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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd koskee saostuspiihappoa, jolla on
seuraavat fysikaalis-kemialliset paramet-
rit:

BET-pinta-ala 35 - 350 m?/g

Suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1
Huokostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g
Silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulu-
tus) 6 - 20 ml
Keskimd&rédinen
1500 nm
CTAB-pinta-ala 30 - 350 m’/g

DBP-luku 150 - 300 ml/100 g

V,/V, Hg-porosimetrian mukaan 0,19 - 0,46
DBP/CTAB 1,2 - 2,4.

Keksintd koskee myds menetelmds tidllaisen
saostuspiihapon valmistamiseksi. Menetel-

aggregaattikoko 250 -

médn mukaan alkalisilikaatti saatetaan rea-
goimaan mineraalihappojen kanssa laémpd-
tiloissa 60 - 95 °C pit#m&lla pH arvossa

7.5 - 10,5 ja sekoittamalla samalla jatku-
vasti, reaktiota jatketaan, kunnes saos-
tussuspension kiintoainepitoisuus on 90 -
120 g/1, pH siidetdin arvoon pienempi tai
yhtd kuin 5, saostuspiihappo erotetaan
suodattamalla, pestdsn, kuivataan ja mah-
dollisesti jauhetaan tai granuloidaan.
Keksintd koskee lis&ksi tdllaisen saostus-
piihapon k&yttt& tdyteaineena vulkanoitu-
vissa kautsuseoksissa ja vulkanoiduissa

kumeissa.



Uppfinningen avser en fallningskiselsyra
med fdéljande fysikaliskt-kemiska paramet-
rar:

BET-yta 35 - 350 m¥/g

Férhallande BET/CTAB-yta 0,8 - 1,1
Porvolym PV 1,6 - 3,4 ml/g
Silanolgrupptathet (V, = NaOH-fdérbrukning)
6 - 20 ml

Genomsnittlig aggregatstorlek 250 -
1500 nm

CTAB-yta 30 - 350 m¥/g

DBP-tal 150 - 300 ml/100 g

V,/V, enligt Hg-porosimetri 0,19 - 0,46
DBP/CTABR 1,2 - 2,4.

Uppfinningen avser &ven ett férfarande fo6r
framstallning av en sadan f&llningskisel-
syra. Enligt férfarandet omsdtts alkalisi-
likat med mineralsyror vid temperaturer
fran 60 till 95 °C under uppréatthallande
av ett pH-vdrde fran 7,5 till 10,5 under
kontinuerlig omrérning, reaktionen fort-
sdtts, tills halten fast material i f&ll-
ningssuspensionen &r 90 - 120 g/l, pH-véar-
det justeras till l&agre eller lika med 5,
f&llningskiselsyran avfiltreras, tvattas,
torkas och eventuellt malas eller granule-
ras. Uppfinningen avser &ven anvandningen
av en sadan fallningskiselsyra som fyll-
medel 1 vulkaniserbara kautschukblandning-

ar och i vulkaniserade gummin.
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Saostuspiihappoja

Keksintd koskee saostuspiihappoja, menetelm&i nii-
den valmistamiseksi ja niiden k&ytt6&8 kautsuseoksissa.

Saostuspiihappoja voidaan tydstdd Kkautsuseoksiin
(S. Wolff, Kautschuk und Gummikunst 7 (1988) s. 674). Tun-
nettuja piihappoja voidaan dispergoida vain hyvin huonosti
kautsuseoksiin erityisesti kéaytettd@essd suurta tdyttdas-
tetta. T&m3d huono dispergoitavuus on yksi syistd, minkd
vuoksi rengasseoksissa k3ytetddn vain harvoin suuria pii-
hapon tdyttbasteita. Huono dispergoituvuus voi johtua en-
siksikin saostettujen piihappojen valmistuksesta. Kuivauk-
sen, huonon jauhatuksen tai my®s kovan granulaatin aiheut-
tamana Kkumiseoksessa voi olla vaikeasti dispergoituvia
piihappohiukkasia (juovia). Ne voidaan tunnistaa paljaalla
silm&lla.

Toisaalta piihapot ovat hyvin poolisia ja sen vuok-
si faasit sekoittuvat kautsuseoksen poolittomien polymee-
rien kanssa vain huonosti. T&m& dispersion muoto tapahtuu
piihapporakenneyksikéiden perustassa. Sitd voidaan arvioi-
da vain valomikroskoopin avulla ja sit& kutsutaan mikro-
dispersioksi.

Julkaisusta EP-A 0 520 862 tunnetaan saostuspiihap-
poja, joita voidaan k&aytt&da téyteaineena renkaisiin tar-
koitetuissa kautsuseoksissa.

Julkaisusta EP-A 0 157 703 tunnetaan saostuspiihap-
po, jota voidaan k&ytt&& julkaisun EP-A 0 501 227 mukaan
tdyteaineena renkaisiin tarkoitetuissa kautsuseoksissa.

Tunnetuilla saostuspiihapoilla on se haitta, ettéa
niilld on huono mikrodispersio.

Sen vuoksi oli olemassa tarve kehitt&d saostuspii-
happo, jolla on optimaalinen yhteensopivuus kautsun ja po-
lymeerin kanssa ja hyvd mikrodispersio.

Keksinndn kohteena on saostuspiihappo, jolle ovat
tunnusomaisia seuraavat fysikaalis-kemialliset parametrit:
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BET-pinta-ala 35 - 350 m?/g

Suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1

Huokostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g

Silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulutus)
6 - 20 ml

Keskimddrédinen aggregaattikoko 250 - 1500 nm

CTAB-pinta-ala 30 - 350 m?/g

DBP-luku 150 - 300 m1/100 g

V,/V, Hg-porosimetrian avulla 0,19 - 0,46, edulli-
sesti 0,20 - 0,23

DBP/CTAB 1,2 - 2,4

Fysikaalis-kemialliset parametrit m&&ritet&adn seu-
raavilla mittausmenetelmillé:

BET-pinta-ala, pinta-alamittari, valmistaja Stroh-
lein, ISO 5794/Annex D:n mukaan

Huokostilavuus, elohopeaporosimetria DIN 66 133:n
mukaan

Silanoliryhmien tiheys, Sears-lukuina viitteen G.W.
Sears, Anal. Chem. 12 (1956) 1982-83 mukaan

Keskimddrdinen rakenneyksikéiden koko, fotonikorre-
laatiospektroskopia

CTAB-pinta-ala pH-arvon ollessa 9 viitteen Jay,
Janzen ja Kraus, Rubber Chemistry and Technology 44 (1971)
1287 mukaan

DPB-luku, ASTM D 2414-88

Hg-porosimetria, DIN 66 133

Keksinnén mukaisella saostuspiihapolla wvoi olla
erityisesti seuraavat fysikaalis-kemialliset tunnusluvut:

BET-pinta-ala Hg-porosi- Sears-luku Keskim. aggre-

(m*/qg) metria v, gaattikoko
(ml/g) NaOH (ml) (nm)
35-100 2,5-3,4 6-12 900-1500
100-150 2,4-3,2 8-15 400-850
150-200 1,6-2,4 11-19 300-550

200-350 1,6-2,3 12-20 250-520
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Erddssd edullisessa suoritusmuodossa keksinndn mu-
kaisella saostuspiihapolla on hyvad jauhautuvuus. Se tulki-
taan Malvern-lasertaipuman mukaan kdyttden keskimddrdista
hiukkaskokoa (D(4,3)) <11 pm, erityisesti <10 pm, mitat-
tuna Alpine-Kolloplex -iskukankimyllylld (Z 160) suorite-
tun jauhatuksen jdlkeen, kun tuotanto oli 6 kg tunnissa.

Keksinndn toinen kohde on menetelmd@ seuraavat fysi-
kaalis-kemialliset parametrit omaavan saostuspiihapon val-
mistamiseksi:

BET-pinta-ala 35 - 350 m%/g

suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1

hucockostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g

silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulutus)
6 - 20 ml1

keskimddradinen rakenneyksikéiden koko 250 - 1500 nm

CTAB-pinta-ala 30 - 350 m?/g

DBP-luku 150 - 300 ml1/100 g

V,/V, Hg-porosimetrian avulla 0,19 - 0,46, edulli-
sesti 0,20 - 0,23

DBP/CTAB 1,2 - 2,4,
jolle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd alkalisili-
kaatti saatetaan reagoimaan mineraalihappojen kanssa l&m-
pdtiloissa 60 - 95 °C pitamilla pH arvossa 7,5 - 10,5 ja
sekoittamalla samalla keskeytymdttOmédsti, reaktiota jatke-
taan, kunnes saostussuspension kiintoainepitoisuus on 90 -
120 g/1, pH s&d&detdsn arvoon pienempi tai yht& kuin 5,
saostuspiihappo erotetaan suodattamalla, pestd&@n, kuiva-
taan ja mahdollisesti jauhetaan tai granuloidaan.

Edullisessa suoritusmuodossa kaupallista natriumsi-
likaattia voidaan laimentaa vedelld pH-arvoon 8 - 9 ja t&-
hé&n laimennettuun natriumsilikaattiliuokseen, jonka SiO,-
pitoisuus on < 4,9 g/l, lis&dtdén samanaikaisesti vadkevaa
rikkihappoa ja t&mid sama natriumsilikaattiliuos pitdm&lla
pH arvossa 8 - 9.
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Natriumsilikaattiliuoksen ja rikkihapon samanaikai-
nen lis#8minen (saostuksen kesto) voidaan toteuttaa aika-
na, joka on korkeintaan 160 min, edullisesti yli 90 min,
erityisesti 30 - 90 min.

Td4118in saostuksen kestosta riippuen piihapon BET-
pinta-alaa voidaan s88td4 erilaiseksi. Kun saostuksen kes-
to on yli 90 min, saadaan pinta-aloja 35 - 150 nF/g, ja
saostuksen keston ollessa 30 - 90 min saadaan pinta-aloja
150 - 350 m?/g.

Keksinndn mukaista saostuspiihappoa voidaan modifi-
oida kaavojen I - III mukaisilla organosilaaneilla

[R,-(RO), i~ (k) - (ar),] [5] (1),

]{:,(RO)SHH Si —'(_ alkyyli) (1 I) ,
tai
R.(RO), Si-(alkenyyli) (111),

joissa

B on -SCN, -SH, -Cl, -NH, (kun g = 1) tai -Sx- (kun
q=2),

R ja R!' tarkoittavat alkyyliryhm&&, jossa on 1 - 4
hiiliatomia, fenyyliryhm&8, jolloin kaikilla ryhmill8 R ja
R! voi kulloinkin olla sama tai erilainen merkitys,

R on C,_,-alkyyli, -C,C,~-alkoksiryhmd,

non O, 1 tai 2,

Alk on kahdenarvoinen suoraketjuinen tai haaroittu-
nut hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 6 hiiliatomia,

mon 0 tai 1,

Ar on aryleeniryhmd, jossa on 6 - 12 C-atomia,
edullisesti 6 C-atomia,

p on O tai 1, niin ettd p ja n eivdt ole saman-
aikaisesti O,
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x on luku 2 - 8§,

alkyyli on yhdenarvoinen suoraketjuinen tai haa-
roittunut tyydyttymd&tén hiilivetyryhmd&, jossa on 1 - 20
hiiliatomia, edullisesti 2 - 8 hiiliatomia,

alkenyyli on yhdenarvoinen suoraketjuinen tai haa-
roittunut tyydyttymdtén hiilivetyryhm&, jossa on 2 - 20
hiiliatomia, edullisesti 2 - 8 hiiliatomia.

Modifiointi organosilaaneilla voidaan toteuttaa se-
oksessa, jossa on 0,5 - 50 osaa sataa osaa kohti piihap-
poa, erityisesti 2 - 15 osaa sataa osaa kohti saostuspii-
happoa, jolloin reaktio saostuspiihapon ja silaanin vdlil-
18 voi tapahtua seoksen valmistuksen aikana (in situ) tai
sen ulkopuolella (esimodifiointi).

Keksinndn edullisessa suoritusmuodossa silaanina
voidaan kdyttdd bis(trietoksisilyylipropyyli)tetrasulfaa-
nia.

Keksinndn mukainen piihappo voidaan sekoittaa vul-
kanoituviin kautsuseoksiin lujitetdyteaineeksi m&&drind
5 - 200 osaa sataa osaa kohti kautsua jauheena, mikrohel-
mind tai granulaattina sekd kdyttden silaanimodifiointia
ettd ilman silaanimodifiointia.

Yhden tai useamman edelld mainitun silaanin lisdys
kautsuseckseen voi tapahtua yhdessd keksinndn mukaisten
piihappojen kanssa, jolloin reaktio tédyteaineen ja silaa-
nin valilla etenee sekoitusprosessin aikana kohotetussa
lédmpotilassa (in situ -modifiointi) tai jo esimodifioidus-
sa muodossa (esimerkiksi DE-PS 40 04 781), eli molemmat
reaktioon osallistuvat aineet saatetaan reagoimaan varsi-
naisen seoksen valmistuksen ulkopuolella.

Niiden seosten lisdksi, jotka sisdltavdt ainoastaan
keksinnén mukaiset piihapot, joissa on tai ei ole kaavojen
I - III mukaisia organosilaaneja t&dyteaineina, kautsuseok-
set voivat sisdltdda tadyteaineena myds yhtd tai useampaa
enemmdn tai vdhemm&n lujittavaa téyteainetta. Ensi sijassa
kdyttokelpoisia olisivat td11l6in nokien (esimerkiksi polt-
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touuni-, kaasu-, liekki-, asetyleeninoet) ja keksinndén mu-
kaisten piihappojen seokset ilman silaania tai sen kans-
sa, mutta my6s keksinndén mukaisten piihappojen seokset
sellaisten luontaisten tdyteaineiden kanssa kuten esimer-
kiksi savet, piiliidut ja muut kaupalliset piihapot.

Sekoitussuhde ma&raytyy myds téssd kuten annostel-
taessa organosilaaneja valmiin kumiseoksen tavoiteltavien
ominaisuuksien mukaan. Suhdetta 5 - 95 % keksinn®én mukais-
ten piihappojen ja muiden edelld mainittujen t#yteaineiden
vélilla voidaan ajalla ja myds toteuttaa niéissa puitteis-~
sa.

Keksinndn mukaisten piihappojen, organosilaanien ja
muiden t&yteaineiden lisiksi elastomeerit muodostavat vie-
14 t&rke&n kautsuseoksen aineosan. Keksinnén mukaisia pii-
happoja voidaan k&ytt&d kaikissa kiihdyttimell&/rikilla
verkkoutuvissa mutta myds peroksidisesti verkkoutuvissa

kautsulajeissa. Téssd& yhteydessd mainittakoon elastomee-

'rit, luontaiset ja synteettiset, 6ljylla jatketut tai jat-

kamattomat, yksittdispolymeerini tai seoksena (blend) mui~-
den Kkautsujen kanssa Kkuten esimerkiksi luonnonkautsut,
butadieenikautsut, isopreenikautsut, butadieeni-styreeni-
kautsut, erityisesti SBR, jotka on valmistettu kayttden
1iuospolymerointimenetelméé,butadieeni-akryylinitriili—
kautsut, butyylikautsut, eteeni, propeenin ja konjugoimat-
tomien dieenien terpolymeerit. Lisdksi kautsuseoksiin mai-
nittujen kautsujen kanssa kyseeseen tulevat vield seuraa-
vat kautsut:

karboksyylikautsut,epoksidikautsut,trans-polypen~
tenameeri, halogenoidut butyylikautsut, 2-klooributadi-
eenistéd olevat kautsut, eteeni-vinyyliasetaattikopolymee-
rit, eteeni-propeenikopolymeerit, mahdollisesti myos
luonnonkautsun kemialliset johdokset sek& modifioidut
luonnonkautsut.

Tunnettuja ovat myds muut tavalliset aineosat kuten
pehmittimet, stabilisaattorit, aktivaattorit, pigmentit,
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vanhenemisenestoaineet ja tydstémisen apuaineet tavallisi-
na annoksina.

Keksinnén mukaisia piihappoja silaanin kanssa tai
ilman voidaan kdyttdsa kaikissa kumin kdyttdtarkoituksissa,
kuten esimerkiksi renkaissa, kuljetushihnoissa, tiivis-
teiss#, kiilahihnoissa, sis#renkaissa, kengénpohjissa jne.

Dispersiolla eli aineen (tdyteaineen) jakautumi-
sella polymeeriseokseen on ratkaiseva merkitys tata ai-
netta sis#ltidvan tuotteen mydhemmille ominaisuuksille.
Erityisesti hajoamista kuvaavat arvot (vetolujuus. murto-
venymd, jatkorepe&misvastus), mutta myOs hystereesi ja
katkeamisarvot riippuvat voimakkaasti dispergoitumisesta
(C.W. Schweitzer, W.M. Hess, J.E. Callun, Rubber World 138
(1958) no. 6, 809 ja 139 (1958) no. 1, 74), (W.M. Hess,
F.P. Ford, Rubber Chem. Tech. 36 (1963) no. 5, 1191).

Ndiden suureiden merkityksen vastapainona kumitek-
nisten arvojen kannalta ovat puuttuvat mahdollisuudet voi-
da mitata tarkasti n&itd suureita, eli monet kdyttokel-
poisimmista menetelmistd tekevat mahdolliseksi vain dis-
persion yhden subjektiivisen tarkastelun tai arvioinnin.

Laajimmalle levinneitd menetelmid mitata disper-
siota on kuvattu julkaisussa ASTM D 2663-88, ja ne kaikki
on kehitetty noen dispergointiin kumiin, muuta niit& voi-
daan kuitenkin kayttidd myds piihappoa tédyteaineena sisdl-
tdvien seosten dispersion mittaamiseen, edellyttden etta
seos sisdltds vain t&tid tadyteainetta eikd seoksia, esimer-
kiksi noki ja piihappo.

Yhdessid kolmesta edelld mainitussa julkaisussa Ku-
vatuista menetelmistd kyseessd on paljaalla silm&llé& suo-
ritettu tai pientd suurennusta kdyttden mikroskoopilla
suoritettu visuaalinen tarkastelu ja vulkanointindytteiden
valokuvaus, jolloin tulos arvioidaan kd&ayttden asteikkoa
1 - 5 kayttamalla apuna viittd standardivalokuvaa.

Toinen menetelmd on kooltaan 2 5 pm olevien tayte-
aineagglomeraattien laskeminen. T&ta varten vulkanoidusta
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kumista valmistetaan mikrotomileike ja valomikroskooppi-
tarkastelun avulla m&&dritet&ddn sen alan prosenttim&irs,
jonka agglomeraatit ottavat. MyOs tédssd tapahtuu disper-
sion jakaminen luokkiin.

Kolmas, kuvattu mahdollisuus on wvulkanoidun kumin
pinnan karheuden tunnustelu neulan avulla. T&ll16in mita-
taan pinnan karheuksien lukumddrid ja Kkeskimadridinen kor-
keus. Karheustekijd ilmoitetaan samoin kuin menetelmissi 2
dispersiolukuna hyvin hyv&st&d hyvin huonoon.

Nykyisin yleisimmin k&ytetty, joskin my&s subjek-
tiivinen menetelmd, joka on nopea, todistuskelpoinen ja
laboratoriokdyttdtn mita sopivin, on mikroskooppinen mene-
telmd (esimerkiksi 30-kertainen suurennus), jossa disper-
goitumisen arviointi vulkanoidusta kumista tapahtuu k#yt-
tden lukuasteikkoa 1 - 10 ja k&dyttédmdlld apuna kymmentd
standardivalokuvaa.

Dispersio ja sen edelld mainittu arviointi esitta-
vat polymeeriseoksessa olevan piihapon erdstd ominaisuut-
ta. Jotta saostusteknikko pystyisi jo esimerkiksi kaut-
suseoksen ulkoa p&in tekemd&n johtop##dtdksia piihapon myo-
hemméstd kéyttaytymisestd polymeeriseoksessa, hin kdyttaa
hyvdkseen piihapon jauhautuvuutta. Toisin sanoen piihapon
jauhautuvuus ja sen myShempi dispersio esimerkiksi kumissa
kulkevat aika lailla yhdessai.

Tatd jauhautuvuutta voidaan kuvata muun muassa sil-
1la energialla, joka tarvitaan tietyn hiukkashienouden saa-
vuttamiseksi, tai p&in vastoin hiukkaskoko, joka saadaan,
kun jauhatuslaitteistoa kaytet#d#dn samalla teholla ja kay-
tetddn samaa sy6ttod. Myllytyyppind kdytet#sn Alpine-Kol-
loplex -iskukankimyllyad (Z 160) ja vakiosyodttond kdytetdsn
arvoa 6 kg tunnissa.

Hiukkaskoon mddrittelemiseksi valitaan keskima&rai-
nen, tilavuuspainotettu hiukkastenhalkaisija MTG (D(4,3))
lasertaipumamittauksesta (valmistaja Malvern Instruments,
malli 2600c).
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Keksinnén mukaisille piihapoille saadaan arvoja
< 11 pm, erityisesti < 10 pm, jotka arvot ovat nykyisilld
piihapoilla n#iden yl&puolella (2 12 pm). T&lldin on myds
osoitettu, ettd keksinnén mukaiset piihapot ovat jo val-
mistuksen perusteella niin hienoja, ettd ne eivat tarvitse
moniin teknisiin sovelluksiin end& lis&djauhatusta pdinvas-
toin kuin perinteiset tuotteet, ja siten ne tarjoavat myds
taloudellisia etuja.

Keksinn®dn lis#kohteena ovat vulkanoituvat kautsu-
seokset, jotka sisaltdvdt keksinnén mukaisia saostuspii-
happoja ma&drind 5 - 200 osaa 100 osaa kohti kautsua. Pii-
hapon sekoitus ja t&t&d piihappoa sisdltdvien seosten val-
mistus tapahtuu kumiteollisuudessa tavallisella tavalla
sisidsekoittimessa tai valssien avulla. Anto tai kdyttd voi
tapahtua sek& jauheena, mikrohelmind tai granulaattina.
My®sk&ddn tdssd keksinndn mukaiset piihapot eivét eroa tun-
netuista vaaleista silikaattitdyteaineista.

Keksinnén mukaiset saostuspiihapot johtavat pinta-
alan ollessa kulloinkin vakio standardipiihappoihin n&hden
aiemmin mainittujen erojen perusteella parempiin disper-
sio-ominaisuuksiin.

My®s joidenkin muiden, t&rkeiden kumiteknisten pa-
rametrien suhteen keksinnén mukaisilla piihapoilla on pa-
rempia ominaisuuksia Kuin tunnetuilla saostuspiihapoilla.
T41l6in mainittakoon suurempi kimmokerroin, pienempi tan &
renkaan vierimisvastuksen mittana, parempi kulutuksenkes-
to, matalammat T-keskusarvot, parempi mark&liukumislujuus,
parempi takaisinkimmahduselastisuus, parempi kuumuusraken-
ne ja parempi viskositeetti.

Esimerkkejéa

Esimerkeissad k#ytetddn seuraavia aineita:

First Latex Crepe - luonnonkautsu

Ultrasil VN 2 - saostettu piihappo (Degussa AG),
jonka N,-pinta-ala on 125 m?/g
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Ultrasil VN 3 - saostettu piihappo (Degussa AG),
jonka N,-pinta-ala on 175 m’/g

CBS - bentsotiatsyyli-2-sykloheksyylisulfenamidi

TMTM - tetrametyylitiurammoniumsulfidi

Si 69 - bis-(3-trietoksisilyylipropyyli)tetrasul-
faani (Degussa AG)

DEG - dietyleeniglykoli

VSL 1955 S 25 - styreeni-butadieenikautsu, joka pe-~
rustuu liuospolymerointiin ké&éyttden styreenipitoisuutta
25 % ja vinyylipitoisuutta 55 % (Bayer AG)

DPG - difenyyliguanidiini

Vulkanox 4020 - N-(1,3-dimetyylibutyyli)-N'-fenyy-~
li-p-fenyleenidiamiini (Bayer AG)

Protector G 35 - otsonisuojavaha

ZBED - sinkkidibentsyyliditiokarbamaatti

Buna CB 24 - butadieenikautsu, valmistaja Bunawerke
Hils

Naftolen ZD - aromaattinen mineraalidljypehmitin

Hisil 210 - PPG:n piihappo, jonka N,-pinta-ala on
noin 130 m?/g

Hisil 255 - PPG:n piihappo, jonka N,-pinta-ala on
noin 170 mz/g

KS 300 - Akzon piihappo, jonka N,-pinta-ala on
noin 125 m?/g

KS 404 - Akzon piihappo, jonka N,-pinta-ala on
noin 175 m?/g

Kdytettiin seuraavia koenormeja:

Kokeet Yksikk® Normi
J&nnitysarvo MPa DIN 53 504
Puristus, sarja B % ASTM D 395
Hivitkulma tan & - DIN 53 513
DIN-kuluminen mm3 DIN 53 516
Firestone Ball-Rebound % AD 20 405
Mooney-viskositeetti ME DIN 53 523/524

Goodrich~fleksometri ASTM D 623 A
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Esimerkki 1

Sellaisen keksinntn mukaisen piihapon valmistus,
jonka N,-pinta-ala on < 100 m?/g

Astiaan laitetaan samalla sekoittaen 43,5 m® kuu-
maa vettd ja niin paljon kaupallista natriumsilikaattia
(painomoduuli 3,42, tiheys 1,348), ettd saavutetaan pH-
arvo 8,5. Sdilyttdmédlld saostuslé&mpdtila 88 °C ja pH-arvo
8,5 lisdt&sn 16,8 m® samaa natriumsilikaattia ja rikkihap-
poa (96-prosenttinen) samanaikaisesti 150 minuutin aikana
vastakkaisiin kohtiin. Kiintoainepitoisuus asettuu arvoon
100 g/1. Sen jélkeen lis&tédén vield rikkihappoa, kunnes on
saavutettu pH-arvo < 5. Kiintoaine erotetaan suodatuspu-
ristimilla, pest&&n ja puristettu massa sumutuskuivataan
tai kuivataan pydrivdssd putkiuunissa ja mahdollisesti
jauhetaan.

Saadun saostuspiihapon N,-pinta-ala on 80 m?/g,
aggregaattikoko 1320 nm ja jauhautuvuus 10 pm, Sears-luku
(v,) on 9,0 ml ja Hg-porosimetria-arvo 2,7 ml/g. CTAB-pin-
ta-ala on 75 m?/g. DBP-luku on 236 ml/100 g. Suhde V,/V, on
... ja DBP/CTAB on ...

Esimerkki 2

Sellaisen keksinnon mukaisen piihapon valmistus,
jonka N,-pinta-alataso on 100 - 150 m?/g

Menetell&dédn kuten esimerkissd 1, mutta poikkeuksena
on se, ettd saostussdilidssd ja saostuksen aikana pH pide-
tddn vakiona arvossa 9,0. 135 minuutin kuluttua saostus-
suspension kiintoainepitoisuus on 98 g/1.

Saadun saostuspiihapon N,-pinta-ala on 120 m?/g,
jauhautuvuus 8,8 uym, Sears-luku 9,1 ml aggregaattikoon
ollessa 490 nm ja Hg-huokostilavuuden ollessa 2,85 ml/g.
DBP-luku on 270 ml1/100 g. CTAB-pinta-ala on 115 m?/g. Suhde
V,/V, on ... . Suhde DBP/CTAB on 2, 34.

Esimerkki 3

Sellaisen keksinnén mukaisen piihapon valmistus,
jonka N,-pinta-alataso on 150 - 200 m?’/g
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Menetell&ddn esimerkin 2 mukaan, mutta erona on se,
ettd saostusaika on lyhennetty 76 minuutiksi ja saostus-
lampdtila on laskettu arvoon 80 °C. T&m#n ajan kuluttua
saavutetaan saostussuspension kiintoainepitoisuus 100 g/1.
Saadulla saostuspiihapolla on seuraavat fysikaalis-kemial-
liset tunnusluvut:

BET-pinta-ala 184 m?/g

Jauhautuvuus 8,7 um

Sears-luku 15,7 ml
aggregaatinkoon ollessa 381 nm ja Hg-huokostilavuuden ol-
lessa 2,26 ml/g. CTAB-pinta-ala on 165 nﬁ/g. DBP-luku on
255 ml/100 g. Suhde V,/V, on 00,2080 - 0,2299. Suhde
DBP/CTAB on 1,545.

Esimerkki 4

Huokostilavuuden mé&&ritys Hg-porosimetrian avulla
keksinndn mukaisille piihapoille verrattuna joihinkin ny-
kyddn tunnettuihin kaupallisiin standardipiihappoihin

Menetelm&: Hg-porosimetria DIN 55 133:n mukaan, pu-

ristusmenetelmd 7 - 500 bar

N,-_pinta-ala (m?/g) 100 - 150

Tuotenimi N,-pinta-ala Huokostilavuus
(m*/g) (ml/g)

Hisil 210 130 1,54

KS 300 125 1,98

Ultrasil VN 2 125 1,82

Keksinndn mukainen

piihappo (esim. 2) 120 2,85
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N,-pinta-ala (m?’/g): 150 - 200

Tuotenimi N,-pinta-ala Huokostilavuus
(m*/g) (ml/g)

Hisil 255 170 1,13

KS 404 175 1,66

Ultrasil VN 3 175 1,46

Keksinndén mukainen

piihappo (esim. 3) 184 2,26

Keksinndn mukaisilla piihapoilla on selvédsti suu-
rempi huokostilavuus.

Esimerkki 5

Sears-luvun (V,) vertailu keksinndén mukaisten pii-
happojen OH-ryhm&tiheyden mittana verrattuna kaupallisiin
standardipiihapoihin

N,-pinta-ala (m?/g): 100 - 150

Tuotenimi N,-pinta-ala V, (ml) = NaOH:n
(m*/g) kulutus

Hisil 210 130 16,8

Ks 300 125 16,1

Ultrasil VN 2 125 15,0

Keksinnén mukainen

piihappo (esim. 2) 120 9,1

N,-pinta-ala (m?/g): 150 - 200

Tuotenimi N,-pinta-ala V, (ml) = NaOH:n
(m?/g) kulutus

Hisil 255 170 16,9

KS 404 175 16,9

Ultrasil VN 3 175 20,7

Keksinndén mukainen
piihappo (esim. 3) 184 15,7
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Mitd pienempi on V, eli NaOH:n Kkulutus, sit4 mata-
lampi on OH-ryhmdtiheys. Vertailu osoittaa, ettd keksinndén
mukaisilla piihapoilla on 40 prosenttiin saakka matalampi
OH-ryhmatiheys kuin tunnetuilla saostuspiihapoilla.

Esimerkki 6

Keskimddrédisen aggregaattikoon m&#ritys fotonikor-
relaatiospektroskopian avulla

Parametrit:

Ultraddniaika: 15'

Suspensiovédliaine: isopropanoli/pentanoli 10 : 1
Ainesuhteet: 30 mg piihappoa 10 ml.aa kohti suspensiov&li-
ainetta

N,-pinta-ala (m?’/g): 100 - 150
Tuotenimi N,-pinta-ala Keskim&&rai-~
(m?/g) nen aggregaat-
tikoko (nm)

Hisil 210 130 254
KS 300 125 197
Ultrasil VN 2 125 191

Keksinndn mukainen
piihappo (esim. 2) 120 490

N,-pinta-ala (m?/g): 150 - 200
Tuotenimi N,-pinta-ala Keskim&dradi-
(m%/g) nen aggregaat-
tikoko (nm)

Hisil 255 170 152
KS 404 175 218
Ultrasil VN 3 175 167
Keksinnoén mukainen

piihappo (esim. 3) 184 381
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Keksinndén mukaisten piihappojen keskim@&rdinen
aggregaattikoko on selvdsti suurempi Kkuin tunnettujen
saostuspiihappojen arvot.

Esimerkki 7

Keksinndn mukainen piihappo esimerkistd 2 verrat-
tuna Ultrasil VN 2:een NR-reseptuurissa Si 69:n kanssa

1 2
First Latex Crepe 100 100
Ultrasil VN 2 50 -
Keksinnén mukainen piihappo
esimerkista 2 - 50
ZnO RS 4 4
Steariinihappo 2 2
DEG 1 1
Si 69 3,2 3,2
CBS 1,6 1,6
TMTM 0,3 0,3
Rikki 0,8 0,8
Mooney-viskositeetti 77 69
Vulkanoidun kumin tiedot:
150 °C/tyg 4
Moduuli 300 % (MPa) 8,1 9,0
Iskusitkeys (%) 56,8 58,6
DIN-kuluminen (mm®) 125 114

Goodrich-fleksometri (0,175",

108 N, RT, 18 tuntia)

T-keskus (°C) 81,2 70,8
MTS (DIN 53 513)

tan & / 60 °C

Keksinnén mukainen piihappo esimerkistd 2 johtaa
pinnassa vertailukelpoiseen Ultrasil VN 2:een verrattuna

matalampiin viskositeetteihin, suurempiin moduuli- ja
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joustavuusarvoihin, parantuneeseen kulumiseen, matalampaan

l&mmbssd hajoamiseen ja matalampaan hdvidkulmaan tan &

lampbtilassa 60 °C ja siten matalampaan vierimisvastuk-

seen.

Esimerkki 8

Keksinntn mukainen piihappo (esimerkki 3) verrattu-

na Ultrasil VN 3:een L-SBR/BR

jossa mukana Si 69

-renkaan Kkulutuspinnassa,

1 2
VSL 1955 s 25 96 96
Buna CB 24 30 30
Ultrasil VN 3 80 -
Keksinndén mukainen
piihappo (esimerkki) - 80
ZnO RS 3 3
Steariinihappo 2 2
Naftolen ZD 10 10
Vulkanox 4020 1,5 1,5
Protektor G 35 1 1
Si 69 6,4 6,4
CBS 1,5 1,5
DPG 2 2
ZBED 0,2 0,2
Rikki 1,5 1,5
Mooney-viskositeetti 72 68
Vulkanoidun kumin tiedot:
150 °C/ty 4
Moduuli 399 % (Mpa) 8,9 9,3
Iskusitkeys (%) 52,6 54,7
MTS (DIN 53 513)
tan &6 / 0 °C 0,480 0,501
tan &6 ( 60 °C 0,152 0,144
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Keksinndn mukaisella piihapolla on matalampi visko-
siteetti, suurempi moduuli, suurempi elastisuus ja mik& on
erityisen tédrkedd, suurempi liukumislujuus mdrk&nd yhdessd
matalan vierimisvastuksen kanssa verrattuna VN 3:een.

Esimerkki 9

Keksinnén mukaisen piihapon (esimerkki 2) disper-
sion vertailu Ultrasil VN 2:een (sama N,-pinta-ala noin
120 m?/g) Phillipps-menetelm&n mukaan, jota on kuvattu jul-
kaisussa Technische Info-Broschiire 102 A)

6 mm paksusta esimerkin 8 mukaisesta vulkanoidusta
kumista olevasta levystd, jossa tédyteaineena on kaytetty
80 osaa Ultrasil VN 2:ta tai keksinndn mukaista piihappoa
esimerkistd 2 sataa osaa kohti kautsua, leikataan laitteen
Vibracut (valmistaja FTB-Feinwerktechnik) awvulla n. 20 -
30 pm paksu (pinta-ala n. 5 x 5 mm) kumikappale. T&md ku-
mindyte levitetddn lasikantajalle ja peitetddn toisella
lasikantajalla. Tdtd ndin esikésiteltyd ndytettd tutkitaan
heijastussuojan omaavan valomikroskoopin avulla ja kuva-
taan negatiivina kayttden 55-kertaista suurennusta. T&sté
negatiivista valmistetaan halutun suurennuksen omaava po-
sitiivi,

Dispersion arviointi tapahtuu Phillipps-menetelmén

mukaan kiayttden 10 standardivalokuvaa esimerkiksi seuraa-
vasti

Numero Dispersio

1 -2 hyvin huono

3 -4 huono

5 -6 riittava

7 - 8 hyva

9 - 10 oikein hyva

Ultrasil VN 2:n dispersion arviointi antaa arvo-

sanan 5, ja siten dispersio on riittdva, keksinnén mukai-



10

15

20

25

30

35

107143

18

selle piihapolle esimerkistd 2 arvosana on 9 Jja siten oi-
kein hyva.

Esimerkki 10

Esimerkistd 3 olevan keksinndn mukaisen piihapon
dispersion vertailu Ultrasil VN 3:een (sama N,-pinta-ala
noin 175 m?/g)

Resepti, menettelytapa ja arviointi ovat esimerkin
9 mukaiset.

Ultrasil VN 3:n dispersion arvioinnista saadaan ar-
vosana 2 ja siten hyvin huono, esimerkistd 3 olevan kek-
sinnén mukaisen piihapon arvosana on 8 ja siten hyva.

Esimerkki 11

Dispersion méd&ritys yhtidn Federal laitetta Dis-
persions-Analyse EM D-4000-W7 kayttiden karheusmittauksen
avulla. Vertailu Ultrasil VN 2:n ja esimerkistad 2 olevan
keksinndén mukaisen piihapon v&lilla

2 mm:n vulkanoidusta kumista olevasta levystda, joka

‘on valmistettu esimerkin 8 mukaista reseptid kéyttden ja

taytetty 80 osalla Ultarsil VN 2:ta tai keksinn®dn mukaista
piihappoa esimerkistd 2 sataa osaa kohti kautsua, leika-
taan jonkin edelld mainitun laitevalmistajan tuottaman
leikkuulaitteen avulla kuminpala (20 x 2 mm) ja jannite-
taan laitevalmistajan nidytteenpitimeen. Vulkanoidun kumin
pintaa juovitetaan timanttineulan avulla ja md&ritetdsn
t&1l16in dispersion aiheuttama pinnan karheus. T&l1l4 mene-
telm&lld saadaan kvantitatiivinen arvio dispersiosta, niin
ettd laite ilmoittaa suureen F’H. F merkitsee t&ll&in piik-
kien lukum&&drdd ja H niiden keskim#sriistia korkeutta. Tay~
teaineen dispersio vulkanoidusta kumista olevaan ndyttee-
seen on siten sitd parempi, mitd pienempi on t&m&n para-
metrin arvo.

Parametri F°H oli edells mainituille tdyteaineille:

Ultrasil VN 2 Keksinnén mukainen

piihappo (esim. 2)

F°H 82366 32556
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Keksinndén mukaisella piihapolla on siten selvédsti
parempi dispersio. Esimerkin 9 tulokset vahvistetaan siten
myds t&lld menetelm&lla.

Esimerkki 12

Ultrasil VN 3:n ja esimerkistd 3 olevan keksinndn
mukaisen dispersion vertailu esimerkin 11 karheusmittauk-
sen avulla

Tayttdaste ja menettelytapa ovat tésséd esimerkin 11
mukaiset.

Ultrasil VN 2 Keksinnén mukainen
piihappo (esim. 2)
F°H 55601 22602

Keksinndn mukaisella piihapolla on selvédsti parem-
mat dispersio-ominaisuudet kuin VN 3:1la. Esimerkin 10
mukaan saadut tulokset vahvistetaan myos t&lld menetelmdl-
14&.

Keksinnén mukaisen saostuspiihapon ja tunnetun
saostuspiihapon oleellisten fysikaalis-Kemiallisten para-
metrien vertailu on esitetty kuvissa. Kuvista k&y ilmi
seuraavaa:

Kuvio 1 CTAB:n suhde DPB:hen

kuviot 2 - 4 CTAB:n suhde DPB:hen

kuvio 5 CTAB:n suhde V,/V,:een

kuvio 6 CTAB:n suhde DBP/CTAB:hen
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Patenttivaatimukset

1. Saostuspiihappo, t un n e t t u siitd, etta
silld on seuraavat fysikaalis-kemialliset parametrit:
BET-pinta-ala 35 - 350 m?/g
suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1
huokostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g
silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulutus) 6 - 20 ml
keskimddrdinen aggregaattikoko 250 - 1500 nm
CTAB-pinta-ala 30 - 350 m?/g
DBP-luku 150 - 300 ml/100 g
V,/V, Hg-porosimetrian mukaan 0,19 - 0,46
DBP/CTAB 1,2 - 2,4.

2. Menetelmd sellaisen saostuspiihapon valmistami-
seksi, jolla on seuraavat fysikaalis-kemialliset paramet-
rit:

BET-pinta-ala 35 - 350 m?/g

suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1

huokostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g

silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulutus) 6 - 20 ml
keskimddrdinen aggregaattikoko 250 - 1500 nm
CTAB-pinta-ala 30 - 350 m?/g

DBP-luku 150 - 300 ml/100 g

V,/V, Hg-porosimetrian mukaan 0,19 - 0,46

DBP/CTAB 1,2 - 2,4,

t unne¢t tu siitd, ettd alkalisilikaatti saatetaan
reagoimaan mineraalihappojen kanssa lé&mpdtiloissa 60 -
95 °C pitdmAlla pH arvossa 7,5 - 10,5 ja sekoittamalla
samalla keskeytymattdmésti, reaktiota jatketaan, kunnes
saostussuspension kiintocainepitoisuus on 90 - 120 g/1,
pH saadetaan arvoon, joka on pienempi tai yhtd kuin 5,
saostuspiihappo erotetaan suodattamalla, pestéddn, kuiva-

taan ja mahdollisesti jauhetaan tail granuloidaan.
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3. Vulkanoituvia kautsuseoksia ja vulkanoituja ku-
meja, tunnet tuja siitd, ettd ne sisadltavat tay-
teaineena patenttivaatimuksen 1 mukaista saostuspiihappoa,
jolla on seuraavat fysikaalis-kemialliset parametrit:
BET-pinta-ala 35 - 350 m?/g
suhde BET/CTAB-pinta-ala 0,8 - 1,1
huockostilavuus PV 1,6 - 3,4 ml/g
silanoliryhmien tiheys (V, = NaOH:n kulutus) 6 - 20 ml
keskimd&&riinen aggregaattikoko 250 - 1500 nm
CTAB-pinta-ala 30 - 350 m’/g
DBP-luku 150 - 300 ml/100 g
V,/V, Hg-porosimetrian mukaan 0,19 - 0,46
DBP/CTAB 1,2 - 2,4.
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Patentkrav

1. Fallningskiselsyra, k & nnetecknad
dérav, att den har fdljande fysikalisk-kemiska parametrar:
BET-ytarea 35 - 350 m’/g
férh&llandet BET/CTAB-ytarea 0,8 - 1,1
porvolym PV 1,6 - 3,4 ml/g
tathet av silanolgrupper (V, = f&rbrukning av NaOH) &6
20 ml
genomsnittlig aggregatstorlek 250 - 1500 nm
CTAB-ytarea 30 - 350 m?/g
DBP-tal 150 - 300 ml/100 g
V,/V, med Hg-porosimetri 0,19 - 0,46
DBP/CTAB 1,2 - 2,4.

2. Forfarande f£oér framstdllning av f&llningski-
selsyra med f&éljande fysikalisk-kemiska parametrar:
BET-ytarea 35 - 350 m’/g
férhallandet BET/CTAB-ytarea 0,8 - 1,1
porvolym PV 1,6 - 3,4 ml/g
tathet av silanolgrupper (V, = férbrukning av NaOH) 6 -
20 ml
genomsnittlig aggregatstorlek 250 - 1500 nm
CTAB-ytarea 30 - 350 m?/g
DBP-tal 150 - 300 ml/100 g
V,/V, med Hg-porosimetri 0,19 - 0,46
DBP/CTAB 1,2 - 2,4,
kadnnetecknat dirav, att alkalisilikat omsatts
med mineralsyror vid temperaturer av 60 - 95 °C genom att
halla pH i ett virde av 7,5 - 10,5 under samtidig konti-
nuerlig omrdéring, reaktionen fortsitts, tills fallnings-
suspensionen har en fastdmneshalt av 90 - 120 g/l, pH reg-
leras till ett varde mindre &n eller lika med 5, f&ll-
ningskiselsyran separeras genom filtrering, tvattas, tor-
kas och eventuellt mals och granuleras.
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3. Vulkaniserbara kautschukblandningar och wvulka-
niserbara gummin, k & nn e t e ¢c kn ad e darav, de
som fyllmedel innehdller f&llningskiselsyra enligt pa-
tentkrav 1 med f&ljande fysikalisk-kemiska parametrar:
BET-ytarea 35 - 350 m®/g
fédrhdllandet BET/CTAB-ytarea 0,8 - 1,1
porvolym PV 1,6 - 3,4 ml/g
tathet av silanolgrupper (V, = fbrbrukning av NaOH) 6 -
20 ml
genomsnittlig aggregatstorlek 250 - 1500 nm
CTAB-ytarea 30 - 350 m’/g
DBP-tal 150 - 300 ml/100 g
V,/V, med Hg-porosimetri 0,19 - 0,46
DRP/CTAR 1,2 - 2,4.
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