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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　再生可能な原料に相当する１４Ｃ含量が、０．２０Ｂｑ／ｇ炭素を超え、０．４５Ｂｑ
／ｇ炭素未満であり、
　灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量が、６０ｗｔ％～８０ｗｔ％であり、
　ＳＴＳＡ表面積が、少なくとも５ｍ２／ｇ、最大で２００ｍ２／ｇであり、
　油吸収値（ＯＡＮ）が、５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇであること、
を特徴とする、再生可能な原料由来の微粒子状炭素材料。
【請求項２】
　再生可能な原料がリグニン含有バイオマスであることを特徴とする、請求項１に記載の
微粒子状炭素材料。
【請求項３】
　ＢＥＴ表面積が、ＳＴＳＡ表面積と最大で２０％異なることを特徴とする、請求項１ま
たは２に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項４】
　再生可能な原料に相当する１４Ｃ含量が、０．２３Ｂｑ／ｇ炭素を超え、０．４５Ｂｑ
／ｇ炭素未満であることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の微粒子状炭
素材料。
【請求項５】
　灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量が、６５ｗｔ％～７５ｗｔ％であること
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を特徴とする、請求項１～４のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項６】
　ＳＴＳＡ表面積が、８ｍ２／ｇ～１００ｍ２／ｇであることを特徴とする、請求項１～
５のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項７】
　ＢＥＴ表面積が、ＳＴＳＡ表面積と最大で１５％異なることを特徴とする、請求項１～
６のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項８】
　ＢＥＴ表面積が、ＳＴＳＡ表面積と最大で１０％異なることを特徴とする、請求項１～
７のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項９】
　蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液が、５ｍＳ／ｃｍ未満の電気伝導度を有す
ることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１０】
　蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液が、３ｍＳ／ｃｍ未満の電気伝導度を有す
ることを特徴とする、請求項１～９のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１１】
　蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液が、２ｍＳ／ｃｍ未満の電気伝導度を有す
ることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１２】
　蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液が、６を超えるｐＨ値を有することを特徴
とする、請求項１～１１のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１３】
　蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液が、７を超えるｐＨ値を有することを特徴
とする、請求項１～１２のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１４】
　ラマンスペクトルにおけるＤ／Ｇシグナル比が０．２０～０．９０であることを特徴と
する、請求項１～１３のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１５】
　ラマンスペクトルにおけるＤ／Ｇシグナル比が０．４０～０．７５であることを特徴と
する、請求項１～１４のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１６】
　塩基性溶液中での溶解度が低いことを特徴とする、請求項１～１５のいずれか１項に記
載の微粒子状炭素材料。
【請求項１７】
　粒度のＱ３分布のＤ９０が、３０μｍ未満であることを特徴とする、請求項１～１６の
いずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１８】
　粒度のＱ３分布のＤ９０が、２０μｍ未満であることを特徴とする、請求項１～１７の
いずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項１９】
　灰分フリーの微粒子状炭素材料が、２０ｗｔ％～３０ｗｔ％の酸素含量を有することを
特徴とする、請求項１～１８のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項２０】
　灰分フリーの微粒子状炭素材料が、２０ｗｔ％～２５ｗｔ％の酸素含量を有することを
特徴とする、請求項１～１９のいずれか１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項２１】
　前記微粒子状炭素材料が、カーボンブラック材料ではない、請求項１～２０のいずれか
１項に記載の微粒子状炭素材料。
【請求項２２】
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　前記微粒子状炭素材料が、古典的なカーボンブラック材料およびバイオベースのカーボ
ンブラック材料のいずれでもない、請求項１～２０のいずれか１項に記載の微粒子状炭素
材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、請求項１に記載の微粒子状炭素材料および請求項９に記載のその製造方法、
およびポリマー混合物中における請求項１９に記載の材料の使用に関する。
詳細な説明
　微粒子状炭素材料については広範囲の用途がある。１つの用途は、エラストマー、熱可
塑性プラスチックおよび熱硬化性樹脂などのポリマーのための充填剤としての使用である
。エラストマーからのゴム物品の製造において、例えば引張強度、硬度、剛性または引裂
強度として測定される架橋ゴム物品のゴムの技術的特性に影響を及ぼすように充填剤が使
用される。さらに、例えば、車両用タイヤの転がり抵抗、摩耗および湿潤グリップ性能な
どの製造品特性がそれによって調節される。充填剤によってゴムの技術的特性に影響を及
ぼすことは強化とも称される。
【０００２】
　現在最も広範に使用されている充填剤には、カーボンブラックおよびシリカが含まれる
。カーボンブラックは、主に、天然ガス、石油部品および／または石炭ベースの油の熱分
解によって製造されるが、そこではカーボンブラック品質に応じて、製造の間に相当量の
二酸化炭素が発生する。沈降シリカは水ガラスから製造されるが、水ガラスの製造の間に
多量の二酸化炭素ももたらされる。
【０００３】
　化石炭素資源（カーボンブラック原料としての石油および石炭ベースの油を参照）の不
足、化学品の節約（シリカの沈降における硫酸を理解されたい）により、しかし、とりわ
け化石資源からの二酸化炭素排出の回避（水ガラスの製造における炭酸塩の分解を理解さ
れたい；カーボンブラック反応器の予備燃焼室における油またはガスの燃焼ならびにカー
ボンブラックの生成におけるカーボンブラック原料の部分燃焼を理解されたい）により、
再生可能な原料に基づいた工業製品に対する需要が増加している。再生可能な原料では、
炭素はすべて大気二酸化炭素に由来する。再生可能な原料のエネルギー的利用があること
により、二酸化炭素バランスはほぼ中立である。再生可能な原料の材料利用により、製造
の間に化石炭素は放出されず、さらに少なくともそれぞれの製品の使用期間の間、大気中
炭素は炭素質材料中に固定されている。
【０００４】
　以下において、古典的に製造される充填剤のカーボンブラックおよびシリカと比較して
、エラストマーにおける充填剤としての使用において驚くほど良好な特性を有する充填剤
として使用されることになる再生可能な原料をベースとした微粒子状炭素材料が説明され
る。
【０００５】
　以下において、本明細書で使用される用語の意味を説明する：
　充填剤は、エラストマー、熱可塑性または熱硬化性樹脂に添加される微粒子状固体であ
る。充填剤の特性に応じて、例えばエラストマーに添加される場合、架橋ゴム混合物（例
えば、加硫によって架橋された）のゴムの技術的特性は、一般に、架橋前にさらなる添加
剤と一緒に充填剤を添加することによって、様々な程度に影響を受ける。
【０００６】
　シリカは典型的な充填剤である。シリカは基本的には沈降シリカを意味し、これは主に
ゴム物品において使用される。さらに、焼成シリカもある。
【０００７】
　カーボンブラックは別の典型的な充填剤である。これは常に工業用カーボンブラック、
すなわち、規定された特性を有する特異的かつ技術的に製造されたカーボンブラックを意
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味する。カーボンブラックは、主に不完全燃焼または熱分解によって製造される。本明細
書では、カーボンブラックは、ディーゼルすすまたは煙突すすの場合のような、どんな燃
焼副産物も意味しない。
【０００８】
　カーボンブラックおよび／またはシリカの強化効果は、その充填剤の一次粒子サイズと
大きく相関する。一次粒子サイズは、比表面積と直接関係する。
【０００９】
　こうした背景の下、小さな表面積を有するカーボンブラックは不活性カーボンブラック
と称され、中程度の表面積を有するカーボンブラックは半活性カーボンブラックと称され
、大きな表面積を有するカーボンブラックは活性カーボンブラックと称される。ここで、
活性は、ゴムにおけるそれぞれのカーボンブラックの強化効果の度合いを意味する。ＡＳ
ＴＭ　Ｄ１７６５も参照されたい。一般に、不活性カーボンブラックは３０ｍ２／ｇ未満
のＢＥＴ表面積を有し、半活性カーボンブラックは３０～７０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を
有し、活性カーボンブラックは９０～１５０ｍ２／ｇを超えるＢＥＴ表面積を有する。誘
導パラメーターとしての表面積の重要性は、ＡＳＴＭカーボンブラックの最初の桁（firs
t digit）が粒径および表面積をそれぞれ反映するという事実からも明らかになる。シリ
カの場合、この差別化（differentiation）はあまり顕著ではない。明確な強化効果を有
するシリカは一般に、１００ｍ２／ｇを超えるＢＥＴ表面積を有する。以下において、充
填剤は少なくとも不活性カーボンブラックの性能を達成する製品を意味する。結果として
、不活性カーボンブラックの性能に少なくとも匹敵する性能も、強化効果と称される。典
型的な不活性カーボンブラックはＮ９９０である。
【００１０】
　粒子表面は、外表面および内表面を含む。関連する測定量は、微粒子状材料の比表面積
である。比表面積は、統計的厚さ表面積（statistical thickness surface area）、略し
てＳＴＳＡによって外表面積として、または、ブルナウアー、エメットおよびテラー（Br
unauer, Emmett and Teller）、略してＢＥＴにしたがった窒素表面積によって外表面積
および内表面積を含む全表面積として測定することができる。内表面積と外表面積の差は
、実質的に、その材料の空隙率からもたらされる。粒子を取り囲む表面の他に、内表面積
も細孔中に存在する表面と関係する。比較的小さい外表面積（すなわち、ＳＴＳＡ）を有
する粗く分割された材料はそれでも、それが高度に多孔質である場合、大きな全表面積（
すなわち、ＢＥＴ）（外表面積および内表面積を含む）を有することができる。
【００１１】
　比表面積の値を参照して材料の微細さを説明するために、厳密に言えば、ＳＴＳＡ表面
積だけが用いられることになる。逆に、差「ＢＥＴ表面積－ＳＴＳＡ表面積」は、それが
その細孔の表面積を表すので、微細に分割された材料の空隙率についての尺度である。差
がより小さいということは、その材料の多孔質の度合いがより小さいということである。
非多孔質材料の場合、ＢＥＴも微細さを非常によく説明するものである。
【００１２】
　ＢＥＴ表面積およびＳＴＳＡ表面積の決定は、標準ＡＳＴＭ　Ｄ６５５６－１４に対応
して実施される。本発明では、この標準と対照的に、ＳＴＳＡおよびＢＥＴ測定のための
試料調製／脱ガスは１５０℃で実施される。
【００１３】
　その方法およびそれらの重要性は、同様に、古典的なカーボンブラックの例を参照して
「Ｋａｕｔｓｃｈｕｋｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ」（Fritz Rothemeier、Franz Sommer、第
3版、Carl Hanser Verlag Munchen　2013）、289頁に記載されている。比表面積を決定す
るための最も重要な方法は、ブルナウアー、エメットおよびテラー（ＢＥＴ法）による窒
素吸着の測定である。カーボンブラックの試料を、最初に、表面上に吸着された物質を除
去するために真空中で加熱する。冷却後、その試料を窒素に沸点（７７Ｋ）で曝露させ、
吸着された容積ならびに関係する平衡蒸気圧を決定する。低圧で単分子層が最初に形成さ
れ、それに圧力の増加とともに他の層が付着する。この比表面積は、０．１～０．３の窒
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素分圧を用いたＢＥＴ法による吸着等温線を評価することによって決定することができる
。通常の決定には１点測定で十分である。
【００１４】
　Ｎ２吸着により表面積を決定すると、窒素分子は細孔にも浸透できるので、微小多孔質
カーボンブラックについてより大きい表面積をもたらす。この効果は、細孔より大きい表
面活性物質を使用する（ＣＴＡＢ法）ことによって、あるいは、より高い分圧（０．２～
０．５）でＮ２吸着を決定し、さらに評価する（ＳＴＳＡ法）ことによって回避すること
ができる。
【００１５】
　ＳＴＳＡ法（統計的厚さ表面積）：評価は、ＢＥＴ法と同じ測定データを使用するが、
より高い分圧（０．２～０．５）で行う。ＳＴＳＡ法は、後にマギー（Magee）によって
修正されたド・ボーア（de Boer）による、いわゆるｔプロット評価方法を基にしている
。ここでは吸着は、様々なスタック高さで局部的に異なっており、その結果統計的厚さを
有すると仮定する。ＳＴＳＡ表面積は同様にｍ２／ｇで表され、カーボンブラック粒子の
「外（outer）」表面積の尺度であるが、とりわけこれはゴム活性表面積のための尺度で
ある。
【００１６】
　架橋ゴム物品におけるカーボンブラックまたはシリカの性能を比較する場合、比表面積
と性能の間の既知の依存性を考慮して、充填剤を類似の比表面積と比較することが好都合
である。ここでの、および以下での類似した表面積は、非多孔質材料のＢＥＴ値、または
ＳＴＳＡ値が、せいぜい約１０～２０ｍ２／ｇしか離れていないことを意味する。
【００１７】
　カーボンブラックおよびシリカは一次粒子を構築する。孤立した形態では存在しないが
、図的記述では目に見えるこれらの幾何学的単位は、相互成長（intergrow）して凝集体
（aggregate）を形成し、その相互成長は強い化学結合によって行われる。凝集体は、さ
らに、塊になって集塊体（agglomerate）を形成することができ、いくつかの凝集体の集
塊体への連結は弱い力によってなされる。集塊体は分散によって破壊することができる。
凝集体形成の程度は、旧来の形ではＤＢＰ吸収によって、また、より最近では油吸収によ
って説明される。より詳細については、ＡＳＴＭ　Ｄ２４１４を参照されたい。ＯＡＮと
いう略語を有する油吸収値（oil absorption number）も参照されたい。高いＤＢＰまた
は油吸収の値は、高度に分岐した凝集体を有する材料を表す。カーボンブラックでは、と
りわけそのいわゆる構造は、強化効果へ直接影響を及ぼす。
【００１８】
　ゴム用途におけるカーボンブラックまたはシリカの性能は、一般に、ゴムの技術的な特
徴的量を測定することによって決定される。ゴムの技術的な特徴的量は、架橋した、例え
ば加硫化された状態でのゴム混合物の特定の特性を説明する。これまでのところ、本明細
書でのゴム物品は、それぞれそれらの架橋および加硫の後、ゴムでできた最終物品である
と理解されるものとする。本明細書では、これらの最終ゴム物品は、ゴム部品、成形物品
、エラストマー材料またはゴム製品でできた物品とも称される。様々な応用分野における
広範囲のゴム部品から、多くの異なる量がゴム部品を説明するために得られる。応用分野
に応じて、肯定的（positive）と称される値を、他のどこかで否定的（negative）と評価
することもできる。ゴム技術的な特徴的量として主に使用されるものは、引張強度（ＡＳ
ＴＭ　Ｄ４１２、ＤＩＮ　５３５０４）、引裂強度（ＤＩＮ　５３４５５）、ならびに以
下、それぞれいわゆる弾性率５０％、弾性率１００％、弾性率２００％および弾性率３０
０％と称される５０％、１００％、２００％および３００％のひずみでの応力値（ＤＩＮ
　５３５０４）である。さらに、例えば硬度（ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０）は、役割を果たし
得る。しかしこれらの量について、高いが、しかし高すぎることのない値は肯定的と見な
される。
【００１９】
　他のゴムの技術的特性値として、損失因子タンデルタが、エラストマー材料の損失弾性
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率Ｅ”および貯蔵弾性率Ｅ’からの商として使用される。高温域でのタンデルタ、特に６
０℃でのタンデルタと、低温域でのタンデルタ、特に０℃でのタンデルタでの値との間で
区別がなされる。６０℃でのタンデルタはタイヤの転がり摩擦を示唆するが、０℃でのタ
ンデルタはタイヤの湿潤グリップ性を評価するために使用される。この関連で、６０℃で
のタンデルタについては低い値が好ましく、０℃でのタンデルタについては高い値が好ま
しい。タンデルタ値は、動的機械分析（温度掃引）に関連して決定される。本明細書で説
明されるケースでは、動的機械分析（ＤＭＡ）は、Ｅｐｌｅｘｏｒ１５０Ｎ型動的機械的
熱分光計での温度変化について、２×１０×３５ｍｍの寸法のプリズム型の成形片で実施
される。
【００２０】
　未処理シリカは、硫黄架橋系が架橋を妨げることができる極性官能基を有する充填剤で
ある。硫黄架橋の妨害は、例えば、充填剤表面の極性官能基上での加硫助剤の吸着がベー
スとなり得る。さらに、例えば、ポリマーと充填剤の異なる表面エネルギーはポリマー中
での充填剤の良好な分散を阻害する可能性があり、その混合物が再加熱されると（例えば
、加硫の間）、既に分散している充填剤粒子の望ましくない再集塊（いわゆる充填剤軟凝
集（flocculation））がもたらされるおそれがある。これは、シリカへの試薬の添加のた
めの出発点である。最も簡単な場合、シリカの極性基は適切な塩基性化合物と反応し、そ
れによってこれらの基は、不活性化されるかまたはマスキングされる。このやり方で、シ
リカそれ自体は全体として、強化用充填剤としてのその機能において活性化される、すな
わち、この活性化またはマスキングに起因して、シリカの表面化学はそのポリマーの表面
化学に適合される。Fritz Rothemeier、Franz Sommer、第3版、Carl Hanser Verlag Munc
hen　2013年、301～302頁も参照されたい。
【００２１】
　ゴムの技術的特性を改善するために、シリカは一般にカップリング試薬と一緒に使用さ
れる。カップリング試薬は、一方でシリカと結合し他方でゴムと結合し、それによってシ
リカとゴムとの間の連結をもたらすことができる二官能性化合物である。シリカとゴムは
本来的には互いに化学的に適合しないので、これは特に重要である。典型的なカップリン
グ試薬は、ゴム中でのシリカの使用におけるビス（トリエトキシプロピルシリル）テトラ
スルフィドである。
【００２２】
　プラスチック用途では接着促進剤が使用され、これは同様に、そのポリマーと、別のポ
リマーであっても充填剤であってもよい他の成分の間の連結を提供する。本明細書では、
カップリング試薬も接着促進剤と理解されるものとする。
【００２３】
　粉末特性評価の分野では、粒度または粒度分布もしばしば示される。これは主に、レー
ザー回折またはふるい分析によって決定される。一般に、これは粒子の総量において、特
定の幾何学的展開（expansion）の粒子の何パーセントの数（Ｑ０分布）かまたは何パー
セントの容積（Ｑ３分布）を有するかを表す。この表示は通常μｍでなされる。粒度は実
際的な状態（concrete condition）のもとでの、分離された形態で存在する粒子のサイズ
を指す。これは、分散媒体および分散品質に依存する。この粒度は、例えば異物による巨
視的なケーキングの結果としての粒子、不十分な分散努力に起因した微視的な集塊の結果
としての粒子、または、孤立した凝集体もしくは一次粒子の形態での粒子を区別しない。
これは、本体が複数の連結された部分から可能性としてなっているとしても、本体の展開
が外側に範囲が定められていることを示している。材料密度（生の密度）によって、質量
分布を容積分布から計算することができる。
【００２４】
　充填剤の形態は、繊維状、血小板形または球状であってよい。区別する基準として、長
さと直径の比を使用することができる。この目的のために、空間における種々の方向での
展開が、例えば電子顕微鏡測定（ＴＥＭ、ＲＥＭ）によって決定される。しばしば、参照
は、最大の展開と最小の展開の商であるアスペクト比によってもなされる。これは、ｘ：
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ｙの形と計算された商の形との両方で示すことができる。したがって、計算された商とし
て、球は１のアスペクト比を有し、楕円構造は約１．５～２のアスペクト比を有し、繊維
状構造は１０を超えるアスペクト比を有する。
【００２５】
　化石由来の原料から、すなわち、コールタール、天然ガスまたは石油をベースとして製
造される従来のカーボンブラックは、以下において、古典的なカーボンブラックと称され
る。それとは対照的に、カーボンブラックが再生可能な原料から製造されている場合、生
物起源の（biogenic）カーボンブラックと称される。
【００２６】
　化石由来の原料はとりわけ、蒸留物、蒸留残滓またはクラッキングプロセスによって処
理された石油成分などの石油から誘導されるすべての物質である。化石原料は、同様に、
亜炭、硬炭（hard coal）または無煙炭の蒸留、コークス化または液化の際に得られるす
べての産物を含む。天然ガスもやはり化石原料である。すべての化石炭素源は、共通して
それらが同位体の定常的な交換にもはや関与しないので、それらの１４Ｃ含量は再生可能
な原料の１４Ｃ含量を下回っている。
【００２７】
　他方、再生可能な原料は、植物または動物の直接的な利用によってもたらされるすべて
の産物である。カーボンブラック製造工程を考えた場合、これは主に植物油または獣脂で
ある可能性がある。より広い意味で、したがって本明細書での意味で、これは任意のバイ
オマスを含む。
【００２８】
　バイオマスには、それから生産されるまたは分離される二次産物および廃棄物を含む、
植物または動物の利用によりアクセス可能な、またはこの利用の廃棄物として得られるす
べての有機物が含まれる。ここで制限を加えることはできないが、典型的な形態のバイオ
マスには、木材、わら、糖、デンプン、植物油、葉、貝殻、バガス、中空の果房（empty 
fruit bunch）、発酵残渣、刈り取った葉（green cutting）または有機性の都市廃棄物が
含まれる。ピートより短い再生時間を有する有機材料をバイオマスと指定するのが一般的
である。特にこれには、植物の工業的な使用による廃棄物も含まれる。例えば、パルプ工
業では、大量の木材が処理され、そこでは黒液などのリグニン含有廃棄物が得られる。す
べてのバイオマスは同位体の定常的な交換に関与するので、それらの１４Ｃ含量は共通し
て化石原料の１４Ｃ含量を上回っている。
【００２９】
　バイオマスの１つの種類は、いくつかの木材処理過程で得られるリグニンである。リグ
ニンは主に、基礎的な構成要素のクマリル、コニフェリルおよびシナピルアルコールから
誘導することができる天然由来のポリマーである。木材処理の工程に応じて、これは多量
の、一般に黒液に溶解しているＫＲＡＦＴリグニン、加水分解リグニンまたはリグニンス
ルホン酸塩として得られる。それぞれの処理工程のｐＨ値に応じて、リグニンに典型的な
ヒドロキシル基中の水素原子は、金属カチオンによって比例的に置換され得る。厳密に言
えば、処理の間に追加的なスルホン酸基が挿入されているので、リグニンスルホン酸塩は
既にリグニンの化学的誘導体である。
【００３０】
　ＨＴＣは熱水炭化の略語である。これは、高圧シール条件および高温下での水相中での
物質の処理である。高圧のため、その温度が１００℃よりずっと高い、すなわち、常圧で
の水の沸点より高い液体の水の中で反応を実施することが可能である。
【００３１】
　従来技術によれば、強化効果を有する充填剤は、主にゴム物品のゴムの技術的特性を改
善するために使用される。ゴム用途に最も広く使用されている２つの充填剤が、カーボン
ブラックおよびシリカである。カーボンブラックはほぼ例外なく化石原料から得られる。
本発明による生成物は、再生可能な原料から得られる、例えば充填剤として使用可能な微
粒子状炭素材料であるので、化石原料から得られる古典的なカーボンブラックは従来技術
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に属さない。シリカは無機ケイ素化合物から得られる充填剤である。したがって、シリカ
も同様に従来技術に属さない。
【００３２】
　研究活動の主題は、再生可能な原料からの代替的な充填剤の開発である。これらの開発
努力の圧倒的多数によって追及されている主要目的は、再生可能な原料を精製することに
よって、最も可能性のある方法でカーボンブラックの特性を再生させることである。これ
は特に、一般に９０％を超えるように調節される炭素含量に関係するが、また黒鉛炭素の
割合にも関係する。したがって、そのように製造される材料は、バイオベースのカーボン
ブラックとも称される。並列する目的は、主に、再生可能な原料から少なくとも部分的に
古典的なカーボンブラックを置き換えることができる充填剤を提供することである。さら
に可能性として精製、分別または粉砕後に、充填剤として再生可能な原料を直接使用する
ことを目指す開発努力がなされている。
【００３３】
　WO2010/043562A1から、例えば、カーボンブラックも再生可能な原料から製造し得るこ
とは公知である。特により狭い凝集体サイズ分布を有する充填剤として、開示されている
カーボンブラックは、とりわけゴム用途において改善された弾性率を有するとされている
。それらの基本的特性に関して、WO2010/043562A1において特徴づけられているカーボン
ブラックは、古典的なカーボンブラックＮ２２０およびＮ３７５の範囲内にある。ここで
説明されているカーボンブラックは、天然ガスが予備燃焼室において使用され化石炭素が
放出される古典的な炉内プロセスによって製造される。得られるカーボンブラックは、ｍ
ａｘ．２．５％の硫黄含量、ｍａｘ．２．５％のＤＩＮ５３５５２による揮発性成分含量
を有し、したがって、おおよそ、９５％炭素を超える炭素含量を有する。
【００３４】
　WO2014/096544A1は、５００ｍ２／ｇを超える表面積および１ｍｌ／ｇ未満の平均細孔
容積を有し、次に、２５０ｎｍ未満の粒径を有する凝集体などの一次粒子からなる多孔質
炭素粒子で形成された炭素製品を特許請求している。その炭素製品は、乾燥重量ベースで
４０％を超える炭素を有するバイオマテリアルの熱水炭化によって得られる。出発物質に
は、リグニン、タンニンおよびベツリン、加水分解リグニン、紙、プレート、バイオ燃料
または醸造製品の製造からの産物が含まれる。その例に記載されている製品の炭素含量は
７７．３１～８６．４４％の炭素である。例で示されている材料の強い炭化は、とりわけ
酸素および水素などの他の元素が激減しているはずであることを意味する。これは、必然
的にその材料の表面化学性が激減する、すなわち、その表面上により少ない官能基しか存
在しないという欠点をもたらすことになる。表面基の数の減少は、ポリマーへの可能性の
ある結合機構に悪影響を及ぼす。
【００３５】
　架橋状態でのゴムの技術的特性に影響を及ぼすように、ゴム混合物中にカップリング試
薬なしとカップリング試薬ありの両方で、リグニンまたはリグニン誘導体などの再生可能
な原料を直接使用することも公知である。
【００３６】
　例えば、DE102008050966A1は、リグニン誘導体、より特別にはリグニンスルホン酸誘導
体、リグニンスルホン酸のアルカリまたはアルカリ土類塩に至るまでを含むゴム混合物を
記載している。このリグニンスルホン酸誘導体を使用して作製されるゴム混合物は、さら
に、カーボンブラックまたはケイ質土を含むこともできる。この出願は、上記ゴム混合物
で作製されたタイヤも特許請求している。DE102008050966A1で開示されている例によって
示されているように、４０ｐｈｒカーボンブラックまたは８０ｐｈｒケイ質土／５ｐｈｒ
カーボンブラックの他に、リグニン誘導体が常に使用されることは不利である。この明細
書では、ケイ質土がシリカのために使用されている。したがって、古典的な充填剤と組み
合わせたゴムの技術的な特徴的量の改善だけが達成されている。
【００３７】
　カップリング試薬の助けを得て、ゴム混合物中に再生可能な原料を使用する場合、特に



(9) JP 6934867 B2 2021.9.15

10

20

30

40

50

、シリカの使用における専門知識を参照されたい。
【００３８】
　シリカについて、原理上、硫黄架橋系において、例えば未処理シリカなどの極性官能基
を有する充填剤が架橋を妨害することは公知である。同時に、アミンまたはグリコールな
どの適切な試薬を添加することによって、この妨害を軽減し得ることも公知である。これ
らの官能基は、封鎖またはマスキングされている。Fritz Rothemeier、Franz Sommer、第
3版、Carl Hanser Verlag Munchen　2013年、301～302頁も参照されたい。
【００３９】
　シリカでの強化に関して、カップリング試薬によってシリカの効果を相当改善できるこ
とは公知である。一方で、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を形成することによってアルコキシシラン
基と混合してシリカと結合することができ、後で、可能性として添加された硫黄の関与を
得て、加硫の間に他の官能基を有するゴムポリマーと結合する官能性アルコキシシランが
使用される。適切な強化性の鮮明な（bright）充填剤には、シリカおよびケイ酸塩が含ま
れる。シリカをシランで処理することによって、機械的特性および加工特性が大幅に改善
される（Fritz Rothemeier、Franz Sommer:Kautschuktechnologie、第3版、Carl Hanser 
Verlag Munchen　2013年、112～113頁、第2.5.4.3章、Ｆｉｌｌｅｒｓを参照されたい）
。
【００４０】
　同様に、充填剤として使用されることになる、再生可能な原料におけるカップリング試
薬としてのシランの使用は公知である。
【００４１】
　EP2223928A1は、リグニン中に含まれる基が官能化剤（これらの試薬は無水物、エステ
ルおよびシランであってよい）と反応する官能化されたリグニンを記載している。さらに
、古典的なカーボンブラックまたはシリカ、および官能化リグニンまたはシリカのための
任意選択のカップリング試薬と可能性として混合されている、充填剤としての官能化リグ
ニンを含むゴム混合物が開示されている。
【００４２】
　熱水炭化（ＨＴＣ）によって微細に分割された材料（充填剤として使用可能である）を
製造することも公知である。
【００４３】
　例としてWO2014/122163A1を参照されたい。これは、炭素豊富なバイオマス材料を製造
する方法、得られるバイオマス材料およびその使用を記載している。原材料のリグノセル
ロース材料を、高温、好ましくは最大で１２０～１３０℃でかつ部分的な酸化状態、すな
わち不足当量の酸素の存在下で、好ましくは０．１５～０．４５ｍｏｌ／ｋｇの範囲の乾
燥リグノセルロース材料で処理し、反応器を開放した後、固体生成物を任意選択で反応混
合物から分離する。原材料は、１０％～７０％の水分含量および０．２～１００ｍｍのサ
イズを有する。印加される圧力は１～１００バール（絶対圧）の範囲である。反応時間と
して、２～５００分間が示されている。好ましくは、０．１～１ｋｇの水または蒸気／ｋ
ｇリグノセルロースが使用される。炭素濃度は８～２５％増加する。得られる材料は、最
大で４５～６０％の炭素、他に、５～８％の水素および３５～５０％の酸素を含む。使用
として、特に、粉塵燃焼のための粉砕状態における燃焼だけが示されている。
【００４４】
　さらに、リグニンを含む液体から、規定された粒度分布を有する炭化リグニンを得るた
めの方法であって、リグニンを含む液体を熱水炭化にかけ、それによってリグニンを炭化
リグニンに転換させ、炭化リグニンを、炭化リグニンを含む液体から分離し、リグニンを
含む液体を約１５０℃～約２８０℃の範囲の温度で熱水炭化にかけ、炭化リグニンの粒度
分布を、熱水炭化の前および／またはその間にリグニンを含む液体中のＨ＋イオン濃度を
適合させることによって調節する方法は公知である。したがって、リグニンを含む液体の
Ｈ＋イオン濃度を調節することによって、得られる生成物の粒度、すなわち集塊体のサイ
ズの分布に影響を及ぼすことができる。
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００４５】
　本発明の目的は、例えば充填剤として使用できる再生可能な原料からの微粒子状炭素材
料であって、例えば、それらの架橋後にゴムの技術的な特徴的量でゴム混合物中で使用し
た場合、ＢＥＴ／ＳＴＳＡ表面積に関して類似した古典的なカーボンブラックに匹敵する
性能を示す微粒子状炭素材料を提供することである。さらに、本発明の目的は、それによ
って本発明による材料を製造することができる、エネルギーおよび補助剤の使用に関して
効率的な方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００４６】
　この目的は、請求項１に記載の特徴を有する微粒子状炭素材料、および請求項９に記載
の特徴を有するそれを製造するための方法によって解決される。
【００４７】
　それに応じて、以下の特徴：
　－　好ましくは０．２０Ｂｑ／ｇ炭素を超える、特に好ましくは０．２３Ｂｑ／ｇ炭素
を超える、しかし好ましくはそれぞれ０．４５Ｂｑ／ｇ炭素未満の、再生可能な原料の１

４Ｃ含量に相当する１４Ｃ含量；
　－　６０ｗｔ％～８０ｗｔ％の灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量；
　－　少なくとも５ｍ２／ｇ、最大で２００ｍ２／ｇのＳＴＳＡ表面積；および
　－　５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇの油吸収値（ＯＡＮ）
を有する、再生可能な原料、特にリグニン含有バイオマスから製造することができる微粒
子状炭素材料を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】本発明による微粒子状炭素材料を用いたＳＢＲでできた架橋ゴム物品および関連
参照品のゴムの技術的特性値についての例として、引張試験での応力－ひずみ分布のダイ
アグラムを示す図である。
【図２】それぞれ、本発明による微粒子状炭素材料を用いたＳＢＲでできた完全に架橋し
た物品、およびＮ６６０を用いた参照品での、温度に依存する損失因子タンデルタの曲線
（対数スケール）のダイアグラムを示す図である。
【図３】未処理リグニンを用い、本発明による微粒子状炭素材料を用いるがカップリング
試薬は用いないで、本発明による微粒子状炭素材料およびカップリング試薬を用いて提供
された、ＳＢＲでできた架橋ゴム物品のゴムの技術的特性値の比較としての、引張試験で
の応力－ひずみ分布のダイアグラムを示す図である。
【図４】本発明による微粒子状炭素材料を用いるがさらなる添加剤を何ら用いないで、本
発明による微粒子状炭素材料および官能基をマスキングするための試薬を用い、本発明に
よる微粒子状炭素材料およびカップリング試薬を用いて提供された、ＳＢＲでできた架橋
ゴム物品のゴムの技術的特性値の比較としての、引張試験での応力－ひずみ分布のダイア
グラムを示す図である。
【図５】それぞれ異なる混合手順を用いて、天然ゴムおよびブタジエンゴムＮＲ／ＢＲな
らびに微粒子状炭素材料をベースとしたエラストマー材料混合物でできた物品と参照品の
ゴムの技術的特性値の比較としての、引張試験での応力－ひずみ分布のダイアグラムを示
す図である。
【図６】本発明による微粒子状炭素材料を用いカップリング試薬を用いないで提供された
ＳＢＲでできた架橋ゴム物品と参照品のゴム物品の技術的特性値の比較としての、引張試
験での応力－ひずみ分布のダイアグラムを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４９】
　上記したように、リグニン含有バイオマス、本明細書では特に、８０％を超えるクラソ
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ン（Klason）リグニンの含量を有するリグニン含有バイオマスを再生可能な原料として使
用することが好ましい（リグニン含量を決定するためにクラソン法が用いられる。そこで
は、２段階の酸性加水分解によって多糖類が分解され、続いて、残留するリグニン残渣が
クラソンリグニンとして計量される）。リグニンは、木質バイオマスの分別工程の副生成
物として得られる。分別工程の間、リグニンは一般に溶解され、次いで木質バイオマスの
非可溶性成分から分離されるか（例えば、ＫＲＡＦＴプロセス）、またはリグニンが主に
固体として残留するように、木質バイオマスは解重合される（例えば、加水分解工程）。
分別工程の種類によって、リグニンはそれに応じて、リグニンを含む液体、例えば黒液中
に溶解されて存在するか、または、通常機械的に脱水された液体として存在する。リグニ
ンがリグニンを含む液体中に溶解されて存在する場合、リグニンはそれから一般に、例え
ば酸または酸的に作用するガスを使用することによって沈殿させることができ、機械的に
脱水された固体として得ることができる（例えばＬｉｇｎｏＢｏｏｓｔプロセスを参照さ
れたい）。
【００５０】
　再生可能な原料の含量に対応する１４Ｃ含量は、例えば、エラストマー、熱可塑性プラ
スチックまたは熱硬化性樹脂における充填剤として使用できる本発明の微粒子状炭素材料
を、化石原料をベースとして得られる古典的なカーボンブラックと区別する。本発明の場
合、微粒子状炭素材料は、０．２０Ｂｑ／ｇ炭素を超える、特に好ましくは０．２３Ｂｑ
／ｇ炭素を超える１４Ｃ含量、しかし好ましくはそれぞれ０．４５Ｂｑ／ｇ炭素未満の１

４Ｃ含量を有する。
【００５１】
　１９５０年、すなわち人類の大規模な核兵器の実験の開始時に成長していたバイオマス
中の１４Ｃ含量は、約０．２２６Ｂｑ／ｇ炭素であった。核兵器の実験の時期の間にそれ
は０．４２Ｂｑ／ｇ炭素まで増加し、現在、おおよそ元のレベルまで再度戻っている。２
００９年では、０．２３８Ｂｑ／ｇ炭素が測定されている。人工的に濃縮された１４Ｃ含
量を有する材料に対して本発明による炭素材料の範囲を定めるために、本発明による炭素
材料中の１４Ｃ含量は、したがって、せいぜい０．４５Ｂｑ／ｇ炭素である。
【００５２】
　６０ｗｔ％を超え８０ｗｔ％未満、好ましくは６５ｗｔ％を超え７５ｗｔ％％未満、よ
り好ましくは６８ｗｔ％を超え７４ｗｔ％未満、さらに好ましくは７０ｗｔ％を超え７３
ｗｔ％未満の灰分フリーの乾燥物質ベースの炭素含量（ＤＩＮ５１７３２による元素分析
による炭素含量；ＤＩＮ５１７１９による８１５℃での灰分含量）は、充填剤として使用
できる本発明の微粒子状炭素材料を、充填剤として直接使用される再生可能な原料、例え
ば、一般により低い炭素含量を有する木材粉末等と区別する。さらに、６０ｗｔ％を超え
８０ｗｔ％未満の灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量は本発明の微粒子状炭素
材料を、一般に４０ｗｔ％～５０ｗｔ％の灰分フリーの乾燥物質をベースとしたより低い
炭素含量を有する、例えば分別、抽出、蒸留または結晶化による再生可能な原料から生産
される生成物、例えば糖、デンプン、セルロース等と区別する。さらにその好ましい実施
形態では、本発明の微粒子状炭素材料は、一般に６５ｗｔ％の灰分フリーの乾燥物質をベ
ースとした炭素含量を有する、ＫＲＡＦＴプロセスによるバイオマスから分離されたリグ
ニンとは異なる。
【００５３】
　灰分フリーの６０ｗｔ％を超え８０ｗｔ％未満の乾燥物質ベースの炭素含量も、本発明
の微粒子状炭素材料を、通常のカーボンブラック製造工程によって製造される古典的なカ
ーボンブラック、あるいは一般に通常のカーボンブラック製造方法によって製造されるも
のと、また約９５％およびそれを超える灰分フリーの乾燥物質をベースとしたより高い炭
素含量を有する、例えば熱分解、部分酸化、炭化または類似の方法によって製造されるも
のとの両方によるバイオベースのカーボンブラックの変形体から区別する。２０％のＤＩ
Ｎ　５３５５２による９５０℃での揮発性成分含量、およびさらに２．５％の硫黄含量を
有する高度に酸化されたカーボンブラックの場合においても、灰分フリーの乾燥物質をベ
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ースとした炭素含量はおおよそ８８％を超える。
【００５４】
　カーボンブラックと比較した本発明の生成物の低い炭素含量の利点は、再生可能な原料
に由来する表面官能性が部分的に維持され、それを例えばカップリング試薬による適用に
使用できるということにある。
【００５５】
　少なくとも５ｍ２／ｇ、最大で２００ｍ２／ｇ、好ましくは８ｍ２／ｇ～１００ｍ２／
ｇのＳＴＳＡ表面積は、さらに本発明の微粒子状炭素材料を、通常２ｍ２／ｇ未満のＢＥ
Ｔ表面積を有する熱水炭化によって製造される非多孔質リグニンまたは非多孔質微粒子状
材料と区別する。そのＳＴＳＡ表面積（一般に測定されない）はもちろんこの値より若干
小さくなる。
【００５６】
　さらに、本発明の微粒子状炭素材料は、それによって例えば熱分解石炭、部分酸化によ
り得られる石炭、熱水炭化により得られる石炭および活性炭などのそれらの高い空隙率に
起因して高いＢＥＴ比表面積を有する再生可能な原料でできた微粒子状材料とは異なる。
これは、本発明の微粒子状炭素材料は大部分が多孔質ではなく、非常に微細に分割されて
おり、それがＳＴＳＡ表面領域で捕捉されるという事実に起因する。
【００５７】
　本発明の微粒子状炭素材料の１つの変形体では、ＳＴＳＡ表面積は、１０ｍ２／ｇ～８
０ｍ２／ｇ、好ましくは１２ｍ２／ｇ～７０ｍ２／ｇ、より好ましくは１５ｍ２／ｇ～７
０ｍ２／ｇ、特に好ましくは２０ｍ２／ｇ～７０ｍ２／ｇの値を有する。
【００５８】
　有利には、本発明の微粒子状炭素材料のＢＥＴ表面積は、ＳＴＳＡ表面積とは最大で２
０％、好ましくは最大で１５％、より好ましくは最大で１０％しか異ならない。有利には
、その微粒子状炭素材料の細孔容積は、０．１ｃｍ３／ｇ未満、より好ましくは０．０１
ｃｍ３／ｇ未満、特に好ましくは０．００５ｃｍ３／ｇ未満である。したがって、本発明
の微粒子状炭素材料は、概ね５００ｍ２／ｇを超えるＢＥＴ表面積の他に、また最大で１
０ｍ２／ｇのＳＴＳＡ表面積も有し得る、例えば土地生物起源の（ground biogenic）粉
末化活性炭などの微細に分割された多孔質材料とは異なる。
【００５９】
　リグニンおよびＨＴＣ石炭と比較して、大きいＳＴＳＡ表面積の有利な点は、本発明の
生成物と例えばポリマーの間に高度な相互作用を提供する、本発明の生成物の特有の微細
さである。例えば、多孔質炭素材料の使用と比較して、添加剤および架橋化学品が細孔へ
浸透することによりそれらの有効性が失われないということは、空隙がほとんど存在しな
い本発明の生成物の利点である。
【００６０】
　しかし、有利には、微粒子状炭素材料の一次粒子の平均サイズは、８ｎｍを超える、好
ましくは１０ｎｍを超える、より好ましくは１５ｎｍを超える値に限定される。
【００６１】
　有利には、微粒子状炭素材料の一次粒子は不均一なサイズ分布を有する。したがって、
より小さい粒子画分は、８ｎｍを超える、好ましくは１０ｎｍを超える、より好ましくは
１５ｎｍを超えるサイズ、最大で２５０ｎｍのサイズを有する。より大きい粒子画分は２
５０ｎｍを超えるサイズを有する。
【００６２】
　有利には、一次粒子は相互成長して凝集体を形成し、それによって一次粒子のサイズは
凝集体のサイズと異なってくる。したがって、一次粒子のサイズは２５０ｎｍより小さい
ことが好ましい。この好ましいケースでは、一次粒子は、好ましくは平均で少なくとも２
倍、より好ましくは平均で少なくとも４倍、凝集体より小さい。明確化のために、この好
ましい実施形態においても一次粒子は個別に存在することができ、したがって、理論的に
凝集体と同じと考えられることも付け加えておかなければならない。しかし、この好まし
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い実施形態では、これは好ましくは２５％未満、より好ましくは２０％未満、特に好まし
くは１５％未満というまれにしかないケースである。これは特に２５０ｎｍを超えるサイ
ズを有する一次粒子について適用される。
【００６３】
　一次粒子および凝集体のサイズは、粒度の測定によっては得られないかまたは不十分に
しか得られないので、これらのサイズを決定するために、例えばレーザー回折またはふる
い分析、例えば走査型電子顕微鏡でとられた画像を使用することができる。
【００６４】
　５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇの油吸収値（ＯＡＮ）は、本発明の微粒子
状炭素材料を、失われた凝集体または破砕工程で破壊された凝集体に起因する、より小さ
いＯＡＮ値を有する、例えば破砕または蒸気爆発によって粉末化された炭素材料と区別す
る。
【００６５】
　本発明の微粒子状炭素材料の別の変形体では、ＯＡＮ値は、６５ｍｌ／１００ｇ～１５
０ｍｌ／１００ｇ、より好ましくは７０ｍｌ／１００ｇ～１３０ｍｌ／１００ｇ、より好
ましくは７５ｍｌ／１００ｇ～１３０ｍｌ／１００ｇ、特に好ましくは８０ｍｌ／１００
ｇ～１２０ｍｌ／１００ｇの範囲にある。ＯＡＮ吸収は、標準ＡＳＴＭ　Ｄ２４１４－０
０にしたがって決定される。
【００６６】
　より低い油吸収値を有する炭素製品と比較して、高い油吸収値の利点は、本発明の特定
の炭素材料と例えばポリマーとの間の相互作用に対して有利な効果を有する凝集体の存在
である。
【００６７】
　１つの変形体では、本発明の微粒子状炭素材料は、５ｗｔ％未満、好ましくは３ｗｔ％
未満、より好ましくは２ｗｔ％未満の水分含量を有する。高温での蒸気の泡の発生が回避
されるので、炭素材料のこの低い水分含量または乾燥状態は、それを例えば充填剤として
ポリマー中に取り込むことを提供する。さらに、炭素材料の高い水分は、カップリング試
薬の使用を妨げることになる。
【００６８】
　別の実施形態では、蒸留水中の微粒子状炭素材料の１５％懸濁液は、５ｍＳ／ｃｍ未満
、好ましくは３ｍＳ／ｃｍ未満、特に好ましくは２ｍＳ／ｃｍ未満の電気伝導度を有する
。この場合における電気伝導度（２０℃～２５℃でのデバイスＰＣＥ－ＰＨＤ１の測定プ
ローブの伝導度として決定される）は、特にＮａ＋、Ｃａ２＋、Ｓ０４

２－、Ｃ０３
２－

、Ｓ２－、ＨＳ－を含む群から選択されるイオンのイオン含量またはイオン濃度について
の尺度としての役割を果たす。低い伝導性の利点は、例えばポリマーにおいて使用された
場合でも、本発明の生成物から分離される可能性がある水溶性イオンの含量が小さいこと
である。
【００６９】
　さらに、蒸留水中の１５％懸濁液における微粒子状炭素材料の実施形態は、６を超える
、好ましくは７を超える、より好ましくは８を超えるｐＨ値を有する。蒸留水中の微粒子
状炭素材料の１５％懸濁液のｐＨ値は、１０未満、より好ましくは９未満である。本発明
の生成物の中性またはやや塩基性のｐＨ値の利点は、例えばポリマー混合物の他の成分と
のその良好な適合性である。
【００７０】
　本発明の微粒子状炭素材料が、黒鉛炭素の含量の尺度として、０．２０～０．９０、好
ましくは０．４０～０．７５、より好ましくは０．４５～０．７０のラマンスペクトルに
おけるＤ／Ｇシグナル比を有する場合も有利である。
【００７１】
　材料中の黒鉛炭素の含量の尺度として、ラマンスペクトルにおけるＤバンドとＧバンド
の面積比Ｄ／Ｇを用いることができる。Ｄバンド（無秩序バンド）は１３００ｃｍ－１を
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超え最大で約１３６０ｃｍ－１の範囲にあり、Ｇバンド（黒鉛バンド）は約１５８０～１
５９０ｃｍ－１の範囲にある。面積比Ｄ／Ｇを計算するため、ＤバンドおよびＧバンドに
わたるラマンスペクトルの積分値を計算し、次いでそれらを関係づける。
【００７２】
　示されたＤ／Ｇ比の利点は、いくつかの用途における材料を（黒鉛炭素のその含量に起
因して）古典的なカーボンブラックと同様に使用することができ、さらに（非晶質炭素お
よびそれと結合している元素のその含量に起因して）他の官能基を利用できる点にある。
【００７３】
　別の実施形態では、本発明の微粒子状炭素材料は、塩基性溶液中で低い溶解度を有する
。
【００７４】
　したがって、有利には、本発明の微粒子状炭素材料は高い耐塩基性を有する。本発明の
場合、高い耐塩基性とは、本発明の微粒子状炭素材料の４０％未満、好ましくは３０％未
満、特に好ましくは１５％未満、特に１０％未満が溶解することを意味する。耐塩基性を
決定するための手順は以下の通りであることが好ましい：
　－　予め、それぞれ５倍の重量の蒸留水で２回洗浄されている固体、乾燥微粒子状炭素
材料を量り込み；
　－　乾燥物質の含量が約５％となるように蒸留水に懸濁し；
　－　水酸化ナトリウム溶液を加えて、蒸留水のｐＨ値を約９の値に増加させ；
　－　ｐＨ調節された本発明の炭素材料および蒸留水の懸濁液の温度を約８０℃に増加さ
せ；
　－　上記条件下で２時間撹拌し；
　－　懸濁液を室温に冷却した後のｐＨ値調節のステップから、懸濁液を室温に冷却した
後のｐＨ値が再度約９に相当するまでの工程を繰り返し；
　－　懸濁液を、１分間当たり９０００の回転数で１５分間遠心分離にかけ；
　－　液相を分離し、残った固体残留物を乾燥し；
　－　乾燥残留物を計量する。
【００７５】
　パーセントでの耐塩基性率は、計量された残留物の乾燥重量を量り込まれた微粒子状炭
素材料の乾燥重量で除し、これに１００を乗じることによって決定される。パーセントで
の微粒子状炭素材料の溶解度は、１００から耐塩基性率を減じることによって決定される
。
【００７６】
　これまでのところ、本発明による微粒子状炭素材料は、その耐塩基性が明らかに増加し
ているという点でリグニンと異なる。これは、例えば、ゴム製品またはプラスチック製品
における充填剤として使用する場合、本発明の微粒子状炭素材料は水と接触しても、ゴム
製品またはプラスチック製品から容易に洗い流されないという利点を有する。
【００７７】
　有利には、本発明による微粒子状炭素材料は、シリカに匹敵する表面化学を有する。シ
リカに匹敵する表面化学とは、本発明の炭素材料が高いＯＨ基密度を有することを意味す
る。特に、本発明の灰分フリーの微粒子状炭素材料の酸素含量は、２０ｗｔ％～３０ｗｔ
％、好ましくは２０ｗｔ％～２５ｗｔ％の範囲にある。
【００７８】
　これまでのところ、本発明の微粒子状炭素材料は、本発明の微粒子状炭素材料の製造の
ために使用される再生可能な原料の官能基が熱処理によってそれほど分離されず、それで
もポリマーまたはカップリング試薬との結合に利用され得るという点で、例えば集中的な
炭化（熱分解、酸化、熱水炭化等）により、再生可能な原料から得られるカーボンブラッ
クと異なる。
【００７９】
　乾燥物質ベースの微粒子状炭素材料の灰分含量は、少なくとも１ｗｔ％であり、しかし
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８ｗｔ％未満、より好ましくは少なくとも２ｗｔ％であり６ｗｔ％未満、より好ましくは
少なくとも３ｗｔ％であり６ｗｔ％未満、特に少なくとも４ｗｔ％であり６ｗｔ％未満（
８１５℃での、ＤＩＮ５１７１９による灰分含量）であることが好ましい。
【００８０】
　本発明の微粒子状炭素材料のさらなる変形体では、粒度のＱ３分布のＤ９０（実際的な
状態のもとで、分離された形態で存在する粒子のサイズの尺度として）は、３０μｍ未満
、好ましくは２０μｍ未満、より好ましくは１５μｍ未満、より好ましくは１０μｍ未満
、特に５μｍ未満である。本発明の微粒子状炭素材料のさらなる変形体では、粒度のＱ３
分布のＤ９９は、３０μｍ未満、好ましくは２０μｍ未満、より好ましくは１５μｍ未満
、より好ましくは１０μｍ未満、特に５μｍ未満である。本発明の微粒子状炭素材料のさ
らなる変形体では、粒度のＱ３分布のＤ９９は、Ｑ３分布は１μｍを超える、好ましくは
２μｍを超える。
【００８１】
　粒度のＱ３分布の上記最大値の利点は、分離された形態で存在する粒子の最大サイズに
起因して、例えばポリマー中での使用において、本発明の微粒子状炭素材料は、例えば、
そのポリマーの早期の破裂もしくは破壊、または押し出しの間の表面欠陥に至ることにな
る不純物もたらさないという点にある。
【００８２】
　１５００ｋｇ／ｍ３の材料密度（生の密度）の仮定のもとで、ＳＴＳＡ表面積の助けを
受けて決定される平均球体直径は、分離された形態で存在する粒子の粒度のＱ３分布にわ
たって測定された平均直径（Ｄ５０）の、少なくとも２倍、好ましくは少なくとも３倍、
より好ましくは少なくとも４倍、特に少なくとも６倍も小さいことが有利である。平均球
体直径は以下の式の助けを受けて計算される：
１．ＳＴＳＡ表面積＝球体表面／（球体容積＊材料密度）
２．球体表面＝ＰＩ＊平均球体直径＾２
３．球体容積＝１／６＊ＰＩ＊平均球体直径＾３
 
　２．および３．を１．に挿入することによって、以下の関係が得られる：
　　　平均球体直径＝６／（ＳＴＳＡ表面積＊材料密度）
　微粒子状炭素材料の粒度分布の測定は、レーザー回折により、蒸留水中の１０％懸濁液
において行われる。粒度分布の測定の前および／またはその間、測定される試料を、数回
の測定にわたって安定な粒度分布が得られるまで超音波で分散させる。
【００８３】
　本発明の微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積は、好ましくは、粒度のそのＱ３分布から
概ね独立しており、一次粒子の微細さを特徴づける。
【００８４】
　好ましい実施形態では、本発明の微粒子状炭素材料は、
　－　好ましくは０．２０Ｂｑ／ｇ炭素を超える、特に好ましくは０．２３Ｂｑ／ｇ炭素
を超える、しかし好ましくはそれぞれ０．４５Ｂｑ／ｇ炭素未満の、再生可能な原料の１

４Ｃ含量に相当する１４Ｃ含量；
　－　６０ｗｔ％～８０ｗｔ％の灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量；
　－　少なくとも５ｍ２／ｇ、最大で２００ｍ２／ｇのＳＴＳＡ表面積；
　－　５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇの油吸収値（ＯＡＮ）；および
　－　２０μｍ未満、好ましくは１５μｍ未満の粒度のＱ３分布のＤ９０
を有する。
【００８５】
　有利には、本発明の微粒子状炭素材料は、古典的なカーボンブラックの形状に概ね相当
する形状を有する。古典的なカーボンブラックに匹敵する本発明の微粒子状炭素材料の形
状は、例えば、その微粒子状炭素材料が、
　－　多孔質一次粒子をほとんど含まず、
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　－　そのいくらかは、相互成長して凝集体を形成しており、
　－　次いで、それらは少なくとも部分的に集塊している
という事実によって与えられる。
【００８６】
　これまでのところ、例えば充填剤として使用できる本発明の微粒子状炭素材料は、その
充填剤が古典的なカーボンブラックの構造に匹敵する明確な構造を有するという点で、例
えば再生可能な原料を破砕することによって得られる従来技術による充填剤と異なる。そ
の形状は、例えば、ＳＥＭ画像法を使用して決定することができる。
【００８７】
　充填剤として使用可能な微粒子状炭素材料は、非線維状の形態を有することが好ましく
、これは、そのアスペクト比が１０未満、好ましくは５未満であることを意味する。
【００８８】
　別の好ましい実施形態では、本発明の微粒子状炭素材料は、
　－　好ましくは０．２０Ｂｑ／ｇ炭素を超える、特に好ましくは０．２３Ｂｑ／ｇ炭素
を超える、しかし好ましくはそれぞれ０．４５Ｂｑ／ｇ炭素未満の、再生可能な原料の１

４Ｃ含量に相当する１４Ｃ含量；
　－　６０ｗｔ％を超え８０ｗｔ％未満の灰分フリーの乾燥物質をベースとした炭素含量
；
　－　少なくとも５ｍ２／ｇ、最大で２００ｍ２／ｇのＳＴＳＡ；
　－　５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇのＯＡＮ；
　－　シリカに匹敵する表面化学；および
　－　古典的なカーボンブラックの形状に概ね相当する形状
を有する。
【００８９】
　その形状に関する古典的なカーボンブラックの特性と、その表面化学に関するシリカの
特性との有利な組合せによって、本発明の微粒子状炭素材料のこの好ましい実施形態は、
充填剤とポリマーの間の相互作用について、古典的なカーボンブラックと同様の可能性を
有しており、例えば、シリカなどの同様の機構によるカップリング試薬によってこの相互
作用の可能性の追加的な達成を提供する。
【００９０】
　微粒子状炭素材料は、例えば充填剤または強化用充填剤として使用することができる。
本発明による微粒子状炭素材料は、例えばゴムもしくはゴム混合物またはプラスチックに
おいて使用することができる。
【００９１】
　本発明の別の主題は、それらが少なくとも１つのポリマーおよび少なくとも１つの本発
明による微粒子状炭素材料を含むという事実によって特徴づけられるポリマー混合物であ
る。ポリマーは、熱可塑性プラスチック、熱硬化性樹脂またはエラストマーであってよい
。
【００９２】
　ポリマーのリストは、例えばWO2010/043562A2の10頁、20行目から12頁、36行目に示さ
れており、その中に、本発明による微粒子状炭素材料を組み込むことができる。好ましい
ポリマーは、以下のプラスチックまたはゴム：ポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリエステルカーボネート、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステルアミド、ポリ
エーテルイミド、ポリウレタン、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニ
ル、ポリメタクリレート、ポリスチレン、スチレンマレイン酸無水物、ポリカプロラクト
ン、ポリブチレンテレフタレート、ポリエポキシド；セルロース製品、例えば酢酸セルロ
ースまたは硝酸セルロース、バルカナイズド・ファイバー、ポリ乳酸、ポリヒドロキシア
ルカノエート、キチン、カゼイン、ゼラチン；ホルムアルデヒド樹脂、例えばメラミン－
ホルムアルデヒド樹脂、尿素－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン－フェノール樹脂、フェ
ノール－ホルムアルデヒド樹脂；シリコーンポリマー、天然ゴム、スチレン－ブタジエン
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コポリマー、ポリブタジエン、ポリイソプレン、イソブチレン－イソプレンコポリマー、
エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、アクリロニトリル－ブタジエンコポリマー、
クロロプレン、フッ素ゴムまたはアクリルゴムおよびその混合物のリストから選択される
。
【００９３】
　本発明の別の主題は、それらが少なくとも１つのゴムおよび少なくとも１つの本発明に
よる微粒子状炭素材料を含むという事実によって特徴づけられるゴム混合物である。
【００９４】
　微粒子状炭素材料は、使用されるゴムの重量ベースで１０ｗｔ％～１５０ｗｔ％、好ま
しくは２０ｗｔ％～１２０ｗｔ％、より好ましくは４０ｗｔ％～１００ｗｔ％、特に好ま
しくは５０ｗｔ％～８０ｗｔ％の量で使用することができる。
【００９５】
　ゴム混合物は、好ましくは、少なくとも本発明による微粒子状炭素材料、さらには、天
然由来の鉱物性、シリカ質、石灰質または石灰含有充填剤を含む。
【００９６】
　ゴム混合物は、本発明による微粒子状炭素材料、およびカップリング試薬、好ましくは
有機シランを含む。有機シランは、例えば、ビス（トリアルコキシシリルアルキル）オリ
ゴスルフィドまたは－ポリスルフィド、例えば、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ジ
スルフィドまたはビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、メルカプトシ
ラン、アミノシラン、不飽和炭化水素基を有するシラン、例えばビニルシランであってよ
い。最終的に、大きな飽和炭化水素基を有するシラン、例えばドデシルトリエトキシシラ
ンもカップリング試薬のように作用することができるが、共有結合ではなく、むしろファ
ン・デル・ワールス力が、ポリマーへの特定のカップリングを達成する。
【００９７】
　有機シランは、好ましくは、使用される微粒子状炭素材料の重量ベースで２ｗｔ％～１
６ｗｔ％、より好ましくは４ｗｔ％～１４ｗｔ％、特に好ましくは６ｗｔ％～１２ｗｔ％
の量で使用される。
【００９８】
　不活性カーボンブラックのＳＴＳＡ表面積に匹敵するＳＴＳＡ表面積を有する本発明に
よる微粒子状炭素材料の発現（expression）と一緒に有機シランを使用する場合、選択さ
れるゴムの技術的特性値は、半活性カーボンブラックまたはシリカを有機シランと一緒に
使用する場合に達成するものに匹敵するゴム混合物の架橋状態で達成されることが好まし
い。
【００９９】
　有機シランを本発明による微粒子状炭素材料と一緒に使用する場合、選択されるゴムの
技術的特性値は、好ましくはそれが達成されるだけでなく、また、微粒子状炭素材料のＳ
ＴＳＡ表面積に匹敵するＳＴＳＡ表面積を有するカーボンブラックを使用した場合に達成
されるゴム混合物の架橋状態をも上回る。
【０１００】
　別の好ましい変形体では、ゴム混合物は、本発明による微粒子状炭素材料、および官能
基をマスキングする試薬、好ましくは有機シラン、アミンまたはグリコールを含む。この
関連で、アミンとして、例えばトリエタノールアミン、ヘキサメチレンテトラミン、ジ－
ｏ－トリルグアニジンまたはジフェニルグアニジンを使用することができる。適切なグリ
コールには、エチレングリコール、テトラエチレングリコールまたはポリエチレングリコ
ールが含まれる。有機シランは、トリアルコキシシリルアルキルシラン、例えばトリエト
キシメチルシラン、トリエトキシエチルシランまたはトリエトキシプロピルシランであっ
てよい。上記試薬は、硫黄橋かけを介して架橋中に取り込むことはできない。しかし、そ
れらは官能基を消費することによって本発明による炭素材料の表面と反応し、その結果、
それらは硫黄架橋に対して、より少ない悪影響しか及ぼさない。したがって、トリエトキ
シアルキルシランは、カップリング試薬と同じようには作用しない。しかし、硫黄架橋の
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妨害の回避は別として、そうしたシランは、充填剤粒子の表面エネルギーをポリマーマト
リクスのそれに適合させる相溶化剤として作用し、このようにして、明らかに改善された
分散性をもたらす。
【０１０１】
　ゴム混合物中のカーボンブラックは、本発明の微粒子状炭素材料により最大で１００％
置き換えることができ、それでも、架橋状態で、選択されるゴムの技術的特性値に関して
カーボンブラックに匹敵する性能を達成できることが好ましい。
【０１０２】
　さらに、ゴム混合物中のシリカは、本発明の微粒子状炭素材料により最大で１００％置
き換えることができ、それでも、架橋状態で、選択されるゴムの技術的特性値に関してシ
リカに匹敵する性能を達成できることが好ましい。そこでは、好ましくは有機シランが使
用される。
【０１０３】
　好ましいゴムの技術的特性値は、引張試験で決定される弾性率５０％および弾性率２０
０％を含む。弾性率５０％および弾性率２００％について高い値のものが好ましい。
【０１０４】
　さらなる好ましいゴムの技術的特性値は、動的機械分析（温度掃引）で決定される、４
０℃、好ましくは５０℃、より好ましくは６０℃～１００℃の温度での損失因子タンデル
タ（エラストマー材料の損失弾性率Ｅ”および貯蔵弾性率Ｅ’の商）である。この特性値
は、タイヤ産業における転がり摩擦について広範に使用される予測因子値である。指定さ
れた温度範囲でタンデルタについて低い値が好ましく、より好ましくはタンデルタ減少は
カーボンブラック参照値に対して少なくとも１０％であり、非常に特別には好ましくはタ
ンデルタ減少は、カーボンブラック参照値に対して少なくとも１５％である。追加的な好
ましいゴムの技術的特性値は、動的機械分析（温度掃引）で決定される０℃での損失因子
タンデルタである。この特性値は、タイヤ産業において、湿潤グリップ性について広範に
使用される予測因子値であり、０℃でのタンデルタについて高い値が好ましく、より好ま
しくはタンデルタの増加は、カーボンブラック参照値に対して少なくとも１０％である。
【０１０５】
　好ましい実施形態では、ゴム混合物は、微粒子状炭素材料の他に、カーボンブラック、
好ましくは半活性カーボンブラックまたは活性カーボンブラックも含む。
【０１０６】
　このゴム混合物は、少なくとも微粒子状炭素材料、少なくとも１つのカーボンブラック
、好ましくは半活性カーボンブラックまたは活性カーボンブラック、および天然由来の鉱
物性、シリカ質、石灰質または石灰含有充填剤を含むことが好ましい。
【０１０７】
　このゴム混合物は、少なくとも微粒子状炭素材料、少なくとも１つのカーボンブラック
、好ましくは半活性カーボンブラックまたは活性カーボンブラック、および天然由来の鉱
物性、シリカ質、石灰質または石灰含有充填剤および少なくとも１つの有機シランを含む
ことが好ましい。
【０１０８】
　微粒子状炭素材料をカーボンブラックと一緒に同時使用することの利点は、加硫したゴ
ム混合物の特定のゴムの技術的特性値を改善することができる点にある。
【０１０９】
　別の実施形態では、ゴム混合物は、本発明による微粒子状炭素材料の他に、シリカ、好
ましくは沈降および焼成シリカも含み、さらに、天然由来の鉱物性、シリカ質、石灰質ま
たは石灰含有の充填剤および有機シランを含むことができる。
【０１１０】
　本発明によるゴム混合物を製造するためには、天然ゴム（ＮＲ）の他に、合成ゴムも適
している。好ましい合成ゴムは、例えばW.Hofmann、Kautschuktechnologie、Genter Verl
ag、Stuttgart　1980またはWO2010/043562、15頁、4行目～15頁、24行目に記載されてい
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る。さらなる好ましい合成ゴムは、例えば以下のリストで示される：スチレン－ブタジエ
ンコポリマー（ＳＢＲ）、ポリブタジエン（ＢＲ）、ポリイソプレン、イソブチレン－イ
ソプレンコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、アクリロニトリル－ブ
タジエンコポリマー（ＮＢＲ）、クロロプレン、フッ素ゴムまたはアクリルゴムおよびそ
の混合物。
【０１１１】
　本発明によるゴム混合物は、ゴム産業において公知の、他のゴム補助剤、例えば反応促
進剤、老化防止剤、熱安定剤、光安定剤、オゾン劣化防止剤、加工助剤、可塑剤、粘着付
与剤、発泡剤、染料、顔料、ろう、希釈剤、有機酸、遅延剤（retarder）、金属酸化物な
らびに活性剤、例えばジフェニルグアニジン、トリエタノールアミン、ポリエチレングリ
コール、アルコキシ末端ポリエチレングリコールまたはヘキサントリオールを含むことが
できる。
【０１１２】
　有用な架橋剤には、硫黄、有機硫黄供与体またはラジカル形成剤が含まれる。本発明に
よるゴム混合物は、さらに、加硫促進剤を含むことができる。
【０１１３】
　ゴムと、微粒子状炭素材料、可能性としてカーボンブラック、可能性としてシリカ、可
能性としてゴム補助剤および可能性として有機シランの混合は、回転ミル、内部ミキサー
および混合押出機などの通常の混合装置で実施することができる。通常、そうしたゴム混
合物は、内部ミキサーで製造される。そこでは最初に、ゴム、微粒子状炭素材料、可能性
としてカーボンブラック、可能性としてシリカ、可能性としてゴム補助剤および可能性と
して有機シランを、１００℃～１７０℃の温度で、１つまたは複数の逐次的な熱機械的混
合段階において混合する。個々の成分の一連の添加および添加の時間は、得られる混合物
の特性に対して決定的な効果を有する可能性がある。次いで、このようにして得られたゴ
ム混合物を、通常、内部ミキサーまたは回転ミル中４０～１２０℃で架橋化学品と混合し
、処理して、例えば成形および加硫などの後続する処理ステップへのいわゆる素地化合物
（green compound）を得る。
【０１１４】
　本発明によるゴム混合物の加硫は、可能性として１０～２００バールの圧力のもと、８
０℃～２００℃、好ましくは１３０℃～１８０℃の温度で実施することができる。
【０１１５】
　本発明によるゴム混合物は、ゴム物品、すなわち、完全に架橋または加硫されたエラス
トマーでできた物品、いわゆる成形物品を製造する、例えば空気式タイヤ、タイヤトレッ
ド、タイヤ側面部、ケーブルシース、ホース、駆動ベルト、コンベヤーベルト、ロールカ
バリング、タイヤ、靴底、緩衝材、シール用リング、外形部（profile）および制振用要
素（damping element）を製造するのに適している。
【０１１６】
　本発明の別の主題は、それらが少なくとも１つのプラスチックおよび少なくとも１つの
本発明による微粒子状炭素を含むという事実によって特徴づけられるプラスチック混合物
である。この関連でのプラスチックは熱可塑性または熱硬化性樹脂を意味する。
【０１１７】
　微粒子状炭素材料は、使用プラスチックの重量ベースで、１０ｗｔ％～１５０ｗｔ％、
好ましくは２０ｗｔ％～１２０ｗｔ％、より好ましくは３０ｗｔ％～１００ｗｔ％の量で
使用することができる。
【０１１８】
　プラスチック混合物は、本発明による微粒子状炭素材料、および接着促進剤またはカッ
プリング試薬を含むことが好ましい。
【０１１９】
　接着の促進は、無水マレイン酸または他の有機酸、好ましくは不飽和カルボン酸の使用
をもとにすることが好ましい。有用な接着促進剤は例えば、好ましくは特定の大きい炭化
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水素残基を有するシラン、例えばドデシルトリエトキシシランも含む。
【０１２０】
　接着促進剤は、好ましくは、使用プラスチックの重量ベースで２ｗｔ％～１６ｗｔ％、
より好ましくは４ｗｔ％～１４ｗｔ％、特に好ましくは６ｗｔ％～１２ｗｔ％の量で使用
される。
【０１２１】
　プラスチックには、例えばポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリ酢酸
ビニル（ＰＶＡ）または熱可塑性エラストマー（ＴＥＰ）が含まれる。本発明によるプラ
スチック混合物は、好ましくはケーブル、チューブ、繊維、フィルム、特に農業用フィル
ム、エンジニアリングプラスチックおよび射出成形物品を製造するのに使用される。
【０１２２】
　本発明の微粒子状炭素材料は、特にＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値を上記に示した範囲
に調節することを提供する本発明による方法によって製造される。
【０１２３】
　本発明によれば、熱水処理、特に再生可能な原料、特に８０％を超えるクラソンリグニ
ンの含量を有する再生可能な原料の炭化のための多段階、特に４段階の方法であって、
　－　第１のステップで、再生可能な原料を含む液体を用意し、
　－　第２のステップで、この液体を１５０℃～２５０℃の温度で熱水処理にかけ、
　－　第３のステップで、熱水処理後に存在する固体を液体から大部分分離し、
　－　第４のステップで、固体の残留水分を乾燥により大部分除去し、それによって微粒
子状炭素材料を得る、方法が提供される。ここで、第４のステップで得られる微粒子状炭
素材料のＳＴＳＡ表面およびＯＡＮ値は、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度、
　－　熱水処理の温度、および
　－　熱水処理における滞留時間
を相互にマッチングさせることによって制御され、このようにして少なくとも５ｍ２／ｇ
、最大で２００ｍ２／ｇのＳＴＳＡ表面積、および少なくとも５０ｍｌ／１００ｇ、最大
で１５０ｍｌ／１００ｇのＯＡＮ値に調節される。
【０１２４】
　再生可能な原料を含む液体の無機イオンの濃度の代わりに、再生可能な原料を含む液体
の伝導度を使用することが好ましい。
【０１２５】
　無機性乾燥物質のｐＨ値、伝導度および量ならびに熱水処理における温度および滞留時
間を互いにマッチングさせることによって、条件を、本発明の微粒子状炭素材料を得るこ
とに至る熱水処理中に適用させることができる。特に、ｐＨ値および伝導度は、熱水処理
中に変化し、そのプロセスの過程においてのみ本発明の微粒子状炭素材料を生成する条件
が形成される。
【０１２６】
　第４のステップで得られる微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値は、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度、
　－　熱水処理の温度、および
　－　熱水処理における滞留時間
を相互にマッチングさせることによって制御することが好ましく、所望のＳＴＳＡ表面積
はＳＴＳＡ表面積の所望の増加でそれに調節され、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度は減少し、
かつ／または、
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　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値は増加し、かつ／または、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度は減少する。
【０１２７】
　さらに好ましくは、所望のＳＴＳＡ表面積はＳＴＳＡ表面積の所望の増加でそれに調節
され、熱水処理の温度は増加し、かつ／または、熱水処理における滞留時間は延長される
。
【０１２８】
　乾燥微粒子状炭素材料の収率が非常に低い、それぞれ再生可能な原料の乾燥重量ベース
で好ましくは１０％未満、さらに好ましくは２０％未満、より好ましくは３０％未満、特
に好ましくは４０％未満である場合、ＳＴＳＡ表面積の所望の増加により、熱水処理の温
度が上昇し、かつ／または、熱水処理における滞留時間が延長されることが好ましい。
【０１２９】
　第４のステップで得られる微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値は、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度、
　－　熱水処理の温度、および
　－　熱水処理における滞留時間
を相互にマッチングさせることによって制御されることが好ましく、所望のＳＴＳＡ表面
積は、ＳＴＳＡ表面積の所望の削減により、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度は増加し、
かつ／または、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値は減少し、かつ／または、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度は増加する
という点で調節される。
【０１３０】
　所望のＳＴＳＡ表面積は、好ましくは、ＳＴＳＡ表面積の所望の削減により熱水処理の
温度は減少し、かつ／または、熱水処理における滞留時間は短縮されるという点において
調節されることがより好ましい。
【０１３１】
　温度および滞留時間によって意味されるものは、特定の滞留時間にわたって保持される
最高温度だけでなく、第２のステップを通した温度－時間プロファイルでもある。しかし
、以下で温度－時間プロファイルが示されていない場合、温度は、特定の滞留時間にわた
って保持される最高温度を意味する。以下において、温度および滞留時間は一緒に、プロ
セス条件と称される。
【０１３２】
　本発明の方法は、微細に分割された所望の粒子の形成が第１のステップにおいてまだ終
了していないが、対応するＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値を有する微粒子状炭素材料の形
成をもたらす条件だけが、第２のステップの熱水処理中に達成されるという、従来技術を
凌ぐ利点を提供する。そうした手順だけが同時に粒子形成および反応の達成を提供し、こ
れが最終的に、その炭素含量またはその耐塩基性についても、使用された再生可能な原料
と異なる微粒子状炭素材料をもたらす。
【０１３３】
　本発明の方法は、特に、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度、
　－　熱水処理の温度、および
　－　熱水処理における滞留時間
の好ましい調節および相互マッチングによる利点を有し、第２のステップでの再生可能な
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原料の重合は大部分、対応するＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値を有する微粒子状炭素材料
が得られる程度に抑制または限定され、粒度分布、すなわち、特定の条件下で分離された
形態で存在する集塊体または粒子のサイズ分布によって一次粒子のサイズに直接影響を及
ぼすことができ、これは、ＳＴＳＡ表面積で捉えられる。さらに、材料中における空隙の
構築は抑制される。これは微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積とＢＥＴ表面積の間の小さ
な差によって明らかにされる。
【０１３４】
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度、
　－　熱水処理の温度、および
　－　熱水処理における滞留時間
の調節および相互マッチングのために、以下の測定量：
　－　第２のステップの後の再生可能な原料を含む液体の比密度；
　－　第２のステップの後の再生可能な原料を含む液体の伝導度；
　－　第２のステップの後の再生可能な原料を含む液体のｐＨ値；
　－　第２のステップの前後の再生可能な原料を含む液体のｐＨ値の差；
　－　第２のステップの前後の再生可能な原料を含む液体の伝導度の差；
の１つまたは複数を使用することが好ましい。
【０１３５】
　有利には、第４のステップで得られる微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ
値は、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度を、好まし
くは５ｗｔ％～４０ｗｔ％、より好ましくは１０ｗｔ％～２０ｗｔ％の値へ、
　－　２０℃～２５℃での再生可能な原料を含む液体のｐＨ値を、好ましくは値７以上、
より好ましくは８以上、特に好ましくは８．５以上、より好ましくは１１以上へ、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度を、好ましくは１０ｍＳ／ｃｍ～
２００ｍＳ／ｃｍ、好ましくは１０ｍＳ／ｃｍ～１５０ｍＳ／ｃｍ、より好ましくは１０
ｍＳ／ｃｍ～５０ｍＳ／ｃｍ、さらに好ましくは１０ｍＳ／ｃｍ～４０ｍＳ／ｃｍ、特に
好ましくは１０ｍＳ／ｃｍ～２５ｍＳ／ｃｍ（２０℃～２５℃での、ＰＣＥ－ＰＨＤ１の
測定プローブの伝導度として決定される）へ、
　－　熱水処理の温度を、好ましくは２００℃～２５０℃の最大値、好ましくは２１０℃
～２４５℃の最大値へ、および／または
　－　熱水処理における滞留時間を、好ましくは１分間～６時間、好ましくは３０分間～
４時間、特に好ましくは１時間～３時間の期間
調節することによって制御され、このようにして５ｍ２／ｇ～２００ｍ２／ｇのＳＴＳＡ
表面積、および５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇのＯＡＮ値が調節される。
【０１３６】
　第１のステップにおいて、再生可能な原料は、再生可能な原料を含む液体に完全に溶解
することが有利である。あるいは、第１のステップにおいて、再生可能な原料は、再生可
能な原料を含む液体に完全には溶解しないが、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、
　－　再生可能な原料を含む液体のｐＨ値、
　－　再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度
を、第２のステップでの熱水処理中の温度上昇によって再生可能な原料が最初に完全に溶
解し、続いて第３のステップにおいて分離可能な固体が第２のステップで形成するように
調節する。
【０１３７】
　再生可能な原料を含む液体中での再生可能な原料の完全な溶解の利点は、固体－固体転
移が抑制され、第３のステップで分離可能な固体がその溶液から完全に形成される、すな
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わち、溶液から固体への転移が起こる点にある。
【０１３８】
　有利には、この方法は連続的に操作され、第２のステップにおいて、熱水処理のプロセ
ス条件は一定に保持され、再生可能な原料での品質の変動を補うために、第１のステップ
において、再生可能な原料を含む液体のｐＨ値および伝導度の連続的調節が行われる。
【０１３９】
　この手順は、第２のステップにおいてプロセス条件の実質的により費用のかかる調節を
回避できる利点を有する。
【０１４０】
　本方法の特定の変形体では、第２のステップにおいて、５ｍ２／ｇ～２００ｍ２／ｇの
ＳＴＳＡ表面積および５０ｍｌ／１００ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇのＯＡＮ値が達成され
るように温度および滞留時間が調節され、
　－　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質含量の調節および
ｐＨ値の調節の後、最初に得られたものよりやや高い濃度の無機イオンが必要であり、
　－　続いて、伝導度で測定して、第２段階のプロセス条件に適した無機イオンの濃度が
達成されるまで、塩の添加によって無機イオンの濃度のさらなる増加を行うことができる
。
【０１４１】
　この手順は、伝導度はｐＨ値よりずっと容易にかつ信頼性高く測定できるので、伝導度
を、再生可能な原料を含む液体の品質の微調節のために使用できるという利点を有する。
【０１４２】
　有利には、再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、再
生可能な原料を含む液体のｐＨ値、および／または再生可能な原料を含む液体中の無機イ
オンの濃度の調節は、第１のステップにおいて実施される。
【０１４３】
　あるいは、再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、再
生可能な原料を含む液体のｐＨ値、および／または再生可能な原料を含む液体中の無機イ
オンの濃度の調節は、有利には、第１のステップおよび第２のステップにおいて実施され
る。
【０１４４】
　あるいは、再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、再
生可能な原料を含む液体のｐＨ値、および／または再生可能な原料を含む液体中の無機イ
オンの濃度の調節は、有利には、第２のステップにおいて実施される。
【０１４５】
　再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質の濃度、再生可能な原
料を含む液体のｐＨ値、および／または再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度
の調節も第２のステップにおいて実施される実施形態では、再生可能な原料を含む液体中
の再生可能な原料は、有利には第１のステップで完全に溶解し、熱水処理中の微細に分割
された所望の粒子の形成は、第２のステップにおいて選択されたプロセス条件によってだ
けではなく、追加的に、再生可能な原料を含む液体中の再生可能な原料の有機性乾燥物質
の濃度を増加させることによって、再生可能な原料を含む液体のｐＨ値を低下させること
によって、または再生可能な原料を含む液体中の無機イオンの濃度を増加させることによ
っても達成される。
【０１４６】
　微細に分割された所望の粒子の形成に至る条件を、特に、第２のステップにおいて達成
することができ、それによって、その方法の安定性を増加することができ、第２のステッ
プにおける滞留時間を可能性として減少し得るということは、そうした手順の利点である
。
【０１４７】
　さらに、第２のステップにおいて微細に分割された所望の粒子の形成が完了した後、微
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粒子状炭素材料を含む液体中の有機性乾燥物質の濃度の減少、微粒子状炭素材料を含む液
体のｐＨ値の増加、または微粒子状炭素材料を含む液体中の無機イオンの濃度の減少が、
有利には達成される。有利には、これは、少なくとも第２のステップまたは第３のステッ
プにおいて既に行われている。
【０１４８】
　この手順によって、微細に分割された所望の材料の生成が完了した後、例えば、第２の
ステップの最後の冷却期の間、または、微粒子状炭素材料を含む液体中の有機性乾燥物質
の濃度の増加に起因して、第３のステップにおいて例えば蒸発によって、さらなる固体が
形成されることは確実になくなる。
【０１４９】
　熱水処理中、その圧力は、再生可能な原料を含む液体の飽和蒸気圧に少なくとも相当す
る。
【０１５０】
　好ましい実施形態では、
　－　第１のステップにおけるリグニンを含む液体の有機性乾燥物質の濃度は１０ｗｔ％
～２０ｗｔ％の範囲にあり、
　－　第１のステップにおけるリグニンを含む液体のｐＨ値は８．５を超え１０．５未満
であり、
　－　第１のステップにおけるリグニンを含む液体の無機イオンの濃度は、その伝導度が
１０ｍＳ／ｃｍ～２５ｍＳ／ｃｍの範囲にあるような濃度であり、
　－　第２のステップにおける熱水処理の最高温度は２１０℃～２４０℃の範囲にあり、
　－　第２のステップにおける熱水処理でのリグニンを含む液体の滞留時間は１２０～２
４０分間の範囲にあり、それによって、
　－　第３のステップにおいて脱水し、第４のステップにおいて乾燥した後測定される、
このようにして得られる微粒子状炭素材料は５ｍ２／ｇ～５０ｍ２／ｇの値のＳＴＳＡ表
面積、および５０ｍｌ／１００ｇ～１００ｍｌ／１００ｇのＯＡＮ値を有する。
【０１５１】
　さらに、本発明による方法は、第３のステップでの脱水に続く洗浄ステップまたは第４
のステップでの乾燥に続く微粉砕ステップを含むことができる。
【０１５２】
　第４のステップにおける乾燥は、好ましくは、微粒子状炭素材料の軟化点より低い温度
、好ましくは１５０℃より低い温度、より好ましくは１３０℃より低い温度で実施する。
【０１５３】
　有利には、第４のステップでの乾燥後の微粒子状炭素材料の粒度のＱ３分布のＤ９０は
、微粉砕ステップによって、３０μｍ未満、好ましくは２０μｍ未満、より好ましくは１
５μｍ未満、特に好ましくは１０μｍ未満の値に調節される。
【０１５４】
　本方法は、特に、共重合性化合物または重合開始剤を添加することなく、かつ、バイオ
マスの発酵をすることなく行うことができる。
【０１５５】
　本方法は液相中で操作し、その方法は常に、水の臨界点より低いところで行われる。
【実施例】
【０１５６】
　続いて、本発明を、例示的な実施形態を参照して詳細に説明することとする。
【０１５７】
　例示的な実施形態は、本発明による微粒子状炭素材料を得るための本発明による方法、
架橋ゴムにおけるその特性およびその性能を説明する。
【０１５８】
リグニンから微粒子状炭素材料を製造するための例１～１１
　第１のステップで、再生可能な原料を含む液体を提供する。
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【０１５９】
　最初に、水（１）とリグニン（２）を混合し、調節された含量の有機性乾燥物質（３）
を有するリグニン含有液体を調製する。
【０１６０】
　続いて、リグニンを、リグニン含有液体に完全に溶解させる。このために、塩基または
酸（６）を添加することによって、そのｐＨ値を所望の値（７）に調節する。溶液の調製
は、適切な温度（４）で十分な期間（５）の強力な混合によって支援される。添加された
塩基または酸によって、かつ、追加して加えられた塩（８）によって、かつ／またはリグ
ニンの灰分含量に由来する塩にもよって、伝導度（９）として測定できる無機イオンの特
定の濃度が調節される。このようにして調製されたリグニン含有液体の組成および特性を
表１に示す。
【０１６１】
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【表１】

【０１６２】
　使用されたリグニンの組成を表２に示す。
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【表２】

【０１６４】
　第２のステップでは、再生可能な原料を含む液体を熱水処理にかけ、このようにして固
体を得る。
【０１６５】
　第１のステップで調製した溶液を出発温度（１０）からある加熱時間（１１）で反応温
度（１２）に加熱し、これを反応期間（１３）維持する。続いて、ある冷却時間（１４）
冷却して、最終温度（１５）が達成される。その結果、固体を得る。上記プロセス条件に
応じて、固体を含む液体のｐＨ値（１６）および伝導度（１７）が変化する。
【０１６６】
　第１のステップにおける有機性乾燥物質の含量、ｐＨ値および無機イオンの濃度の適切
な調節、ならびに第２のステップにおけるプロセス条件の適切な選択により、そこで微粒
子状炭素材料が生の形態で溶液から分離する第２のステップにおける条件が得られる。第
２のステップのプロセス条件を表３に示す。
【０１６７】

【表３】

【０１６８】
　第３のステップでは、その生の微粒子状炭素材料を脱水し、可能性として洗浄する。脱
水ステップ（１８）によって、生の微粒子状炭素材料を、それを含む液体から大部分分離
する。続いて、生の微粒子状炭素材料を複数倍の量の水で洗浄し、再度脱水する。第３の
ステップのプロセス条件を表４にまとめる。
【０１６９】
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【０１７０】
　第４のステップで、脱水され、可能性として洗浄された生の微粒子状炭素材料を乾燥し
、可能性として粉砕する。
【０１７１】
　脱水された生の微粒子状炭素材料および残留液体を高温（２０、表５を参照されたい）
で乾燥し、それによって微粒子状炭素材料を得る。続いて、微粒子状炭素材料を脱集塊す
ることができる（２１、表５を参照されたい）。
【０１７２】



(29) JP 6934867 B2 2021.9.15

10

20

【表５】

【０１７３】
　例１～１１から得られた微粒子状炭素材料の品質：最後に、本発明による微粒子状炭素
材料の発現がもたらされた（表６を参照されたい）：
【０１７４】
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【表６】

【０１７５】
例１および例２からの微粒子状炭素材料、またはカーボンブラックＮ６６０を含むＳＢＲ
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でできたゴム物品の製造のための例１２Ａ～Ｄおよび参照例
　例示的な実施形態１および２によって得られた炭素材料を、充填剤としてゴム混合物中
に導入し、さらなる添加剤によって加硫する。ゴム混合物の組成を表７に示す。
【０１７６】
【表７】

【０１７７】
　ＳＢＲとして、Ｌａｎｘｅｓｓの溶液ＳＢＲ（ｓＳＢＲ）Ｂｕｎａ　ＶＳＬ４５２６－
０　ＨＭを使用した。これは、ブタジエンの他に２６ｗｔ％スチレンを含むコポリマーで
ある。そのムーニー粘度は６５ＭＥ（ＡＳＴＭ　Ｄ１６４６）である。酸化亜鉛、ステア
リン酸および硫黄はＦｉｓｃｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃから得た。２－Ｎ－シクロヘ
キシルベンゾチアゾールスルフェンアミド（ＣＢＳ）はＬａｎｘｅｓｓから得た。１，３
－ジフェニルグアニジン（ＤＰＧ）は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．、ＬＬＣ、
ＵＳＡからのものを使用した。プロセス油ＴＤＡＥ（ＶＩＶＡＴＥＣ５００）はＫｌａｕ
ｓ　Ｄａｈｌｅｋｅ　ＫＧから得た。酸化防止剤２，２，４－トリメチル－１，２－ジヒ
ドロキノリンポリマーＴＭＱはＣ．Ｈ．Ｅｒｂｓｌｏｈ、Ｋｒｅｆｅｌｄから提供を受け
た。Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－Ｐ－フェニレンジアミン（６Ｐ
ＰＤ）はａｂｃｒ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ、Ｋａｒｌｓｒｕｈｅから得た。Ｓｉ６９
（登録商標）の名称のもとでＥｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓにより販売されている
、ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィドをカップリング試薬として使用
した。
【０１７８】
　ＳＢＲを１４５℃で、５６ｃｍ３の容積に対して０．７の充填率（fill factor）で内
部ミキサー（Ｈａａｋｅ　Ｒｈｅｏｍｉｘ　６００Ｐ、ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ　Ｓｃ
ｉｅｎｔｉｆｉｃ、Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ）に入れた。続いて、充填剤を２段階で添加した
。完全なシラン化のため、可能性としてシランＳｉ６９を添加後、内部ミキサー中の温度
を１４０～１６５℃の範囲で１０分間保持し、混合を６０ｍｉｎ－１の回転速度で実施し
た。
【０１７９】
　酸化防止剤および加硫添加剤の添加を、５０℃の出発温度および１：１．２の定摩擦で
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、２本ローラー式回転ミル（Ｐｏｌｙｍｉｘ－１１０Ｌ、Ｓｅｒｖｉｔｅｃ　Ｍａｓｃｈ
ｉｎｅｎ　Ｓｅｒｖｉｃｅ　ＧｍｂＨ、Ｗｕｓｔｅｒｍａｒｋ）で実施した。
【０１８０】
　ゴム混合物参照品およびＡ（表７）を、カーボンブラックの適用に慣用的な加硫プロセ
スを用いて架橋させる。ゴム混合物Ｂ、ＣおよびＤ（表７）を、Ｓｉ６９と一緒に、シリ
カの適用に慣用的な加硫プロセスを用いて架橋させる。試料を、実験室用プレスＴＰ１０
００（Ｆｏｎｔｉｊｎｅ　Ｇｒｏｔｎｅｓ　Ｂ．Ｖ．、Ｖｌａａｒｄｉｎｇｅｎ、Ｎｅｔ
ｈｅｒｌａｎｄｓ）で、１６０℃および１５０ｋＮの押圧で加硫させた。最適加硫時間ｔ

９０をゴムプロセス分析計（Ｓｃａｒａｂａｅｕｓ　ＳＩＳ－Ｖ５０、Ｓｃａｒａｂａｅ
ｕｓ　ＧｍｂＨ、Ｗｅｔｚｌａｒ）で決定した。
【０１８１】
　機械的特性評価を、ＤＩＮ５３５０４によるＤＩＮ　Ｓ２試験片で、光学ひずみセンサ
ーを備えたＺｗｉｃｋ／Ｒｏｅｌｌ－Ｚ０１０材料試験機（Ｚｗｉｃｋ　ＧｍｂＨ　＆　
Ｃｏ　ＫＧ、Ｕｌｍ）を用いて、室温で、２００ｍｍ／分のクロスヘッド速度で行った。
表７の例Ａ～Ｄからの得られたゴム物品のゴムの技術的特性についての例として、引張試
験での応力－ひずみ分布を図１のダイアグラムに示す。
【０１８２】
　特に例Ｂ、ＣおよびＤ（そこではカップリング試薬が添加される）の場合、それらは、
充填剤Ｎ６６０に匹敵する特性を示す。例ＢおよびＣの弾性率５０％、弾性率１００％お
よび弾性率２００％についての値は、少なくとも参照品と同じ程度に高い。さらに、より
低い範囲のひずみ（最大で１００％）での、例２による微粒子状炭素材料の４０ｐｈｒ（
Ｂ）から６０ｐｈｒ（Ｄ）への充填度の増加は、応力値、すなわち弾性率５０％および弾
性率１００％の増加をもたらすことが示されている。さらに、同じ充填度での例２の値か
ら例１の値へ微粒子状炭素材料のＳＴＳＡ表面積およびＯＡＮ値の増加は、引張強度の改
善、および弾性率５０％、弾性率１００％および弾性率２００％のより高い値（Ｂおよび
Ｃと比較して）をもたらすことが明らかになっている。さらに、１２．６ｍ２／ｇのその
ＳＴＳＡ表面積を有する例２からの微粒子状炭素材料が既に引張試験において、３４ｍ２

／ｇ±５ｍ２／ｇのＳＴＳＡ表面積によって特徴づけられる古典的なカーボンブラックＮ
６６０に匹敵する応力－ひずみ分布を示していることが明らかになっている。
【０１８３】
　動的機械分析（温度掃引）によって決定された、温度に応じた損失因子タンデルタ（エ
ラストマー材料の損失弾性率Ｅ”および貯蔵弾性率Ｅ’の商）を、図２および表８に示す
。
【０１８４】
　Ｎ６６０（参照品）との混合物、およびカップリング試薬を含まない例２からの微粒子
状炭素材料（例１２Ａ）との混合物は類似したガラス転移温度（Ｔｇ，ＳＢＲ＝－２．９
１℃；図２の曲線タンデルタ対温度のピークを参照されたい）を示している。これら２つ
の混合物は、ガラス転移温度を超えるゴム状平坦領域において類似した剛性も有する。タ
ンデルタ曲線は互いに近接しているが、約７６℃からの参照品混合物の曲線は例１２Ａの
それよりやや低く、したがって、やや低いエネルギー損失を示している。
【０１８５】
　例２からの微粒子状炭素材料をカップリング試薬（例１２Ｂ）と組み合わせて使用する
と、大幅な変化がもたらされる。参照品および１２Ａと比較して、例１２Ｂの混合物のガ
ラス転移温度は、上方へＴｇ，ＳＢＲ＝－０．４８℃とシフトしている。弱い動的伸長（
０．５％）の条件下で、混合物１２Ｂのエネルギー損失特性は、Ｎ６６０を含む参照品に
対して明確に改善されている。これは、ガラス転移温度を超える温度範囲におけるより低
い曲線プロファイルにより明らかである。
【０１８６】
　例２からの微粒子状炭素材料およびカップリング試薬を含むエラストマー材料は、ガラ
ス転移温度を超えるタンデルタについて、Ｎ６６０を含む参照品と比較してより低い値を
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有していることをみることができ、これは、この材料でできたタイヤについて、比較的小
さい転がり摩擦が期待されることになる。
【０１８７】
【表８】

【０１８８】
　図２は、例１２Ｂのタンデルタが０℃で参照品についてのそれより高いことも表してお
り、これは、例１２Ｂの混合物でできたタイヤの湿潤グリップ性の改善が期待されること
になる。
【０１８９】
未処理リグニンを用いたＳＢＲからのゴム物品の製造についての比較例１３
　従来技術によれば、未処理リグニンは、ゴム混合物において既に用いられている。以下
の比較例は、ゴム混合物における、未処理リグニンと本発明による炭素材料の異なる効果
を示す。
【０１９０】
　表２からのリグニン３を、比較のために、充填剤としてゴム混合物へ導入し、さらなる
添加剤で加硫する。ゴム混合物の組成は、例１２Ｂにおける組成と対応しているが、ここ
では、未処理リグニン３が、例２からの微粒子状炭素材料の代わりに使用されている。例
１３についてのゴム混合物を、Ｓｉ６９と一緒でのシリカの適用に慣用的な加硫プロセス
を用いて架橋する。
【０１９１】
　得られたゴム物品のゴムの技術的特性についての例として、引張試験での応力－ひずみ
分布を、例１２Ａおよび１２Ｂの結果と一緒に図３のダイアグラムに示す。
【０１９２】
　カップリング試薬シランＳｉ６９を使用した場合でも、未処理リグニン（例１３）によ
ってもたらされたゴム混合物における効果は、本発明による炭素材料それ自体（例１２Ａ
）によってもたらされた効果より明らかに低いことが分かり、非常に特別には、シランＳ
ｉ６９と組み合わせた本発明による炭素材料（例１２Ｂ）の効果に明らかに遅れを取って
いる。
【０１９３】
例２の生成物中の１４Ｃ含量の決定のための例１４
　１４Ｃ含量を決定するために、例２の材料をＰｏｚｎａｎ　Ｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎ　
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ、Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａ．　Ｍｉｃｋｉｅｗｉ
ｃｚ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ、ｕｌ．Ｒｕｂｉｅｚ　４６、６１－６１２　Ｐｏｚｎａｎ
に供給した。使用された方法は、その研究室のトップであるＴｏｍａｓｚ　Ｇｏｓｌａｒ
によって研究所のインターネットサイトに記載されている。リグニンについての重要な内
容を以下にまとめる。
【０１９４】
　以下のステップでのＡＭＳ技術による１４Ｃ年代測定のための手順：
化学的前処理法
ＣＯ２の生成および黒鉛化
ＡＭＳによる１４Ｃ測定
１４Ｃ年代の計算および較正
　化学的前処理法は、原理上、Ｂｒｏｃｋら、2010年、Ｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎ、52、10
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2～112頁に記載されている。
【０１９５】
　植物残渣の試料を、１Ｍ　ＨＣｌ（８０℃、２０＋　分）、０．０２５～０．２Ｍ　Ｎ
ａＯＨ（８０℃）で処理し、次いで０．２５Ｍ　ＨＣｌ（８０℃、１時間）で処理する。
各試薬で処理した後、試料を脱イオン水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）でｐＨ＝７まで洗浄する
。第１のＨＣｌ処理について、試料がなお気泡の発生を示している場合、より長い期間（
２０＋）が用いられる。一般に、ＮａＯＨ溶液の着色がそれ以上起こらなくなるまで（溶
液の着色は、ＮａＯＨ中に溶解しているフミン酸によって引き起こされる）ＮａＯＨ処理
のステップを数回繰り返すが、試料が完全に溶解（dissolution）するリスクがある場合
、ＮａＯＨ処理を停止する。
【０１９６】
　有機試料の場合、ＣＯ２は、試料の燃焼によって生成する。
【０１９７】
　試料の燃焼は、密封石英管（真空下）中で、ＣｕＯおよびＡｇウールと一緒に、９００
℃で１０時間行う。次いで、得られたガス（ＣＯ２＋蒸気）を真空装置中で乾燥し、２ｍ
ｇのＦｅ粉末を触媒として使用して水素（Ｈ２）で還元する。次いで、炭素と鉄の得られ
た混合物を、Czernik J.、Goslar T.、2001年、Radiocarbon、43、283～291頁の説明に対
応する特殊なアルミニウム製ホルダー中に圧入する。同じやり方で、標準試料、例えば１

４Ｃを含まない試料（石炭またはＩＡＥＡ　Ｃ１カララ大理石）、および「国際現代１４

Ｃ標準品（International modern 14C standard）」（シュウ酸ＩＩ）の試料を作製する
。
【０１９８】
　ここで説明する測定は、ＰｏｚｎａｎのＡＭＳ　１４Ｃ　ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ
　Ａ．Ｍｉｃｋｉｅｗｉｃｚ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙで実施される。
【０１９９】
　炭素試料の１４Ｃの含量を、論文Goslar T.、Czernik J.、Goslar E.、2004年、Nuclea
r Instruments and Methods B、223～224、5～11頁に記載されている分光計「Ｃｏｍｐａ
ｃｔ　Ｃａｒｂｏｎ　ＡＭＳ」（製造業者：Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔ
ｉｃｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、ＵＳＡ）で測定する。測定は、各試料および各標準品
（現代標準品：「シュウ酸ＩＩ」および１４Ｃを含まない炭素についての標準品（「バッ
クグラウンド」）について測定される１４Ｃ、１３Ｃおよび１２Ｃのイオンビームの強度
の比較をもとにする。各ＡＭＳ試行において、未知の時代の３０～３３個の試料を、３～
４の現代標準品の測定点と１～２のバックグラウンド測定点を交互に測定する。有機試料
を年代測定する場合、バックグラウンドは石炭で代表される。
【０２００】
　従来の１４Ｃ年代は、ＡＭＳ分光計で、比１４Ｃ／１２Ｃと同時に決定される比１３Ｃ
／１２Ｃをもとにした、同位体分別についての修正を用いて計算される（Stuiver、Polac
h　1977年、Radiocarbon　19、355頁による）（注記：δ１３Ｃの測定値は、ＣＯ２減少
の間の同位体分別およびＡＭＳ分光計内での同位体分別によって左右される。したがって
、それらは、従来の質量分光計でガス試料について決定される値δ１３Ｃと比較すること
はできない）。計算された１４Ｃ年代の不確かさは、個々の１４Ｃ／１２Ｃ結果の散乱（
標準偏差）と同様に、計数統計（count statistics）から得られる不確かさによって決定
される。標準試料について測定された１４Ｃ／１２Ｃ比の不確かさが追加的に考慮される
。報告書で示されている従来の１４Ｃ年代の１シグマの不確かさは、その測定の絶対的不
確かさの最良の近似値である。
【０２０１】
　１４Ｃ年代の較正は、その基礎がBronk Ramsey C.、2001年、Radiocarbon、43、355～3
63頁に記載されているプログラムＯｘＣａｌ　ｖｅｒ．　４．２（２０１４）で実施され
るが、その最新版は、Bronk Ramsey C.、2009年、Radiocarbon、51、337～360頁およびBr
onk Ramsey C. and Lee S.、2013年、Radiocarbon、55、720～730頁に記載されている。
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較正は１４Ｃ較正曲線、すなわち、ＩＮＴＣＡＬＩ３（Reimer P.J.ら、2013年、Radioca
rbon、55（4）、1869～1887頁）の最新バージョンに対してなされる。
【０２０２】
　この分析は、考古学的目的のための炭素試料の年代を提供する。しかし、その測定結果
は、比活性度としても示すことができる。この例２の材料の場合では、その分析は、比活
性度について２４３．３０±０．５２Ｂｑ／ｋｇＣ、すなわちＢｑ／ｋｇ炭素の値を提供
した。
【０２０３】
官能基をマスキングする試薬の存在下での、例２の微粒子状炭素材料を用いたＳＢＲから
のゴム物品の製造についての例１５：
　例示的実施形態２により得られた炭素材料を、充填剤としてゴム混合物中に導入し、さ
らなる添加剤によって加硫する。ゴム混合物の組成およびその加工は、例１２Ｂのそれ（
表７）に対応するが、ここで、シランＳｉ６９は、１．０６ｐｈｒの使用に相当するトリ
エトキシメチルシランによって、等モルで置き換えられている。加工も例１２と同様であ
る。
【０２０４】
　トリエトキシメチルシランは、硫黄橋かけによって架橋中に取り込むことはできない。
しかし、これは、その官能基を消費することによって、本発明による炭素材料の表面と反
応する。シランと反応する官能基はメチル基により外から置換され、これは、非改変出発
原料と比較して、充填剤表面の非極性ゴムマトリックスとの適合化をもたらす。
【０２０５】
　例えば、トリエトキシメチルシランで処理された本発明による炭素材料は、ゴムにおい
てシランなしで使用された炭素材料と比較してより高い引張強度を達成するが、予想通り
、カップリングシランＳｉ６９と組み合わせた炭素材料に遅れを取っている。
【０２０６】
　図４の得られたゴム物品のゴムの技術的特性の１例としての引張試験での応力－ひずみ
分布は、選択されたゴム系において、かつ選択された用途について、それが官能基のマス
キングを実施するのに好都合であることを示している。
【０２０７】
例２の微粒子状炭素材料またはカーボンブラックＮ６６０を有するＮＲ／ＢＲからのゴム
物品の製造のための例１６ＡおよびＢならびに参照品：
　例示的実施形態２によって得られた炭素材料を、充填剤としてＮＲとＢＲの混合物中に
導入し、さらなる添加剤によって加硫する。
【０２０８】
　Ａおよび参照品の場合、最初に、ＮＲとＢＲの混合物（予備混合物）を、内部ミキサー
（Ｈａａｋｅ　Ｒｈｅｏｍｉｘ　６００Ｐ、ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉ
ｆｉｃ、Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ）中１２０℃の出発温度で混合し、次いで、これをそれぞれ
の充填剤およびさらなる成分と混合する。対照的に、Ｂの場合、最初にＢＲ、充填剤およ
びシランのマスターバッチを内部ミキサー（出発温度３５℃、回転速度６０ｍｉｎ－１）
中で調製し、続いてこれをＮＲおよび残りの成分でさらに処理する（同様に内部ミキサー
中、出発温度１２０℃、回転速度６０ｍｉｎ－１）。両方の処理変形体の量的組成は同一
である。
【０２０９】
　例ＡおよびＢから得られたゴム物品のゴムの技術的特性についての例としての引張試験
での応力－ひずみ分布を図５のダイアグラムで示す。これは、ＮＲ／ＢＲ混合物において
、本発明による炭素材料が、強化用に使用され得ることを示している。さらに、処理の順
番が、架橋状態でそれぞれのＮＲ／ＢＲゴム混合物でできた物品における充填剤の性能に
影響を及ぼすことをみることができる。このやり方で、弾性率および引張強度は影響を受
け得る。
【０２１０】
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例４の微粒子状炭素材料またはＮ９９０の使用によるＮＢＲからのゴム物品の製造のため
の例１７ＡおよびＢならびに参照品
　例示的実施形態４により得られた炭素材料を充填剤としてＮＢＲに導入し、カップリン
グ試薬を用いることなくさらなる添加剤により加硫する。ゴム混合物の組成を表９に示す
。
【０２１１】
【表９】

【０２１２】
　混合物を、４０℃の出発温度および１００ｍｉｎ－１の回転子速度で、Ｈａａｋｅ　Ｒ
ｈｅｏｍｉｘ　６００（接線方向の回転子配置、７８ｃｍ３）を用いて調製する。最初に
、ＮＢＲポリマーを２分間混合し、次いで追加してステアリン酸、ＺｎＯ、可能性として
例４からの材料および滑石を２分間混合し、追加して可能性としてＮ９９０およびＭｅｓ
ａｍｏｌｌ　ＩＩをさらに４分間混合し、酸化防止剤をさらに３分間、加硫化学品をさら
に２分間混合する。最適加硫時間をゴムプロセス分析計によって決定し、混合物を１６０
℃で（ｔ９０＋１／ｍｍの層厚さ）の分の値で加硫した。
【０２１３】
　ショアＡ硬度の決定は、ＤＩＮ５３５０５：２０００－０８にしたがって実施し、引張
試験はＤＩＮ５３５０４：２００９－１０にしたがって、油Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　ＯＳ２０
６３０４中、７０℃で７２時間の貯蔵はＤＩＮ　ＩＳＯ１８１７：２００８－０８にした
がって実施した。
【０２１４】
　表１０に示す値を得た。
【０２１５】



(37) JP 6934867 B2 2021.9.15

10

20

30

【表１０】

【０２１６】
　カップリング試薬の添加なしでの、例４の本発明による炭素材料によるＮ９９０の部分
的置き換えと完全な置き換えの両方で、引張試験において、匹敵するかまたはさらにはや
や改善された値が達成されていることが明らかになっている。図６を参照されたい。同じ
ことが、表１１に示すように、油中に貯蔵後の値の変動についても適用される。Ｎ９９０
などの不活性カーボンブラックで置き換えた場合、カップリング試薬なしでの、例４によ
るその品質での本発明による炭素材料の使用は、匹敵する値を達成するのに十分である。
【０２１７】
【表１１】
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