell hergestelit.
Zum Beispiel werden die Kautschuk und der als Verstarkungsmittel eingesetzte Ruf3 mit einer herkdmmlichen Mischmaschine
eines normalerweise flir das Mischen von Kautschuk oder Plasten verwendeten Typs wie eines Banbury-Mischers und/oder
eines Walzenmischers innig vermischt, um die gewinschte Dispersion zu gewéhrleisten. Die Kautschukzusammensetzungen
werden nach Standard-Industrierezepturen, sowohl fiir eine Naturkautschuk als auch fir eine Synthesekautschuk enthaltende
Formulierung gemischt. Die entstehenden zu behandelnden Vulkanisate werden bei 145°C (293°F) 15 und 30 Minuten lang
gehértet, wenn Naturkautschuk verwendet wird, und 35 und 50 Minuten lang, wenn ein Synthesekautschuk, in diesem Falle
Styrol-Butadien-Kautschuk, verwendet wird. Zur Beurteilung der Leistungen der erfindungsgemaflen Rul3e werden die
nachstehenden Rezepturen verwendet, wobei die Mengen in Gewichtsteilen angegeben sind.

Ingrediens Naturkautschuk- Synthesekautschuk-
rezeptur rezeptur

Polymer 100 Naturkautschuk 100 Styrol-Butadien-

Kautschuk

Zinkoxid 5,0 3,0

Schwefel 2,5 1,75

Stearinsdure 3,0 1,0

Altax (MBTS) 0,6 —

N-tart-Butyl-2-benzo-

thiazol-sulfenamid — 1,0

Ruf3 50 50

Physikalische Eigenschaften*

Beispiel Nr. 1 2
Bei Naturkautschuk

300 % Modul, kp/cm?, 15 Minuten +10,55 +3,52
300 % Modul, kp/cm?, 30 Minuten +2,82 -2,82
Zugfestigkeit, kp/cm?, 30 Minuten 44,4 —-35,2
Bei Styrol-Butadien-Kautschuk

Extrusionsschrumpfung, % 90,4 91,2
300 % Modul, kp/em?, 35 Minuten ~35,2 -35,9
300 % Modul, kp/cm?, 50 Minuten -28,1 -35,2
Dehnung, kp/cm?, 50 Minuten -1,41 +0,703
Zugfestigkeit, kp/cm?, 50 Minuten -87,9 —-84,3

* Alle vorstehend aufgefuhrten Daten beziehen sich auf IRB Nr.4 {Industrie-Bezugsruf® Nr.4)
Die Gbrigen Beispiele werden gemaR Beispiel 1 und 2 mit den in der nachstehenden Tabelle angefUhrten Ausnahmen ausgefihrt,



Tabelle ll

Beispiel Nr. 3 4 5 8 7
Primarluft mittierer

Geschwindigkeitin m®/Std. 0,64 0,45 0,64 0,51 0,45
Primar-Naturgas, m®/Std. 0,049 0,034 0,034 0,027 0,024
Primarverbrennung

Aquivalenzverhaltnis 0,71 0,71 0,80 0,50 0,50
Beschickungsmaterial I/Std. 575 565 583 600 560
Beschickungsmaterial at 10,2 11.6 10,2 8,3 7,03
OffnungsgréRe, mm 1,40 1,20 1,40 1,32 1,32
stromab eingeleitete Luft, m%/Std.  — 0,192 — 0,128 0,193
Stromab eingeleitetes Naturgas,

m%/Std. — 0,010 — 0,0097 0,0145
Stromab-Verbrennung —_ 0,71 — 0,71 0,71

Aquivalenzverhiltnis
stromab eingeleitetes

Oxydationsmittel, % — 30 — 20 30
Gesamtverbrennung 3,89 3,85 3,73 3,83 3,63
Aquivalenzverhiltnis

Abschreckung, m 10,7 10,7 10,7 10,7 10,7

Die analytischen Werte der vorstehend aufgefuhrten Rufie und die Beurteilung der physikalischen Eigenschaften sind in der
nachstehenden Tabelle lll angegeben.

Tabelle lll

Analytische Werte und physikalische Eigenschaften von Rulen der Beispiele 3-7, bezogen auf IRB Nr.4

Beispiel Nr. 3 4 5 6 7
Jodzahi 32 39 34 39 38
Jod-spezifische Oberflache, m%/g 25,8 30 24,2 27,9 295
Toénungskraft, % SRF 96 115 98 122 119
DBP-Absorption, cm?/100g bei

Pellets 144 86 114 90 86
Bei Naturkautschuk

300 % Modul, kp/cm? 15 Minuten +5,98 -14,1 +2,82 -7,75 -10,55
300 % Modul, kp/cm? 30 Minuten -5,28 —-27,4 -7,03 -11,95 -16,9
Zugfestigkeit, kp/cm? 30 Minuten —56,2 —42,2 —45,8 -21,8 —-28,8
Bei Styrol-Butadien-Kautschuk

Extrusionsschrumpfung, % 88,6 97,4 92,0 96,6 97 .1
300 % Modul, kp/cm? 35 Minuten -42,9 -71,0 -52,8 -51,3 -59,2
300 % Modul, kp/cm2 50 Minuten -32,4 -56,8 -47,2 -51,4 -57,7
Dehnung, kp/cm? -0,35 +9,85 +1,41 +5,63 +4,22
Zugfestigkeit, kp/cm?50 Minuten  ~105,5 ~78,0 -102,0 -64,7 -92,2

Bei der Betrachtung der vorstehend angeftihrten Daten soll Beispiel 1 mit Beispiel 2, Beispiel 3 mit Beispiel 4 und Beispie! 5 mit
den Beispielen 6 und 7 verglichen werden. Dadurch ist es moglich, die Auswirkungen des erfindungsgeméaBen Verfahrens ganz
genau festzustellen. Das bemerkenswerteste Merkmal der Erfindung besteht darin, daB nun ein Verfahren zur Verfligung steht,
mitdem die Strukturmerkmale eines Rufles erniedrigt werden kénnen, ohne daR die TeilchengréRe des Rues wachst. Wenn die
Erfindung eine Tendenz zeigt, so scheint es tatsachlich, daR die Teilchengrdfe — wenn Uberhaupt verandert — verringert wird.
Das geht aus einer Gesamteinschatzung der analytischen Eigenschaften der hier erzeugten Rufe im Vergleich mit auf dhnliche
Weise, aber ohne Anwendung der erfindungsgeméRen Verbesserung, erzeugten Ruf3e hervor.

Aus den vorstehenden Daten ist ersichtlich, daf? wenn auch alle anderen Dinge im wesentlichen gleich sind, der stromab
erfolgende Zusatz eines gewissen Teils der fir die Erzeugung des gewtinschten Rul3es erforderlichen
Gesamtoxydationsmittelmenge in der bei dieser Erfindung praktizierten Weise zur Erzeugung eines Ruf3es flhrt, der die gleiche
oder eine kleinere TeilchengroRe aufweist. Das wird durch eine Kombination der ansteigenden Werte fir die Jod-spezifische
Oberflache, TOnungskraft und Jodzahl dargestellt. Die Verringerung der Strukturmerkmale zeigt sich nicht nur durch die
beachtliche Reduzierung der DBP-Werte, sondern auch durch die erhéhten Extrusionsschrumpfungswerte von Styrol-Butadien-
Kautschukformulierungen, in die die RuRe eingearbeitet sind. Im allgemeinen werden durch das erfindungsgemaRe Verfahren
RuBle erzeugt, die sowohl bei Natur- als auch bei Synthesekautschukzu verringertem Modul und erhdhter Zugfestigkeit fihren.
Auflerdem wird durch das Verfahren weitgehend das Problem geldst, das gelegentlich bei der industriellen Produktion von
halbverstarkenden RuRen auftritt, und zwar das Vorhandensein von Kokskugeln.

Ein weiteres Merkmal des erfindungsgemafen Verfahrens ist die erh6hte Ausbeute und der Kohlenstoffausnutzungsgrad von 6
bis 12% im Vergleich mit dem herkdmmlichen Verfahren zur Herstellung der halbverstarkenden Ruf3sorten.

Beispiel 8

Bei diesem Beispiel wird eine starker bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung dargestelit. In diesem Falle wird das
Oxydationsmittel, und zwar Luft, in seiner urspriinglichen Form und nicht nach vorhergehender Umsetzung mit einem
Brennstoff zur Erzeugung von Verbrennungsgasen, stromab eingeleitet. Wahrend die mit der Verwendung von Oxydationsmittel
in Form von Verbrennungsgasen, wie bei den vorstehenden Beispielen gezeigt, verbundenen Vorteile erhaiten bieiben, ist die
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Verwendung von reinem Oxydationsmittel bei diesem Prozel nicht nur ein einfacheres Verfahren, sondern auch Skonomischer.
Bei diesem Beispiel wird auch ein anderes Kohlenwasserstoff- Beschlckungsmatenal eingesetzt, und zwar ein AthylenprozeBteer,
auf den als Imperial-Damipfkrackbodenprodukte Bezug genommen wird. Bei dem Athylenteer handelt es sich um einen
Brennstoff mit einem Kohlenstoffgehalt von 91,2 Gew.-%, einem Wasserstoffgehalt von 7,28 Gew.-%, einem Schwefelgehaltvon
1,2 Gew.-%, einem Wasserstoff-Kohienstoff-Verhaltnis von 0,95, einem B.M.C.l.-Korrelationsindex von 134, einer API-Dichte in
Ubereinstimmung mit ASTM D-287 von —3,5, einer Dichte in Ubereinstimmung mit ASTM D-287 von 1,11, einer SSU-Viskositat
(ASTM D-88) bei 54°C (130°F) von mehr als 1000, einer SSU-Viskositat (ASTM D-88) bei 99°C (210°F) von 106 und einem
Asphaltgehalt von 19,5%.

Das Verfahren nach Beispiel 1 wird verfolgt, und in Ubereinstimmung damit werden auf 288°C (550°F) vorgewarmte Luft mit
einer mittleren Geschwindigkeit von 2,25 m?/Std. (262,9 Kubikfu®/Stunde) und Naturgas mit einer mittleren Geschwindigkeit
von 0,123m3/Std. (14,4 KubikfuRR/Stunde) in die Primarverbrennungszone eingeleitet, um die Verbrennungswarme der ersten
Stufe mit einem Aquivalenzverhaltnis von 0,52 (oder 191% Primarverbrennung) zu erzeugen. Das Beschickungsmaterial —
Athylenprozeﬂteer——wird dann mit einer Geschwindigkeit von 31301/Std. (827 Gallonen pro Stunde) und unter einem Druck
von 12,3at {175 psig) durch sechs Offnungen eingeleitet, von denen vier einen Durchmesser von 2,56 mm {0,101 Zoll) und die
Ubrigen zwei einen Durchmesser von 2,26 mm (0,089 Zoll} haben. An einem Punkt in Stromrichtung nach der
Beschickungsmaterialeinspritzung wird auf 288°C (550°F) vorgewéarmte Luft tangential mit einer mittleren Geschwindigkeit von
0,495m3/Std. (58,1 KubikfuR/Stunde) in einer Menge von 18,1 % der fiir die Erzeugung der erwiinschten RufBe erforderlichen
Gesamtmenge in die Reaktionszone eingeleitet. Kaliumchlorid wird bei einer Gesamtverbrennung von Aquivalenzverhaltnis
4,44 (oder 22,5% Verbrennung) zugesetzt, und es wird an einer Stelle 13,1 m (43 FuR) stromab vom Punkt der
Beschickungsmaterialeinspritzung mit Wasser abgeschreckt.

Der RuR wird mit einer guten Ausbeute erzeugt und hat eine Jodzahl von 35, eine Jod-spezifische Oberflache von 28 m?/g, eine
Tonungskraft von 121% und eine DBP-Absorption {bei Pellets) von 91¢cm®/100g.

Waire dieses Beispiel ohne den stromab erfolgenden Zusatz von Luft durchgefiihrt worden, so ware ein RuR mitim wesentlichen
der gleichen TeilchengroRe, aber auch mit einer viel héheren Struktur (DBP) erzeugt worden. Wenn man einen Rul® hoherer
Struktur erzeugt hatte und versuchen wirde, die Struktur durch den Zusatz von Kaliumchlorid auf einen akzeptablen Wert zu
reduzieren, denn ware aulRerdem eine so grof3e Menge Kaliumchlorid erforderlich, daf die Tonung auf einen nicht akzeptablen
Werterhoht wiirde. Auf dhnliche Weise kdnnen andere Oxydationsmittel einschlieBlich Sauerstoff oder sauerstoffangereicherte
Luft u.a. erfolgreich bei dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt werden.

Die Erfindung ist zwar mit Bezug auf bestimmte Ausfihrungsformen beschrieben worden, ist aber nicht darauf beschrinkt, und
es versteht sich, dal Abweichungen und Modifikationen, die Fachleuten naheliegend erscheinen, mdglich sind, ohne vom
Wesen und Umfang der Erfindung abzuweichen.

Die Ausfithrungsformen der Erfindung, in denen ein ausschlieBliches Eigentumsrecht oder ein Privileg beansprucht wird, sind
folgendermaflen definiert:
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