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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen spezifischen Typ von ausgefalltem Silica, ein Verfah-
ren zur Herstellung eines solchen Silicas und die Verwendung dieses Silicas in Elastomerzusammensetzun-
gen, insbesondere in Reifen.

[0002] Ausgefalltes Silica wird in zunehmenden Male als Flllstoff fir Elastomere, insbesondere zur Verwen-
dung in Reifen fur Kraftfahrzeuge, verwendet. Jingere Entwicklungen flihrten zu Verfahren, um ausgefalltes
Silica mit verbesserten Eigenschaften, gegebenenfalls nach weiterer Behandlung, z.B. Behandlung mit Haft-
verbesserungsmitteln (Silanisierung), herzustellen. Typischerweise wird beschrieben, dal sich die verbesser-
ten Eigenschaften auf ein verbessertes rheologisches Verhalten der Mischung aus dem ausgefallten Silica und
dem Elastomer beziehen, d.h. die scheinbare Viskositat der Mischung ist niedriger. Die Verwendung eines der-
artigen ausgefallten Silicas in Elastomeren hat zu Elastomerprodukten mit verbesserten Eigenschaften ge-
fuhrt. Bei Reifen wurde beispielsweise eine Verringerung des Rollwiderstands beobachtet.

[0003] Allerdings besteht ein weiterer Bedarf fur Alternativen und verbesserte Produkte auf diesem sich
schnell entwickelnden Gebiet. Die Industrie ist insbesondere an ausgefallten Silicas interessiert, die sich sogar
noch einfacher in dem Elastomer dispergieren und/oder eine Zeit/Kosten-effizientere Behandlung zeigen, z.B.
mit Haftverbesserungsmitteln, bevor sie vollstandig im Elastomer dispergierbar sind, und die zu Elastomerzu-
sammensetzungen fuhren (nach Vulkanisation/Hartung), die einen geringeren Warmestau, hohe NaRgriffigkeit
und geringen Rollwiderstand aufweisen.

[0004] Uberraschenderweise wurde festgestellt, daR die Verwendung eines neuen spezifischen Typs von
ausgefallten Silicas zu einem Verfahren fiihrt, wobei die Mischung aus Silica und Kautschuk wieder eine ge-
ringe Viskositat zeigt und daher in einfacher weise verarbeitet werden kann, wahrend die nach Vulkanisation
erhaltenen Elastomerzusammensetzungen im Vergleich zu Zusammensetzungen, die ausgefallte Silicas des
Standes der Technik verwenden, gleiche oder verbesserte Eigenschaften zeigen. Die Erfindung bezieht sich
daher auf einen neuen Typ von ausgefalltem Silica, auf ein Verfahren zur Herstellung dieses ausgefallten Sili-
cas und die Verwendung des ausgefallten Silicas in Elastomerzusammensetzungen wie auch auf Elastomer-
produkte, die nach Vulkanisation der Elastomerzusammensetzung erhalten werden.

[0005] Es wird betont, dafl herkdmmliche ausgefallte Silicas zur Verwendung im Elastomeren in verschiede-
nen Literaturstellen beschrieben wurden. Die relevantesten Literaturstellen, die sich auf ausgefallte Silicas be-
ziehen, Verfahren zur Herstellung von ausgefalltem Silica und seine Verwendung in Elastomeren werden nach-
folgend diskutiert.

[0006] EP-A-0520 862 offenbart ein Verfahren, wobei Saure zu einem Rest (heel) gegeben wird, der Wasser,
Elektrolyt und Wasserglas umfal}t, worauf sich eine gleichzeitige Zugabe von Saure und Wasserglas bei einer
Temperatur von 79 bis 95°C anschlief3t, um Silica bei einem pH von 7,5 bis 8,0 auszufallen. Um die Reaktion
zu vervollstandigen wird zusatzliche Saure zudosiert, um den pH auf etwa 5,0 zu senken. Das resultierende,
ausgefillte Silica hat eine DOP-Olabsorption von 270 bis 345 ml/100 g, die mit einer DBP-Absorption von etwa
240 bis 345 ml/100 g in Korrelation steht, eine BET-Oberflache von 155 bis 190 m?/g und eine CTAB-Oberfla-
che von 149 bis 180 m?/g.

[0007] EP-A-0 647 591 beschreibt ein Verfahren, in dem Saure und Wasserglas gleichzeitig zu einem Ruck-
stand (heel) aus Wasser und Wasserglas gegeben werden, um Silica bei 80 bis 88°C und einem pH von etwa
8,5 bis 9,0 auszufallen, wonach das Reaktionsgemisch auf einen pH von 5,0 azidifiziert wird. Das resultierende
ausgefallte Silica hat eine DBP-Absorption von 236 bis 270 ml/100 g, eine BET-Oberflache von 125 bis 184
m?/g und einen CTAB-Wert von 75 bis 165 m?%g.

[0008] WO 98/50305 offenbart ein Verfahren, in dem Saure zu einem Rickstand gegeben wird, der Wasser,
gegebenenfalls Elektrolyt und Wasserglas umfaf3t, um einen pH von etwa 7,5 zu erhalten, worauf sich die
gleichzeitige Zugabe von Saure und Wasserglas bei einer Temperatur von 82 bis 85°C anschlief3t, um Silica
bei einem pH von 7,5 auszuféllen. Um die Reaktion zu vervollstandigen wird zusatzliche Saure zudosiert, um
den pH auf etwa 5,0 zu senken, die Mischung wird fir 10 Minuten bei 82°C "verdaut" und es wird erneut Saure
zugegeben, um den pH auf etwa 5,0 zu senken. Das resultierende ausgeféllte Silica hat eine DBP-Olabsorp-
tion von 190 bis 258 ml/100 g, eine BET-Oberflache von 130 bis 180 m%g und eine CTAB-Oberflache von 70
bis 90 m?g. Das granulierte Produkt hat eine DBP-Olabsorption von 155 bis 195 ml/100 g, eine BET-Oberfla-
che von 130 bis 180 m?g und eine CTAB-Oberflache von 70 bis 90 m?/g.

[0009] WO 98/50306 offenbart ein Verfahren, bei dem Saure zu einem Rickstand (heel) gegeben wird, der
Wasser, gegebenenfalls Elektrolyt und Wasserglas umfaf3t, um einen pH von 7,5 bis 7,8 zu erhalten, worauf
sich die gleichzeitige Zugabe von Saure und Wasserglas bei einer Temperatur von 78 bis 87°C anschlief3t, um
Silica bei einem pH von 7,3 bis 7,7 auszuféllen. Um die Reaktion zu vervollstandigen wird zuséatzliche Saure
zudosiert, um den pH auf 5,1 bis 5,5 senken, die Mischung wird fir 10 Minuten bei 78 bis 87°C "verdaut" und
es wird erneut Saure zugesetzt, um den pH auf etwa 5,1 bis 5,5 zu senken. Das resultierende ausgefallte Silica
hat eine DBP-Olabsorption von 210 bis 248 ml/100 g, eine BET-Oberfliche von 75 bis 150 m?g, eine
CTAB-Oberflache von 55 bis 114 m?/g. Das granulierte Produkt hat eine DBP-Olabsorption von 202 bis 229
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ml/100 g, eine BET-Oberflache von 83 bis 187 m%g und eine CTAB-Oberflache von 61 bis 95 m%g.
[0010] WO 98/54090 beschreibt ein Verfahren, in dem Saure zu einem Riickstand, der Wasser, Elektrolyt und
Wasserglas umfal}t, bei einer Temperatur von 74 bis 75°C gegeben wird, um einen pH von etwa 7,7 zu erhal-
ten, worauf sich ein Erhitzen des Gemisches auf 94°C und anschlieRende Zugabe von Saure und Wasser bei
dieser Temperatur anschlie3t, um Silica bei einem pH von etwa 7,7 auszufallen. Um die Reaktion zu vervoll-
standigen wird zusatzlich Saure zudosiert, um den pH auf etwa 5,2 zu senken und das Gemisch wird fir 5 Mi-
nuten weiter umgesetzt. Das resultierende ausgeféllte Silica hat eine DOP-Olabsorption von 280 bis 295
ml/100 g, vergleichbar einer DBP-Olabsorption von etwa 250 bis 295 ml/100 g, eine BET-Oberflache von 200
bis 216 m?g und eine CTAB-Oberflache von 190 bis 197 m?g. In Vergleichsbeispielen wird ein Verfahren of-
fenbart, bei dem Saure zu einem Rickstand, der Wasser, Elektrolyt und Wasserglas umfaldt, bei einer Tempe-
ratur von 70°C gegeben wird, um einen pH von 8,0 zu erhalten, worauf ein Erwarmen des Gemisches auf 94°C
und anschlieRende gleichzeitige Zugabe von Saure und Wasserglas bei dieser Temperatur folgt, um Silica bei
einem pH von etwa 8,0 auszuféllen. Um die Reaktion zu vervollstandigen, wird zusatzlich Sdure zudosiert, um
den pH auf etwa 5,2 zu senken; dann wird die Mischung fiir weitere 5 Minuten umgesetzt. Das resultierende
ausgefillte Silica hat eine DOP-Olabsorption von 256 ml/100 g, vergleichbar einer DBP-Olabsorption von 230
bis 256 ml/100 g, eine BET-Oberflache von 214 bis 240 m?/g und eine CTAB-Oberflache von 190 bis 200 m?/g.
[0011] EP-A-0901 986 offenbart ein Verfahren, bei dem ein Rickstand aus Wasser und gegebenenfalls Was-
serglas gebildet wird, in dem das fakultative Wasserglas mit Wasser bei einer Temperatur von 69 bis 80°C un-
ter Erhalt eines pHs von 7,5 bis 9,0 vermischt wird. Zu diesem Ruckstand werden bei einer Temperatur von 62
bis 95°C gleichzeitig Saure und Wasserglas gegeben, um Silica bei einem pH von vermutlich 7,5 bis 9,0 aus-
zufallen. Dann wird das Reaktionsgemisch gegebenenfalls fir eine Stunde reifen gelassen, wonach weitere
Saure und Wasserglas gleichzeitig zugesetzt werden kénnen. Um die Reaktion zu vervollstandigen wird zu-
satzlich Saure zudosiert, um den pH auf 3 bis 5 zu senken. Die spezifisch offenbarten ausgefallten Silicas ha-
ben eine DBP-Olabsorption von etwa 252 bis 299 ml/100 g, eine BET-Oberflache von 127 bis 218 m?g und
eine CTAB-Oberflache von 120 bis 186 m%g.
[0012] Uberraschenderweise wurde ein neues Verfahren gefunden, um neue ausgefallte Silicas herzustellen,
die in erster Linie zur Verwendung als Ersatz fur herkbmmliche ausgeféllte Silicas in Elastomerzusammenset-
zungen geeignet sind. Das ausgefallte Silica gemaR der Erfindung wird durch ein Hg-Intrusions-Peakmaximum
von 0,065 bis 0,095, vorzugsweise 0,065 bis 0,090, bevorzugter von 0,066 bis 0,085, am bevorzugtesten 0,067
bis 0,080 ml/(gsnm) charakterisiert.
[0013] Insbesondere haben die ausgefallten Silicas gemal der Erfindung

— eine DBP-Olabsorption von 140 bis 230, vorzugsweise 150 bis 220, bevorzugter 145 bis 180 ml/100 g,

— eine BET-Oberflache von 100 bis 220, vorzugsweise 150 bis 200, bevorzugter 170 bis 200 m?/g,

— eine CTAB-Oberflache von 100 bis 200, vorzugsweise 140 bis 200, bevorzugter 150 bis 190, am bevor-

zugtesten 162 bis 190 m?/g und

— ein Hg-Intrusions-Peakmaximum von 0,065 bis 0,095, vorzugsweise von 0,065 bis 0,090, weiter bevor-

zugt 0,066 bis 0,085, am meisten bevorzugt 0,067 bis 0,080 ml/(genm).

[0014] Die Verfahren zur Bestimmung der DBP-Olabsorption, des BET- und des CTAB-Oberflachenwertes
werden im experimentellen Teil der Beispiele beschrieben.

[0015] Das Hg-Intrusions-Peakmaximum (HPM), wie es in diesem Dokument verwendet wird, bezieht sich auf
das Peakmaximum, wie es aus der Porenvolumenbestimmung gemafl EP 0 520 862 ableitbar ist, wobei ein
Kontaktwinkel von 130 Grad, eine Hg-Oberflachenspannung von 484 dyn/cm, ein Hg-Druck von etwa 0,06 bar
(absolut) bis 2000 bar mit einer Hg-StufengréRe wahrend der Analyse, so daf} etwa 50 Messungen erhalten
werden, die etwa im gleichen Abstand auf der Log (Porendurchmesser)-Skala sind, und eine Gleichgewichts-
zeit von 30 Sekunden verwendet werden. Fir PorengréRen mit einer GréRe von 100 bis 1000 nm mussen min-
destens 10 Messungen, vorzugsweise etwa 15 Messungen, durchgefiihrt werden und fir Poren mit einer Gro-
Re von 10 bis 100 nm missen ebenfalls 10 Messungen, vorzugsweise etwa 15, durchgefihrt werden. Bevor-
zugter ist HPM das Maximum in der Kurve, die die erste Ableitung der geglatteten (vorzugsweise 9 Punkte im
Durchschnitt) Kurve der akkumulierten Hg-Intrusion in den Poren ist.

[0016] Das ausgefallte Silica gemaf der vorliegenden Erfindung hat vorzugsweise ein Porenvolumen von
0,55 bis 0,85 ml/g, wenn es gemaf DIN 66133 (Anwenden eines Druckes von 7 bis 500 bar) unter Verwendung
einer Gleichgewichtszeit wahrend der Analyse von 30 Sekunden gemessen wird.

[0017] Obwohl sich die Erfinder durch die folgende Theorie nicht binden mdéchten, wird angenommen, daf}
die glinstigen Eigenschaften des ausgefallten Silicagels gemaf der Erfindung erreicht werden, da das ausge-
fallte Silica eine relativ kleine Anzahl von Poren grofter Grofde hat. Es wird erwartet, da® das Fehlen von Poren
gréRerer Grole zu "kompakterem" ausgefalltem Silica flhrt; es wird davon ausgegangen, daf} dies wiederum
zu einer niedrigeren Elastomerviskositat fuhrt, wenn das ausgeféllte Silica in dem Elastomer dispergiert
wird/mit dem Elastomer vermischt wird. Die niedrige Viskositat erleichtert die Dispersion des ausgefallten Sili-
cas im Elastomer. Folglich erlaubt die Verwendung des ausgefallten Silicas gemaf der Erfindung eine weniger
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muhsame Behandlung des ausgefallten Silicas mit Haftverbesserungsmitteln und fuihrt zu besseren Elasto-

mereigenschaften (nach Vulkanisation).

[0018] Das ausgefallte Silica gemaR der Erfindung wird geeigneterweise auf folgende Weise hergestellts
- Ein Reaktor, vorzugsweise ein gut geriihrtes GefaR mit 0,030 m®, wird mit etwa 16,4 kg eines walrigen
Mediums, vorzugsweise Wasser, bevorzugter entmineralisiertes Wasser, das gegebenenfalls geringe Men-
gen an Salz(en) oder einer Verbindung(en) umfalfit, beschickt. Es ist bevorzugt, wenn auch nicht kritisch,
daR die Calcium-Konzentration in diesem Medium etwa 20 ppm (als Ca®") ist. wenn erforderlich, kann die
Ca-Konzentration durch Zugabe von CaSO, oder entmineralisiertem Wasser eingestellt werden.
— Die Reaktorinhalte werden auf 60 bis 90°C, vorzugsweise 70 bis 85°C, am bevorzugtesten etwa 80°C er-
warmt und wahrend der folgenden Schritte bei dieser Temperatur gehalten.
—Wasserglas (SiO,/Na,O-Gewichtsverhéltnis etwa 3,3, enthaltend 15 bis 25, vorzugsweise 17,5 bis 20, be-
vorzugter etwa 18,5 Gew.-% (% G/G) SiO,, mit einer Dichte von etwa 1,225 g/ml) wird mit einer Geschwin-
digkeit von 60 bis 80 g/min, vorzugsweise etwa 75 g/min fur 70 bis 105, vorzugsweise 80 bis 100, bevor-
zugter etwa 90 Minuten in den Reaktor dosiert, so dal} etwa 6,6 kg Wasserglas zu dosiert werden.
— Wahrend das Wasserglas zudosiert wird, wird auch Schwefelsaure (15 bis 25 % G/G, vorzugsweise etwa
18 % G/G) zudosiert. Die Dosierungsgeschwindigkeit wird so gewahlt, dal’ der pH wahrend der Ausfallung
des Silicas 8 bis 10, vorzugsweise 9,0 bis 9,6, bevorzugter etwa 9,3 ist. Typischerweise werden etwa 2,8
kg Schwefelsaure (17,5 % G/G) zudosiert.
— wenn die Dosierung gestoppt ist, wird die Reaktionsmischung bei diesem pH fir 3 bis 45 Minuten, vor-
zugsweise 8 bis 25 Minuten, bevorzugter fir etwa 15 Minuten nachreagieren gelassen.
— Als nachstes wird Schwefelsaure in 5 bis 20 Minuten, vorzugsweise etwa 10 Minuten zudosiert, so daf}
der pH auf 6 bis 8, vorzugsweise etwa 7,5 gesenkt wird. Typischerweise werden zu diesem Zweck etwa 0,5
kg Schwefelsaure (17,5 % G/G) bendtigt.
—Wasserglas (18,5 % G/G SiO,) wird mit etwa derselben Geschwindigkeit wie vorher fur 20 bis 60, vorzugs-
weise 35 bis 55, bevorzugter etwa 45 Minuten in den Reaktor dosiert. Es werden etwa 2,8 kg Wasserglas
zudosiert.
— Zur gleichen Zeit wird Schwefelsdure zudosiert, um sicherzustellen, daf’ der pH bei 6 bis 8, vorzugsweise
bei etwa 7,5, konstant gehalten wird. Zu diesem Zweck werden typischerweise etwa 1,4 kg (17,5 % G/G)
bendtigt.
s— Wenn die Dosierung gestoppt wird, wird Schwefelsaure in 10 bis 30 Minuten, vorzugsweise etwa 20 Mi-
nuten, zudosiert, so dal® der pH auf 3 bis 5,5, vorzugsweise etwa 4,0 gesenkt wird. Zu diesem Zweck wer-
den typischerweise etwa 0,2 kg Schwefelsaure (17,5 % G/G) bendtigt.
— Das ausgefallte Silica wird aus dem Reaktor entfernt, auf herkdbmmliche Weise gewaschen, z.B. mit einer
Filterpresse, in herkbmmlicher weise getrocknet, z.B. in einer Trockenkammer mit 100 bis 140°C, gegebe-
nenfalls vermahlen, gegebenenfalls kompaktiert (z.B. granuliert) und verpackt.

[0019] Vorzugsweise werden die Schwefelsaure und das Wasserglas unterhalb des Flissigkeitsspiegels in
den Reaktor dosiert, z.B. durch Verwendung sogenannter Tauchrohre; dies geschieht, um lokale Konzentrati-
onen dieser Komponenten zu verhindern.

[0020] Das Gewichtsverhaltnis der SiO,-Menge, die Uber das dosierte Wasserglas in der ersten Wasserglas-
dosierungsstufe eingefihrt wird, zu der Menge an walrigem Medium im Reaktor ist vorzugsweise 1:9,7 bis
1:19,5, bevorzugter etwa 1:13,5.

[0021] Dariber hinaus ist das Gewichtsverhaltnis der SiO,-Menge, die Uber das dosierte Wasserglas in der
zweiten Wasserglasdosierungsstufe eingefiihrt wird, zu der Menge an wafirigem Medium, das im Reaktor vor
der ersten Dosierungsstufe vorliegt, 1:24 bis 1:46, vorzugsweise etwa 1:27.

[0022] Es ist einzusehen, dal’ der Ausdruck "ausgefalltes Silica", wie er hier verwendet wird, sich auf ausge-
falltes Silica in pulverférmiger Form bezieht. Wenn gewtiinscht kann das Pulver allerdings in Granulat, Perlen,
Kugelchen oder andere ahnliche Gestalten mittels Kompaktieren umgewandelt werden. Zur Vereinfachung der
Handhabung, d.h. fir (pneumatischen) Transport, reduzierte Briickenbilduung in Silos und reduzierte Staub-
bildung wie auch fir eine effizientere Verwendung von Speicherraum wird das ausgefallte Silica vorzugsweise
vor einer Verwendung kompaktiert. Eine Kompaktierung kann auRerdem ein Mischen/Mixen des Silicas in das
Elastomer erleichtern. Von daher ist im erfindungsgemafen Verfahren vorzugsweise ein Kompaktierungs-
schritt enthalten. Der am starksten bevorzugte Kompaktierungsschritt beinhaltet einen Granulierungsschritt.
Gegebenenfalls beinhaltet das Verfahren einen Schritt des Vermahlens, um sicherzustellen, daR die ausgefall-
ten Silicapartikel eine bestimmte Grofenverteilung haben. Es wurde festgestellt, dal die Eigenschaften des
ausgefillten Silicas, insbesondere die DBP-Olabsorption, die BET- und CTAB-Oberflache und das Hg-Intrusi-
ons-Peakmaximum, durch einen Granulierungs- und/oder Vermahlungsschritt kaum beeinfluRt werden.
[0023] Der Trocknungsschritt selbst ist nicht kritisch. Wie angegeben wurde, sind herkémmliche Trocknungs-
schritte, z.B. unter Verwendung einer Trocknungskammer, Sprihtrocknung, Flash-Trocknung, Wirbelbetttrock-
nung, Tabletttrocknung, Rotationstrocknung und dgl. alle geeignet. Es wurde allerdings beobachtet, dalR die
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Verweilzeit des ausgefallten Silicas im Trockner seinen DBP-Olabsorptionswert beeinflussen kénnte. Spezifi-
scher ausgedriickt, Trocknungszeiten von gerade wenigen Sekunden bis Minuten (bei hdheren Temperaturen)
fuhrten typischerweise zu ausgefalltem Silica mit einem DBP-Absorptionswert in der Ndhe des hdheren Endes
des spezifizierten Bereichs, wahrend eine langsame Trocknung, d.h. fir 10 Minuten oder sogar Stunden in
ausgefalltem Silica mit einem DBP-Absorptionswert in der Nahe des unteren Endes des spezifizierten Bereichs
resultierte.

[0024] Das so erhaltene ausgefallte Silica ist in erster Linie zur Verwendung in Elastomeren als Fllstoff/Ver-
starkungsmittel geeignet. Die Einarbeitung in das Elastomer und die fertige Elastomerzusammensetzung ge-
héren zum herkdmmlichen Typ, aulRer dal das ausgefallte Silica der Erfindung angewendet wird. Eine gunsti-
ge Verarbeitung der Elastomermischung und ausgezeichnete Eigenschaften des fertigen Elastomerartikels
wurden beschrieben.

[0025] Es wird betont, dal® der Ausdruck "Elastomer”, wie er in diesem Dokument verwendet wird, alle Elas-
tomerzusammensetzungen bezeichnen soll, die typischerweise in der Industrie verwendet werden. Insbeson-
dere ist dies eine synthetische oder natirlichen Kautschuk umfassende Zusammensetzung, die alle ublichen
Additive enthalten kann, die auf dem Fachgebiet bekannt sind und die notwendig sind, um fertiggestellte Artikel
zu erhalten, die diese (geharteten) Zusammensetzungen umfassen. Da die Verwendung des ausgefallten Si-
licas in Reifen von besonderem Interesse ist und da das ausgefallte Silica gemaf der Erfindung fiir eine solche
Verwendung aullerst gut geeignet ist, umfaldt der Ausdruck "Elastomerzusammensetzungen" Kautschukzu-
sammensetzungen zur Verwendung in Reifenlaufflachen. Allerdings kann das ausgefallte Silica gemal der Er-
findung auch als Flillstoff in Kautschukzusammensetzungen zur Verwendung z.B. in Motorteilen, Forderban-
dern und dgl. verwendet werden.

[0026] Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung.

Experimentelles

Verwendete Chemikalie Lieferant
CaS0y4 *2H,0 Merck, "Lebensmittelqualit#dt 516A"
Schwefelsdure Baker, "analysiert 95-97 %" oder

Akzo Nobel, "technisch rein", 96 %

Wasserglas Akzo-PQ-Silica, "38-40Be, $i0;5/Najy0 =
3,27 - 3,33"

[0027] Die BET-Oberflache wurde gemaf dem Verfahren, das von Brunauer, Emmet und Teller, The Journal
of American Chemical Society, Bd. 60, Seite 309, 1938, beschrieben ist, analysiert.

[0028] Die CTAB-Oberflache wurde gemaR dem Verfahren NFT 45007, November 1987, analysiert.

[0029] Die DBP-Olabsorption wurde geméaR dem Verfahren nach ASTM D1208 analysiert.

[0030] Gewisse ausgefallte Silicaprodukte wurden in eine Standard-Kautschukzusammensetzung eingear-
beitet, um die Mooney-Viskositat, den Warmestau, den Nalgriffigkeit und den Rollwiderstand der resultieren-
den Produkte zu beurteilen. Die angewendete Standard-Kautschukzusammensetzung ist wie in EP 0 501 227
beschrieben. Die Mooney-Viskositat und der Warmestau wurden unter Verwendung des Analyseverfahrens
ISO 289/1-1994 bzw. ASTM D 623/A gemessen.

[0031] Die NafRgriffigkeit und der Rollwiderstand wurden nach den sogenannten Futamura-Gleichungen, die
auf dem Fachgebiet bekannt sind, errechnet.

BEISPIEL 1

[0032] Ein ausgefalltes Silica gemal der Erfindung wurde wie folgt produziert:
- Beschicken eines Reaktors, z.B. eines gut geriihrten Behalters mit 0,030 m®, mit 16,4 kg einer walrigen
Lésung mit einer Calcium-Konzentration von etwa 20 ppm (als Cal?*).
— Erhitzen des Reaktorinhalts auf etwa 80°C und Halten dieser Temperatur wahrend der folgenden Schritte.
— Zudosieren von Wasserglas (verdiinnt, so daR es etwa 18,5 % G/G SiO, enthalt) in den Reaktor mit einer
Geschwindigkeit von etwa 75 g/min fir etwa 90 min.
— Zudosieren von Schwefelséure (verdinnt auf etwa 18 % G/G) gleichzeitig mit dem Wasserglas, so daR
der pH wahrend der Ausfallung des Silicas etwa 9,3 ist.
— Nach Reaktion der Mischung am Ende der Dosierung, Halten des pHs fir etwa 15 Minuten.
— Als nachstes Dosieren von Schwefelsaure in etwa 10 Minuten, um den pH auf 7,5 zu senken.
— AnschlieBend Dosieren von Wasserglas (18,5 % G/G SiO,) in den Reaktor mit derselben Geschwindigkeit
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wie vorher fur etwa 45 Minuten. Es werden etwa 2,8 kg Wasserglas zudosiert.

— Zudosieren weiterer Schwefelsaure gleichzeitig mit dem Wasserglas, um sicherzustellen, dal3 der pH bei
etwa 7,5 konstant gehalten wird.

— Bei Beenden der Zudosierung des Wasserglases wird die Dosierung von Schwefelsaure fiir etwa 20 Mi-
nuten fortgesetzt, um den pH auf etwa 4,0 zu senken.

— Entfernen des ausgefallten Silicas aus dem Reaktor, Waschen in herkdmmlicher Weise, d.h. mit einer Fil-
terpresse, Trocknen in herkdmmlicher Weise, d.h. in einer Trocknungskammer bei 110-140°C und Vermah-
len.

[0033] Die Schwefelsaure und das Wasserglas wurden unterhalb des Flissigkeitsspiegels im Reaktor durch
sogenannte Tauchrohre zudosiert.

BEISPIELE 2 bis 7

[0034] Das Verfahren von Beispiel 1 wurde in industriellem Mafstab wiederholt.

[0035] In Beispiel 2 wurde das ausgefallte Silica unter Verwendung eines Zweiwalzenkompaktors granuliert.
In den Beispielen 3 bis 5 wurde das ausgeféllte Silicapulver analysiert. In den Beispielen 6 bis 7 wurde das
Pulver der Beispiele 3 bis 5 vor Analyse und Verpackung gemahlen, um ein ausgefalltes Silicapulver mit einer
durchschnittlichen Partikelgréf3e von 14,4 bzw. 11,2 pm herzustellen.

[0036] Die Analysenresultate bezliglich Porengrofie und PorengréRenverteilung des ausgefallten Silicas der
Beispiele 1 bis 7 sind in Tabelle 1 angegeben.

TABELLE 1
Beispiel 1 2 3 4 5 6 7
BET (m2/q) 179 191 187 187 191 183 185
CTAB (m2/g) 163 180 175 175 177 178 177
DBP (ml1/100 g) 172 160 167 166 169 162 164
HPM (ml/(g°nm)) 0,066 | 0,079 | 0,080 0,081 0,075 | 0,073 0,068

[0037] Die Resultate der Beurteilung des ausgefallten Silicas von Beispiel 2, das in Standard-Kautschukzu-
sammensetzung eingearbeitet war, sind in Tabelle 2 angegeben.

TABELLE 2
Kautschukzusammensetzung, die ausgefalltes Silica gemaR Beispiel 2 enthalt

Mooney-Viskositdt (M.U.) 68
Warmestau (°C) 37
NaBgriffigkeit (MPa) 3,8
Rollwiderstand (MPaO 12 ) 0,140

VERGLEICHSBEISPIELE A bis E

[0038] Zu Vergleichszwecke sind die Resultate der Beurteilung herkémmlicher ausgeféllter Silicas, die zur
Verwendung in Elastomerzusammensetzungen mit verbesserten Eigenschaften beglinstigt werden, in Tabelle
3 unten angegeben. Die Leistungsfahigkeit der Silica der Vergleichsbeispiele A, C und D, die in eine Stan-
dard-Kautschukzusammensetzung eingearbeitet sind, sind in Tabelle 4 angegeben. Alle Analysenverfahren
waren identisch.
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TABELLE 3

Vgl.-bsp. A B (o] D E
Produkt Perkasil Zeopol Ultrasil VN Zeosil Hisil

Ks 408™ 8745™ 7000™ 1165 Mp™ 255™

Granulat Granulat Granulat Granulat Granulat
Geliefert Akzo-PQ J.M.Huber Degussa Rhodia PPG
von Silica Corp. Chimie
BET (m2/g) 185 168 178 146 160
CTAB 157 171 170 158 137
(m2/g)
DBP 193 235 242 201 n.m.
(ml/100 q)
HPM (ml/ 0,057 0,058 0,057 0,060 0,055
(g-nm})
n.m. = nicht gemessen

TABELLE 4

vgl.-bsp. A C D
Mooney-Viskositat (M.U.) 58 73 72
Warmestau (°C) 38,3 40 40
NaBgriffigkeit (MPa) 1,95 3,3 3,5
Rollwiderstand (MPa®:2) 0,139 0,155 0,167

[0039] Es wird betont, dall die Beurteilung des ausgefallten Silicas von Beispiel 2 (Tabelle 2) und der Ver-
gleichsbeispiele C und D (Tabelle 4) in der Kautschukzusammensetzung in demselben Testlauf erfolgte, wah-
rend die Resultate von Vergleichsbeispiel A in einem anderen Testlauf erhalten wurden.

[0040] Das ausgefallte Silica gemaf der Erfindung (Tabelle 2) lieferte vor einer Vulkanisation eine Kautschuk-
mischung mit einer reduzierten Viskositat, wahrend die Parameter des vulkanisierten Elastomers zu héherer
NaRgriffigkeit, niedrigerem Warmestau und niedrigerem Rollwiderstand verbessert wurden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von ausgefalltem Silica mit einem Hg-Intrusionspeakmaximum von
0,065-0,095, vorzugsweise 0,065-0,090, weiter bevorzugt 0,066-0,085, am meisten bevorzugt 0,067-0,080
ml/(genm), das die folgenden Schritte umfasst:

(a) Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure in einen Reaktor, der ein wassriges Medium umfasst, bei einer
Temperatur von 60-90°C, vorzugsweise 70-85°C, weiter bevorzugt 78-82°C, wobei die Zugabegeschwindigkeit
der Schwefelsaure so gewahlt ist, dass ein pH-Wert von 8,0-10,0 beibehalten wird,

(b) Nachreagieren der Reaktionsmischung bei der gleichen Temperatur und dem gleichen pH-Wert wie im ers-
ten Schritt fir 3-45 Minuten, vorzugsweise 8-25 Minuten, weiter bevorzugt 12-18 Minuten,

(c) Zudosieren von ausreichend Schwefelsaure innerhalb von 5-20 Minuten zur Absenkung des pH-Werts auf
6-8,

(d) Zudosieren von weiterem Wasserglas und weiterer Schwefelsaure bei einer Temperatur von 90-60°C, vor-
zugsweise 70-85°C, weiter bevorzugt 78-82°C, fir 20-60 Minuten, wobei die Zugabegeschwindigkeit der
Schwefelsaure so gewahlt ist, dass ein pH-Wert von 6-8 aufrecht erhalten wird,

(e) Zudosieren von ausreichend Schwefelsaure innerhalb von 10-30 Minuten zur Absenkung des pH-Werts auf
3-5,5 bei einer Temperatur von 60-90°C,
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(f) Entfernen des ausgefallten Silicas aus dem Reaktor, Waschen und Trocknen und gegebenenfalls Mahlen
desselben und gegebenenfalls Anwenden eines Granulierungs/Kompaktierungsschrittes.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, worin das Gewichtsverhaltnis der Menge an SiO,, das Uber das zudo-
sierte Wasserglas in Schritt (a) eingefuhrt wird, zu der Menge an wassrigem Medium in dem Reaktor
1:9,7-1:19,5 betragt, vorzugsweise etwa 1:13,5, und das Gewichtsverhaltnis der Menge an SiO,, die tber das
zudosierte Wasserglas in Schritt (d) zugegeben wird, zu der Menge an wassrigem Medium in dem Reaktor in
Schritt (a) betragt gegebenenfalls 1:24-1:46, vorzugsweise etwa 1:27.

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, worin der pH-Wert in Schritt (a) 9,0-9,6 und in Schritt (d) 7,1-7,9
betragt.

4. Ausgefalltes Silica mit einem Hg-Intrusionspeakmaximum von 0,065-0,095, vorzugsweise 0,065-0,090,
weiter bevorzugt 0,066-0,085, am meisten bevorzugt 0,067-0,080 ml/(genm), das erhaltlich ist nach dem Ver-
fahren gemass mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3.

5. Ausgefalltes Silica gemass Anspruch 4, das gekennzeichnet ist durch
— eine DBP-Olabsorption von 140-230, vorzugsweise 150-220, weiter bevorzugt 145-180 ml/100 g,
— eine BET-Oberflache von 100-220, vorzugsweise 150-220, weiter bevorzugt 170-200 m?/g,
— eine CTAB-Oberflache von 100-200, vorzugsweise 150-190, weiter bevorzugt 162-190 m?/g und
— ein Hg-Intrusionspeakmaximum von 0,065-0,095, vorzugsweise 0,065-0,090, weiter bevorzugt 0,066-0,085,
am meisten bevorzugt 0,067-0,080 ml/(genm).

6. Ausgefalltes Silica gemass Anspruch 4 oder 5, das ferner gekennzeichnet ist durch ein Porenvolumen
(PV) von 0,55-0,85 ml/g, gemessen gemass DIN 66133 (unter Anwendung eines Drucks von 7-500 bar).

7. Verwendung von ausgefalltem Silica gemass mindestens einem der Anspriiche 4 bis 6 in einer Elastom-
erzusammensetzung.

8. Elastomerartikel, der die Elastomerzusammensetzung gemass Anspruch 7 umfasst.

9. Reifenlaufflache, die die Elastomerzusammensetzung gemass Anspruch 7 umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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