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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Fällungskieselsäuren, die eine äußerst geringe Mikroporosität und 
hohe Gummiaktivität aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Füllstoff für 
Gummimischungen.
[0002] Der Einsatz von Fällungskieselsäuren in Elastomermischungen wie zum Beispiel Reifenlaufflächenmi-
schungen ist lange bekannt (EP 0 501 227). Für die Verwendung von Kieselsäuren als verstärkenden Füllstoff 
in Kautschukmischungen, wie sie u. a. zur Herstellung von luftgefüllten Reifen und technischen Gummiartikeln 
Verwendung finden, werden hohe Anforderungen gestellt. Sie sollen leicht und gut im Kautschuk einarbeitbar 
und dispergierbar sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer bifunktionellen Or-
ganosiliziumverbindung, eine chemische Verbindung mit dem Kautschuk eingehen, die zu der angestrebten 
hohen Verstärkung der Gummimischung führt. Die Verstärkungseigenschaft kann insbesondere an hohen sta-
tischen Spannungswerten und einem niedrigen Abriebswert festgemacht werden. Für die Verstärkungseigen-
schaft der Kieselsäuren ist insbesondere die Teilchengröße, Oberflächenmorphologie, Oberflächenaktivität so-
wie das Anbindungsvermögen des Kopplungsreagenzes von entscheidender Bedeutung.
[0003] In Gummianwendungen finden üblicherweise Fällungskieselsäuren mit Primärteilchendurchmessern 
von 10 bis 50 nm Anwendung. Der Primärteilchendurchmesser kann z. B. mittels der Bildauswertung der 
Transmissions-Elektronenspektroskopie (TEM) bestimmt werden (R. H. Lange, J. Bloedorn: "Das Elektronen-
mikroskop, TEM + REM" Thieme Verlag, Stuttgart, New York (1981)). Die Oberflächen gemessen durch die 
Adsorption des kleinen Stickstoffinoleküls N2, im nachfolgenden als BET-Oberfläche bezeichnet (vgl. S. 
Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, "Adsorption of Gases in Multimolecular Layers", J. Am. Chem. Soc. 60, 309 
(1938)), liegen typischerweise im Bereich von 50 bis 200 m2/g, bevorzugt 110 bis 180 m2/g. Die für den Kaut-
schuk zugängige Oberfläche wird mittels der Adsorption des größeren N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumbro-
midmoleküls, im nachfolgenden als CTAB-Oberfläche bezeichnet (vgl. Janzen, Kraus, Rubber Chem. Technol. 
44, 1287 (1971)), bestimmt. Zur exakten Durchführung der Messungen werden im weiteren Textverlauf detail-
lierte Angaben gemacht. Die Differenz aus BET- und CTAB-Oberfläche lässt sich folglich als Mikroporosität be-
zeichnen und gibt die Kieselsäureoberfläche wieder, die nicht für den Kautschuk zugängig ist und somit nicht 
verstärkend wirken kann. Üblicherweise ist das BET/CTAB-Verhältnis handelsüblicher aktiver Kieselsäuren >
1.05, was einen entsprechend hohen Grad an Mikroporosität anzeigt.
[0004] Zudem ist dem Fachmann bekannt, dass niedermolekularen Verbindungen, wie z. B. die bifunktionel-
len Organosiliziumverbindungen und Vulkanisationsbeschleuniger, in den Poren der mikroporösen Kieselsäu-
re physi- und chemisorbieren können und damit für Ihre Funktion als Kautschukhaftvermittler bzw. Vulkanisa-
tionsbeschleuniger zur Kautschukvernetzung nicht mehr ausüben können.
[0005] Ferner ist dem Fachmann bekannt, dass das Kopplungsreagenz, üblicherweise eine bifunktionelle Or-
ganosiliziumverbindung bekannt aus (S. Wolff, "Chemical Aspects of Rubber Reinforcement by Fillers", Rub-
ber Chem. Technol. 69, 325 (1996)), die kautschukwirksame Oberfläche möglichst homogen und quantitativ 
modifizieren soll. Die Modifizierung kann durch eine Vorbelegung der Kieselsäure in Substanz oder Lö-
sung/Suspension (ex-situ) (U. Görl, R. Panenka, "Silanisierte Kieselsäuren – Eine neue Produktklasse für zeit-
gemäße Mischungsentwicklung", Kautsch. Gummi Kunstst. 46, 538 (1993)) sowie während des Mischprozes-
ses (in-situ) (H.-D. Luginsland, "Processing of Silica/Silane-Filled Tread Compounds", paper No.34 presented 
at the ACS Meeting, April 4-6, 2000, Dallas, Texas/USA) erfolgen, wobei die in-situ Modifizierung das zu be-
vorzugende und auch üblicherweise angewandte Verfahren darstellt. Um eine schnelle und quantitative Sila-
nisierung der kautschukwirksamen Oberfläche zu gewährleisten, ist es daher notwendig die Oberfläche gezielt 
mit reaktiven Silanolgruppen, an denen die Anbindung der Organosiliziumverbindung erfolgen kann, anzurei-
chern. Die Interaggregatstruktur von Kieselsäuren wird üblicherweise mittels der DBP-Messung bestimmt (J. 
Behr, G. Schramm, "Über die Bestimmung der Ölzahl von Kautschukfüllstoffen mit dem Brabender-Plastogra-
phen", Gummi Asbest Kunstst. 19, 912 (1966)). Eine hohe DBP-Zahl ist notwendig um eine optimale Disper-
sion des Füllstoffs im Kautschuk zu gewährleisten. Eine Feuchte > 4 % ist notwendig um eine schnelle und 
vollständige Silanisierung der Kieselsäureoberfläche mit einer Organosiliziumverbindung zu gewährleisten (U. 
Görl, A. Hunsche, A. Müller, H. G. Koban, "Investigations into the Silica/Silane Reaction System", Rubber 
Chem. Technol. 70, 608 (1997)).
[0006] Aus JP 2002179844 sind Gummimischungen mit Kieselsäuren bekannt, bei denen die Differenz zwi-
schen BET- und CTAB-Oberfläche der Kieselsäuren kleiner 15 m2/g ist. Die hohe Searszahl V2 als Maß der 
Silanolgruppenanzahl, die für eine hohe Aktivität gegenüber der bifunktionellen Organosiliziumverbindung not-
wendig ist, und die hohe DBP-Zahl, die für eine sehr gute Dispersion im Gummi notwendig ist, werden nicht 
genannt. Beide Größen sind aber neben der geringen Mikroporosität maßgeblich für ein hohes Verstärkungs-
maß der Gummimischung und folglich guten Straßenabrieb.
[0007] Hinsichtlich der Herstellung von Kieselsäuren sind dem Fachmann verschiedene Verfahren bekannt. 
So wurden Fällungen bei konstantem pH-Wert in der EP 0 937 755 beschrieben.
[0008] Kieselsäuren, die bei konstantem Kationenüberschuss gefällt wurden, wurden in der DE 101 24 298
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offenbart. In der DE 101 12 441 A1, der EP 0 755 899 A2 und der US 4 001 379 wurden Fällungen bei kon-
stanter Alkalizahl (AZ-Zahl) beschrieben.
[0009] Kieselsäuren für Gummianwendungen werden in der Regel nach einem Verfahren hergestellt, bei dem 
die Fällung bei Temperaturen zwischen 60 bis 95 °C und einem konstanten pH-Wert zwischen 7 und 10 erfolgt, 
siehe z. B. EP 0 901 986 A1.
[0010] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, neue, leicht dispergierbare Fällungskieselsäuren zur Verfügung 
zu stellen, welche in Elastomermischungen eingearbeitet werden können und deren Eigenschaften verbes-
sern. Des Weiteren soll ein Verfahren zur Herstellung der entsprechenden Kieselsäuren bereitgestellt werden.
[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher leicht dispergierbare Fällungskieselsäuren cha-
rakterisiert durch: 

[0012] Ferner können die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren bevorzugt einen oder mehrere der fol-
genden physikalisch-chemischen Parameter aufweisen: 

[0013] In einer bevorzugten Ausführungsform weisen die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren eine 
Searszahl V2 von 22 – 25 ml/(5 g) und in einer weiteren 25 – 28 ml/(5 g).
[0014] Die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren weisen neben einer hohen absoluten Zahl an Sila-
nolgruppen (Searszahl V2), ein im Vergleich zu Fällungskieselsäuren des Standes der Technik stark erhöhtes 
Verhältnis der Searszahl V2 zur BET-Oberfläche auf. D. h. die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren wei-
sen insbesondere im Bezug auf die Gesamtoberfläche eine sehr hohe Zahl an Silanolgruppen auf.
[0015] Neben der erhöhten Zahl an Silanolgruppen zeichnen sich die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäu-
ren durch eine geringe Mikroporosität, d. h. ein sehr niedriges BET zu CTAB-Verhältnis aus.
[0016] Die Kombination der genannten Merkmale, insbesondere das hohe Searszahl V2/BET-Verhältnis füh-
ren dazu, dass sich die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren hervorragend als Verstärkerfüllstoff für Elas-
tomere eignen. Die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäuren zeichnen sich dabei durch eine erhöhte Kaut-
schukaktivität aus, zeigen ein sehr gutes Dispersionsverhalten und eine niedrigere Vulkanisationszeit.
[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren, welches zur Herstellung der er-
findungsgemäßen Fällungskieselsäuren mit einer 

 sowie gegebenenfalls einen oder mehreren der folgenden physikalisch-chemischen Parameter 

CTAB-Oberfläche 100 – 200 m2/g mit den Vorzugsbereichen von 100 – 
160 m2/g, 100 – 130 m2/g und 110 – 125 m2/g,

BET/CTAB-Verhältnis 0.8 – 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 – 1.03, 0.93 – 1.03 
und besonders bevorzugt 0.96 – 1.03,

DBP-Zahl 210 – 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 – 280 g/(100 
g),

Searszahl V2 10 – 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 – 30 
ml/(5 g) und 21 bis 28 (ml/5 g),

Feuchte  4 – 8 %.

BET-Oberfläche 80 – 210 m2/g, wobei die Fällungskieselsäuren in ei-
ner ersten Ausführungsform eine BET von 80 – 110 
m2/g und in einer zweiten Ausführungsform 110 – 150 
m2/g, bevorzugt 110 – 129 m2/g aufweisen,

Verhältnis Searszahl V2 zu BET-Oberfläche 0.140 – 0.370 ml/(5 m2), mit den Vorzugsbereichen 
0.150 – 0.320 ml/(5 m2), 0.170 – 0.320 ml/(5 m2), 
0.180 – 0.300 ml/(5 m2) besonders bevorzugt 0.190 – 
0.280 ml/(5 m2) und 0.190 – 0.240 ml/(5 m2),

Primärteilchendurchmesser  10 – 50 nm.

CTAB-Oberfläche 100 – 200 m2/g mit den Vorzugsbereichen von 100 – 
160 m2/g, 100 – 130 m2/g und 110 -125 m2/g,

BET/CTAB-Verhältnis 0.8 – 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 – 1.03, 0.93 – 1.03 
und besonders bevorzugt 0.96 – 1.03,

DBP-Zahl 210 – 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 – 280 g/(100 
g),

Searszahl V2 10 – 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 – 30 
ml/(5 g) und 21 bis 28 (ml/5 g),

Feuchte 4 – 8 %
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eingesetzt werden kann und das dadurch gekennzeichnet ist, dass zunächst 
a) eine wässrige Lösung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organische und/oder anorgani-
schen Base mit einem pH-Wert 7.0 bis 14 vorgelegt und
b) in diese Vorlage unter Rühren bei 55 bis 95 °C für 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Säuerungsmittel dosiert,
g) die erhaltene Suspension 1 bis 120 Minuten, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, bei hohen Temperaturen von 
80 bis 98 °C nachgerührt wird,
h) mit einem Säuerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 5 angesäuert und
i) filtriert, gewaschen, getrocknet und ggf. granuliert wird.

[0018] Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50,.60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der Fällung betragen. Die 
zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewählt aus der Gruppe der Alkalihy-
droxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate und Alkalisilikate. Bevorzugt werden 
Wasserglas und/oder Natronlauge verwendet. Der pH-Wert der Vorlage liegt zwischen 7 und 14, bevorzugt 
zwischen 10 und 11.
[0019] Die Zugabe des Wasserglases und des Säuerungsmittels während Schritt b) kann derart erfolgen, 
dass der pH-Wert der Reaktionslösung konstant gehalten wird oder variabel bleibt. Es ist aber auch möglich, 
dass die Fällung bei konstanter Alkalizahl erfolgt. Erfolgt die Fällung bei konstantem pH-Wert, so liegt dieser 
bevorzugt im Bereich von 7 bis 11. Fällungen bei konstanter Alkalizahl erfolgen bevorzugt bei einer Alkalizahl 
von 15 bis 40.
[0020] Nach Schritt b) kann das erfindungsgemäße Verfahren einen bis zwei Haltepunkte der Art 

c) Stoppen der Zudosierung für 30 – 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und
d) anschließend gegebenenfalls gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem Säuerungsmittel bei 
gleicher Temperatur unter Rühren für 20 bis 120, bevorzugt 20 bis 80 Minuten

 aufweisen.
[0021] In Anschluss an Schritt b) bzw. d) wird im erfindungsgemäßen Verfahren die Wasserglaszugabe ge-
stoppt und falls der gewünschte pH-Wert noch nicht erreicht ist, in Schritt 

e) eine Säuerungsmitteldosierung mit gleicher oder veränderter Geschwindigkeit, solange weiter zugeführt, 
bis ein pH-Wert von 5 bis 11, bevorzugt 7 bis 10 erreicht ist.

[0022] Um die Konzentration des zur Reaktion zur Verfügung stehenden Wasserglases zu variieren, kann ge-
gebenenfalls 

f) der pH-Wert durch Zugabe von weiteren Säuerungsmittels auf 3 bis 11 eingestellt werden und/oder durch 
Zudosierung einer oder mehreren basischen Verbindungen aus der Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkali-
hydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate und Alkalisilikate wieder auf Werte von 8 bis 14, be-
vorzugt 9-10 und besonders 7-11 angehoben werden. Bevorzugt wird Wasserglas und/oder Natronlauge 
verwendet.

[0023] Die Zudosierung des Säuerungsmittels in Schritt e) bzw. der basischen Verbindung in Schritt f) kann 
bei 40 bis 98 °C erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Zudosierung bei 55 bis 95 °C und besonders bevorzugt bei der 
Temperatur, die auch für die Schritte b) oder d) gewählt wurde.
[0024] Optional kann zwischen den Schritten d) und e) ein weiterer Haltepunkt eingebaut werden.
[0025] Ferner kann optional eine zusätzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen während 
einem oder mehreren der Schritte a) bis h) erfolgen. Dies kann in Lösung oder als Feststoff, jeweils kontinu-
ierlich über die Zugabezeit des Wasserglases und des Säuerungsmittels oder als Batchzugabe durchgeführt 
werden. Es ist auch möglich, die Salze in einer oder beiden Komponenten zu lösen und dann gleichzeitig mit 
diesen zuzugeben.
[0026] Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. Insbesondere kön-
nen alle Kombinationen der folgenden Ionen eingesetzt werden: Li+,Na+,K+,Rb+,Be2+,Mg2+,Ca2+,Sr2+,Ba2+,H+

BET-Oberfläche 80 – 210 m2/g, wobei die Fällungskieselsäuren in ei-
ner ersten Ausführungsform eine BET von 80 – 110 
m2/g und in einer zweiten Ausführungsform 110 – 150 
m2/g, bevorzugt 110 – 129 m2/g aufweisen,

Verhältnis Searszahl V2 zu BET-Oberfläche 0.140 – 0.370 ml/(5 m2), mit den Vorzugsbereichen 
0.150 – 0.320 ml/(5 m2), 0.170 – 0.320 ml/(5 m2), 
0.180 – 0.300 ml/(5 m2) besonders bevorzugt 0.190 – 
0.280 ml/(5 m2) und 0.190 – 0.240 ml/(5g),

Primärteilchendurchmesser 10 – 50 nm,
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[0027] Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsäure geeignet. Als Kation seien 
die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser Salze in der Zugabelösung kann 
0.01 bis 5 mol/l betragen. Bevorzugt wird als anorganisches Salz Na2SO4 verwendet.
[0028] Es ist möglich, das Säuerungsmittel in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedlicher Weise 
zuzuführen, d. h. mit gleicher oder unterschiedlicher Konzentration und/oder Zulaufgeschwindigkeit.
[0029] Analog kann auch das Wasserglas in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedlicher Weise 
der Reaktion zugeführt werden.
[0030] In einer besonderen Ausführungsform werden in den Schritten b) und d) die Komponenten Säuerungs-
mittel und Wasserglas so zugeführt, dass die Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 125 bis 140 % der Zulaufge-
schwindigkeit in Schritt b) beträgt, wobei die Komponenten in beiden Schritten jeweils in äquimolarer Konzen-
tration eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Komponenten mit gleicher Konzentration und Zulaufge-
schwindigkeit zugesetzt.
[0031] Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Lösung) können auch andere Silikate wie Kalium- oder Calciumsi-
likat verwendet werden. Als Säuerungsmittel können neben Schwefelsäure auch andere Säuerungsmittel wie 
HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden.
[0032] Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemäßen Kieselsäuren sind dem Fach-
mann geläufig und können z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden.
[0033] Bevorzugt wird die fällungsgemäße Kieselsäure in einem Stromtrockner, Sprühtrockner, Etagentrock-
ner, Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Düsenturm getrocknet. Diese 
Trocknungsvarianten schließen den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- oder Zweistoffdüse oder einem in-
tegrierten Fließbett ein. Nach der Trocknung kann gegebenenfalls eine Vermahlung und/oder Granulation mit 
einem Walzenkompaktor durchgeführt werden. Bevorzugt weist die erfindungsgemäße Fällungskieselsäure 
nach dem Trockungsschritt oder der Vermahlung oder der Granulation eine Partikelform mit einem mittleren 
Durchmesser von über 15 μm, insbesondere über 80 μm, besonders bevorzugt über 200 μm auf (Bestimmung 
gemäß ISO 2591-1, Dezember 1988). Besonders bevorzugt liegen die erfindungsgemäßen Fällungskieselsäu-
ren im Form eines Pulvers mit einem mittleren Durchmesser über 15 μm oder in Form von im wesentlichen 
runden Partikeln mit einem mittleren Durchmesser über 80 μm (Micro Bead) oder in Form von Granulaten mit 
einem mittleren Durchmesser ≥ 1 mm vor.
[0034] Ein weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemäßen Fäl-
lungskieselsäuren, mit einer 

 sowie gegebenenfalls einem oder mehreren der folgenden physikalisch-chemischen Parameter 

 zur Herstellung von Elastomermischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/oder sonstigen Vul-
kanisaten.
[0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Elastomermischungen, vulkanisierbare Kautschuk-
mischungen und/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemäße Kieselsäure enthalten, wie beispiels-
weise Formkörper wie Luftreifen, Reifenlaufflächen, Kabelmäntel, Schläuche, Treibriemen, Förderbänder, Wal-
zenbeläge, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe und Dämpfüngselemente.

CTAB-Oberfläche 100 – 200 m2/g mit den Vorzugsbereichen von 100 – 
160 m2/g, 100 – 130 m2/g und 110 – 125 m2/g,

BET/CTAB-Verhältnis 0.8 – 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 – 1.03, 0.93 – 1.03 
und besonders bevorzugt 0.96 – 1.03

DBP-Zahl 210 – 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 – 280 g/(100 
g),

Searszahl V2 10 – 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 – 30 
ml/(5 g) und 21 bis 28 (ml/5 g),

Feuchte 4 – 8 %

BET-Oberfläche 80 – 210 m2/g, wobei die Fällungskieselsäuren in ei-
ner ersten Ausführungsform eine BET von 80 – 110 
m2/g und in einer zweiten Ausführungsform 110 – 150 
m2/g, bevorzugt 110 – 129 m2/g aufweisen,

Verhältnis Searszahl V2 zu BET-Oberfläche  0.140 – 0.370 ml/(5 m2), mit den Vorzugsbereichen 
0.150 – 0.320 ml/(5 m2), 0.170 – 0.320 ml/(5 m2), 
0.180 – 0.300 ml/(5 m2) besonders bevorzugt 0.190 – 
0.280 ml/(5 m2) und 0.190 – 0.240 ml/(Sg),

Primärteilchendurchmesser  10 – 50 nm
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[0036] Weiterhin können die erfindungsgemäßen Kieselsäuren in allen Anwendungsgebieten verwendet wer-
den, in denen üblicherweise Kieselsäuren eingesetzt werden, wie z. B. in Batterieseparatoren, als Anti-Blo-
cking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als Träger von Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, 
in Beschichtungen, in Druckfarben, in Feuerlöschpulvern, in Kunststoffen, im Bereich Non impact printing, in 
Papiermasse, im Bereich Personal care und Spezialanwendungen. Unter Verwendung im Bereich non impact 
printing z. B. im Inkjet-Verfahren ist die Verwendung der erfindungsgemäßen Kieselsäuren in 
– Druckfarben zur Verdickung oder zum Verhindern von Spritzen und Abliegen,
– Papier als Füllstoff; Streichpigment, Lichtpauspapier, Thermopapier, Thermosublimation zur Verhinde-
rung des Durchschlagens von Druckfarben, Verbesserung der Bildgrundruhe und Kontrast, Verbesserung 
der Punktschärfe und der Farbbrillianz zu verstehen.

[0037] Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgemäßen Kieselsäuren 
als Füllstoff oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Pharmazie oder Körperpflege zu verstehen.
[0038] Optional kann die erfindungsgemäße Kieselsäure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln I bis III 
modifiziert werden 

[SiR1 n(OR)r(Alk)m(Ar)p]q[B]  (I),

 

SiR1 n(OR)3-n(Alkyl) (II),

 oder 

SiR1 n(OR)3-1(Alkenyl) (III),

in denen bedeuten  
B: -SCN, -SH, -Cl, -NH2, -OC(O)CHCH2, -OC(O)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder -Sw-(wenn q = 2), wobei B che-
misch an Alk gebunden ist,  
R und R1: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 – 30 C-Atomen, der optio-
nal mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Ha-
logen-, Sulfonsäure-, Sulfonsäureester-, Thiol-, Benzoesäure-, Benzoesäureester-, Carbonsäure-, Carbon-
säureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R1 eine gleiche oder verschiedene Bedeutung 
oder Substituierung haben können.  
n: 0, 1 oder 2,  
Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,  
m: 0 oder 1,  
Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den folgenden Gruppen substituiert 
sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsäure-, Sulfonsäureester-, Thi-
ol-, Benzoesäure-, Benzoesäureester-, Carbonsäure-, Carbonsäureester-, Organosilanrest.  
p: 0 oder 1, mit der Maßgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten,  
q: 1 oder 2,  
w: eine Zahl von 2 bis 8,  
r: 1, 2 oder 3, mit der Maßgabe, dass r + n + m + p = 4,  
Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesättigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,  
Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesättigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen.
[0039] Auch kann die erfindungsgemäße Kieselsäure mit Siliciumorganischen Verbindungen der Zusammen-
setzung SiR2

4-xXn (mit n = 1, 2, 3, 4), [SiR2
xXyO]z (mit 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2; 3 ≤ z ≤ 10, mit x + y = 2), [SiR2

xXyN]z
(mit 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2; 3 ≤ z ≤ 10, mit x + y = 2), SiRnXmOSiR2

oXp(mit 0 ≤ n ≤ 3;0≤ m ≤ 3;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤
3,mit n + m = 3, o + p = 3), SiR2

nXmNSiR2
oXp(mit 0 ≤ n ≤ 3;0 ≤ m ≤ 3;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤ 3,mit n + m = 3, o + p = 

3), SiR2
nXm[SiR2

xXyO]zSiR2
oXp (mit 0 ≤ n ≤ 3; 0 ≤ m ≤ 3; 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2;0 ≤ o ≤ 3; 0 ≤ p ≤ 3; 1 ≤ z ≤ 10000, 

mit n + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen Verbindungen kann es sich um lineare, cyc-
lische und verzweigte Silan-, Silazan- und Siloxanverbindungen handeln. Bei R2 kann es sich um substituierte 
und/oder unsubstituierte Alkyl- und/oder Arylreste mit 1 – 20 Kohlenstoffatomen handeln, welche mit funktio-
nellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der Aminogruppe, Polyethern wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und Halogenidgruppen wie Fluorid substituiert sein können. R2 kann auch Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Al-
kinyl- und Ary1-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Gruppen wie 
Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, Alkoxy- Alkenylgruppen und Wasserstoff-Rest handeln.
6/23



DE 103 58 466 A1 2004.08.05
[0040] Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR2
nXm[SiR2

xXyO]zSiR2
oXp (mit 0 ≤ n ≤

3;0 ≤ m ≤ 3;0 ≤ x ≤ 2;0 ≤ y ≤ 2;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤ 3; 1 ≤ z ≤ 10000,mit n + m = 3; x + y = 2; o + p = 3) verwendet, 
bei welchen R2 bevorzugt durch Methyl repräsentiert wird.
[0041] Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR2

nXm[SiR2
xXyO]zSiR2

oXp (mit 0 ≤
n ≤ 3;0 ≤ m ≤ 1;0 ≤ x ≤ 2;0 ≤ y ≤ 2;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤ 1;1 ≤ z ≤ 1000, mit n + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) verwendet, 
bei welchen R2 bevorzugt durch Methyl repräsentiert wird.
[0042] Die Modifizierung der optional granulierten, ungranulierten, vermahlenen und/oder unvermahlenen 
Fällungskieselsäure mit einem oder mehreren der genannten Organosilanen kann in Mischungen von 0.5 bis 
50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fällungskieselsäure, insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fäl-
lungskieselsäure erfolgen, wobei die Reaktion zwischen Fällungskieselsäure und Organosilan während der Mi-
schungsherstellung (in situ) oder außerhalb durch Aufsprühen und anschließendes Tempern der Mischung, 
durch Mischen des Organosilans und der Kieselsäuresuspension mit anschließender Trocknung und Tempe-
rung (zum Beispiel gemäß DE 3437473 und DE 19609619) oder gemäß des Verfahrens beschrieben in DE 
19609619 oder DE-PS 4004781 durchgeführt werden kann.
[0043] Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsätzlich alle bifunktionellen Silane, die einerseits 
eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen Füllstoff und andererseits eine Kopplung zum Polymer bewerk-
stelligen können. Übliche verwendete Mengen der Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10 Gew.-% bezo-
gen, auf die Gesamtmenge an Fällungskieselsäure.
[0044] Beispiele für diese Organosiliziumverbindungen sind:  
Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysi-
lan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Ami-
nopropyltriethoxysilan. Weitere Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DE 
10137809, DE 10163945, DE 10223658 beschrieben.
[0045] In einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilylpropyl)tetra-
sulfan eingesetzt werden.
[0046] Die erfindungsgemäße Kieselsäure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder vulkanisierbaren 
Kautschukmischungen als Verstärkerfüllstoff in Mengen von 5 bis 200 Teilen, bezogen auf 100 Teile Kautschuk 
als Pulver, kugelförmiges Produkt oder Granulat sowohl mit Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizie-
rung eingemischt werden.
[0047] Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als äquivalent zu 
betrachten.
[0048] Die Silanolgruppen auf der Kieselsäureoberfläche fungieren in Kautschuk-, bzw. in Gummimischungen 
als mögliche chemische Reaktionspartner mit einem Kopplungsreagens. Dieses ist zum Beispiel ein bifunkti-
onelles Silan wie Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, welches die Anbindung der Kieselsäure an die Kaut-
schukmatrix ermöglicht. Durch eine möglichst hohe Anzahl an Silanolgruppen erreicht man also eine hohe 
Wahrscheinlichkeit einer Kopplung zwischen Kieselsäure und dem Kopplungsreagens und dadurch eine hohe 
Wahrscheinlichkeit der Anbindung der Kieselsäure an die Kautschukmatrix, was letztendlich zu einem höhe-
rem Verstärkungspotential führt. Die Searszahl V2 ist ein Maß zur Beschreibung der Silanolgruppenanzahl der 
Kieselsäure, während die BET-Oberfläche einer Kieselsäure deren spezifische Oberfläche beschreibt, welche 
einen großen Einfluß auf das Verarbeitungsverhalten und andere gummitechnische Eigenschaften eines Com-
pounds hat. Die Angabe der absoluten Zahl der Silanolgruppen alleine reicht jedoch nicht aus, um eine Fäl-
lungskieselsäure hinreichend zu charakterisieren, da Fällungskieselsäuren mit hoher Oberfläche in der Regel 
eine höhere absolute Anzahl an Silanolgruppen aufweisen als Fällungskieselsäuren mit einer niedrigen Ober-
fläche. Wichtig ist daher der Quotienten aus Searszahl V2/BET. So wird das durch die Silanolgruppen generier-
te Verstärkungspotential pro eingebrachter, spezifischer Oberflächeneinheit darstellbar.
[0049] Neben Mischungen, die ausschließlich die erfindungsgemäßen Kieselsäuren, mit und ohne den ge-
nannten Organosilanen, als Füllstoffe enthalten, können die Elastomeren- oder Kautschukmischungen zusätz-
lich mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstärkenden Füllstoffen gefüllt sein.
[0050] Als weitere Füllstoffe können folgende Materialien eingesetzt werden:
– Ruße: Die hierbei zu verwendenden Ruße sind nach dem Flammruß-, Furnace- oder Gasruß-Verfahren 
hergestellt und besitzen BET-Oberflächen von 20 bis 200 m2/g, wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- 
oder GPF-Ruße. Die Ruße können gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten.
– hochdisperse pyrogene Kieselsäuren, hergestellt zum Beispiel durch Flammenhydrolyse von Siliziumha-
logeniden. Die Kieselsäuren können gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie 
Al-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen.
– weitere kommerzielle Kieselsäuren
– Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, Erdalkalisilicate wie Magnesiumsilicat oder Calciumsilicat, mit 
BET-Oberflächen von 20 bis 400 m2/g und Primärteilchendurchmessern von 10 bis 400 nm
– Synthetische oder natürliche Aluminiumoxide und -hydroxide
– Natürliche Silicate, wie Kaolin andere natürlich vorkommende Siliziumdioxidverbindungen
7/23



DE 103 58 466 A1 2004.08.05
– Glasfaser und Glasfaserprodukte (Matten, Stränge) oder Mikroglaskugeln
– Stärke und modifizierte Stärketypen
– Naturfüllstoffe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide

[0051] Das Verschnittverhältnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach dem zu 
erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Ein Verhältnis von 5 – 95 % zwischen den erfin-
dungsgemäßen Kieselsäuren und den anderen oben genannten Füllstoffen (auch als Gemisch) ist denkbar 
und wird in diesem Rahmen auch realisiert.
[0052] In einer besonders bevorzugten Ausführungsform können 10 bis 150 Gew.-Teile Kieselsäuren, ganz 
oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemäßen Kieselsäure, gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 100 
Gew.-Teilen Ruß, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer Organosiliziumverbindung, jeweils bezogen auf 100 
Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung der Mischungen eingesetzt werden.
[0053] Neben den erfindungsgemäßen Kieselsäuren, den Organosilanen und anderen Füllstoffen bilden die 
Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Zu nennen wären hierbei Elastome-
re, natürliche und synthetische, ölgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen 
Kautschuken, wie zum Beispiel Naturkautschuke, Polybutadien (BR), Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copo-
lymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergestellt mit-
tels des Lösungspolymerisationsverfahrens, Butylkautschuke, Isobutylen/Isopren-Copolymerisate (IIR), Buta-
dien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR), teilhy-
drierter oder vollständig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR), Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), 
sowie Mischungen dieser Kautschuke.
[0054] Ferner kommen für Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusätzlichen 
Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte Butylkau-
tschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, 
gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke.
[0055] Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, „Kautschuktechnologie", Gen-
ter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben.
[0056] Für die Herstellung der erfindungsgemäßen Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschuke (Lösungs-SBR) mit einer Glasübergangstemperatur oberhalb von –50 °C sowie deren Mi-
schungen mit Dienkautschuken von Interesse.
[0057] Die erfindungsgemäßen Kieselsäuren, mit oder ohne Silan, können Einsatz in allen Gummianwendun-
gen, wie zum Beispiel Formkörper, Reifen, Reifenlaufflächen, Fördergurte, Förderbänder, Dichtungen, Treib-
riemen, Schläuche, Schuhsohlen, Kabelmäntel, Walzenbeläge, Dämpfungselemente etc. finden.
[0058] Die Einarbeitung dieser Kieselsäure und die Herstellung der diese Kieselsäure enthaltenden Mischun-
gen erfolgt in der in der Gummiindustrie üblichen Art und Weise auf einem Innenmischer oder Walzwerk bei 
bevorzugt 80 – 200 °C. Die Darreichungs- bzw. Einsatzform der Kieselsäuren kann sowohl als Pulver, kugel-
förmiges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch hier unterscheiden sich die erfindungsgemäßen Kieselsäuren 
nicht von den bekannten hellen Füllstoffen.
[0059] Die erfindungsgemäßen Kautschukvulkanisate können weitere Kautschukhilfsstoffe in den üblichen 
Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Wärmestabilisatoren, Lichtschutz-
mittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, 
Wachse, Streckmittel, organische Säuren, Verzögerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Po-
lyethylenglykol, Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt.
[0060] Die Kautschukhilfsmittel können in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem Verwen-
dungszweck richten, eingesetzt werden. Übliche Mengen sind zum Beispiel Mengen von 0.1 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf den eingesetzten Kautschuk. Als Vernetzer können Schwefel oder schwefelspendende Substan-
zen eingesetzt werden. Die erfindungsgemäßen Kautschukmischungen können darüber hinaus Vulkanisati-
onsbeschleuniger enthalten. Beispiele für geeignete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfena-
mide, Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele für Cobeschleuniger sind Gua-
nidiene, Thioharnstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. Schwefel kann üblicherweise in 
Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk, einge-
setzt werden.
[0061] Die erfindungsgemäßen Kieselsäuren können in Kautschuken eingesetzt werden, die mit Beschleuni-
gern und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vernetzbar sind.
[0062] Die Vulkanisation der erfindungsgemäßen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 bis 
200 °C, bevorzugt 130 bis 180 °C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar erfolgen. Die Abmischung 
der Kautschuke mit dem Füllstoff, gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln und der Organosiliziumverbindung 
kann in bekannten Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, durchgeführt werden.
[0063] Die erfindungsgemäßen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von Formkörpern, zum 
Beispiel für die Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflächen für Sommer-, Winter- und Ganzjahresreifen, 
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PKW-Reifen, Reifen für Nutzfahrzeuge, Motorradreifen, Reifenunterbauteilen, Kabelmänteln, Schläuchen, 
Treibriemen, Förderbändern, Walzenbelägen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dämpfungselementen.
[0064] Die erfindungsgemäßen Kieselsäuren haben den Vorteil, dass sie hochdispersibel sind und den Kau-
tschukvulkanisaten aufgrund ihrer geringen Mikroporosität eine höhere Kautschukaktivität aufweisen und da-
durch eine höhere Verstärkung verleihen.
[0065] Gegenüber einer gleichen Kautschukmischung mit einer Kieselsäuren nach dem Stand der Technik 
zeigen die erfindungsgemäßen Kieselsäuren ferner Vorteile in der Vulkanisationszeit.
[0066] Die erfindungsgemäßen Kautschukmischungen sind insbesondere für die Herstellung von PKW- und 
Motorrad-Reifenlaufflächen aber auch Reifen für Nutzfahrzeuge mit erniedrigtem Rollwiderstand bei gutem Ab-
riebswiderstand geeignet und guter Wintertauglichkeit geeignet.
[0067] Ferner eignen sich die erfindungsgemäßen Kautschukmischungen, ohne dem Zusatz von Organosili-
ziumverbindungen, im Blend mit einem typischen Laufflächenruß auch zur Verbesserung des Cut & Chip Ver-
haltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen (Definition und weitere Ausführungen siehe „New insights 
into the tear mechanism" und Referenzen hierin, präsentiert auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Nie-
dermeier).
[0068] Die Reaktionsbedingungen und die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemäßen Fällungs-
kieselsäuren werden mit den folgenden Methoden bestimmt:

Bestimmung der Feuchte von Kieselsäuren

[0069] sNach dieser Methode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die flüchtigen Anteile (im folgenden der Ein-
fachheit halber Feuchte genannt) von Kieselsäure nach 2 stündiger Trocknung bei 105 °C bestimmt. Dieser 
Trocknungsverlust besteht im allgemeinen überwiegend aus Wasserfeuchtigkeit.

Durchführung

[0070] In ein trockenes Wägeglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, Höhe 3 cm) werden 10 g der pulver-
förmigen, kugelförmigen oder granulären Kieselsäure auf 0.1 mg genau eingewogen (Einwaage E). Die Probe 
wird bei geöffnetem Deckel 2 h bei 105 ± 2 °C in einem Trockenschrank getrocknet. Anschließend wird das 
Wägeglas verschlossen und in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtempe-
ratur abgekühlt. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt.
[0071] Man bestimmt die Feuchte in % gemäß ((E in g – A in g) · 100 %) / (E in g).

Bestimmung der modifizierten Searszahl von Kieselsäuren

[0072] Durch die Titration von Kieselsäure mit Kaliumhydroxid-Lösung im Bereich von pH 6 bis pH 9 läßt sich 
die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V2 genannt) als Maß für die Zahl an freien Hydroxy-Grup-
pen bestimmen.
[0073] Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei „Si"-OH 
eine Silanolgruppe der Kieselsäure symbolisieren soll: 

„Si"-OH + NaCl ⇒ „Si"-ONa + HCl

 

HCl + KOH ⇒ KCl + H2O.

Durchführung

[0074] 10.00 g einer pulverförmigen, kugelförmigen oder granulären Kieselsäure mit 5 ± 1 % Feuchte werden 
60 Sekunden mit einer IKA-Universalmühle M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerkleinert. Gegebenenfalls muß der 
Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmäßiges Be-
feuchten eingestellt und die Zerkleinerung wiederholt werden. 2.50 g der so behandelten Kieselsäure werden 
bei Raumtemperatur in ein 250 ml Titriergefäß eingewogen und mit 60.0 ml Methanol p. A. versetzt. Nach voll-
ständiger Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert mittels 
eines Ultra Turrax T 25 Rührers (Rührwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 Sekunden lang bei einer Dreh-
zahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser werden die am Gefäßrand und Rührer anhabenden 
Probepartikel in die Suspension gespült und in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperiert.
[0075] Das pH-Messgerät (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfühler) und die pH-Elektro-
de (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von Pufferlösungen (pH 7.00 und 
9/23



DE 103 58 466 A1 2004.08.05
9.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Mit dem pH-Meter wird zunächst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension 
bei 25 °C gemessen, danach wird je nach Ergebnis mit Kaliumhydroxid-Lösung (0.1 mol/l) bzw. Salzsäurelö-
sung (0.1 mol/l) der pH-Wert auf 6.00 eingestellt. Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-Lösung in ml bis pH 6.00 
entspricht V1' .
[0076] Danach werden 20.0 ml Natriumchlorid-Lösung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem Wasser auf 1 
l aufgefüllt) zudosiert. Mit 0.1 mol/l KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9.00 fortgesetzt. Der Ver-
brauch an KOH-Lösung in ml bis pH 9.00 entspricht V2'.
[0077] Anschliessend werden die Volumina V1', bzw. V2' zunächst auf die theoretische Einwaage von 1 g nor-
miert und mit 5 erweitert, woraus sich V, und die Searszahl V2 in den Einheiten ml/(5 g) ergeben.

Bestimmung der BET-Oberfläche

[0078] Die spezifische Stickstoff-Oberfläche (im folgenden BET-Oberfläche genannt) der pulverförmigen, ku-
gelförmigen oder granulären Kieselsäure wird gemäß ISO 5794-1/Annex D mit einem AREA-meter (Fa. Ströh-
lein, JUWE) bestimmt.

Bestimmung der CTAB-Oberfläche

[0079] Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid) an 
der „äußeren" Oberfläche der Kieselsäure, die auch als „kautschukwirksame Oberfläche" bezeichnet wird, in 
Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. NFT 45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wäss-
riger Lösung unter Rühren und Ultraschallbehandlung. Überschüssiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch 
Rücktitration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-Lösung, „Aerosol OT"-Lösung) mit einem Titroprozessor 
ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Trübung der Lösung gegeben ist und mit einer Photo-
trode bestimmt wird. Die Temperatur während aller durchgeführten Operationen beträgt 23-25 °C um das Aus-
kristallisieren von CTAB zu verhindern. Der Rücktitration liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 

(C20H37O4)SO3Na + BrN(CH3)3(C16H33) ⇒ (C20H37O4)SO3N(CH3)3(C16H33) + NaBr NDSS CTAB

Geräte

[0080] Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 70, jeweils 
ausgerüstet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler, Typ DG 111 und Phototrode,  
Fabrikat Mettler, Typ DP 550  
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen  
Titrierglasgefäß, 150 ml mit Deckel  
Druckfiltrationsgerät, 100 ml Inhalt  
Membranfilter aus Cellulosenitrat, Porengröße 0.1 μm, 47 mm ∅, z. B. Whatman (Best. Nr. 7181-004)

Reagenzien

[0081] Die Lösungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in entioni-
siertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 6056.4700 CTAB-Lösung 
0.015 mol/l; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-Lösung 0.00423 mol/l), bei 25 °C aufbewahrt und innerhalb von ei-
nem Monat aufgebraucht.

Durchführung Blindtitration

[0082] Der Verbrauch an NDSS-Lösung zur Titration von 5 ml CTAB-Lösung ist 1 × täglich vor jeder Meßreihe 
zu prüfen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV eingestellt (entsprechend einer 
Transparenz von 100 %).
[0083] Es werden genau 5.00 ml CTAB-Lösung in einen Titrierbecher pipettiert und man fügt 50.0 ml entioni-
siertes Wasser hinzu. Unter Rühren erfolgt die Titration mit NDSS-Lösung nach der dem Fachmann geläufigen 
Meßmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Trübung der Lösung. Man bestimmt den Verbrauch 
V, an NDSS-Lösung in ml. Jede Titration ist als Dreifachbestimmung auszuführen.

Adsorption

[0084] 10.0 g der pulverförmigen, kugelförmigen oder granulierten Kieselsäure mit einem Feuchtegehalt von 
5 ± 2 % (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleich-
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mäßiges Befeuchten eingestellt) werden mit einer Mühle (Fa. Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Se-
kunden lang zerkleinert. Genau 500.0 mg der zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml Titriergefäß mit Mag-
netrührstäbchen überführt und es werden genau 100.0 ml CTAB-Lösung zudosiert. Das Titriergefäß wird mit 
einem Deckel verschlossen und 15 Minuten mit einem Magnetrührer gerührt. Hydrophobe Kieselsäuren wer-
den mit einem Ultra Turrax T 25 Rührer (Rührwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 18 000 U/min maximal 
1 min lang bis zur vollständigen Benetzung gerührt. Das Titriergefäß wird an den Titroprozessor DL 70 ge-
schraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0.1 mol/l) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eingestellt. Es 
erfolgt eine 4 minütige Beschallung der Suspension in dem Titriergefäß in einem Ultraschallbad (Fa. Bandelin, 
Sonorex RK 106 S, 35 kHz) bei 25 °C. Anschließend erfolgt eine umgehende Druckfiltration durch einen Mem-
branfilter bei einem Stickstoffdruck von 1.2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen.

Titration

[0085] 5.00 ml des übrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit entionisiertem Was-
ser auf 50.00 ml aufgefüllt. Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor DL 55 geschraubt und unter Rühren 
erfolgt die Titration mit NDSS-Lösung bis zur maximalen Trübung. Man bestimmt den Verbrauch VII an 
NDSS-Lösung in ml. Jede Trübung ist als Dreifachbestimmung auszuführen.

Berechnung

[0086] Mit Hilfe der Meßwerte  
VI = Verbrauch an NDSS-Lösung in ml bei der Titration der Blindprobe  
VII = Verbrauch an NDSS-Lösung in ml bei Verwendung des Filtrats ergibt sich:  
VI/VII = Stoffmenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stoffmenge CTAB in der Filtratprobe.
[0087] Daraus folgt für die adsorbierte Stoffmenge N an CTAB in g: 

N = ((VI – VII) · 5.5 g · 5 ml) / (VI · 1000 ml).

[0088] Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g Kieselsäure einer definierten Feuchte eingesetzt 
wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 · 103 m2 beträgt, folgt daraus: CTAB-Oberfläche (nicht was-
serkorrigiert) in m2/g = (N · 20 · 578.435 m2/g) / (0.5 g) und CTAB-Oberfläche (nicht wasserkorrigiert) in m2/g = 
((VI – VII) · 636.2785 m2/g) / VI.
[0089] Die CTAB-Oberfläche wird auf die wasserfreie Kieselsäure bezogen, weshalb die folgende Korrektur 
durchgeführt wird.
[0090] CTAB-Oberfläche in m2/g = (CTAB-Oberfläche (nicht wasserkorrigiert) in m2/g · 100 %) / (100 % –
Feuchte in %).

Bestimmung der DBP-Aufnahme

[0091] Die DBP-Aufnahme (DBP-Zahl), die ein Maß für die Saugfähigkeit der Fällungskieselsäure ist, wird in 
Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

Durchführung

[0092] 12.50 g pulverförmige oder kugelförmige Kieselsäure mit 0 – 10 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird 
der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank eingestellt) werden in die Kneterkammer (Ar-
tikel Nummer 279061) des Brabender-Absorptometer "E" gegeben (ohne Dämpfung des Ausgangsfilters des 
Drehmomentaufnehmers). Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 1 mm (Edelstahlsiebe 
der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Drücken der Granulate mit einem Kunststoffspatel durch das Sieb 
mit 3.15 mm Porenweite). Unter ständigem Mischen (Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) 
tropft man bei Raumtemperatur durch den „Dosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwin-
digkeit von 4 ml/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird anhand 
der Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastös, was mittels eines steilen 
Anstieges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird 
durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchron-
motor für die DBP-Zufuhr ist mit einem digitalen Zählwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml ab-
gelesen werden kann.
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Auswertung

[0093] Die DBP-Aufnahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem gemes-
senen DBP-Verbrauch berechnet. Die Dichte von DBP beträgt bei 20 °C typischer Weise 1.047 g/ml.
[0094] DBP-Aufnahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) · (Dichte des DBP in g/ml) · 100) / (12.5 g).
[0095] Die DBP-Aufnahme ist für die wasserfreie, getrocknete Kieselsäure definiert. Bei Verwendung von 
feuchten Fällungskieselsäuren ist der Wert mittels der folgenden Korrekturtabelle zu korrigieren. Der Korrek-
turwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell bestimmten DBP-Wert addiert; z. B. würde 
ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 g/(100 g) für die DBP-Aufnahme bedeuten.  

pH-Wert-Bestimmun

[0096] Das Verfahren in Anlehnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes einer wäss-
rigen Suspension von Kieselsäuren bei 20 °C. Dazu wird eine wässrige Suspension der zu untersuchenden 
Probe hergestellt. Nach kurzzeitigem Schütteln der Suspension wird deren pH-Wert mittels eines zuvor kalib-
rierten pH-Meters bestimmt.

Durchführung

[0097] Vor der Durchführung der pH-Messung ist das pH-Messgerät (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic 
mit Temperaturfühler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) täglich unter Ver-
wendung der Pufferlösungen bei 20 °C zu kalibrieren. Die Kalibrierungsfunktion ist so zu wählen, dass die zwei 
verwendeten Pufferlösungen den erwarteten pH-Wert der Probe einschließen (Pufferlösungen mit pH 4.00 und 
7.00, pH 7.00 und pH 9.00 und ggf. pH 7.00 und 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunächst 
20.0 g Kieselsäure mittels einer Mühle (Fa. Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert.
[0098] 5.00 g pulverförmige oder kugelförmige Kieselsäure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls wird 
der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmäßiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) werden auf einer Präzisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weit-
halsflasche eingewogen. 95.0 ml entionisiertes Wasser werden zu der Probe gegeben. Anschließend wird die 
Suspension im verschlossenen Gefäß für die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schüttelmaschine (Fa. Ger-
hardt, Modell LS 10, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur geschüttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt direkt 
im Anschluss an das Schütteln. Dazu wird die Elektrode zunächst mit entionisierten Wasser, nachfolgend mit 
einem Teil der Suspension abgespült und anschließend in die Suspension eingetaucht. Nach Zugabe eines 

Korrekturtabelle für Dibutylphthalataufnahme -wasserfrei-
12/23



DE 103 58 466 A1 2004.08.05
Magnetfisches in die Suspension wird bei einer konstanten Rührgeschwindigkeit mit leichter Trombenbildung 
der Suspension die pH-Messung durchgeführt. Wenn das pH-Meter einen gleichbleibenden Wert anzeigt, wird 
der pH-Wert an der Anzeige abgelesen.
[0099] Bei der Verwendung von hydrophober Kieselsäure erfolgt die Durchführung analog, allerdings werden 
dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt auf der Präzisionswaage auf 0.01 g genau 
in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es werden 50.0 ml Methanol p. A. und 50.0 ml entio-
nisiertes Wasser hinzugegeben und anschließend wird die Suspension im verschlossenen Gefäß für die Dauer 
von 5 Minuten mittels einer Schüttelmaschine (Fa. Gerhardt, Modell LS 10, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur 
geschüttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfalls unter Rühren, allerdings nach exakt 5 min.

Bestimmung des Feststoffgehalts von Filterkuchen

[0100] Nach dieser Methode wird der Feststoffgehalt von Filterkuchen durch Entfernen der flüchtigen Anteile 
bei 105 °C bestimmt.

Durchführung

[0101] In eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) werden 100.00 g des Filterkuchens 
eingewogen (Einwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem Spatel zerkleinert, um lockere Bro-
cken von maximal 1 cm3 zu erhalten. Die Probe wird bei 105 ± 2 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Anschließend wird die Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungs-
mittel auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt.
[0102] Man bestimmt die Feststoffgehalt in % gemäß 100 % – (((E in g – A in g) · 100 %) / (E in g)).

Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit

[0103] Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit (LF) von Kieselsäuren wird in wässriger Suspension 
durchgeführt.

Durchführung

[0104] Bei Verwendung von Granulaten werden zunächst 20.0 g Kieselsäure mittels einer Mühle (Fa. Krups, 
Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert. 4.00 g pulverförmige oder kugelförmige Kieselsäure 
mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trocken-
schrank oder gleichmäßiges Befeuchten vor der evtl. Zerkleinerung eingestellt) werden in 50.0 ml entionisier-
tem Wasser suspendiert und 1 min auf 100 °C erhitzt. Die auf 20 °C abgekühlte Probe wird auf genau 100 ml 
aufgefüllt und durch Umschütteln homogenisiert.
[0105] Die Meßzelle des Leitfähigkeitsmeßgeräts LF 530 (Fa. WTW) wird mit einer kleinen Probenmenge ge-
spült, bevor die Meßzelle LTA01 in die Suspension getaucht wird. Der am Display angezeigte Wert entspricht 
der Leitfähigkeit bei 20 °C, da der externe Temperaturfühler TFK 530 eine automatische Temperaturkompen-
sation durchführt. Dieser Temperaturkoeffizient als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder Meßreihe zu über-
prüfen. Als Kalibrierlösung wird 0.01 mol/l Kaliumchlorid-Lösung verwendet (LF bei 20 °C = 1278 μS/cm).

Bestimmung des Feststoffgehalts von Fällsuspensionen

[0106] Der Feststoffgehalt der Fällsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt.

Durchführung

[0107] 100.0 ml der homogenisierten Fällsuspension (VSunspensions) werden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines 
Messzylinders abgemessen. Die Probe wird über einen Rundfilter (TYP 572, Fa. Schleicher & Schuell) in einer 
Porzellannutsche abgenutscht, aber nicht trockengesaugt, um Rißbildung des Filterkuchens zu verhindern. 
Anschließend wäscht man den Filterkuchen mit 100.0 ml entionisertem Wasser. Der ausgewaschene Filterku-
chen wird komplett abgenutscht, in eine tarierte Porzellanschale überführt und bei 105 ± 2 °C in einem Tro-
ckenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht der getrockneten Kieselsäure (mProbe) wird er-
mittelt.
[0108] Der Feststoffgehalt bestimmt sich gemäß:  
Feststoffgehalt in g/l = (mProbe in g) / (VSunspensions in 1).
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Bestimmung der Alkalizahl

[0109] Als Alkalizahl-Bestimmung (AZ), versteht man den Verbrauch an Salzsäure in ml (bei 50 ml Probevo-
lumen, 50 ml dest. Wasser und einer verwendeten Salzsäure der Konzentration 0.5 mol/l) bei einer direkten 
potentiometrischen Titration von alkalischen Lösungen, bzw. Suspensionen bis zu einem pH-Wert von 8.30. 
Man erfasst hiermit den freien Alkaligehalt der Lösung bzw. Suspension.

Durchführung

[0110] Das pH-Gerät (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfühler) und die pH-Elektrode 
(Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) wird mit Hilfe zweier Pufferlösungen (pH = 7.00 und pH = 10.00) 
bei Raumtemperatur kalibriert. Die Einstabmesskette wird in die auf 40 °C temperierte Meßlösung bzw. -sus-
pension bestehend aus 50.0 ml Probe und 50.0 ml entionisiertem Wasser getaucht. Anschließend gibt man 
tropfenweise Salzsäure-Lösung der Konzentration 0.5 mol/l hinzu, bis sich ein konstanter pH-Wert von 8.30 
einstellt. Auf Grund des sich erst langsam einstellenden Gleichgewichts zwischen der Kieselsäure und dem 
freien Alkaligehalt bedarf es einer Wartezeit von 15 min bis zu einem endgültigen Ablesen des Säurever-
brauchs. Bei den gewählten Stoffmengen und Konzentrationen entspricht der abgelesene Salzsäureverbrauch 
in ml direkt der Alkalizahl, welche dimensionslos angegeben wird.
[0111] Die folgende Beispiele sollen die Erfindung näher erläutern, ohne ihren Umfang zu beschränken.

Beispiel 1 Kieselsäure I

[0112] In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerrührsystem und Doppelmantelheizung werden 
1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/l, 27.0 % SiO2, 8.05 % Na2O) vorgelegt. Anschlie-
ßend werden unter starken Rühren bei 92 °C für 80 Minuten 5.505 kg/min des oben genannten Wasserglases 
und ca. 0.65 kg/min Schwefelsäure (Dichte 1.83 kg/l, 96 % H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsäuredosierung 
wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschließend wird die Wasser-
glaszugabe gestoppt und die Schwefelsäure weiterzugeführt, bis ein pH von 9.0 (gemessen bei Raumtempe-
ratur) erreicht ist. Die Schwefelsäurezugabe wird gestoppt und die erhaltene Suspension 60 Minuten bei 90 °C 
nachgerührt. Im Anschluss wird die Schwefelsäurezugabe wieder aufgenommen und ein pH-Wert von 3.5 (ge-
messen bei Raumtemperatur) eingestellt. Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert 
und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen mit 23 % Feststoffgehalt wird mit wässriger Schwefelsäure und 
einem Scheraggregat verflüssigt. Die Kieselsäurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH-Wert von 3.7 
wird anschliessend unter Ammoniakdosierung sprühgetrocknet.
[0113] Das erhaltene Pulver Ia weist eine BET-Oberfläche von 114 m2/g und eine CTAB-Oberfläche von 123 
m2/g auf. Das alternativ erhaltene düsenturmgetrocknete Micro Bead Produkt Ib weist eine BET-Oberfläche 
von 126 m2/g und eine CTAB-Oberfläche von 123 m2/g auf.

Kieselsäure II

[0114] In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerrührsystem und Doppelmantelheizung werden 
1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/l, 27.0 % SiO2, 8.05 % Na2O) vorgelegt. Anschlie-
ßend werden unter starken Rühren bei 92 °C für 80 Minuten 5.505 kg/min des oben genannten Wasserglases 
und ca. 0.65 kg/min Schwefelsäure (Dichte 1.83 kg/l, 96 % H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsäuredosierung 
wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschließend wird die Wasser-
glaszugabe gestoppt und die Schwefelsäure weiterzugeführt, bis ein pH von 7.0 (gemessen bei Raumtempe-
ratur) erreicht ist. Die Schwefelsäurezugabe wird gestoppt und die erhaltene Suspension 60 Minuten bei 90 °C 
nachgerührt. Im Anschluss wird die Schwefelsäurezugabe wieder aufgenommen und ein pH-Wert von 3.5 (ge-
messen bei Raumtemperatur) eingestellt. Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert 
und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen mit 22 % Feststoffgehalt wird mit wässriger Schwefelsäure und 
einem Scheraggregat verflüssigt. Die Kieselsäurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH-Wert von 3.6 
wird anschliessend unter Ammoniakdosierung düsenturmgetrocknet. Das erhaltene Micro Bead Produkt weist 
eine BET-Oberfläche von 116 m2/g und eine CTAB-Oberfläche von 117 m2/g auf.

Kieselsäure III

[0115] In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerrührsystem und Doppelmantelheizung werden 
1550 l Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/l, 27.0 % SiO2, 8.05 % Na2O) vorgelegt. Anschlie-
ßend werden unter starken Rühren bei 92 °C für 100 Minuten 5.505 kg/min des oben genannten Wasserglases 
und ca. 0.65 kg/min Schwefelsäure (Dichte 1.83 kg/l, 96 % H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsäuredosierung 
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wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschließend wird die Wasser-
glaszugabe gestoppt und die Schwefelsäure weiterzugeführt, bis ein pH von 9.0 (gemessen bei Raumtempe-
ratur) erreicht ist. Die Schwefelsäurezugabe wird gestoppt und die erhaltene Suspension 60 Minuten bei 90 °C 
nachgerührt. Im Anschluss wird die Schwefelsäurezugabe wieder aufgenommen und ein pH-Wert von 3.5 (ge-
messen bei Raumtemperatur) eingestellt. Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert 
und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen mit 23 % Feststoffgehalt wird mit wässriger Schwefelsäure und 
einem Scheraggregat verflüssigt. Die Kieselsäurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH-Wert von 3.8 
wird anschliessend unter Ammoniakdosierung sprühgetrocknet.
[0116] Das erhaltene pulverförmige Produkt weist eine BET-Oberfläche von 102 m2/g und eine CTAB-Ober-
fläche von 104 m2/g auf.
[0117] Die physikalischen Daten der obigen Kieselsäuren sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

 

Beispiel 2

[0118] Die erfindungsgemäßen gefällten Kieselsäuren Ib und II aus Beispiel 1 wurden in einer S-SBR/BR 
Kautschukmischung untersucht. Als Stand der Technik wurde die leicht dispergierbare Kieselsäure Ultrasil 
7000 GR (Ref) der Degussa AG ausgewählt.
[0119] Die für die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 angegeben. Da-
bei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten Rohkautschuks. 
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[0120] Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Lösung polymerisiertes SBR-Copolymer der 
Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Das Copolymer 
enthält 37.5 phr Öl und weist eine Mooney-Viskosität (ML 1+4/100 °C) von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna 
CB 24 handelt es sich um ein cis-1,4-Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit cis 1,4-Gehalt von mindes-
tens 97 % und einer Mooney-Viskosität von 44 ± 5.
[0121] X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 [Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan] und Ruß erhältlich 
von der Degussa AG.
[0122] Als aromatisches Öl wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es sich 
um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D/C 
(DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. Perkazit TBZTD ist von der Akzo Che-
mie GmbH erhältlich.
[0123] Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in Tabelle 
2 hergestellt. In Tabelle 3 sind die verwendeten Methoden für die Gummitestung zusammengestellt. Die Mi-
schungen werden 20 Minuten bei 165 °C vulkanisiert. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der gummitechnischen 
Prüfung. 

Tabelle 1
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Tabelle 2
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[0124] Der Dispersionskoeffizient wurde mittels der Oberflächen-Topographie incl. Medaliakorrektur bestimmt 
(A. Wehmeier, „Filter Dispersion Analysis by Topography Measurements" Technical Report TR 820, Degussa 
AG, Advanced Filters and Pigments Division). Der so bestimmte Dispersionskoeffizient korreliert mit einem Be-
stimmtheitsmaß von > 0.95 mit dem lichtoptisch bestimmten Dispersionskoeffizienten, wie er z. B. vom Deut-
schen Institut für Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland bestimmt wird (H. Geisler, „Bestimmung 
der Mischgüte", präsentiert auf dem DIK-Workshop, 27. – 28. November 1997, Hannover/Germany).  

Tabelle 3
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[0125] Wie man anhand der Daten in Tabelle 4 erkennt, zeigen die Mischungen KS Ib und KS II mit den er-
findungsgemäßen Kieselsäuren aufgrund der geringeren Mikroporosität und damit geringeren Beschleunige-
radsorption auf der Oberfläche eine schnellere Vulkanisationszeit t90% als die Referenzmischung REF. Die 
vorteilhaft höhere Aktivität dieser Kieselsäuren spiegelt sich in den höheren Spannungswerten 100 % und 300 
% sowie dem erhöhten Verstärkungsfaktor wieder. Die dynamischen Kenndaten der Mischungen mit den er-
findungsgemäßen Kieselsäuren sind ebenfalls verbessert. Man findet einen niedrigeren Ball-Rebound 0 °C, 
der eine verbesserte Nassrutschfestigkeit erwarten lässt, und höheren Ball-Rebound 60 °C, der einen günsti-
geren Rollwiderstand einer Reifenlauffläche andeutet. Die dynamischen Steifigkeiten bei 0 und 60 °C sind ge-
genüber der Referenzmischung auf gleichem Niveau, während der Hystereseverlust tan δ (60 °C) vorteilhaf-
terweise erniedrigt ist, was einen niedrigeren Rollwiderstand anzeigt. Zudem ist die Dispersionsgüte der erfin-
dungsgemäßen Kieselsäuren außergewöhnlich hoch und u. a. besser als die der bereits leicht dispergierbaren 
Kieselsäure Ultrasil 7000 GR nach dem Stand der Technik, wodurch Vorteile im Straßenabrieb erreicht werden.

Patentansprüche

1.  Fällungskieselsäure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemische Parameter:  
CTAB-Oberfläche 100 – 200 m2/g  
BET/CTAB-Verhältnis 0.8 – 1.05  
DBP-Zahl 210 – 280 g/(100 g)  
Searszahl V2 10 – 30 ml/(5 g)  
Feuchte 4 – 8 %

2.  Fällungskieselsäure nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die CTAB-Oberfläche 100 bis 160 
m2/g beträgt.

3.  Fällungskieselsäure nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhältnis BET/CTAB 
0.9 bis 1.03 beträgt.

4.  Fällungskieselsäure nach einem der Ansprüche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Searszahl V2

Tabelle 4
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20 bis 30 ml/(5 g) beträgt.

5.  Fällungskieselsäure nach einem der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die DBP-Zahl 
250 bis 280 g/(100 g) beträgt.

6.  Fällungskieselsäure nach einem der Ansprüche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die BET-Ober-
fläche 80 – 110 m2/g beträgt.

7.  Fällungskieselsäure nach einem der Ansprüche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die BET-Ober-
fläche 110 – 150 m2/g beträgt.

8.  Fällungskieselsäure nach einem der Ansprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhältnis 
Searszahl V2 zur BET-Oberfläche 0.140 bis 0.370 ml/(5 m2) beträgt.

9.  Verfahren zur Herstellung von Fällungskieselsäuren, dadurch gekennzeichnet, dass nacheinander  
a) eine wässrige Lösung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen und/oder anorgani-
schen Base mit einem pH-Wert von 7 bis 14 vorgelegt,  
b) in diese Vorlage unter Rühren bei 55 bis 95 °C für 10 bis 120 Minuten gleichzeitig Wasserglas und ein Säu-
erungsmittel dosiert,  
g) die erhaltene Suspension 1 bis 120 Minuten bei 80 bis 98 °C nachgerührt,  
h) mit einem Säuerungsmittel auf einen pH-Wert von 2.5 bis 5 angesäuert und  
i) filtriert und getrocknet wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt b) ein- bis zweimal die Schritte  
c) Stoppen der Zudosierung für 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und  
d) anschließend gegebenenfalls gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem Säuerungsmittel bei 
gleicher Temperatur unter Rühren für 20 bis 120, bevorzugt 20 bis 80 Minuten  
zusätzlich durchgeführt werden.

11.  Verfahren nach den Ansprüchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dass nach b) oder d) der pH-Wert 
in Schritt e) durch Zugabe eines Säuerungsmittels auf 3 bis 11 eingestellt wird.

12.  Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt b) oder d) der pH-Wert in 
Schritt e) durch Zugabe von Säure auf 7 bis 10 eingestellt wird.

13.  Verfahren nach einem der Ansprüche 11 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert in einem 
zusätzlichen Schritt f) durch Zugabe einer basischen Verbindung auf 8 bis 14 erhöht wird.

14.  Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Base ein Alkali- und/oder Erdalkalisi-
likat und/oder ein Alkali- und/oder ein Erdalkalihydroxid verwendet wird.

15.  Verfahren nach einem der Ansprüche 9 bis 14 dadurch gekennzeichnet, dass während einem der 
Schritte a) bis h) eine Zugabe eines organischen oder anorganischen Salzes erfolgt.

16.  Verfahren nach einem der Ansprüche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass zur Trocknung ein 
Stromtrockner, Sprühtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, 
Spin-Flash-Trockner oder Düsenturm eingesetzt wird.

17.  Verfahren nach den Ansprüchen 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Trocknung eine Gra-
nulation mit einem Walzenkompaktor durchgeführt wird.

18.  Fällungskieselsäuren nach einem der Ansprüche 1 bis 8 oder hergestellt nach einem der Ansprüche 9 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass ihre Oberflächen mit Organosilanen der Formel I bis III modifiziert sind: 

[SiR1 n(OR)r(Alk)m(Ar)p]q[B]  (I),

 

SiR1 n(OR)3-n(Alkyl) (II),
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oder 

SiR1 n(OR)3-1(Alkenyl) (III),

in denen bedeuten  
B: -SCN, -SH, -Cl, -NH2, -OC(O)CHCH2, -OC(O)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) -Sw-(wenn q = 2), wobei B chemisch 
an Alk gebunden ist,  
R und R1: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 – 30 C-Atomen, der optio-
nal mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Ha-
logen-, Sulfon-säure-, Sulfonsäureester-, Thiol-, Benzoesäure-, Benzoesäureester-, Carbonsäure-, Carbon-
säureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R1 eine gleiche oder verschiedene Bedeutung 
oder Substituierung haben können.  
n: 0, 1 oder 2,  
Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,  
m: 0 oder 1,  
Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den folgenden Gruppen substituiert 
sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsäure-, Sulfonsäureester-, Thi-
ol-, Benzoesäure-, Benzoesäureester-, Carbonsäure-, Carbonsäureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilan-
rest.  
p: 0 oder 1, mit der Maßgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten,  
q: 1 oder 2,  
w: eine Zahl von 2 bis 8,  
r: 1, 2 oder 3, mit der Maßgabe, dass r + n + m + p = 4,  
Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesättigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,  
Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesättigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen.

19.  Fällungskieselsäuren nach einem der Ansprüche 1 bis 8 oder hergestellt nach einem der Ansprüche 9 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass ihre Oberflächen mit Siliciumorganischen Verbindungen der Zusam-
mensetzung 

SiR2
4-xXn (mit n = 1, 2, 3, 4),

 

[SiR2
xXyO]z (mit 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2; 3 ≤ z ≤10, mit x + y = 2),

 

[SiR2
xXyN]z (mit 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2; 3 ≤ z ≤ 10, mit x + y = 2),

 

SiRnXmOSiR2
oXp(mit 0 ≤ n ≤ 3;0≤ m ≤ 3;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤ 3,mit n + m = 3, o + p = 3),

 

SiR2
nXmNSiR2

oXp(mit 0 ≤ n ≤ 3;0 ≤ m ≤ 3;0 ≤ o ≤ 3;0 ≤ p ≤ 3,mit n + m = 3, o + p = 3),

 und/oder 

SiR2
nXm[SiR2

xXyO]zSiR2
oXp (mit 0 ≤ n ≤ 3; 0 ≤ m ≤ 3; 0 ≤ x ≤ 2; 0 ≤ y ≤ 2;0 ≤ o ≤ 3; 0 ≤ p ≤ 3; 1 ≤ z ≤ 10000, mit 

n + m = 3, x + y = 2, o + p = 3)

 wobei bedeuten  
R2: substituierte und/oder unsubstituierte Alkyl- und/oder Arylreste mit 1 – 20 Kohlenstoffatomen und/oder Alk-
oxy- und/oder Alkenyl- und/oder Alkinyl-Gruppen und/oder schwefelhaltige Gruppen  
X: Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, Alkoxy-, Alkenyl- und/oder Wasserstoff-Rest, modifiziert sind.
22/23



DE 103 58 466 A1 2004.08.05
20.  Verfahren zur Herstellung der Kieselsäuren gemäß einem der Ansprüche 18 oder 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Fällungskieselsäuren mit Organosilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen 
auf 100 Teile Fällungskieselsäure, insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fällungskieselsäure, 
modifiziert, wobei die Reaktion zwischen Fällungskieselsäure und Organosilan während der Mischungsherstel-
lung (in situ) oder außerhalb durch Aufsprühen und anschließendes Tempern der Mischung, durch Mischen 
des Organosilans und der Kieselsäuresuspension mit anschließender Trocknung und Temperung durchgeführt 
wird.

21.  Verwendung von Kieselsäuren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 20 in Elastomerenmischungen, vul-
kanisierbaren Kautschukmischungen und/oder sonstigen Vulkanisaten, wie Luftreifen, Reifenlaufflächen, Ka-
belmänteln, Schläuchen, Treibriemen, Förderbändern, Keilriemen, Walzenbelägen, Reifen, Schuhsohlen, 
Dichtungen und Dämpfungselementen.

22.  Verwendung von Kieselsäuren nach einem der Ansprüche 1 bis 20 in Batterieseparatoren, als Anti-Blo-
cking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als Träger von Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, 
in Beschichtungen, in Druckfarben, in Feuerlöschpulvern, in Kunststoffen, im Bereich Non impact printing, in 
Papiermasse, im Bereich Personal care.

23.  Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Fällungskieselsäure gemäß Anspruch 
1 mit folgenden physikalisch-chemischen Parametern  
CTAB-Oberfläche 100 – 200 m2/g  
BET/CTAB-Verhältnis 0.8 – 1.05  
DBP-Zahl 210 – 280 g/(100 g)  
Searszahl V2 10 – 30 ml/(5 g)  
Feuchte 4 – 8 % als Füllstoff enthalten. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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