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limarengas

Esillé oleva keksintd kohdistuu suojavaatimuksen 1 mukaiseen ilmarenkaaseen, joka késittaa

hiukkasmaista hiilimateriaalia.

Kuvaus

Hiukkasmaiselle hiilimateriaalille on hyvin monia erilaisia kayttétarkoituksia. Eras kayttékohde
on elastomeerien, kestomuovien ja kertamuovien kaltaisten polymeerien taytemateriaalina.
Valmistettaessa kumituotteita elastomeereistd tédytemateriaaleja kaytetddn silloittuneesta
kumista valmistettujen tuotteiden kumiteknisiin ominaisuuksiin vaikuttamiseen, kuten
vetolujuuteen, kovuuteen, jaykkyyteen tai repeytymislujuuteen. Lisdksi niiden avulla
muutetaan tuotteen ominaisuuksia, kuten esimerkiksi ajoneuvojen renkaiden vierintdvastusta,
kulumista ja markapito-ominaisuuksia. Kumiteknisiin ominaisuuksiin vaikuttamista kutsutaan

myés vahvistukseksi.

Hiillimusta ja silika kuuluvat yleisimpiin nykyisin kaytettéviin téyteaineisiin. Hiillimustaa tuotetaan
pédasiassa pyrolysoimalla maakaasua, nestekaasua ja/tai hiilipohjaisia 6ljyja, jolloin
tuotannon aikana vapautuu hiilimustan laadusta riippuen huomattavia maaria hiilidioksidia.
Saostettua silikaa tuotetaan vesilasista, ja suurten vesilasiméarien tuotannossa syntyy suuria

maaria hiilidioksidia.

Fossiilisten hiiliresurssien (kuten raakadljy- ja hiilipohjaiset 8ljyt hiilimustan raaka-aineena)
vahentyessa, kemikaalien s&astaminen (katso rikkihappo silikan saostamisessa), mutta
erityisesti fossiilisista lahteista syntyvien hiilidioksidipaastdjen valttdminen (katso karbonaatin
hajoaminen vesilasin tuotannossa; katso 6ljyn tai kaasun palaminen hiilimustan reaktoreiden
esipolttokammioissa sek& hiilimustan raaka-aineen osittainen polttaminen hiilimustan
tuotannossa) suurentaa uusiutuviin raaka-aineisiin perustuvien teollisten tuotteiden kysyntaa.
Uusiutuvien raaka-aineiden hiili on peréisin ilmakeh&n hiilidioksidista. N&in ollen
hiilidioksiditasapaino pysyy paaasiassa neutraalina, kun uusiutuvia raaka-aineita kaytetadan
tehokkaasti. Ainocastaan uusiutuvia raaka-aineita kaytettdesséa fossiilista hiiltd ei vapaudu
tuotannon aikana, ja jopa ilmakehan hiili sitoutuu hiilipohjaisiin materiaaleihin vahintdén

kyseisten tuotteiden kayttéian ajaksi.

Seuraavassa kuvataan tdyteaineena kaytettdva, uusiutuviin raaka-aineisiin perustuva
hiukkasmainen hiilimateriaali, jonka ominaisuudet elastomeerien tayteaineena kaytettdessa

ovat yllattavan hyvat verrattuna perinteisesti tuotettuun hiilimustaan ja silikaan.
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Seuraavassa kuvataan téssa kaytettavien termien merkitys:

Téayteaine on hiukkasmainen kiintoaine, jota lisatdan elastomeeriin, kestomuoviin tai
kertamuoviin. Tayteaineen ominaisuudesta riippuen, esimerkiksi elastomeereihin lisattdessa,
silloitetun kumiseoksen (esimerkiksi vulkanoimalla silloitetun) kumitekniset ominaisuudet
muuttuvat vaihtelevassa maarin, kun tayteainetta lisdtdén yleensd yhdessd muiden

lisdaineiden kanssa ennen silloitusta.

Silika on tyypillinen tayteaine. Yleensé silika tarkoittaa saostettua silikaa, jota kaytetdan

padasiassa kumituotteissa. Sen lisdksi kaytetdén pyrogeenisté silikaa.

Myds hiilimusta on tyypillinen tayteaine. Se tarkoittaa aina teollista hiilimustaa, siis erityista
teknisesti tuotettua hiilimustaa, jolla on méaaritetyt ominaisuudet. Hiilimustaa tuotetaan
padasiassa epéataydellisessa palamisessa tai pyrolyysissa. Tassa yhteydessé hiilimusta ei

tarkoita palamisen sivutuotetta, kuten dieselin tai savuhormin nokea.

Hiillimustan ja/tai silikan vahvistava vaikutus riippuu huomattavasti tayteaineen hiukkaskoosta.

Ensisijainen hiukkaskoko on suoraan suhteessa ominaispinta-alaan.

Tatéd taustaa vasten pinta-alaltaan pienid hillimustia kutsutaan epéaaktiivisiksi hiilimustiksi,
pinta-alaltaan keskisuuria hiilimustia kutsutaan puoliaktiivisiksi hiilimustiksi, ja pinta-alaltaan
suuria hillimustia kutsutaan aktiivisiksi hiilimustiksi, jossa aktiivisuus tarkoittaa vastaavan
hiilimustan vahvistusvaikutusta kumiin. Katso mydés ASTM D 1765. Tyypillisesti epaaktiivisten
hiilimustien BET-pinta-ala on < 30 m?#/g, puoliaktiivisten hiilimustien 30-70 m?/g ja aktiivisten
hiilimustien 90— >150 m?#/g. Pinta-alan merkitys ohjaavana parametrina kdy ilmi siitd, ettd AST-
hiilimustien ensimmainen numero tarkoittaa partikkelin kokoa ja pinta-alaa, vastaavasti. Silikan
tapauksessa tdmaé ero ei ole yhté selked. Vahvistusteholtaan erottuvan silikan BET-pinta-ala
on tyypillisesti > 100 m?/g. Jaljempé&na tayteaine tarkoittaa tuotetta, joka saavuttaa vahintdan
epdaktiivisen hillimustan suorituskyvyn. Suorituskykyd, joka on vahintddn verrattavissa
epaaktiivisen hiilimustan suorituskykyyn, kutsutaan vastaavasti vahvistustehoksi. N990 on
tyypillinen epéaaktiivinen hiilimusta.

Partikkelin pinta muodostuu ulommasta ja sisemmasté pinnasta. Tata kuvaava mittaussuure
on partikkelimateriaalin ominaispinta-ala. Ominaispinta-ala voidaan mitata ulkopinnan alana
tilastollisen paksuuden pinta-alan (statistical thickness surface area (STSA) avulla tai
kokonaispinta-alana, joka kasittdd ulomman ja sisemman pinta-alan typpipinta-alan avulla

Brunauerin, Emmettin ja Tellerin (BET) mukaisesti. Sisemmén ja ulomman pinta-alan vélinen
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ero aiheutuu olennaisesti materiaalin huokoisuudesta. Partikkeleita ymparéivan pinnan lisaksi
sisempi pinta-ala on liittyy myds huokosissa olevaan pinta-alaan. Karkeajakoisella
materiaalilla, jonka pinta-ala (STSA) on suhteellisen pieni, voi kuitenkin olla suuri
kokonaispinta-ala (BET) (joka kasittdd ulomman ja sisemmaéan pinta-alan), jos se on erittéin

huokoinen.

Materiaalin hienouden kuvaamiseksi ominaispinta-alan arvoihin viitaten on tarkkaan ottaen
kaytettdvé ainoastaan STSA-pinta-alaa. Kéanteisesti erotus "BET-pinta-ala miinus STSA-
pinta-ala” tarkoittaa hienojakoisten materiaalien huokoisuuden mittaa, silld se edustaa
ainoastaan huokosten pinta-alaa. Mitd pienempi erotus on, sitd vdhemman huokoista
materiaali on. Huokosettomien materiaalien yhteydessa myds BET kuvaa hienoutta erittéin

hyvin.

BET-pinta-alan ja STSA-pinta-alan mééaritys tehddan standardin ASTM D 6556-14 mukaisesti.
Standardista poiketen esilléd olevassa keksinndssd naytteen valmistelu/kaasun poistaminen

STSA- ja BET-mittauksia varten tehdaan 150 °C:n lampdtilassa.

Menetelmid ja niiden merkitystd kuvataan myoés julkaisussa "Kautschuktechnologie” (Fritz
Réthemeier, Franz Sommer, 3rd edition, Carl Hanser Verlag Minchen 2013) sivulla 289
viitaten  klassisen hiilimustan  esimerkkiin. Tarkein menetelmd@ ominaispinta-alan
maarittdmiseksi on typen absorption mittaus Brunauerin, Emmettin ja Tellerin mukaisesti
(BET-menetelmd). Hiilimustan nayte [&mmitetddn ensin tyhjidssd pinnan absorboimien
aineiden poistamiseksi. Jdahdytyksen jalkeen nayte kasitellddn kiehumispisteessd (77 K)
olevalla typelld ja absorboitu tilavuus sek& siihen liittyva tasapainotilan hoéyrynpaine
maéaaritetdan. Alhaisella paineella muodostuu ensin yksimolekyylinen kerros, johon kiinnittyy
lisda kerroksia paineen noustessa. Ominaispinta-ala voidaan maarittéda arvioimalla adsorption
isotermi BET-menetelm&n mukaan typen osapaineella 0,1-0,3. Rutiinimaéarityksiin riittda

yhden pisteen mittaus.

Pinta-alan maaritys N2-adsorption avulla tuottaa mikrohuokoisille hiilimustille suuremman
pinta-alan, silld typpimolekyylit paasevat huokosten sisdan. Tama ilmié voidaan vaittaa
kayttdmalld huokosia suurempia pinta-aktiivisia aineita (CTAB-menetelma) tai maarittdmalla

N>-adsorptio suuremmilla osapaineilla (0,2-0,5) ja lisdarvioinnilla (STSA-menetelma).

STSA-menetelmd (tilastollisen paksuuden pinta-ala, Statistical Thickness Surface Area):
Arvioinnissa kaytetddn samaa mittausdataa kuin BET-menetelméassa, mutta mittaus tehdaan

suuremmilla osapaineilla (0,2-0,5). STSA-menetelma perustuu niin kutsuttuun t-plot-arviointiin
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de Boerin mukaan, ja mydhemmin sitd on muokannut Magee. Tassé oletetaan, ettd adsorptio
on paikallisesti erilainen pinon eri korkeuksilla, joilla on sitten tilastollinen paksuus. Vastaavasti
STSA-pinta-alan yksikkéna on m?/g, ja se tarkoittaa hiilimustan partikkelin "ulomman” pinnan

alaa, mutta ennen kaikkia se mittaa kumiaktiivista pinta-alaa.

Verrattaessa hiilimustan tai silikan suorituskykyé silloitetusta kumista valmistetuissa tuotteissa,
on tunnetun ominaispinta-alan ja suorituskyvyn suhteen vuoksi on hyédyllistd verrata
téyteaineita, joiden ominaispinta-ala on sama. Samanlainen pinta-ala tdssé ja seuraavassa
tarkoittaa, ettd huokosettomien materiaalien BET-arvot tai STSA-arvot eroavat toisistaan

enintdan noin 10—-20 m?/g.

Hiillimusta ja silika muodostuvat priméaarisista partikkeleista. Naméa geometriset yksikét, joita ei
ole erillisess&d muodossa, kasvavat liittymalld aggregaateiksi, jossa voimakkaat kemialliset
sidokset aiheuttavat liittyméalla kasvamisen. Lisaksi aggregaatit voivat ryhmittya
agglomeraateiksi, jolloin heikot voimat aiheuttavat useiden aggregaattien yhdistymisen
agglomeraateiksi. Agglomeraatit voivat tuhoutua dispersiossa. Aggregaattien muodostumisen
astetta kuvataan vanhentuneessa muodossa DBP-absorptiona tai nykyaikaisemmin
dljyabsorptiona. Katso lisatietoja standardista ASTM D 2414. Oljyabsorptiolukuun viitataan
myds lyhenteelld OAN. Suuri DBP- tai éljyabsorptioarvo kuvaa materiaalia, jonka aggregaatit
ovat voimakkaasti haarautuneita. Hiilimustassa ennen kaikkea niin kutsuttu rakenne vaikuttaa

suoraan sen vahvistusvaikutukseen.

Hillimustan tai silikan suorituskyky kumikéyttdkohteissa maéritetdan yleensd mittaamalla
kumitekniikalle ominaisia suureita. Kumitekniset suureet maarittdvat kumiseoksen tiettyja
ominaisuuksia silloitetussa tilassa, kuten vulkanoituna. Tahan asti tassa asiakirjassa termia
“kumituotteet” on kaytetty tarkoittamaan kumista valmistettuja valmiita tuotteita niiden
silloittamisen ja vulkanoinnin jélkeen, vastaavasti. Esilld olevassa asiakirjassa naita
vimeisteltyjd  kumituotteita  kutsutaan mydés  kumiosiksi,  valetuiksi  tuotteiksi,
elastomeerimateriaalista valmistetuiksi tuotteiksi tai kumituotteeksi. Eri kayttdkohteisiin
tarkoitettujen kumiosien laajasta méarésta saadaan monia erilaisia suureita, joilla kumituotteita
voidaan kuvata. Kayttdkohteesta riippuen suureen positiiviseksi arvioidut arvot saatetaan
muussa tilanteessa kasittda negatiivisiksi. Yleisimmin kaytettyjd kumiteknisia ominaissuureita
ovat tensiili lujuus (ASTM D 412, DIN 53504), repeytymislujuus (DIN 53455) ja rasitusarvot 50
%, 100 %, 200 % ja 300 %:n rasituksessa (DIN 53504), joita jaljempana kutsutaan nimelld
kimmokerroin 50 %, kimmokerroin 100 %, kimmokerroin 200 % ja kimmokerroin 300 %,
vastaavasti. Lisaksi esimerkiksi kovuus (ASTM D 2240) voi olla merkittdva. Naiden suureiden

korkeat arvot, mutta ei liian korkeat, katsotaan hyviksi.
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Erastd muuta kumitekniikan ominaisarvoa, tan delta -havidtekijaa, kaytetdén
elastomeerimateriaalin havidkertoimen E” ja varastokertoimen E’ osamaarana. Tan delta -arvo
korkeissa lampédtiloissa, erityisesti tan delta 60 °C:n lampétilassa, ja tan delta alhaisissa
l&mpédtiloissa, erityisesti tan delta 0 °C:n ldmpdétilassa erotetaan toisistaan. Tan delta 60 °C:n
ldmpédtilassa viittaa renkaan vierimisvastukseen, kun taas tan delta -arvoa 0 °C:n Iampétilassa
kaytetddn renkaan mérkapidon arviointiin. 60 °C:n lampétilassa alhaiset tan delta -arvot ovat
tédssa yhteydessa edullisia, ja 0 °C:n ldmpdtilassa korkeat tan delta -arvot ovat edullisia. Tan
delta -arvot maaritetdan dynaamisen mekaanisen analyysin yhteydessa (/@mpdétilapyyhkéisy).
Tassa kuvatussa tapauksessa dynaaminen mekaaninen analyysi (DMA) tehdaan sarmion
muotoisilla valukappaleilla, joiden mitat Eplexor 150N Dynamic Mechanical Thermal

Spectrometer -laitteen [ampétilavaihteluille ovat 2 x 10 x 35 mm.

Kéasittelematon silika on tayteaine, jossa on varautuneita funktionaalisia ryhmid, jotka voivat
héiritd silloittuneissa jarjestelmissé silloittumista. Esimerkiksi rikin silloittuminen voi perustua
tayteaineen pinnan varautuneiden funktionaalisten ryhmien vulkanointiaineiden adsorptioon.
Liséksi esimerkiksi polymeerin ja tayteaineen erilaiset pintaenergiat voivat estda tayteaineen
hyvén dispersion polymeeriin, ja kun seos ldmmitetdan uudelleen (esimerkiksi vulkanoinnin
aikana), voi aiheutua tayteainepartikkelien haitallista uudelleen agglomeroitumista (niin
kutsuttua tayteaineen flokkuloitumista). Taméa on reagenttien silikaan lisddmisen aloituskohta.
Yksinkertaisimmassa tapauksessa silikan varautuneet ryhmét reagoivat sopivien
perusyhdisteiden kanssa, jolloin ndma ryhmat deaktivoituvat tai peittyvat. Talléin kaikki silika
sellaisenaan aktivoituu toiminnassaan vahvistavana tayteaineena, siis silikan pintakemia
mukautetaan polymeerin pintakemiaan taman aktivoinnin tai peittamisen vuoksi. Katso myés:
Fritz Réthemeier, Franz Sommer, 3rd edition, Carl Hanser Verlag Minchen 2013, sivut 301-
302.

Kumiteknisten ominaisuuksien parantamiseksi silikaa kaytetdan yleensd yhdistavien
reagenttien kanssa. Yhdistavat reagentit ovat bifunktionaalisia yhdisteitd, jotka sitoutuvat
toisaalta silikaan, toisaalta kumiin ja voivat siten tuottaa silikan ja kumin vélisen yhteyden.
Téama on erityisen térkead, silld silika ja kumi ovat sindnséd kemiallisesti keskendén
yhteensopimattomia. Tyypillinen kumissa olevan silikan kanssa kaytettdva yhdistéva reagentti

on bis(trietoksipropylsilyyli)tetrasulfidi.

Muovikayttokohteissa kaytetddn adheesion edistdjia, jotka tuottavat vastaavasti litoksen

polymeerin ja lisakomponentin vélille, joka lisdkomponentti voi olla toinen polymeeri tai
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tayteaine. Esilld olevassa asiakirjassa yhdistavalla reagentilla tarkoitetaan myds adheesion

edistgjaa.

Jauheiden ominaisuuksien alalla myds raekoko tai raekoon jakauma ilmoitetaan usein.
Yleensé se mééritetdan laserdiffraktion tai sihtianalyysin avulla. Yleensé se ilmoitetaan tietylla
tavalla geometrisesti laajentuneiden partikkelien prosentuaalisena osuutena partikkelien
kokonaisméaarastd joko partikkelien lukumaarastd (QO-jakauma) tai tilavuudesta (Q3-
jakauma). Yleensa kaytettéva yksikkd on um. Raekoko tarkoittaa konkreettisissa olosuhteissa
erillisessd muodossa olevien partikkelien kokoa. Se vaihtelee dispersion véliaineen ja
dispersion laadun mukaan. Raekoko ei erottele esimerkiksi vieraiden aineiden
makroskooppisen kertymisen seurauksena syntyneitd partikkeleita, riittdmattdoman
dispersiovaikutuksen vuoksi aiheutunutta mikroskooppista agglomeraatiota tai erillisten
aggregaattien tai ensisijaisten partikkelien muodossa olevia partikkeleita toisistaan. Se
iimaisee ulkopinnan rajaaman kappaleen laajentumisen, vaikka kappale muodostuisi useista
yhdistetyistd osista. Materiaalin jakautuminen voidaan laskea tilavuuden jakautumisesta

materiaalin tiheyden (raakatiheys) avulla.

Téayteaineet voivat olla morfologialtaan kuitumaisia, lautasmaisia tai pallomaisia.
Lisdmaé&aritteend voidaan kayttda pituuden suhdetta halkaisijaan. Tatd varten maaritetadan
laajenemiset tilassa eri suuntiin esimerkiksi elektronimikroskooppimittausten (TEM, REM)
avulla. Usein viitataan my6s sivusuhteeseen, joka tarkoittaa suurimman ja pienimmén
laajenemisen osamaardd. Se voidaan ilmaista muodossa xiy ja lasketun osamé&éaran
muodossa. Lasketussa osamé&arédssa pallon sivusuhde olisi siis 1, ellipsoidirakenteiden

sivusuhde olisi noin 1,5-2 ja kuitumaisten rakenteiden yli 10.

Tavanomaista hiilimustaa, joka tuotetaan fossiilista alkuperéé olevista raaka-aineista, kuten
hiilitervasta, maakaasusta tai 6ljystd, kutsutaan jaljempana klassiseksi hiilimustaksi. Siita
poiketen uusiutuvista raaka-aineista valmistettua hiilimustaa kutsutaan biogeeniseksi
hiilimustaksi.

Erityisesti alkuperaltdan fossiiliset raaka-aineet ovat kaikki raakadljysta valmistettuja aineita,
kuten tisleitd, tislauksen sivutuotteita tai krakkausprosesseissa kasiteltyja raakadljyn
komponentteja. Vastaavasti fossiiliset raaka-aineet kéasittavét tislauksen, koksauksen tai
ligniini, kovan hiilen tai antrasiitin nesteyttamisen aikana tuotettuja tuotteita. Myds maakaasu
on fossiilinen raaka-aine. Kaikkien fossiilisten hiilen lahteiden C-pitoisuus on uusiutuvien
raaka-aineiden pitoisuutta pienempi, silla ne eivat endad osallistu isotooppien jatkuvaan

vaihtoon.



U20224002 PrH 09 -05- 2022

10

15

20

25

30

35

Kaikki uusiutuvat raaka-aineet taas ovat suoraan kasvien tai eldinten kaytdsta johdettuja.
Hillimustan tuotantoprosessia kyseessa ollessa nama voivat olla paaasiallisesti kasvibljyja tai
eldinrasvoja. Laajemmassa mielessa ja siten tdman asiakirjan mukaisesti tdma kasittaa kaiken

biomassan.

Biomassaan siséltyvéat kaikki orgaaniset aineet, joita voidaan saada kasvien tai elainten
kayttdmisestd tai tallaisen kaytdn jatevirroista, mukaan lukien niistd tuotetut tai erotetut
sekundaariset tuotteet ja jatteet. Tyypillisid biomassan lahteita ovat, niihin rajoittumatta, puu,
olki, sokeri, tarkkelys, kasvidljy, lehdet, kuoret, bagassi, tyhjat hedelmakimput, fermentoinnin
sivutuotteet, vihreédt leikkuujétteet tai orgaaninen kotitalousjate. Yleensa biomassaksi
maéaaritetddn orgaaninen materiaali, jonka uusiutumisaika on lyhyempi kuin turpeen. Erityisesti
tdma kasittdd teollisesta kasvien kasittelystd peréisin olevat jatteet. Esimerkiksi
selluteollisuudessa kasitellddn suuria maaria puuta, josta syntyy ligniinipitoisia jatteita, kuten
mustalipedd. Kaikkien biomassojen '“C-pitoisuus on fossiilisten raaka-aineiden pitoisuutta

suurempi, silla ne osallistuvat isotooppien jatkuvaan vaihtoon.

Eras biomassatyyppi on ligniini, jota syntyy erdiss& puunkasittelyn prosesseissa. Ligniini on
luontaisesti esiintyva polymeeri, jota voidaan primé&arisesti johtaa sen perusosista kumaryyli-,
koniferyyli- ja sinapyylialkoholista. Puunké&sittelyprosessista riippuen sitd saadaan suuria
maaria KRAFT-ligniinind, yleensd mustalipedan liuenneena, hydrolyysiligniining tai
ligniinisulfonaattina. Vastaavien kasittelyprosessien pH-arvosta riippuen ligniinille tyypillisten
hydroksyyliryhmien vetyatomit voidaan korvata suhteellisesti metallikationeilla. Tarkasti
puhuen ligniinisulfonaatti on ligniinin kemiallinen johdannainen, silla siihen on kasittelyn aikana

lisétty sulfonaattiryhmiéa.

HTC on hydrotermistd karbonointia tarkoittava lyhenne. Se tarkoittaa aineen kasittelemista
vesifaasissa painetiivistetyisséd olosuhteissa ja korkeassa lampétilassa. Korkean paineen
vuoksi reaktiot on mahdollista toteuttaa nesteméaisessa vedessa, jonka lampétila on yli 100 °C,

siis korkeampi kuin veden kiehumispiste normaalissa paineessa.

Tekniikan tason mukaan vahvistavia tayteaineita kaytetdan pdadasiassa kumituotteiden
kumiteknisten  ominaisuuksien parantamiseen. Hiillimusta ja  silika  kuuluvat
kumikayttokohteissa yleisimpiin nykyisin kaytettaviin tayteaineisiin. Hiilimustaa tuotetaan léhes
vksinomaan fossiilisista raaka-aineista. Koska esilld olevan keksinnén mukainen tuote on
hiukkasmainen hiilimateriaali, jota voidaan kayttaa esimerkiksi tayteaineena ja joka tuotetaan

uusiutuvista raaka-aineista, fossiilisista raaka-aineista tuotettu klassinen hiilimusta ei kuulu
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tekniikan tasoon. Silika on tayteaine, jota tuotetaan epéorgaanisista piiyhdisteistd. Nain ollen

silikatkaan eivat kuulu tekniikan tasoon.

Uusiutuvista raaka-aineista saatavat vaihtoehtoiset tdyteaineet ovat tutkimuksen kohteina.
Useimmat néistd tutkimuksista kohdistuvat pdédasiassa hiilimustan ominaisuuksien
toistamiseen mahdollisimman hyvin jalostamalla uusiutuvia raaka-aineita. Tama liittyy yleensa
hiilipitoisuuteen, joka sdadetéan yleensa yli 90 prosentiksi, mutta myds grafiittinilen osuuteen.
Nain tuotettuja materiaaleja kutsutaan siis biopohjaisiksi hiilimustiksi. Paaasiallinen
rinnakkainen tavoite on tuottaa uusiutuvista materiaaleista tayteaine, joka voi korvata klassiset
hiilimustat ainakin osittain. Lisaksi kehitystydn tavoitteena on kyeta kayttdmaan uusiutuvia
raaka-aineita suoraan tayteaineina, mahdollisesti puhdistuksen, fraktioinnin tai hienonnuksen

jalkeen.

Julkaisusta WO 2010/043562 A1 tunnetaan esimerkiksi, ettd hiilimustaa voidaan tuottaa
uusiutuvista raaka-aineista. Kuvatulla hiilimustalla sanotaan erityisesti kokojakaumaltaan
pienempéna téyteaineena olevan ennen kaikkea kumikayttékohteisiin sopiva kimmokerroin.
Perusominaisuuksiltaan julkaisussa WO 2010/043562 A1 kuvatut hiilimustat ovat klassisten
N220- ja N375-hiilimustien alueella. Julkaisussa kuvattu hiilimusta tuotetaan klassisessa
uuniprosessissa, jossa esipolttokammiossa kaytetddn maakaasua, ja fossiilista hiiltd
vapautuu. Tuotetun hiilimustan rikkipitoisuus on enintdén 2,5 %, haihtuvien komponenttien
pitoisuus standardin DIN 53552 mukaisesti enintdédn 2,5 %, joten sen hiilipitoisuus on

vahintdan 95 %.

Julkaisussa WO 2014/096544 A1 kuvataan hiilituote, joka muodostuu pinta-alaltaan yli 500
m?2/g olevista huokoisista hiilipartikkeleista, joiden huokosten keskimaarinen tilavuus on alle 1
ml/g ja joka taas koostuu prim&arisistd partikkeleista, kuten aggregaateista, joiden
partikkelikoko on alle 250 nm. Hiilituote tuotetaan karbonoimalla hydrotermisesti
biomateriaalia, jossa on yli hiiltd yli 40 % kuivapainosta. Lahtbaineita ovat ligniini, tanniini ja
betuliini, hydrolyysiligniini, paperinvalmistuksen tuotteet, levyt, biopolttoaine tai
panimotuotteet. Esimerkeissd kuvattujen tuotteiden hiilipitoisuus on 77,31-86,44 %.
Esimerkeissd kuvattu materiaalin voimakas karbonointi tarkoittaa, ettd muita alkuaineita,
erityisesti happea ja vetyd, ei saa olla. Tastd aiheutuva vaistdmatén haitta on, ettéd materiaalin
pintakemia vahenee, pinnalla on siis vdhemman funktionaalisia ryhmi&. Pinnan ryhmien

pienempi maéara vaikuttaa haitallisesti polymeeriin sitoutumisen mahdollisiin mekanismeihin.
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On myés tunnettua kayttaa ligniinin tai ligniinijohdannaisten kaltaisia uusiutuvia raaka-aineita
kumiseoksissa sek& yhdistdvien reagenttien kanssa ettd ilman niitd kumiteknisiin

ominaisuuksiin silloitetussa tilassa vaikuttamiseksi.

Esimerkiksi julkaisussa DE 10 2008 050 966 A1 kuvataan kumiseos, joka siséltaa
ligniinijohdannaista, erityisemmin ligniinisulfonaattihapon johdannaista ligniinisulfonaattihapon
emas- tai emaksisten maa-alkuaineiden suoloihin asti. Tata ligniinisulfonaattinapon
johdannaista siséltdva kumiseos voi lisdksi sisaltda hiilimustaa tai piimaata. Hakemus
kohdistuu myés edelld mainitusta kumiseoksesta valmistettuun renkaaseen. Kuten julkaisussa
DE 10 2008 050 966 A1 kuvatuista esimerkeistd ilmenee, ei ole edullista kayttaa
ligniinijjohdannaisia aina 40 phr -hiilimustan tai 80 phr piimaan/5 phr hiilimustan lisaksi.
Kyseisessa asiakirjassa silikasta kaytetdan nimeé piimaa. Néin ollen saavutetaan ainoastaan

tyypillisesti kumiteknisten ominaisuuksien parannus yhdessa klassisten tayteaineiden kanssa.

Kaytettdessa kumiseoksissa uusiutuvia raaka-aineita yhdistavien reagenttien kanssa, viitataan

erityisesti asiantuntemukseen silikan kdytéssa.

Silikasta tiedetaan, etta rikilla silloitetuissa jarjestelmissa tayteaineet, joissa on varautuneita
funktionaalisia ryhmia, kuten kasittelematdn silika, hairitsevat silloittumista. Samalla tiedetéan,
etta tata hairidta voidaan vahentaa lisddmalla sopivia reagentteja, kuten amiineja tai glykoleita.
Funktionaaliset ryhméat estetdan tai peitetdan. Katso myds: Fritz Réthemeier, Franz Sommer,
3rd edition, Carl Hanser Verlag Miinchen 2013, sivut 301-302.

Silikalla vahvistamisesta taas tiedetaan, etta silikan vaikutusta voidaan huomattavasti tehostaa
yhdistavilld reagenteilla. Siihen kéytetédadn esimerkiksi funktionaalisia alkoksisilaaneja, jotka
toisaalta sitovat silikan alkoksisilaaniryhm&an muodostamalla Si-O-Si-sidoksen ja myéhemmin
sitoutuvat kumipolymeeriin vulkanoinnin aikana lis&toiminnolla, mahdollisesti lisatyn rikin
osallistuessa. Silika ja silikaatit kuuluvat sopiviin kirkkaisiin vahvistaviin tayteaineisiin. Kun
silikaa kasitelldan silaaneilla, mekaaniset ominaisuudet ja kasittelyominaisuudet paranevat
huomattavasti (Katso Fritz Réthemeier, Franz Sommer: Kautschuktechnologie, 3rd edition,
Carl Hanser Verlag Minchen 2013, sivut 112—-113, luku 2.5.4.3 Fillers).

Vastaavasti tunnetaan silaanien kaytté tayteaineina kaytettévien uusiutuvien raaka-aineiden

yhdistévina reagenttina.

Julkaisussa EP 2 223 928 A1 kuvataan funktionalisoitu ligniini, jossa ligniinin sisaltamé&t ryhmat

reagoivat funktionalisoivien aineiden kanssa, ja ndma reagentit voivat olla anhydrideja,
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estereit ja silaaneja. Lisdksi kuvataan kumiseos, joka siséltda tdyteaineena funktionalisoitua
ligniinid, mahdollisesti klassisen hiilimustan tai silikan kanssa sekoitettuna, ja valinnaisesti

yhdistévaa reagenttia funktionalisoidulle ligniinille tai silikalle.

On my6s tunnettua tuottaa hienojakoista materiaalia (joka olisi kayttdkelpoista téyteaineena)

hydrotermiselld karbonoinnilla (HTC).

Esimerkin vuoksi viitataan myds julkaisuun WO 2014/122163 A1, jossa kuvataan menetelméa
hiilirikastetun biomassamateriaalin tuottamiseksi, tuotettu biomassa ja sen kaytté. Syodtettéva
lignoselluloosamateriaali kasitelldan korkeassa lampdotilassa, edullisesti enintddn 120-130 °C
osittain hapettavissa olosuhteissa, siis siten, ettd happea on alle stdkiometrinen maara,
edullisesti 0,15-0,45 mol/kg kuivaa lignoselluloosamateriaalia, ja reaktorin avaamisen jalkeen
kiintoaineet  erotetaan  valinnaisesti reaktioseoksesta. Syotettdvan  materiaalin
kosteuspitoisuus on 10-70 % ja koko 0,2-100 mm. Kaytettdva paine on 1-100 bar
(absoluuttinen). Reaktioajaksi on ilmoitettu 2-500 minuuttia. Vettd tai hdyrya kaytetdan
edullisesti 0,1-1 kg lignoselluloosan kiloa kohti. Hiilikonsentraatio suurenee 8-25 %. Tuotettu
materiaali siséltda enintdén 45-60 % hiiltd, ja sen liséksi 5-8 % vetya ja 35-50 % happea.

Kéaytdssa kuvataan ainoastaan polttaminen, erityisesti jauhettuna pélypoltossa.

Lisdksi tunnetaan menetelmé& raekokonsa jakaumalta maaéritetyn karbonoidun ligniinin
tuottamiseksi  ligniinipitoisesta nesteestd, jossa ligniinipitoinen neste kasitellaan
hydrotermisella karbonoinnilla, jolloin ligniini siirtyy karbonoituun ligniiniin ja karbonoitu ligniini
erotetaan karbonoitua ligniinia siséltavastd nesteestd, joka ligniinipitoinen neste kasitellaan
hydrotermisessa karbonoinnissa noin 150-280 °C:n [&mpédtila-alueella, ja karbonoidun ligniinin
rackoon jakautumaa sdadetddn mukauttamalla H*-ionin konsentraatiota ligniinipitoisessa
nesteessé ennen hydrotermistd karbonointia tai sen aikana. Nain ollen on siis tunnettua, etta
H*-ionien konsentraatiota sdatdmalla voidaan vaikuttaa tuotetun tuotteen raekoon jakaumaan,

siis agglomeraattien kokoon.

Esilla olevan keksinndn tavoite on tuottaa uusiutuvista raaka-aineista hiukkasmainen
hiilimateriaali, jota voidaan kéyttd& esimerkiksi tayteaineena, joka esimerkiksi kumiseoksissa
niiden silloituksen jalkeen kaytettdessd tuottaa kumitekniset ominaisuudet vastaavat
suorituskyvyltdan BET-/STSA-pinta-alaltaan samanlaisen klassisen mustahiilen
suorituskykyd. Liséksi kuvataan energian ja adjuvanttien kaytén osalta tehokas menetelma,

jonka avulla keksinnén mukainen materiaali voidaan tuottaa.
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Edelld mainittu tavoite saavutetaan suojavaatimuksen 1 mukaisella hiukkasmaisella

hiilimateriaalilla.

Vastaavasti keksint6 tuottaa hiukkasmaisen hiilimateriaalin, jota voidaan tuottaa uusiutuvista

raaka-aineista, erityisesti ligniinia sisaltavista biomassoista ja jolla on seuraavat ominaisuudet:

- ™C-pitoisuus, joka vastaa uusiutuvia raaka-aineita, on edullisesti yli 0,20 Bg/g hiilta,
erityisesti yli 0,23 Bg/g hiiltd, edullisesti kuitenkin alle 0,45 Bg/g hiilt&;

- tuhkattoman kuiva-aineen hiilipitoisuus valilld 60-80 paino-%;

- STSA-pinta-ala véhintadn 5 m?/g ja enintddn 200 m#gq; ja

- Oljynabsorptioluku (OAN) vélilla 50 ml/100 g — 150 ml/100 g.

Kuten edella on kuvattu, ligniinia sisadltavaa biomassaa ja tassa erityisesti ligniinia sisaltavaa
biomassaa, jonka Klason-ligniinipitoisuus on yli 80 %, kaytetaén edullisesti uusiutuvana raaka-
aineena (ligniinipitoisuuden  maarittdmiseen kaytetddn Klason-menetelméa, jossa
polysakkaridit hajotetaan kaksivaiheisessa hydrolyysissa ja jaljelle jaava ligniinijgama
punnitaan Klason-ligniinina). Ligniinia saadaan puupohjaisten biomassojen
fraktiointiprosessien sivutuotteena. Fraktiointiprosessien aikana ligniini tyypillisesti liukenee,
jonka jélkeen se erotetaan puupohjaisen biomassan liukenemattomista komponenteista
(esimerkiksi KRAFT-prosessi) tai puupohjainen biomassa depolymerisoidaan siten, etta ligniini
jad paaasiassa kiintedksi (esimerkiksi hydrolyysiprosessi). Fraktiointiprosessista riippuen
ligniini esiintyy vastaavasti joko liuenneena ligniinin sisdltdvdan nesteeseen, kuten
mustalipedén, tai nesteessé, josta poistetaan vesi mekaanisesti. Kun ligniini esiintyy
liuenneena ligniinin sisaltdvaan nesteeseen, ligniini voidaan saostaa nesteestd esimerkiksi
kayttdmalla happoja tai happamasti vaikuttavia kaasuja, ja se voidaan hankkia kiintoaineena,

josta vesi poistetaan mekaanisesti (katso esimerkiksi LignoBoost-prosessi).

Uusiutuvia raaka-aineita vastaava 'C-pitoisuus on esilld olevan keksinnén hiukkasmaisen
hiilimateriaalin fossiilisiin raaka-aineisiin perustuvasta klassisesta hiilimustasta erottava piirre,
ja materiaalia voidaan kayttd&d esimerkiksi elastomeerien, kestomuovien tai kertamuovien
tayteaineena. Esilld olevassa tapauksessa hiukkasmateriaalin '*C-pitoisuus on edullisesti yli
0,20 Bg/g hiilta, erityisesti yli 0,23 Bg/g hiiltd, edullisesti kuitenkin alle 0,45 Bg/g hiilta.

Vuonna 1950, siis ihmiskunnan laajojen ydinkokeiden alan aikaan, kasvaneen biomassan '#C-
pitoisuus oli noin 0,226 Bg/g hiilta. Ydinasekokeiden aikana pitoisuus kasvoi aina arvoon 0,42
Bg/g hiilté asti, ja nykyisin se on jélleen palaamassa léhes alkuperaiselle tasolle. Vuonna 2009

mitattiin 0,238 Bg/g hiiltd. Hiilimateriaalin keksinndn mukaisesti rajoittamiseksi toisin kuin
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materiaaleissa, joiden 'C-pitoisuuus on keinotekoisesti suurentunut, keksinnén mukaisen

hiilimateriaalin "*C-pitoisuus on siis enintdan 0,45 Bq/g hiilta.

Tuhkattomaan kuiva-aineeseen perustuva 60-80 paino-%:n hiilipitoisuus, edullisesti yli 65
paino-% ja alle 75 paino-%, edullisemmin yli 68 paino-% ja alle 74 paino-%, sen lisaksi
edullisesti yli 70 paino-% ja alle 73 paino-% (hiilipitoisuus standardin DIN 51732 mukaisen
alkuaineanalyysin mukaan; tuhkapitoisuus standardin DIN 51719 mukaan 815 °C:n
lampdtilassa) erottaa esilld olevan keksinndn mukaisen tayteaineena kéaytettévan
hiukkasmaisen hiilimateriaalin suoraan tayteaineena kaytettavisté uusiutuvista raaka-aineista,
kuten sahajauhosta, jonka hiilipitoisuus on tyypillisesti alhaisempi. Lisaksi tuhkattomaan kuiva-
aineeseen perustuva 60-80 paino-%:n hiilipitoisuus erottaa esilla olevan keksinnén mukaisen
hiukkasmaisen hiilimateriaalin esimerkiksi fraktioimalla, uuttamalla, tislaamalla tai kiteyttamalla
tuotetuista uusiutuvista raaka-aineista tuotetuista tuotteista, kuten sokerista, tarkkelyksests,
selluloosasta jne., joiden tuhkattomaan kuiva-aineeseen perustuva hiilipitoisuus on tyypillisesti
pienempi, 40-50 paino-%. Lisaksi edullisessa suoritusmuodossaan esilléd olevan keksinnén
mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali eroaa KRAFT-prosessissa erotetusta ligniinista, jonka

tuhkattomaan kuiva-aineeseen perustuva hiilipitoisuus on 65 paino-%.

Tuhkattomaan kuiva-aineeseen perustuva 60-80 paino-%:n hiilipitoisuus erottaa esilld olevan
keksinnén mukaisen hiilimateriaalin klassisesta hiilimustasta, joka on tuotettu tavallisessa
hiilimustan tuotantoprosesseissa tai biopohjaisen hiilimustan varianteista, jotka on tuotettu
seka tavallisilla hiilimustan tuotantomenetelmilld ettd esimerkiksi pyrolyysin, osittaisen
hapettamisen, karbonoinnin tai vastaavien menetelmien avulla, joiden tuhkattomaan kuiva-
aineeseen perustuva hiilipitoisuus on tyypillisesti noin 95 % tai enemman. Myo6s erittéin
hapettuneiden hiilimustien, joiden haihtuvien komponenttien pitoisuus 950 °C:n [dmpétilassa
standardin DIN 53552 mukaisesti on 20 % ja lisaksi rikkipitoisuus on 2,5 % tuhkattomaan

kuiva-aineeseen perustuva hiilipitoisuus on yli 88 %.

Esilla olevan keksinndén mukaisen tuotteen hiilimustaan verrattuna alhaisen hiilipitoisuuden ero
on, ettd uusiutuvista raaka-aineista peraisin oleva pintafunktionaalisuus sailyy, ja sita voidaan

kayttéda kayttdkohteessa esimerkiksi yhdistavien reagenttien avulla.

Vahintdan 5 m?/g:n ja enintdan 200 m?/g:n, edullisesti 8—100 m?/g:n STSA-pinta-ala edelleen
erottaa esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin huokosettomasta
ligniinista tai hydrotermisessa karbonoinnissa tuotetusta huokosettomasta
hiukkasmateriaalista, jonka BET-pinta-ala on yleenséa alle 2 m?/g, jolloin STSA-pinta-ala, jota

ei yleensa mitata, on luonnollisesti hieman tété arvoa pienempi.
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Lisdksi esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaali eroaa siten
uusiutuvista raaka-aineista valmistetuista suuren huokoisuutensa vuoksi BET-ominaispinta-
alaltaan suurista hiukkasmateriaaleista, kuten pyrolyysihiilet, osittaisessa hapettamisessa
tuotetut hiilet, hydrotermisessé karbonoinnissa tuotetut hiilet ja aktiivihiilet siing, ettd esilla
olevan keksinnén mukainen materiaali ei pééasiallisesti ole huokoista ha erittdin hienojakoista,

joka vaikuttaa STSA-pinta-alaan.

Eréan esilla olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-alan arvot

ovat 10—-80 m?#/g, edullisesti 12—70 m?/g, edullisemmin 15—70 m?/qg, erityisesti 20—70 m?/g.

Edullisesti esilld olevan keksinnén mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin BET-pinta-ala
eroaa STSA-pinta-alasta enintdan 20 %, edullisesti enintdén 15 %, edullisemmin enintdan 10
%. Edullisesti hiukkamaisen hiilimateriaalin huokosen tilavuus on < 0,1 cm?/g, edullisemmin <
0,01 cm?/g, erityisen edullisesti < 0,005 cm?3/g. Nain ollen esilld olevan keksinndén mukainen
hiukkasmainen hiilimateriaali eroaa esimerkiksi jauhetun biogeenisen aktiivihiiljauheen
kaltaisesta hienojakoisesta huokoisesta materiaalista, jonka BET-pinta-ala on yleensa yli 500

m?/g ja jonka STSA-pinta-ala voi olla enintédé&n 10 m?/g.

Ligniiniin ja HTC-hiiliin verrattuna suuren STSA-pinta-alan etu on tuotteen erityinen hienous,
joka tuottaa suuren vuorovaikutusasteen esilld olevan keksinnén mukaisen tuotteen ja
esimerkiksi polymeerien valille. Esillad olevan keksinnén mukaisen tuotteen ldhes olematon
huokoisuus on edullista verrattuna huokoisten hiilimateriaalien kayttdmiseen siksi, etta

lisdaineiden ja silloituskemikaalien teho ei heikkene siksi, ettéd ne tunkeutuvat huokosiin.

Edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin primaéaristen partikkelien keskimé&arainen koko on

kuitenkin vahintaan yli 8 nm, edullisesti yli 10 nm, edullisemmin yli 15 nm.

Edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin primé&éaristen partikkelien koko jakauma on
heterogeeninen. Pienimman partikkelifraktion koko on vastaavasti yli 8 nm, edullisesti yli 10
nm, edullisemmin yli 15 nm aina 250 nm:n kokoon asti. Suuremman partikkelifraktion koko on
yli 250 nm.

Edullisesti primaariset partikkelit kasvavat liittymalla yhteen ja muodostavat aggregaatteja,
jolloin primaaristen partikkelien koko eroaa aggregaattien koosta. Talléin primaaristen
partikkelien koko on edullisesti alle 250 nm. Tassa edullisessa tapauksessa primaariset

partikkelit ovat pienempia kuin aggregaatit, edullisesti vahintdén kaksi kertaa pienempid,



U20224002 PrH 09 -05- 2022

10

15

20

25

30

35

14

edullisemmin vahintdan neljd kertaa pienempid. Selkeyden vuoksi on lisattava, ettd myods
tdssa edullisessa suoritusmuodossa primaariset partikkelit voivat esiintyd yksitellen, jolloin
niitd voi teoreettisesti pitdad aggregaatteina. Tassad edullisessa suoritusmuodossa néin
kuitenkin on ainoastaan harvoin, edullisesti alle 25 %, edullisemmin alle 20 %, erityisen
edullisesti alle 15 %. Tama koskee erityisesti primaérisia partikkeleita, joiden koko on yli 250

nm.

Koska primaaristen partikkelien ja aggregaattien koko ei ole lainkaan tai riittavasti
kaytettavissa raekoon mittausta varten, esimerkiksi laserdiffraktion tai sihtianalyysin avulla,

voidaan kokojen maérittdmiseen kayttaa esimerkiksi pyyhkaisyelektronimikroskooppia.

Valilld 50 ml/100 g —150 ml/100 g oleva &ljynabsorptioluku (OAN) erottaa esilld olevan
keksinnén mukainen hiukkasmaisen hiilimateriaalin  esimerkiksi jauhamalla tai
héyryréjayttdmalld pulverisoiduista hillimateriaaleista, joiden OAN-arvot ovat suurempia

puuttuvien aggregaattien tai jauhamisprosessissa tuhoutuneiden aggregaattien vuoksi.

Esilla olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin erdan toisen variantin OAN-
arvo on 65-150 miI/100 g, edullisemmin 70-130 ml/100 g, vield edullisemmin 75130 ml/100
g, erityisen edullisesti 80-120 ml/100 g. OAN-absorptio maaritetdén standardin ASTM D 2414-

00 mukaisesti.

Suuren dljynabsorptioluvun etu verrattuna hiilituotteisiin, joiden &ljynabsorptioluku on
pienempi, on se, ettd siind on aggregaatteja, jotka vaikuttavat edullisesti esilla olevan

keksinnén mukaisen hiilimateriaalin ja esimerkiksi polymeerien véliseen vuorovaikutukseen.

Erdassa variantissa esilléd olevan keksinndn mukaisen hiilimateriaalin vesipitoisuus on alle 5
paino-%, edullisesti alle 3 paino-%, edullisemmin alle 2 paino-%. Esilld olevan keksinnén
mukaisen hiilimateriaalin vahdinen vesipitoisuus tai kuiva tila helpottaa sen sisallyttamista
polymeereihin, esimerkiksi tayteaineena, silla hdyrykuplia ei muodostu korkeissa
lampétiloissa. Lisaksi hiilimateriaalin suurempi kosteus hdiritsee yhdistévien reagenttien

kayttoa.

Erddssa toisessa suoritusmuodossa hiukkasmaisen hiilimateriaalin ja tislatun veden 15-
prosenttisen suspension sdhkdénjohtavuus on alle 5 mS/cm, edullisesti alle 3 mS/cm ja
erityisen edullisesti alle 2 mS/cm. Séhkdnjohtavuus (méaéaritettynd PCE-PHD1-mittalaitteen
mittauskérjen johtavuutena 20-25 °C:n lampétilassa) toimii tdssé yhteydessa ionipitoisuuden

tai ionikonsentraation mittarina, erityisesti Na*-, Ca?*-, SO4*-, COs%-, S%- ja Hs--ioninen -ionit
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kasittdvaan ryhmaan kuuluvien ionien. Alhaisen johtavuuden etu on vesiliukoisten ionien
vahdinen méaara, joka saattaa erottua esilléd olevan keksinndn mukaisesta tuotteesta myoés

esimerkiksi polymeereissa kaytettyna.

Lisaksi hiilimateriaalin suoritusmuodon ja tislatun veden 15-prosenttisen suspension pH-arvo
on > 6, edullisesti > 7, edullisemmin > 8. Edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin ja tislatun
veden 15-prosenttisen suspension pH-arvo on alle 10, edullisemmin alle 9. Esilld olevan
keksinnén mukaisen tuotteen neutraalin tai hiukan emaksisen pH-arvon etuna on esimerkiksi

sen hyvé yhteensopivuus polymeeriseoksen muiden komponenttien kanssa.

Edullisesti esilléd olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin D/G-signaalien suhde Raman-
spektrissd on 0,20-0,90, edullisesti 0,40-0,75,edullisemmin 0,45-0,70 grafiittisen

hiilipitoisuuden ilmaisuna.

Raman-spektrin D-kaistan ja G-kaistan pinta-alan D/G-suhdetta voidaan kayttdd materiaalin
grafiittisen hiilipitoisuuden mittarina. D-kaista (disorder-kaista) on noin 1 300-1 360 cm™, ja G-
kaista (graphite-kaista) on noin 1 580-1 590 cm™. D/G-pinta-alojen suhteen laskemiseksi
lasketaan ensin Raman-spektrin integraalit D-kaistan ja G-kaistan ylitse, ja sitten viedaan

suhteeseen.

liImaistun D/G-suhteen etuna on, etté joissakin kayttdkohteissa materiaalia voi, sen siséltdman
grafiittisen hiilen ansiosta kayttd&d kuin Kklassista hillimustaa, ja lisdksi muitakin

funktionaalisuuksia on kaytettdvisséa sen siséltdméan amorfisen hiilen ansiosta.

Erdassa toisessa suoritusmuodossa esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen

hiilimateriaalin liukenevuus emaksiseen liuokseen on vahainen.

Edullisesti esilld olevan keksinnén mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali kestdd emé&ksia
hyvin. Esilla olevassa tapauksessa hyva emasten kestdvyys tarkoittaa, ettd alle 40 %,
edullisesti alle 30 %, erityisen edullisesti alle 15 %, erityisesti alle 10 % esilld olevan keksinndn
mukaisesta hiukkasmaisesta hiilimateriaalista liukenee. Edullisesti menetelmd emaksien
kestavyyden maérittdmiseksi on seuraava:

- punnitaan kiintedna, kuivana hiukkasmaisena hiilimateriaalina, joka on aiemmin pesty

kaksi kertaa painoltaan viisi kertaa suuremmalla tislatun veden maarall3;
- muodostetaan suspensio tislattuun veteen siten, etta kuiva-ainepitoisuus on noin 5 %;
- suurennetaan tislatun veden pH-arvo noin arvoon 9 lisdamalla

natriumhydroksidiliuosta;
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- nostetaan pH-sdadetyn esilléd olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin ja tislatun
veden suspension lampétilaa noin 80 °C:n ldmpdétilaan;

- sekoitetaan kahden tunnin ajan yll& kuvatuissa olosuhteissa;

- kun suspensio on jaahdytetty huoneenlampddn, toistetaan prosessi pH-arvon
saatdévaiheesta alkaen, kunnes pH-arvo on jalleen noin 9 suspension huoneenlampddn
jaahdyttamisen jalkeen;

- sentrifugoidaan suspensiota 15 minuuttia nopeudella 9 000 kierrosta minuutissa;

- erotellaan nestefaasi ja kuivataan jaljelle jaanyt kiinted jaama; ja

- punnitaan kuivattu jd&ama.

Eméksenkestavyyden prosentuaalinen arvo maéaaritetddn jakamalla punnitun ja&man
kuivapaino aiemmin punnitun hiukkasmaisen hiilimateriaalin kuivapainolla ja kertomalla tulos
luvulla 100. Hiukkasmaisen hiilimateriaalin liukenevuus prosentteina maéaaritetdan

vahentamalld eméaksenkestavyyden arvo luvusta 100.

Talldin esilld olevan keksinndn mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali eroaa ligniinista siina
suhteessa, ettd sen emaksenkestdvyys on parantunut huomattavasti. Talléin etuna
esimerkiksi kaytettdessa tayteaineena kumi- tai muovituotteissa on se, ettd esilld olevan
keksinnén mukaista hiilimateriaali ei huuhtoudu herk&sti irti kumi- tai muovituotteesta sen

joutuessa kosketuksiin veden kanssa.

Edullisesti esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin pintakemia on
verrattavissa silikaan. Silikaan verrattavissa oleva pintakemia tarkoittaa, ettd esilla olevan
keksinndn mukaisen hiilimateriaalin OH-ryhmien tiheys on suuri. Erityisesti esilld olevan
keksinnén mukaisen tuhkattoman hiukkasmaisen hiilimateriaalin happipitoisuus on 20-30

paino-%, edullisesti 20-25 paino-%.

Tallgin esilld olevan keksinnbén mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali eroaa esimerkiksi
voimakkaalla karbonoinnilla (pyrolyysi, hapetus, hydroterminen karbonointi jne) uusiutuvista
raaka-aineista tuotetusta hiilimustasta siind suhteessa, ettd esilld olevan keksinnén mukaisen
hiukkasmaisen hiilimateriaalin tuottamiseen kaytettdvat uusiutuvat raaka-aineet -eivat
valtaosaltaan ole hajonneet |ampdkésittelyssd, vaan ne ovat edelleen kaytettavissa

polymeereihin tai yhdistaviin reagentteihin sitomista varten.

Edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin kuiva-aineen tuhkapitoisuus on vahintdan 1 paino-

%, mutta alle 8 paino-%, edullisemmin vahintd&dn 2 paino-% ja alle 6 paino-%, vield
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edullisemmin vahintaan 3 paino-% ja alle 6 paino-%, erityisesti vahintdan 4 paino-% ja alle 6

paino-% (tuhkapitoisuus standardin DIN 51719 mukaisesti 815 °C:n ldmpétilassa.

Esilld olevan keksinnén mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin edelleen kehitetysséa
variantissa raekoon Q3-jakauman D90 (konkreettisessa muodossa erotettujen esiintyvien
partikkelien koon mittana) on alle 30 um, edullisesti alle 20 um, edullisemmin alle 15 um, viela
edullisemmin alle 10 pm, erityisesti alle 5 um. Esilld olevan keksinndn mukaisen
hiukkasmaisen hiilimateriaalin edelleen kehitetyssa variantissa rackoon Q3-jakauman D99 on
alle 30 um, edullisesti alle 20 pm, edullisemmin alle 15 um, viela edullisemmin alle 10 um,
erityisesti alle 5 um. Esilla olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin edelleen

kehitetyssa variantissa rackoon Q3-jakauman D99 on yli 1 um, edullisesti yli 2 um.

Raekoon Q3-jakauman edelld mainittujen maksimiarvojen etu on, ettd erotetussa muodossa
esiintyvien partikkelien enimmaéiskoon johdosta esilld olevan keksinnén mukainen
hiukkasmainen hiilimateriaali ei aiheuita esimerkiksi polymeereissd kaytettdessa
epapuhtautta, joka voisi aiheuttaa esimerkiksi polymeerin ennenaikaisen puhkeamisen tai

pintavikoja ekstruusion aikana.

Kun oletetaan, ettd materiaalin tiheys (raakatiheys) on 1 500 kg/m3, STSA-pinta-alan avulla
maaritetty keskimaarainen pallon halkaisija on edullisesti vaéhintdadn kaksi kertaa, edullisesti
vahintdan kolme kertaa, erityisesti vahintdan neljad kertaa, erityisesti vahintdan kuusi kertaa
niin pieni kuin erotetussa muodossa esiintyvan partikkelin raekoon Q3-jakaumalle mitattu
keskim&aréinen halkaisija (D50). Keskimaarainen pallon halkaisija lasketaan seuraavien

kaavojen avulla:

1. STSA-pinta-ala = pallon pinta / (pallon tilavuus * materiaalin tiheys)
2. pallon pinta = PI * pallon keskimaarainen halkaisija *2

3. pallon tilavuus = 1/6 * PI * pallon keskim&arainen halkaisija *3

Kun 2. ja 3. asetetaan 1. kohtaan, saadaan seuraava suhde:

pallon keskimaarainen halkaisija = 6 / (STSA-pinta-ala * materiaalin tiheys)

Hiukkasmaisen hiilimateriaalin raekoon jakauma mitataan 10-prosenttisessa suspensiossa
tislatussa vedessa laserdiffraktion avulla. Ennen raekoon jakauman mittausta tai sen aikana
mitattava nayte dispergoidaan ultraddnelld, kunnes on saavutettu useiden mittausten ajan

vakaan pysyvé raekoon jakauma.
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Esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-ala on
padasiassa riippumaton raekoon Q3-jakaumasta, ja se ilmentdd primaaristen partikkelien

hienoutta.

Edullisessa suoritusmuodossa esillda olevan keksinndn mukaisella hiukkasmaisella
hiilimateriaalilla on
4C-pitoisuus, joka vastaa uusiutuvia raaka-aineita, on edullisesti yli 0,20 Bg/g hiilta,
erityisesti yli 0,23 Bg/g hiiltd, edullisesti kuitenkin alle 0,45 Bg/g hiilt&;
- tuhkattoman kuiva-aineen hiiliipitoisuus vailld 60—-80 paino-%;
- STSA-pinta-ala véhintdén 5 m#g ja enintdan 200 m?/g;
- Oljynabsorptioluku (OAN) vélilla 50 ml/100 g — 150 ml/100 g; ja

- raekoon Q3-jakauman D90 on alle 20 ym, edullisesti alle 15 ym.

Edullisesti esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin muoto vastaa
paaasiassa klassisen hiilimustan muotoa. Esilld olevan keksinnbén mukaisen hiukkasmaisen
hiilimateriaalin klassiseen hiilimustaan verrattavissa oleva muoto tuotetaan esimerkiksi siten,
ettd hiukkasmainen hiilimateriaali

- kasittda vain vahan huokoisia priméarisia partikkeleita,

- joista monet ovat kasvaneet yhteen ja muodostaneet aggregaatteja, ja

- ne ovat muodostaneet vahintaan osittain agglomeraatteja.

Nain ollen esilld olevan keksinndn mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali, jota voidaan
kayttéda esimerkiksi tdyteaineena, eroaa siind tekniikan tason mukaisista tayteaineista, joita
tuotetaan esimerkiksi jauhamalla uusiutuvia raaka-aineita, ettd tayteaineella on selke&
rakenne, joka on verrattavissa klassisen hiilimustan rakenteeseen. Muoto voidaan méaarittaa

esimerkiksi SEM-kuvien avulla.

Taytemateriaalina kayttdkelpoisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin morfologia on edullisesti ei-

kuitumainen, mika tarkoittaa, ettd sivusuhde on alle 10, edullisesti alle 5.

Erddssé toisessa edullisessa suoritusmuodossa esilld olevan keksinnén mukaisella
hiukkasmaisella hiilimateriaalilla on
- ™C-pitoisuus, joka vastaa uusiutuvia raaka-aineita, edullisesti yli 0,20 Bg/g hiilta,
erityisesti yli 0,23 Bg/g hiiltd, edullisesti kuitenkin alle 0,45 Bg/g hiilt&;
- tuhkattomaan kuiva-aineeseen perustuva hiilipitoisuus valilld 60-80 paino-%;

- STSA-pinta-ala véhintdan 5 m?/g ja enintdadn 200 m?/g;
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- OAN vaélilld 50 ml/100 g — 150 ml/100 g;
- silikaan verrattavissa oleva pintakemia; ja

- paaasiassa klassisen hiilimustan muotoa vastaava muoto.

Klassisen hiilimustan muodon ja silikan pintakemian ominaisuuksien edullinen yhdistelma
antaa télle esilld olevan keksinnén mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin edulliselle
suoritusmuodolle  samanlaisen potentiaalin  tdyteaineen ja polymeerin  vélisille
vuorovaikutuksille kuin klassinen hiilimusta ja liséksi se salli tdman vuorovaikutuksen

taydentamisen esimerkiksi yhdistévillé reagenteilla samanlaisella mekanismilla kuin silika.

Hiukkasmaista hiilimateriaalia voi kayttdd esimerkiksi tayteaineena tai vahvistavana
tayteaineena. Esilla olevan keksinndn mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia voi kayttéa

esimerkiksi kumissa, kumiseoksissa tai muoveissa.

Toisen suoritusmuodon muodostavat polymeeriseokset, joille on tunnusmerkillista se, ettéd ne
sisaltavat vahintddn yhden polymeerin ja vahintddn yhden hiukkasmaisen hiilimateriaalin.

Polymeerit voivat olla kestomuoveja, kertamuoveja tai elastomeereja.

Esimerkiksi julkaisussa WO 2010/043562 A2 oleva luettelo sivulta 10, riviltd 20 sivulle 12, riville
36 ilmaisee, mihin hiukkasmaista hiilimateriaalia voidaan yhdistda. Edulliset polymeerit
valitaan luettelosta, joka kasittd&d seuraavat muovit tai kumit: polyesteri, polyetyleeni,
polypropyleeni, polyesterikarbonaatit, polyamidit, polyimidit, polyesteriamidit, polyeetteri-
imidit, polyuretaanit, polyvinyylialkoholit, polyvinyyllasetaatit, polyvinyylikloridit,
polymetakrylaatit, polystyreenit, styreenin maeliinianhydrid, polykaprolaktooni,
polybutyleenitereftalaatti, polyepoksidit; selluloosatuotteet kuten selluloosa-asetaatti tai
selluloosanitraatti, vulkanoitu kuitu, polylaktinen happo, polyhydroksialkanoaatit, Kitiini,
kaseiini, gelatiini; formaldehydihartsit, kuten melamiini-formaldehydihartsi, urea-
formaldehydihartsi, melamiinifenolihartsit, fenoli-formaldehydihartsit;  silikonipolymeeri,
luonnonkumi, styreeni-butadieenin kopolymeerit, polybutadieeni, polyisopreeni, isobutyleeni-
isopreenin kopolymeerit, etyleeni-propyleeni-dieenin kopolymeerit, akrylonitriili-butadieenin

kopolymeerit, kloropreeni, fluoriinikumi tai akryylikumi ja ndiden seokset.

Toisen suoritusmuodon muodostavat kumiseokset, joille on tunnusmerkillistéd se, ettd ne
sisaltavat vahintddan yhden kumin ja véhintd&n esilld olevan keksinnén mukaisen

hiukkasmaisen hiilimateriaalin.
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Hiukkasmaista hiilimateriaalia voidaan kayttdd 10-150 paino-%, edullisesti 20—120 paino-%,

edullisemmin 40-100 paino-%, erityisen edullisesti 50-80 paino-% kéytetyn kumin méarasta.

Edullisesti kumimateriaali kasittda vahintdan esilla olevan keksinndn mukaista hiukkasmaista
hiilimateriaalia ja liséksi luonnollisesti esiintyvaa mineraalia, piipitoista,

kalsiumkarbonaattipitoista tai kalkkipitoista tayteainetta.

Edullisesti kumiseos siséltaa esilld olevan keksinnén mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia
ja yhdistavaa reagenttia, edullisesti organosilaania. Organosilaanit voivat olla esimerkiksi
bis(trialkoksisilyylialkyyli)oligosulfidi tai -polysulfidi, esimerkiksi
bis(trietoksisilyylipropyyli)disulfidi tai bis(trietoksisilyylipropyylitetrasulfidi, merkaptosilaaneja,
aminosilaaneja, silaaneja, joissa on tyydyttymattémia hiilivetyryhmia, esimerkiksi
vinyylisilaaneja. Toisaalta silaanit, joissa on suuria tyydyttyneiden hiilivetyjen ryhmia, kuten
dodekyylitrietoksisilaani, voivat toimia myds yhdistdvind reagentteina, joissa tosin ei ole

kovalenttidoksia, vaan van-der-Waals-voimat tuottavat tietyn polymeeriin sidostumisen.

Edullisesti organosilaania kéytetdan 2-16 paino-%, edullisemmin 4-14 paino-%, erityisen

edullisesti 6-12 paino-% kaytetyn hiukkasmaisen hiilimateriaalin mééarasta.

Kéaytettdesséd organosilaania yhdessé esilld olevan keksinnén mukaisen hiukkasmaisen
hiilimateriaalin suoritusmuodon kanssa, jonka STSA-pinta-ala on verrattavissa ei-aktiivisen
hiilimustan pinta-alaan, valitut kumitekniset ominaisarvot saavutetaan edullisesti kumiseoksen
silloitetussa tilassa, jotka ominaisuudet ovat verrattavissa arvoihin, jotka saavutetaan

kaytettdessa puoliaktiivista hiilimustaa tai silikaa yhdessa organosilaanin kanssa.

Kéaytettdessé organosilaania esilld olevan keksinndn mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin
kanssa valittuja kumiteknisid ominaisarvoja ei edullisesti ainoastaan saavuteta, vaan ne myés
ylitetdadn kumiseoksen silloitetussa tilassa, jotka ominaisuudet saavutetaan kéaytettdessa

hiilimustaa, jonka STSA-pinta-ala on verrattavissa hiukkasamaisen hiilimateriaalin pinta-alaan.

Erdassé toisessa edullisessa suoritusmuodossa kumiseos sisaltdd esilld olevan keksinnén
mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia ja reagenttia, joka peittdd funktionaaliset ryhmat,
edullisesti organosilaania, amiinia tai glykolia. Tassa yhteydessa amiinina voidaan kayttaa
esimerkiksi trietanoliamiinia, heksametyleenitetramiinia, di-o-tolyyliguanidinia  tai
difenyyliguanidiinia. Sopiviin glykoleihin kuuluvat esimerkiksi etyleeniglykoli,
tetraetyleeniglykoli tai polyetyleeniglykoli. Orgaanosilaani voi olla trialkoksisilyylialkyylisilaani,

esimerkiksi trietoksimetyylisilaani, trietoksistyylisilaani tai trietoksipropyylisilaani. Edelld
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kuvattuja reagentteja ei voi yhdistaa silloitukseen rikkisiltojen avulla. Toisaalta ne reagoivat
esilléd olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin pinnan kanssa kuluttamalla funktionaalisia
ryhmid siten, ettd niiden vaikutus rikkisilloitukseen on vahemman haitallinen. Nain ollen
trietoksialkyylisilaanit eivat toimi yhdistdvand reagenttina. Rikkisilloituksen héairinnén
vahentamisen liséksi tallaiset silaanit kuitenkin toimivat yhteensopivuuden parantajina, jotka
mukauttavat tayteaineen partikkelien pinnan energiaa polymeerimatriisin energiaan ja siten

tuottavat selkeasti paremman dispersoitavuuden.

Edullisesti kumiseoksen hiilimustan voi korvata esilld olevan keksinnédn mukaisella
hiilimateriaalilla jopa 100-prosenttisesti, ja silloitetussa tilassa voidaan silti saavuttaa valittujen

kumiteknisten ominaisarvojen osalta vastaavaan hiilimustaan verrattavissa oleva suorituskyky.

Edullisesti silikan voi lisdksi kumiseoksessa korvata esilld olevan keksinnén mukaisella
hiilimateriaalilla jopa 100-prosenttisesti, ja silloitetussa tilassa voidaan silti saavuttaa valittujen
kumiteknisten ominaisarvojen osalta vastaavaan silikaan verrattavissa oleva suorituskyky,

jolloin edullisesti kaytetdan organosilaania.

Edullisiin  kumiteknisiin  ominaisarvoihin  kuuluvat tensiilissd testissd maaritettavat
kimmokerroin 50 % ja kimmokerroin 200 %. Kimmokerroin 50 %:n ja kimmokerroin 200 %:n

suuret arvot ovat edullisia.

Erds toinen edullinen kumitekninen ominaisarvo on havidkerroin tan delta
(elastomeerimateriaalin havidkertoimen E" ja varastointikertoimen E' osamaard) 40 °C:n,
edullisesti 50 °C:n, edullisemmin 60 °C:n ja 100 °C:n lampétilojen valissd, méaaritettyna
dynaamisessa mekaanisessa analyysissa (/lampdbtilapyyhkéisy). Tatd ominaisarvoa kdytetdan
rengasteollisuudessa yleisesti vierintékitkaa ennustavana arvona. Alhaiset tan delta -arvot
ovat edullisia mainitulla lampétila-alueella, edullisemmin tan delta pienenee vahintdan 10 %
suhteessa hiilimustan viitteeseen, aivan erityisesti edullisesti tan delta -arvo pienenee
vahintdan 15 % suhteessa hiilimustan viitteeseen. Toinen edullinen kumitekninen ominaisarvo
on tan delta -havidkerroin 0 °C:n ldmpétilassa, maaritettynd dynaamisessa mekaanisessa
analyysissa (ldmpdtilapyyhkéisy). Tatd ominaisarvoa kaytetdan rengasteollisuudessa laajalti
markapitoa ennustavana arvona, jossa korkeat tan delta -arvot 0 °C:n ldmpébtilassa ovat

edullisia, edullisemmin tan delta suurenee vahintdédn 10 % suhteessa hiilimustan viitteeseen.

Edullisessa suoritusmuodossa kumiseos siséltéda hiukkasmaisen hiilimateriaalin liséksi myds

hiilimustia, edullisesti puoliaktiivisia hiilimustia.
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Edullisesti tdma kumiseos sisaltda vahintdan hiukkasmaista hiilimateriaalia, vahintdan yhta
hiilimustaa, edullisesti puoliaktiivista hiilimustaa tai aktiivihiiltd ja luonnollisesti esiintyvaa

mineraalia, piitd, kalsiumkarbonaattia tai kalkkia sisaltévia tayteaineita.

Edullisesti tdma kumiseos sisaltda vahintdan hiukkasmaista hiilimateriaalia, vahintdan yhta
hiilimustaa, edullisesti puoliaktiivista hiilimustaa tai aktiivihiiltd ja luonnollisesti esiintyvaa
mineraalia, piitd, kalsiumkarbonaattia tai kalkkia siséltévia tayteaineita ja vahintdan yhta

orgaanosilaania.

Hiukkasmaisen hiilimateriaalin ja hiilimustan kayttdmiselld samaan aikaan saavutetaan se etu,

etta vulkanoidun kumiseoksen tiettyja ominaisuuksia voidaan parantaa.

Erdassa toisessa suoritusmuodossa kumiseos siséltdd myos silikoita, edullisesti saostettuja ja
pyrogeenisia silikoita esilld olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin liséksi, ja se voi
edelleen sisaltda luonnollisesti esiintyvda mineraalia, piita, kalsiumkarbonaattia tai kalkkia

sisaltédvaa tayteainetta ja orgaanosilaania.

Esilla olevan keksinnén mukaisten kumiseosten tuottamiseksi luonnonkumin (NR) liséksi my&s
synteettiset kumit ovat sopivia. Edullisia synteettisi&d kumeja kuvataan esimerkiksi julkaisussa
W. Hoffman, Kautschuktechnologie, Genter Verlag, Stuttgart 1980 tai julkaisussa WO
2010/043562 sivun 15 riviltd 4 sivun 15 riville 24. Muita edullisia synteettisid kumeja ovat
esimerkiksi seuraavan luettelon kumit: Styreeni-butadieeni kopolymeerit (SBR),
polybutadieeni (BR), polyisopreeni, isobutyleeni-isopreeni kopolymeerit, etyleeni-propyleeni-
dieenin kopolymeerit, akrylonitriili-butadieeni kopolymeerit (NBR), kloropreeni, fluoriinikumi tai

akryylikumi ja naiden seokset.

Esilld olevan keksinnén mukaiset kumiseokset voivat siséltdd muita kumin adjuvantteja, kuten
reaktion edistdjid, ik&a&ntymisen estdjid, lammodnkestoa parantavia aineita, valonkestoa
parantavia aineita, hapettumisenestoaineita, kasittelyd helpottavia aineita, plastisoijia,
tahmeutta lisdavid aineita, paisutusaineita, varianeita, pigmentteja, vahoja, laimentimia,
orgaanisia happoja, hidastimia, metallioksideja sek& aktivointiaineita, kuten
difenyyliguanidinia, trietanoliamiinia, polyetyleeniglykolia, alkoksiterminoitua

polyetyleeniglykolia tai heksaanitriolia, jotka tunnetaan kumiteollisuudessa.

Hyodyllisia silloitusaineita ovat rikki, orgaaniset rikin luovuttajat tai radikaalien muodostajat.

Esilld olevan keksinnén mukaiset kumiseoksetvoivat liséksi siséltda vulkanoinnin kiihdyttimia.
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Kumien sekoittaminen hiukkasmaisen hiilimateriaalin, mahdollisesti hiilimustien, mahdollisesti
silikojen, mahdollisesti kumin adjuvanttien ja mahdollisesti organosilaanien kanssa voidaan
toteuttaa tavallisissa sekoitusyksikdissa, kuten valssaamoisssa, sisdisissé sekoittimissa ja
sekoitusekstruudereissa. Yleensd tallaiset kumiseokset tuotetaan sisdisessd sekoittimessa,
jossa aluksi kumit, hiukkasmainen hiilimateriaali, mahdolliset hiilimustat, mahdollinen silika,
mahdolliset kumin adjuvantit ja mahdolliset organosilaanit sekoitetaan yhdessa tai useassa
peradkkdisessd termomekaanisessa sekoitusvaiheessa 100-170 °C:n |&mpétilassa.
Lisdamisjarjestys ja yksittdisten komponenttien lisddmisen aika voi olla ratkaisevan térkeéa
tuotetun seoksen ominaisuuksille. Nain tuotettu kumiseos sekoitetaan sitten yleensa
silloittavien kemikaalien kassan sisdisessa sekoittimessa tai valssaimessa 40-120 °C:n n
lampédtilassa ja kasitellddn niin  kutsutun vihredn yhdisteen tuottamiseksi seuraavia

prosessivaiheita varten, esimerkiksi muotoilua ja vulkanointia varten.

Esilld olevan keksinndn mukaisten kumiseosten vulkanointi voidaan toteuttaa 80-200 °C:n,

edullisesti 130-180°C:n lampétilassa, mahdollisesti 10-200 baarin paineessa.

Esilld olevan keksinnén mukaiset kumiseokset sopivat kumituotteiden valmistamiseen, siis
taysin silloitetuista tai vulkanoiduista elastomeereista valmistettujen tuotteiden, niin kutsuttujen
valettujen tuotteiden valmistukseen, esimerkiksi ilmarenkaiden, renkaiden kulutuspintojen,
kaapelien suojusten, letkujen, kayttdhihnojen, kuljetushihnojen, telojen pinnoitteiden,
renkaiden, kengénpohjien, puskurikumien, tiivisterenkaiden, profiilien ja

vaimennuselementtien valmistukseen.

Toisen suoritusmuodon muodostavat muoviseokset, joille on tunnusmerkillistéd se, ettd ne
sisaltavat vahintddn yhden muovin ja vahintd&n yhden esilld olevan keksinnén mukaisen
hiukkasmaisen hiilimateriaalin. Tassa yhteydessd muovi tarkoittaa kestomuovia tai

kertamuovia.

Hiukkasmaista hiilimateriaalia voidaan kayttdd 10-150 paino-%, edullisesti 20—120 paino-%,

edullisemmin 30-100 paino-% kaytetyn muovin maarasta.

Edullisesti muoviseos sisdltaa esilla olevan keksinndn mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia

ja adheesion edistdjaa tai yhdistavaa reagenttia.

Adheesion edistdminen perustuu edullisesti maleiinianhydridiin tai muihin orgaanisiin

happoihin, edullisesti tyydyttamattdmiin karboksyylihappoihin. Kayttdkelpoisia adheesion
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edistgjia ovat esimerkiksi silaanit, erityisesti erittdin suurten hiilivetyjdamien kanssa,

esimerkiksi dodekyylitrietoksisilaani.

Edullisesti adheesion edistdjgéd kaytetdadn 2-16 paino-%, edullisemmin 4-14 paino-%,

erityisen edullisesti 6-12 paino-% kaytetyn muovin maarésta.

Muoveihin kuuluvat esimerkiksi polyetyleeni (PE), polypropyleeni (PP), polyvinyyliasetaatti
(PVA) tai termoplastiset elastomeerit (TPE). Esilléd olevan keksinnén mukaisia muoviseoksia
kaytetdan edullisesti kaapelien, putkien, kuitujen, kalvojen, erityisesti maatalouden kalvojen,

teknisten muovien ja muottivalettujen tuotteiden valmistuksessa.

Esilld olevan keksinndn mukainen hiukkasmainen hiilimateriaali tuotetaan menetelmalla, joka

sallii erityisesti STSA-pinta-alan ja OAN-arvon edellé kuvatun alueen.

Hydrotermisté kasittelya varten tuotetaan monivaiheinen, erityisesti nelivaiheinen menetelma,
erityisesti uusiutuvien raaka-aineiden karbonointi, erityisesti uusiutuvien raaka-aineiden,
joiden Klason-ligniinipitoisuus on yli 80 %, jossa menetelméssa
- tuotetaan ensimmaisessa vaiheessa uusiutuvan raaka-aineen sisaltéva neste,
- joka kasitellédan toisessa vaiheessa hydrotermisessa kasittelyssa 150-250 °C:n
lampéotilassa,
- kolmannessa vaiheessa hydrotermisen kasittelyn jélkeen jaljelle j&&nyt
kiintoaine erotellaan paéasiassa nesteests, ja
- kiintoaineeseen jaaényt Kkosteus poistetaan neljdnnessd vaiheessa

paaasiallisesti kuivaamalla, jolloin tuotetaan hiukkasmainen hiilimateriaali,

jossa neljdnnessé vaiheessa tuotetun hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-alaa ja OAN-
arvo ohjataan kohdistamalla toisiinsa
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvo,
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien
konsentraatio,
- hydrotermisen k&sittelyn lampétila, ja
- hydrotermisen késittelyn kasittelyaika,
joten saavutetaan vahintdan 5 m?/g:n ja enintédé&n 200 m?#g:n STSA-pinta-ala ja vahintdan 50

ml/100 g:n ja enintéd&n 150 ml/100 g:n OAN-arvo.
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Edullisesti kaytetddn uusiutuvan raaka-aineen sisaltédvan nesteen johtavuutta uusiutuvan

raaka-aineen sisaltédvan nesteen epaorgaanisten ionien konsentraation sijasta.

Kohdistamalla pH-arvo, johtavuus ja epdorgaanisen kuiva-aineen mééréa seka hydrotermisen
kasittelyn lampédtila ja kasittelyaika keskendan olosuhteet hydrotermisen kasittelyn aikana ovat
sellaiset, ettd ne aiheuttavat esillé olevan keksinnén mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin
tuottamisen. Erityisesti pH-arvoa ja lampdtilaa muutetaan hydrotermisen kasittelyn aikana ja
prosessin aikana ainoastaan tuottamaan olosuhteet, jotka aiheuttavat esilld olevan keksinnén

mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin tuottamisen.

Edullisesti neljdnnessa vaiheessa tuotetun hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-alaa ja
OAN-arvo ohjataan kohdistamalla kesken&aén
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvo,
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien
konsentraatio,
- hydrotermisen k&sittelyn lampétila, ja
- hydrotermisen késittelyn kasittelyaika,
ja haluttu STSA-pinta-ala sdadetéén siten, ettd suurempaa STSA-pinta-alana haluttaessa
- uusiutuvan raaka-aineen sisdltavassad nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatiota pienennetaan ja/tai
- uusiutuvan raaka-aineen siséltavan nesteen pH-arvoa suurennetaan ja/tai
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien

konsentraatiota pienennetaan.

Edelleen edullisesti haluttu STSA-pinta-ala sdadetaén siten, etté haluttaessa suurentaa STSA-
pinta-alaa hydrotermisen ké&sittelyn lampdtilaa suurennetaan ja/tai kasittelyaikaa

hydrotermisessa kasittelysséa pidennetdan.

Haluttaessa suurentaa STSA-pinta-alaa hydrotermisen kasittelyn ldmpétilaa suurennetaan
ja/tai kasittelyaikaa hydrotermisessa késittelyssé pidennetdan, kun kuivan hiukkasmaisen
hiilimateriaalin saanto on erittdin alhainen, edullisesti alle 10 %, edullisemmin alle 20 %, viel&
edullisemmin alle 30 %, erityisen edullisesti alle 40 % perustuen uusiutuvan raaka-aineen

kuivapainoon.
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Edullisesti neljdnnessa vaiheessa tuotetun hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-alaa ja
OAN-arvo ohjataan kohdistamalla kesken&aén
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvo,
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien
konsentraatio,
- hydrotermisen k&sittelyn lampétila, ja
- hydrotermisen kasittelyn kasittelyaika,
ja haluttu STSA-pinta-ala s&d&detdan siten, ettd pienempaa STSA-pinta-alaa haluttaessa
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatiota suurennetaan ja/tai
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvoa pienennetaan ja/tai
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien

konsentraatiota suurennetaan.

Edullisemmin haluttu STSA-pinta-ala sdadetdan edullisesti siten, ettd haluttaessa pienentéda
STSA-pinta-alaa hydrotermisen kasittelyn I1ampdétilaa alennetaan ja/tai késittelyaikaa

hydrotermisessa kasittelyssa lyhennetaan.

Lampdtilalla ja kasittelyajalla ei tarkoiteta tadssd ainoastaan tietyn kéasittelyajan aikana
yllapidettya korkeinta lampdtilaa, vaan se tarkoittaa koko toisessa vaiheessa kaytettavaa
l&mpétila-aika-profiilia. Jos seuraavassa ei ole ilmoitettu lampotila/aika-profiilia, 1&mpétila
tarkoittaa tietyn késittelyajan aikana yllapidettyé suurinta lampétilaa. Seuraavassa lampétilaa

ja kasittelyaikaa kutsutaan yhteisella nimelld "kasittelyolosuhteet”.

Esilla olevan keksinndn mukaisen menetelmén etu tekniikan tasoon verrattuna on se, etta
haluttujen hienojakoisten partikkelien muodostuminen ei paaty jo ensimmaisessa vaiheessa,
vaan olosuhteet, jotka aiheuttavat STSA-pinta-alaltaan ja OAN-arvoltaan vastaavan
hiukkasmaisen hiilimateriaalin muodostumisen, saavutetaan toisen vaiheen hydrotermisen
kasittelyn aikana. Ainoastaan tallainen menetelma mahdollistaa samanaikaisesti partikkelien
muodostumisen ja reaktion, joka aiheuttaa kaytettdvastd uusiutuvasta raaka-aineesta
hiilipitoisuutensa tai emasten kestavyydeltddn eroavan hiukkasmaisen materiaalin

muodostumisen.

Esilld olevan keksinndén etuna on erityisesti se, ettd sadatdmalld edullisesti ja kohdistamalla

keskendan
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uusiutuvan raaka-aineen sisdltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,

uusiutuvan raaka-aineen sisaltavan nesteen pH-arvo,

uusiutuvan raaka-aineen sisdltdvan nesteen epé&orgaanisten ionien
konsentraatio,

hydrotermisen kéasittelyn lampétila, ja

hydrotermisen kasittelyn kasittelyaika,

uusiutuvan raaka-aineen polymerisaatio toisessa vaiheessa pienenee tai rajoittuu suurelta

maarin siind madarin, ettd tuotetaan hiukkasmainen hiilimateriaali, jonka STSA-pinta-ala ja

OAN-arvo ovat vastaavia, ja raekoon jakauman avulla, siis tietyissd olosuhteissa erotetussa

muodossa olevien agglomeraattien tai partikkelien kokojakaumaan, primaaristen partikkelien

kokoon, joka liittyy STSA-pinta-alaan, voi vaikuttaa ep&suorasti. Lisdksi huokoisuuden

muodostuminen materiaaliin vahenee, mikd ilmenee hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-

pinta-alan ja BET-pinta-alan valisena pienena erona.

Edullisesti seuraavien saatda ja keskinaisté kohdistamista varten

uusiutuvan raaka-aineen sisdltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,

uusiutuvan raaka-aineen sisaltavan nesteen pH-arvo,

uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen epé&orgaanisten ionien
konsentraatio,

hydrotermisen kéasittelyn lampétila, ja

hydrotermisen kasittelyn kasittelyaika,

kaytetdan vahintdan yhta seuraavista mitatuista suureista:

uusiutuvan raaka-aineen siséltédvan nesteen ominaistiheys toisen vaiheen
jalkeen;

uusiutuvan raaka-aineen sisaltavén nesteen johtavuus toisen vaiheen jalkeen;
uusiutuvan raaka-aineen sisaltavan nesteen pH-arvo toisen vaiheen jalkeen;
uusiutuvan raaka-aineen sisaltédvan nesteen pH-arvon ero ennen toista vaihetta
ja toisen vaiheen jalkeen;

uusiutuvan raaka-aineen siséltdvén nesteen johtavuuksien ero ennen toista

vaihetta ja toisen vaiheen jalkeen;

Edullisesti neljdnnessa vaiheessa tuotetun hiukkasmaisen hiilimateriaalin STSA-pinta-alaa ja

OAN-arvo ohjataan saatamalla
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- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatiota edullisesti 540 paino-%
vélilla olevaan arvoon, edullisemmin 10-20 paino-%:n valiin,

- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvo 20-25 °C:n ldmpdétilassa
edullisesti = 7, edullisemmin = 8, erityisen edullisesti = 8,5, edullisemmin = 11
olevaan arvoon,

- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien
konsentraatio edullisesti arvoon 10-200 mS/cm, edullisesti 10—-150 mS/cm,
edullisemmin 10-50 mS/cm, vield edullisemmin 10—40 mS/cm, erityisen
edullisesti 10-25 mS/cm (madritetty mittauskoettimen PCE_PHD1
johtavuutena 20-25 °C:n lampétilassa,

- hydrotermisen kasittelyn lampétila edullisesti enintddn 200-250°C olevaan
arvoon, edullisesti enintdan 210-245 °C olevaan arvoon, ja/tai

- hydrotermisen kéasittelyn kasittelyaika edullisesti vélille 1 minuutti — 6 tuntia,
edullisesti 30 minuuttia — 4 tuntia, erityisen edullisesti 1-3 tuntia,

joten sdédetdan vahintdén 5 m?g:n ja enintddn 200 m?g:n STSA-pinta-ala ja vahintdan 50

ml/100 g:n ja enintéd&n 150 ml/100 g:n OAN-arvo.

Edullisesti uusiutuva raaka-aine liukenee ensimmaisessa vaiheessa taydellisesti uusiutuvan
raaka-aineen siséltdvdan nesteeseen. Vaihtoehtoisesti uusiutuva raaka-aine ei liukene
ensimmaisessé vaiheessa téydellisesti uusiutuvan raaka-aineen sisaltavaan, jossa kuitenkin
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio,
- uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-arvo,
- uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvan nesteen ep&aorgaanisten ionien
konsentraatio
saadetaan siten, ettd toisen vaiheen hydrotermisen kasittelyn aikana tapahtuvan lampétilan
nousun vuoksi uusiutuva raaka-aine aluksi liukenee taysin ennen kuin kolmannessa vaiheessa

erotettava kiintoaine muodostuu toisessa vaiheessa.

Uusiutuvan raaka-aineen tdydellinen liukeneminen uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvaan
nesteeseen tarjoaa sen edun, ettd kiintoaine—kiintoaine-siirtymé vaimenee ja kolmannessa
vaiheessa erotettava kiintoaine muodostuu kokonaan liuoksesta, siirtymaa liuoksesta

kiintoaineeksi siis tapahtuu.

Edullisesti menetelm&a suoritetaan jatkuvasti, jolloin hydrotermisen kasittelyn prosessin

olosuhteet pysyvéat toisessa vaiheessa vakioina, ja pH-arvoa ja uusiutuvan raaka-aineen
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sisaltédvan nesteen johtavuutta sé&&detdan jatkuvasti ensimmaéisesséd vaiheessa uusiutuvan

raaka-aineen laadun vaihtelujen kompensoimiseksi.

Téaman menetelmén etuna on, ettd sen avulla valtetddn olennaisesti kalliimpi prosessin

olosuhteiden sdatdminen toisessa vaiheessa.

Menetelman erdassa erityisessa variantissa lampétilaa ja kasittelyaikaa sdddetaan toisessa
vaiheessa siten, ettd saavutetaan STSA-pinta-ala, joka on 5-200 m?#/g ja OAN-arvo, joka on
50-150 ml/100 g
- epaorgaanisten ionien konsentraation on oltava hieman suurempi kuin aluksi
uusiutuvan raaka-aineen sisdltdvdn nesteen uusiutuvan raaka-aineen
orgaanisen kuiva-aineen sdadén ja pH-arvon s&adon jalkeen saatu, ja
- sen jalkeen voidaan epé&orgaanisten ionien m&arada suurentaa edelleen
lisdamalld suoloja, kunnes prosessin toisen vaiheen olosuhteille sopiva

epéorgaanisten ionien maara, johtavuuden mukaan mitattuna, on saavutettu.

Téaman menetelman etuna on, ettd johtavuutta voidaan kayttda uusiutuvan raaka-aineen
sisaltdvan nesteen laadun hienosaatéon, silld sen mittaaminen on helpompaa ja

luotettavampaa kuin pH-arvon mittaaminen.

Edullisesti uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessé olevan uusiutuvan raaka-aineen
orgaanisen kuiva-aineen konsentraation, uusiutuvan raaka-aineen siséltdvan nesteen pH-
arvon, ja/tai uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvdn nesteen epdorgaanisten ionien

konsentraation s&atd toteutetaan ensimmaisessé vaiheessa.

Vaihtoehtoisesti uusiutuvan raaka-aineen siséltavéssa nesteessad olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraation, uusiutuvan raaka-aineen sisaltédvan nesteen
pH-arvon, ja/tai uusiutuvan raaka-aineen siséltdvédn nesteen epdorgaanisten ionien

konsentraation sdatd toteutetaan edullisesti ensimmaisesséa vaiheessa ja toisessa vaiheessa.

Vaihtoehtoisesti uusiutuvan raaka-aineen sisaltdvassd nesteessd olevan uusiutuvan raaka-
aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraation, uusiutuvan raaka-aineen sisaltédvan nesteen
pH-arvon, ja/tai uusiutuvan raaka-aineen siséltdvédn nesteen epdorgaanisten ionien

konsentraation s&atd toteutetaan edullisesti toisessa vaiheessa.
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Suoritusmuodoissa, joissa uusiutuvan raaka-aineen siséltdvassd nesteessd olevan
uusiutuvan raaka-aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraation, uusiutuvan raaka-aineen
sisaltdvdn nesteen pH-arvon, ja/tai uusiutuvan raaka-aineen sisdltdvan nesteen
epaorgaanisten ionien konsentraation saatd toteutetaan toisessa vaiheessa, uusiutuvan
raaka-aineen sisaltédvassd nesteessd oleva uusiutuva raaka-aine liukenee taydellisesti
ensimmaisessé vaiheessa ja haluttujen hienojakoisten partikkelien muodostumista toisen
vaiheen hydrotermisessa kéasittelyssa ei toteuteta ainoastaan valituilla prosessin olosuhteilla,
vaan sen liséksi myds suurentamalla uusiutuvan raaka-aineen sisaltédvassa nesteessé olevan
uusiutuvan raaka-aineen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatiota alentamalla uusiutuvan
raaka-aineen sisdltavdn nesteen pH-arvoa tai suurentamalla uusiutuvan raaka-aineen

sisaltédvan nesteen epaorgaanisten ionien konsentraatiota.

Téllaisen toimenpiteen etuna on, ettd erityisesti haluttujen hienojakoisten partikkelien
muodostumiseen johtavat olosuhteet voidaan saavuttaa toisessa vaiheessa, joten
menetelman vakauttaa voidaan suurentaa, ja kéasittelyaikaa toisessa vaiheessa voidaan

mahdollisesti vdhent&a.

Lisdksi haluttujen hienojakoisten partikkelien toisessa vaiheessa muodostumisen jélkeen
toteutetaan edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin  sisdltdvassd nesteessd olevan
orgaanisen Kkuiva-aineen konsentraation pienentédminen, hiukkasmaisen hiilimateriaalin
siséltédvan nesteen pH-arvon suurentaminen tai hiukkasmaisen hiilimateriaalin sisaltadvassa
nesteessa olevien epaorgaanisten ionien konsentraation pienentaminen. Edullisesti tdméa on

jo tehty toisessa vaiheessa tai viimeistdan kolmannessa vaiheessa.

Télld tavoin voidaan varmistaa, ettd halutun hienojakoisen materiaalin muodostumisen
paattymisen jélkeen ei muodostu enempdaa kiintoaineita esimerkiksi toisen vaiheen lopussa
olevassa jadhdytysvaiheessa tai esimerkiksi kolmannessa vaiheessa haihtumisen
aiheuttaman hiukkasmaisen hiilimateriaalin siséltadvéssa nesteessa olevan orgaanisen kuiva-

aineen konsentraation suurenemisen vuoksi.

Hydrotermisen kasittelyn aikana paine vastaa véahintdan uusiutuvan raaka-aineen siséltavan

nesteen kyllaisen héyryn painetta.

Edullisessa suoritusmuodossa
- ligniinia siséltdvan nesteen orgaanisen kuiva-aineen konsentraatio on ensimmaisessa
vaiheessa 10-20 paino-%,

- ligniinia siséltdvan nesteen pH-arvo on ensimmaisessa vaiheessa yli 8,5 ja alle 10,5,
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- ligniinid siséltdvén nesteen epdorgaanisten ionien konsentraatio on ensimmaisessa
vaiheessa sellainen, ettd johtavuus on 10-25 mS/cm,

- hydrotermisen késittelyn korkein Iampétila toisessa vaiheessa on 210-240 °C, ja

- ligniinia siséltdvén nesteen kasittelyaika toisen vaiheen hydrotermisesséa kasittelyssa
on 120-240 minuuttia, jolloin

- nain tuotetun hiukkasmaisen hiilimaterialain STSA-pinta-ala mitattuna kolmannen
vaiheen vedenpoiston ja neljdnnen vaiheen kuivaamisen jalkeen on 5-50 m?gq, ja
OAN-arvo on 50-100 ml/100 g.

Lisdksi menetelm&an voi kuulua kolmannen vaiheen vedenpoiston jdlkeen pesuvaihe tai

neljdnnen vaiheen kuivatuksen jalkeen jauhatusvaihe.

Edullisesti kuivatus tehd&a&n neljdnnesséd vaiheessa hiukkasmaisen hiilimateriaalin
pehmenemispisteen alapuolella olevissa lampédtiloissa, edullisesti alle 150 °C:n lampétilassa,

edullisemmin alle 130 °C:n lampétilassa.

Edullisesti hiukkasmaisen hiilimateriaalin rackoon Q3-jakauman D90 s&&detddn neljannen
vaiheen kuivauksen jalkeen jauhatusvaiheessa alle 30 um:n, edullisesti alle 20 pm:n

edullisemmin alle 15 pm:n arvoon ja erityisen edullisesti alle 10 pm:n arvoon.

Erityisesti menetelmd& voidaan suorittaa lisddméatta kopolymerisoituvaa yhdistettd tai

polymerisoitumisen kaynnistéjaa ja ilman biomassan fermentointia.

Menetelma toimii nestefaasissa, jolloin menetelm&a suoritetaan aina veden kriittisen pisteen

alapuolella.

Esilla olevaa keksintéd kuvataan jéljempana yksityiskohtaisesti viitaten esimerkinomaisiin

suoritusmuotoihin. Piirustuksessa:

Kuvio 1 esittda tensiilin testin veto- ja murtumarasituksen jakautumisen kaaviota
esimerkkind esilld olevan keksinndn mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia
sisaltdvastd SBR-materiaalista valmistettujen silloitettujen kumituotteiden ja

littyvien viitteiden kumiteknising tunnusmerkillisin& arvoina.

Kuvio 2 esittdd kaaviona tan delta -havidkertoimen kayrid (logaritminen asteikko)

lampédtilasta riippuen esilld olevan keksinnén mukaista hiukkasmaista
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hillimateriaalia siséltdvdsta SBR-materiaalista valmistetuissa silloitetuissa

kumituotteissa ja viitteessa, jossa on N 660, vastaavasti.

Kuvio 3 esittda tensiilin testin veto- ja murtumarasituksen jakautumisen kaaviota
vertailtaessa kumiteknisid tunnusmerkillisid arvoja SBR-materiaalissa
valmistetuissa kumituotteissa, joissa on kasitteleméaténtad ligniinid, joissa on
esilld olevan keksinndn mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia, mutta ilman
yhdistdvada reagenttia, ja joissa on esilld olevan keksinnén mukaista

hiukkasmaista hiilimateriaalia ja yhdistavaa reagenttia.

Kuvio 4 esittda tensiilin testin veto- ja murtumarasituksen jakautumisen kaaviota
vertailtaessa  kumiteknisid tunnusmerkillisid arvoja SBR-materiaalista
valmistetuissa kumituotteissa, joissa on esilld olevan keksinndén mukaista
hiukkasmaista hiilimateriaalia, mutta ilman muita lisdaineita, joissa on esilla
olevan keksinnédn mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia ja reagenttia
funktionaalisten ryhmien peittdmiseksi, ja joissa on esilld olevan keksinnén

mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia ja yhdistavéa reagenttia.

Kuvio 5 esittda tensiilin testin veto- ja murtumarasituksen jakautumisen kaaviota
vertailtaessa kumiteknisia tunnusmerkillisia arvoja luonnonkumiin ja
butadieenikumiin  NR/BR ja hiukkasmaiseen hiilimateriaaliin perustuvissa
elastomeerimateriaaliseoksissa, joissa kussakin on erilaiset

sekoitustoimenpiteet, viitteessa..

Kuvio 6 esittda tensiilin testin veto- ja murtumarasituksen jakautumisen kaaviota
verrattaessa esilla olevan keksinnén mukaista hiukkasmaista hiilimateriaalia
sisaltdvastd SBR-materiaalista valmistettua silloitettuja kumituotteita ilman
yvhdistdvaa reagenttia ja liittyvien viitteiden kumiteknisind tunnusmerkillisina

arvoina.

Esimerkinomaiset suoritusmuodot kuvaavat menetelmaan keksinndén mukaisen hiilimateriaalin

tuottamiseksi, sen ominaisuuksia ja suorituskykya silloitetussa kumissa.

Esimerkit 1-11 hiukkasmaisen materiaalin tuottamiseksi ligniinista

Ensimmaisessa vaiheessa tuotetaan uusiutuvan raaka-aineen sisaltava neste.
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Aluksi sekoitetaan vetta (1) ja ligniinia (2) ja valmistellaan ligniinia sisaltdva neste, jonka

orgaanisen kuiva-aineen (3) pitoisuus on saadetty.

Téaman jalkeen ligniini liuotetaan kokonaan ligniinid siséltdvaan nesteeseen. Tata varten pH-

arvo saadetaan haluttuun arvoon (7) lisdamalla emésta tai happoa (6). Tehokas sekoittaminen

sopivassa lampdtilassa (4) riittdvan kauan (5) tukee liuoksen valmistelua. Johtavuutena (9)

mitattava epaorgaanisten ionien erityinen konsentraatio sdadetaan lisatyn emaksen tai hapon

ja niiden lisaksi lisattyjen ja/tai ligniinin tuhkasiséllésta peraisin olevien suolojen (8) avulla. N&in

valmistellun ligniinia sisaltadvan nesteen koostumus ja ominaisuudet kuvataan taulukossa 1.

Esimerkk 1 2 3 4 |5 6 7 8 9
i
- mi Tyyppi Tyyppi g % °C | h | Lisaai g - Lisdain | g mS/cm
ne e
1 10200 Tislattu vesi Ligniini | 1800 | 14,1 | 80 | 2 [ NaOH | 107,25 | 10,1 - 00| 15,1
1
2 10200 Tislattu vesi Ligniini | 1800 | 14,1 | 80 | 2 [ NaOH | 128,40 | 10,3 - 00| 175
1
3 10200 Tislattu vesi Ligniini | 1800 | 142 | 80 | 2 [NaOH | 111,60 | 10,2 - 00 | 18,1
2
4 10200 Tislattu vesi Ligniini | 1800 | 142 | 80 | 2 [NaOH | 111,60 | 10,2 - 00 | 20,1
2
6 3854 Hanavesi Ludwigsfelde Ligniini | 1092 | 148 | 80 | 2 [NaOH | 54,00 | 9.6 - 00| 159
3
7 3854 Hanavesi Ludwigsfelde Ligniini | 1092 | 148 | 80 | 2 [NaOH | 54,00 | 9.6 - 00| 159
3
8 3854 Hanavesi Ludwigsfelde Ligniini | 1092 | 148 | 80 | 2 [NaOH | 54,00 | 9.6 - 00| 159
3
9 3854 Hanavesi Ludwigsfelde Ligniini | 1092 | 148 | 80 | 2 [NaOH | 54,00 | 9.6 - 00| 159
3
10 3854 Hanavesi Ludwigsfelde Ligniini | 1092 | 14,8 | 80 | 2 | NaOH | 54,00 | 96 - 00| 159
3
11 48,23 Tislattu vesi Ligniini | 20,9 | 14,1 | 80 | 2 [NaOH | 0,44 9.8 - 00| 177
1
Taulukko 1
Ligniinin koostumus kuvataan taulukossa 2.
Ligniini 1 Ligniini 2 Ligniini 3
C 62,8 64,0 67,2
H 48 5,2 55
O (laskettu) 248 24,0 24,0
N 0,3 0,0 0,0
S 1,3 1,5 1,8
Na 2,5 1,9 0,3
Tuhka (ei sis. Na) 3,6 4.1 1,2

Taulukko 2

Toisessa vaiheessa uusiutuvan

jolloin saadaan kiintoaine.

raaka-aineen

sisdltdva neste

kasitelldan hydrotermisesti,
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Ensimmaisessé vaiheessa valmisteltu liuos lammitetdan aloituslampétilasta (10) lammitysajan
(11) verran reaktiolampétilaan (12), joka yllapidetdan reaktioajan (13) verran. Taméan jalkeen
jadhdytetdan jaahdytysajan (14) verran loppuldmpétilaan (15). Taman tuloksena tuotetaan
kiintoaine. Edellé kuvatuista prosessin olosuhteista riippuen kiintoaineen siséltdvan nesteen

pH-arvo (16) ja johtavuus (17) muuttuvat.

Orgaanisen kuiva-aineen pitoisuuden, pH-arvon ja ep&orgaanisten ionien konsentraation
ensimmaisessé vaiheessa sopivan saatédmisen ja oikeiden prosessin olosuhteiden toisessa
vaiheessa valitsemisen avulla tuotetaan toiseen vaiheeseen olosuhteet, joissa hiukkasmainen
hiilimateriaali erottuu liuoksesta raakamuodossa. Toisen vaiheen prosessin olosuhteet

kuvataan taulukossa 3.

Esimerkki 10 11 12 13 14 15 16 17
- °C min °C min min °C - mS/cm
1 80 90 240 150 3600 80 9,0 19,7
2 80 90 240 150 3600 80 9,1 21,4
3 80 90 240 150 3600 80 8,6 20,2
4 80 90 240 150 3600 80 8,4 21,1
6 30 40 225 324 40 30 8,4 13,2
7 30 40 225 408 40 30 8,3 13,5
8 30 41 230 270 41 30 8,3 13,5
9 30 41 230 300 41 30 8,2 13,7
10 30 42 235 162 42 30 8,7 12,9
11 30 41 230 180 41 30 8,6 20,9
Taulukko 3

Kolmannessa vaiheessa raa’asta hiukkasmaisesta hiilimateriaalista poistetaan vesi ja se
saatetaan pestd. Raaka hiukkasmainen hiilimateriaali erotellaan suurelta osin sen siséltavasta
nesteestd vedenpoistovaiheessa (18). Téaméan jalkeen raaka hiukkasmainen materiaali

pestddn moninkertaisella vesimaaralléd ja vesi poistetaan uudelleen. Kolmannen vaiheen

prosessin olosuhteiden yhteenveto on taulukossa 4.

Esimerkki 18 19
Laite Tyyppi Pesuneste Pesunesteen maara
kg//kg
kuivat hiukkas-
mainen hiilimateriaali
1 sentrifugi; 6000 RPM / uusi suspensio/ sentrifugi; Tislattu vesi 3
15 min 6000 RPM / 15 min
2 Sentrifugi; 6000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 3
15 min 6000 RPM / 15 min
3 Sentrifugi; 6000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 3
15 min 6000 RPM / 15 min
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4 Sentrifugi; 6000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 3
15 min 6000 RPM / 15 min
6 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; Hanavesi 2
15 min 9000 RPM / 15 min Ludwigsfelde
7 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 2
15 min 9000 RPM / 15 min
8 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 2
15 min 9000 RPM / 15 min
9 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 2
15 min 9000 RPM / 15 min
10 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 2
15 min 9000 RPM / 15 min
11 Sentrifugi; 9000 RPM / Uusi suspensio/ sentrifugi; 2
15 min 9000 RPM / 15 min
Taulukko 4
Neljdnnessd vaiheessa kuivataan ja mahdollisesti jauhetaan raaka hiukkasmainen

hiilimateriaali, josta on poistettu vesi ja joka on mahdollisesti pesty.

Raaka hiilipitoinen materiaali, josta on poistettu neste, ja jaljelld oleva neste kuivataan

korotetussa lampétilassa (20,katso taulukko 5), jolloin saadaan hiukkasmainen hiilimateriaali.

Téman jélkeen hiukkasmainen hiilimateriaali voidaan deagglomeroida (21, katso taulukko 5).
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Esimerkki 20 21
- °C -
1 105 Suihkumylly, jossa on
luokitinpyora
2 105 Suihkumylly, jossa on
luokitinpyora
3 105 Suihkumylly, jossa on
luokitinpyora
4 105 Suihkumylly, jossa on
luokitinpyoéra
6 105 -
7 105 -
8 105 -
9 105 -
10 105 -
11 105 -
Taulukko 5

Esimerkeissd 1-11 hankitun hiukkasmaisen hiilimateriaalin laatu: Lopuksi saadaan keksinnén

mukaisen hiukkasmaisen hiilimateriaalin ilmaisu (katso taulukko 6):

Esimerkki Hiili Happi Tuhka- STSA OAN- pH)Y' | BB)Y? | D/G)* | D50)* | D90y | D99y Keskim. D50 BET Vesi-
pitoisuus arvo pallon /keslim. pitoisuus
halkaisija )® pallon
halkaisija
paino-% | paino-% | paino-% | mZ%g | mi100g . % - um um um um - m¥g %
kuiva, kuiva kuiva
tuhkaton [ tuhkaton

1 72,3 21,7 4,9 17,7 94,4 8,7 9,8 0,52 1,6 3.1 4,4 0,23 7,0 19,8 0,8
2 71,8 223 46 12,6 80,5 8,5 9,5 0,65 1,5 2,8 4,0 0,32 47 14,2 1,8
3 70,8 22,8 53 13,6 84,1 8,8 n.d. n.d. 1,4 2,4 3,2 0,28 4,7 14,4 1,3
4 70,7 22,8 53 10,8 74,0 8,8 n.d. n.d. 1,5 2,6 3,3 0,37 41 10,0 1,5
6 69,5 nd. nd. 26,9 nd. nd. | nd. nd. nd. nd. nd. 0,15 nd. 28,3 1,5
7 69,8 nd. nd. 19,2 nd. nd. | nd. nd. nd. nd. nd. 0.21 nd. 20,2 2,4
8 701 nd. nd. 14,0 nd. nd. | nd. nd. nd. nd. nd. 0,28 nd. 14,7 1,3
9 70,2 nd. nd. 9,9 nd. nd. | nd. nd. nd. nd. nd. 0,40 nd. 10,4 1.6
10 70,4 nd. nd. 2,6 nd. nd. | nd. nd. nd. nd. nd. 1,56 nd. 2,7 2
11 70,3 n.d. n.d. 36,7 n.d. nd. | nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,11 n.d. 38,6 1,3

1 = 15-prosenttisessa suspensiossa; 2 = eméstenkestévyys prosentteina livenneesta materiaalista;

3 = Raman-spektristd; 4 = laserdiffraktion avulla tehdysta raekoon maarityksesta

5 = laskettu STSA:sta ja partikkelien tiheydestd; n.d. = ei maéaritetty

Taulukko 6
Esimerkit 12A—D ja viite-esimerkki kumituotteiden valmistamiseksi esimerkkien 1 ja 2

hiukkasmaista hiilimateriaalia tai hiilimustaa N 660 sisadltdvdstd SBR-materiaalista

Esimerkinomaisten suoritusmuotojen 1 ja 2 mukaisesti hankitut hiilimateriaalit johdetaan

tayteaineiksi kumiseokseen ja vulkanoidaan muiden lisdaineiden avulla. Kumiseoksen

koostumus kuvataan taulukossa 7.

Viite




U20224002 PrH 09 -05- 2022

10

15

20

25

37

Elastomeerin sSBR sSBR sSBR SSBR sSBR
tyyppi
Elastomeerin 100 100 100 100 100 phr
maard
N660 Hiukkasmainen | Hiukkasmainen | Hiukkasmainen | Hiukkasmainen
Téayteaineen hiilimateriaali, hiilimateriaali, hiilimateriaali, hiilimateriaali,
tyyppi esimerkki 2 esimerkki 2 esimerkki 1 esimerkki 2
Téayteaineen 40 40 40 40 60 phr
maard
Yhdistava Si69 Si69 Si69
reagentti
Tyyppi
Yhdistava 32 32 4.8 phr
reagentti
M&ard
Zn0O 3 3 3 3 3 phr
Steariinihappo 2 2 2 2 2 phr
DPG 2 2 phr
CBs 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 phr
Rikki 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 phr

phr: osaa kumin sataa kohti, elastomeerin maaraan perustuva maara
DPG, CBS: vulkanoinnin kiihdytin
Si69; yhdistava reagentti

Taulukko 7

SBR-materiaalina kaytettiin Lanxessin liuosta SBR (sSBR) Buna VSL 4526-0 HM Se on
kopolymeeri, joka siséltda butadieenin liséksi 26 paino-% styreenid. Sen Mooney-viskositeetti
on 65 ME (ASTM D 16486). Sinkkioksidi, steariinihappo ja rikki hankittiin Fisher Scientificilta. 2-
N-sykloheksyylibentsotiasolisulfenamidi (CBS) hankittin Lanxessilta. 1,3-difenyyliguanidiini
(DPG) hankittiin Sigma-Aldrich Co., LLC:It4, Yhdysvalloista. Prosessidlly TDAE (VIVATEC
500) hankittiin Dahleke KG:lta. Antioksidantti 2,2, 4-trimetyyli-1,2-
dihydrokinoliinipolymeeri TMQ:n toimitti C.H. Erbsléh, Krefeld. N-(1,3-dimetyylibutyyli)-N'-
fenyyli-P-fenyleenidiamiini (6PPD) hankittin abcr GmbH & Co. KG:ltd, Karlsruhesta.

Yhdistavané reagenttina kaytettiin bis(trietoksisilyylipropyyli)tetrasulfidia, jota myy Evonik

Klaus

Industries kauppanimelld Si69°®.

SBR syotettiin sisdiseen sekoittimeen (Haake Rheomix 600P, ThermoFischer Scientific,
Karlsruhe) 145 °C:n lampétilassa ja taytekertoimella 0,7,joka vastaa 56 cm?n tilavuutta.
Téaman jalkeen tayteaineet lisattin kahdessa vaiheessa. Téaydellistd silaanisointia varten,
S169-silaanin mahdollisen lisd&misen jalkeen, sisdisen sekoittimen lampédtila pidettiin 140—

165 °C:n alueella 10 minuutin ajan ja sekoitus tehtiin 60 min"' pyérintanopeudella.

Antioksidanttien ja vulkanointilisdaineiden lisdaminen tehtiin kaksitelaisella valssaimella
(Polymix-110L, Servitec Maschinen Service GmbH, Wustermark) 50 °C:n aloitusldampdtilassa

ja vakiokitkan arvolla 1:1,2.
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Kumiseokset Viite ja A (taulukko 7) silloitetaan vulkanointiprosessilla, jota yleensé kaytetaan
kaytettdessa hiilimustaa. Kumiseokset B, ¢ ja D (taulukko 7) silloitetaan vulkanointiprosessilla,
jota yleensd kaytetdan kaytettdessa silikaa yhdesséd Si69:n kanssa. Naytteet vulkanoitiin
laboratoriopuristimessa TP1000 (Fontijne Grotnes B.V., Vlaardingen, Alankomaat) 160 °C:n
lampédtilassa ja 150 kN:n puristusvoimalla. lhanteellinen vulkanointiaika tse maéritettiin

kumiprosessin analysaattorilla (Scarabaeus SIS-V50, Scarabaeus GmbH, Wetzlar).

Mekaaninen arviointi tehtin DIN S2 -testindytteille standardin DIN 53504 mukaisesti
Zwick/Roell-Z010 -materiaalientestauslaitteella (Zwick GmbH & Co KG, Ulm) kéayttéen optista
venymamittaria ristipdan nopeudella 200 mm/min huoneenldmmdssa. Tensiilin testin rasitus-
venymajakaumat taulukon 7 esimerkeistd A-D saatujen kumituotteiden kumiteknisten

ominaisuuksien esimerkking kuvataan kuvion 1 kaaviossa.

Erityisesti esimerkkien B, C ja D tapauksessa (joissa on lisatty yhdistavaa reagenttia)
ominaisuudet ovat verrattavissa téyteaineeseen N660. Esimerkkien B, C ja D kimmokertoimen
50 %, kimmokertoimen 100 % ja kimmokertoimen 200 % arvot ovat vahintdan yhté korkeat
kuin viitteen. Liséksi esitetddn, miten hiukkasmaisen hiilimateriaalin tayttdasteen
suurentaminen arvosta 40 phr (B) arvoon 60 phr (D) esimerkin 2 mukaisesti aiheuttaa
alhaisemmalla venyman arvolla (enintd&dn 100 %) rasitusarvojen suurenemisen, siis
kimmokertoimen 50 % ja kimmokertoimen 100 %. Lisdksi ilmenee, ettd hiukkasmaisen
hiilimateriaalin STSA-pinta-alan ja OAN-arvon suurentaminen esimerkin 2 arvoista esimerkin
1 arvoihin samalla tayttbasteella aiheuttaa tensiilin lujuuden parantumisen ja tuottaa
korkeammat kimmokertoimen 50 %, kimmokertoimen 100 % ja kimmokertoimen 200 % arvot
(vertaa B ja C). Edelleen iimenee, etté jo esimerkin 2 hiukkasmainen hiilimateriaali ja sen 12,6
m?/g:n STSA-pinta-ala tuottaa klassiseen N660-hiilimustaan, jolle on ominaista 34 m?g + 5

m?/g:n STSA-pinta-ala, verrattavissa olevan rasitus-venyma-jakauman.

Tan delta -havidkerroin (elastomeerimateriaalin havidékertoimen E” ja varastointikertoimen E’
osaméaard) suhteessa lampédtilaan, dynaamisessa mekaanisessa  analyysissa

(lampdtilapyyhkéisy) maaritettynd kuvataan kuviossa 2 ja taulukossa 8.

Seoksissa, joissa on kaytdssa N660 (viite) ja seoksissa, joissa on esimerkin 2 hiukkasmaista
hiilimateriaalia ilman yhdistdvaa reagenttia (esimerkki 12A), on samanlaiset
lasitransitiolampétilat (Tgser = -2,91 °C; katso k@yran tan delta vs. ldmpétila huippu, kuvio 2).
Myés naiden kahden seoksen jaykkyys on samanlainen lasitransitiolampdtilaa korkeammalla

kumimaisen tilan alueella. Tan delta -kayrat ovat hyvin lahella toisiaan, vaikka viiteseoksen
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kéyra toisaalta onkin hieman esimerkin A kdyrda alempi noin 76 °C:n lampétilasta yléspain,

joten se ilmaisee hieman pienempaéa energian haviéta.

Esimerkin 2 hiukkasmaisen hiilimateriaalin kayttdminen yhdessa yhdistdvén reagentin
(esimerkki 12B) kanssa tuottaa huomattavia muutoksia. Viitteeseen ja esimerkkiin 12A
verrattuna esimerkin 12B lasitransitioléampétila siirtyy yléspéin kohti arvoa Tgyssr = -0,48 °C.
Heikon dynaamisen venyman (0,5 %) olosuhteissa seoksen 12B energiahdviéominaisuudet
ovat selkeasti paremmat kuin viitteen, jossa kaytetddn N660-hiilimustaa, mika ilmenee kdyran

alemmasta profiilista lasitransitiolampétilaa korkeammalla [ampétila-alueella.

Voidaan havaita, ettd esimerkin 2 hiukkasmaista hiilimateriaalia ja yhdistavaa reagenttia
sisaltavan elastomeerimateriaalin tan delta -arvot ovat lasitransitiolampdtilan ylépuolella
alemmat kuin viitteen, jossa kaytetddn NG660-hiilimustaa, minkd vuoksi tastd materiaalista

valmistetun renkaan vierintdvastuksen voidaan olettaa olevan suhteessa alhaisempi.

tan delta 60 °C | tan delta 0 °C
Viite N660 0,1020 1,4342
Esimerkki 12 A 0,1035 1,4023
Esimerkki 12 B 0,0840 1,6208
Taulukko 8

Kuviosta 2 iimenee myds, ettéd esimerkin 12B tan delta -arvo on 0 °C:n ldmpédtilassa
korkeampi kuin viitteen, mik& mahdollistaa esimerkin 12B seoksesta valmistetulla renkaalla

olevan todennakdisesti parempi mérkapito.

Vertaileva esimerkki 13 kumituotteiden valmistamiseksi kasittelematdnta ligniinid sisaltévastd

SBR-materiaalista

Tekniikan tason mukaan kasittelematdnta ligniinié on jo kéytetty kumiseoksissa. Seuraavassa
vertailevassa esimerkissd naytetddn kasittelemattdman ligniinin ja esilld olevan keksinndn

mukaisen hiilimateriaalin erilainen vaikutus kumiseokseen.

Taulukon 2 ligniinid 3 johdetaan kumiseokseen téyteaineena vertailun vuoksi ja seos
vulkanoidaan muiden lisdaineiden avulla. Kumiseoksen koostumus vastaa esimerkin 12B
koostumusta, jossa tosin kdytetdan kasittelematénta ligniinid 3 esimerkin 2 hiukkasmaisen
hiilimateriaalin sijasta. Esimerkin 13 kumiseos silloitetaan vulkanointiprosessilla, jota yleenséa

kaytetdan kaytettdessa silikaa yhdessé Si69:n kanssa.



U20224002 PrH 09 -05- 2022

10

15

20

25

30

35

40

Tensiilin  testin  rasitus-venymdéjakauma  tuotettujen  kumituotteiden  kumiteknisten
ominaisuuksien esimerkkind kuvataan kuvion 3 kaaviossa yhdessé esimerkkien 12A ja 12B

tulosten kanssa.

Voidaan havaita, ettd kaytettdesséd yhdistdvana reagenttina silaania Si69, kasittelemattéman
ligniinin (esimerkki 13) vaikutus kumiseokseen on huomattavasti heikompi kuin esilla olevan
keksinnén mukaisen hiilimateriaalin sinélldan aiheuttama vaikutus (esimerkki 12A) ja erityisesti
se on huomattavasti pienempi kuin esillé olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin vaikutus

silaanin S169 (esimerkki 12B) kanssa.

Esimerkki 14 esimerkin 2 tuotteen "*C-pitoisuuden maarittdmiseksi

Esimerkin 2 materiaalin *C-pitoisuuden maarittamiseksi materiaali toimitettin Poznan
Radiocarbon Laboratoryyn, A. Mickiewicz Universityn saati¢, ul. Rubiez 46, 61-612

Poznan. Kaytetyn menetelmén kuvaa laboratorion johtaja Tomasz Goslar laitoksen Internet-

sivustolla. Ligniinin osalta merkittavien pitoisuuksien yhteenveto on seuraavassa.

Menetelma “C-ianmaarityksen tekemiseksi AMS-tekniikalla seuraavia vaiheita
kayttaen:

kemiallinen esikasittely

CO2:n tuotanto ja muuntaminen grafiitiksi

4C-mittaus AMS-tekniikalla

4C-ian laskeminen ja kalibrointi

Kemiallisen esikasittelyn menetelmien periaatteet kuvataan julkaisussa Brock et al., 2010,
Radiocarbon, 52, 102-112.

Kasvien jddmien naytteet kasitelldan kayttden 1 M HCI (80 °C, 20+ min), 0,025-0,2 M NaOH
(80 °C) ja sitten 0,25 M HCI (80 °C, 1 h). Kullakin reagentilla k&sittelyn jalkeen nayte pestédan
deionisoidulla vedella (Millipore),kunnes pH = 7. Ensimmaisessa HCl-kasittelyssé kaytetdan
pidempaa aikaa (20+), kun naytteessd muodostuu vield kaasukuplia. NaOH-kasittelyvaihe
toistetaan useita kertoja, yleensa siihen asti, ettd NaOH-liuos ei enda varjadanny (liuoksen
varjgantyminen aiheutuu NaOH-liuokseen liuenneista humusperéisistd hapoista), mutta

NaOH-kasittely pysadytetdan, kun havaitaan naytteen taydellisen liukenemisen riski.

Jos nayte on orgaaninen, CO; tuotetaan polttamalla nayte.
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Naytettd poltetaan suljetussa kvartsiputkessa (tyhjiéssd) CuO:n ja Ag-villan kanssa 900 °C:n
ldmpédtilassa 10 tunnin ajan. Seuraavaksi tuotettu kaasu (CO. + hdyry) kuivataan
tyhjidlaitteessa ja pelkistetdan vedylld (H.) kayttamallad katalyyttind 2 mg Fe-jauhetta. Tasta
saatu hiilen ja raudan seos puristetaan erityiseen alumiinipitimeen, joka kuvataan julkaisussa
Czernik J., Goslar T., 2001, Radiocarbon, 43, 283—291. Vakionéytteet tuotetaan samalla
tavalla, esimerkiksi naytteet, jotka eivat sisalla *C-hiilta (hiili tai IAEA C1 Carraran marmori) ja

“kansainvalisen nykyaikaisen '*C-standardin” naytteet (oksaalihappo I1).

Tassa kuvatut mittaukset tehdaan A. Mickiewicz Universityn AMS '“C -laboratoriossa

Poznanissa.

Hiilinaytteen '*C-pitoisuus mitataan Compact Carbon AMS -spektrometrillda (valmistaja:
National Electrostatics Corporation, USA), joka kuvataan artikkelissa Goslar T., Czernik J.,
Goslar E., 2004, Nuclear Instruments and Methods B, 223-224, 5-11. Mittaus perustuu "#C-,
3C- ja '2C-ionisateiden intensiteetteihin, jotka mitataan kullekin naytteelle ja kullekin
standardille (nykyinen standardi: "Oksaalihappo II” ja standardin mukaiselle hiilelle, jossa ei
ole "™C-hiilta ("tausta”). Kussakin AMS-erass3 mitataan 30-33 idltdan tuntematonta naytetta
vuorotellen 3—4 nykyisen standardin mukaisen naytteen ja 1-2 taustanaytteen mittausten

kanssa. Orgaanisten naytteiden idnmaarityksessa hiili edustaa taustaa.

Tavanomainen 'C-ikd lasketaan kayttamalla isotoopin fraktioitumista (julkaisun Stuiver,
Polach 1977, Radiocarbon 19, 355 mukaan), AMS-spektrometrilld samanaikaisesti
maaritettavan *C/'?C-suhteen kanssa maaritettdvan '*C/'2C-suhteen perusteella (huomautus:
mitatut 5'*C-arvot riippuvat isotoopin fraktioitumisesta CO.-pelkistyksen aikana ja isotoopin
fraktioitumisesta AMS-spektrometrissa, eika niita voi sellaisenaan verrata §'*C-arvoihin, jotka
maaritetdan kaasunaytteistd tavanomaisissa massaspektrometreissd). Lasketun '#C:n ian
epatarkkuus maaritetdan laskutoimituksen tilastotietojen tuottaman epavarmuuden seké
yksittaisten '#C/'2C-tulosten hajonnan (vakiopoikkeaman) avulla. Lisaksi vakionaytteille
mitattujen "*C/'?C-suhteiden epavarmuudet otetaan huomioon. Tavanomaisen "*C-ian 1-sigma
epavarmuus, joka ilmaistaan raportissa, on mittauksen absoluuttisen epévarmuuden paras

approksimaatio.

4C-ika kalibroidaan OxCal ohjelman versiolla 4.2 (2014), jonka perustiedot kuvataan
julkaisussa Bronk Ramsey C., 2001, Radiocarbon, 43, 355-363, kun taas nykyinen versio
kuvataan julkaisussa Bronk Ramsey C., 2009, Radiocarbon, 51, 337-360 ja Bronk Ramsey C.
ja Lee S., 2013, Radiocarbon, 55, 720-730. Kalibrointi tehddan uusimman 'C-
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kalibrointikdyran mukaisesti, siis INTCAL13 (Reimer P.J., et al. 2013, Radiocarbon, 55(4),
1869-1887).

Analyysistd saadaan hiilindytteen ik& arkeologista kayttdéad varten. Mittaustulos voidaan

kuitenkin ilmaista myds ominaisaktiivisuutena. Esilla olevassa tapauksessa esimerkin 2

materiaalin analyysi tuotti arvoksi 243,30+0,52 Bqg/kgC eli Bg/kg hiiltd ominaisaktiivisuudeksi.

Esimerkki 15 kumituotteiden valmistamiseksi SBR-materiaalista esimerkin 2 hiukkasmaisella

hiilimateriaalilla funktionaaliset ryhmat peittdvan reagentin 1&sna ollessa:

Esimerkinomaisen suoritusmuodon 2 mukaisesti tuotettu hiilimateriaali johdetaan
tayteaineeksi kumiseokseen ja vulkanoidaan muiden lisdaineiden avulla. Kumiseoksen
koostumus ja sen kasittely vastaa esimerkkiéa 12B (taulukko 7), jossa silaanin S169 tilalla on
kuitenkin vastaava moolimaéara trietoksimetyylisilaania, joka vastaa 1,06 phr:n kayttda. Myods

lisékasittely on samantyyppinen kuin esimerkissé 12.

Trietoksimetyylisilaania ei voida liittda silloitukseen rikkisiltojen avulla. Se kuitenkin reagoi
esilléd olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin pinnan kanssa kuluttamalla funktionaaliset
ryhmét. Silaanin kanssa reagoivat funktionaaliset ryhmét korvataan ulkoisesti metyyliryhmilla,
joka muokkaamattomaan aloitusmateriaaliin verrattuna aiheuttaa tayteaineen pinnan

muuttumisen yhdensopivaksi epapolaarisen kumimatriisin kanssa.

Esimerkiksi esilld olevan keksinndn mukainen hiilimateriaali trietoksimetyylisilaanilla
kasiteltynd tuottaa kumiin suuremman tensiilin lujuuden kuin ilman silaania kaytetty
hiilimateriaali, mutta se on odotetusti heikompaa kuin hiilimateriaali yhdessa yhdistavan
silaanin Si69 kanssa.

Tensiilin testin rasitus-venymajakauma tuotettujen kuvion 4 kumituotteiden kumiteknisten
ominaisuuksien esimerkking ilmaisee, ettd valituissa kumijarjestelmissad ja valituissa

kayttokohteissa saattaa olla edullista peittéda funktionaaliset ryhmét.

Esimerkit 16 A ja B ja viite-esimerkki kumituotteiden valmistamiseksi esimerkin 2

hiukkasmaista hiilimateriaalia tai hiillimustaa N660 sisaltdvastd NR/BR-materiaalista:

Esimerkinomaisen suoritusmuodon 2 mukaisesti tuotettu hiilimateriaali johdetaan

tayteaineeksi NHR- ja BR-seokseen ja vulkanoidaan muiden lisdaineiden avulla.
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Tapauksessa A ja viitteen tapauksessa valmistellaan aluksi NR:n ja BR:n seos (esisekoitus)
sisdisessa sekoittimessa (Haake Rheomix 600P, ThermoFischer Scientific, Karlsruhe) 120
°C:n aloitusldmpétilassa, jonka jalkeen siihen sekoitetaan vastaavaa tayteainetta ja muita
komponentteja. Esimerkin B tapauksessa taas valmistellaan sisdisessa sekoittimessa BR:n ja
tayteaineen paaera (aloituslampétila 35 °C, pyoérintdnopeus 60 min'), jota sen jélkeen
kasitellddn edelleen NR:l& ja lopuilla komponenteilla (myds sisdisessa sekoittimessa,
aloituslampétila 120 °C’, pyoérintanopeus 60 min'). Kummankin kasittelyvariantin

koostumuksen maarat ovat samat.

Tensiilin testin rasitus-venyméajakaumat esimerkeistd A ja B saatujen kumituotteiden
kumiteknisten ominaisuuksien esimerkkind kuvataan kuvion 5 kaaviossa. Siitéd ilmenee, etta
NR/BR-seoksissa esillda olevan keksinndn mukaista hiilimateriaalia voidaan kayttaa
vahvistuksena. Liséksi voidaan havaita, ettd kasittelyjarjestykselld on vaikutusta tayteaineen
suorituskykyyn vastaavasta NR/BR-kumiseoksesta valmistetuissa tuotteissa silloitetussa

tilassa. Talla tavalla voidaan vaikuttaa kimmokertoimeen ja tensiiliin lujuuteen.

Esimerkit 17 A ja B ja viite-esimerkki kumituotteiden valmistamiseksi esimerkin 4

hiukkasmaista hiilimateriaalia tai hiilimustaa N990 sisaltdvastd NBR-materiaalista.

Esimerkinomaisen suoritusmuodon 4 mukaisesti tuotettu hiilimateriaali johdetaan
tayteaineeksi NBR-materiaaliin ja vulkanoidaan muiden lisdaineiden avulla, mutta ilman

yhdistévaa reagenttia. Kumiseoksen koostumus kuvataan taulukossa 9.

Viite A B
Perburan 3945 100,0 100,0 100,0
ZnO 5,0 5,0 5,0
Steariinihappo 1,0 1,0 1,0
Mesamoll I 15,0 15,0 15,0
Talkki 80,0 80,0 80,0
N 500 30,0 30,0 30,0
N 990 80,0 40,0
Esimerkin 4 materiaali 40,0 80,0
Vulkanox 4010 3,0 3,0 3,0
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Rikki 0,5 0,5 0,5
MBTS 1,0 1,0 1,0
TMTD 3,0 3,0 3,0
Taulukko 9

Seokset valmistellaan Haake Rheomix 600 -sekoittimessa (tangentiaalinen roottorin
geometria, 78 cm?®) aloituslampétilan ollessa 40 °C roottorin nopeudella 100 min™'. Aluksi NBR-
polymeerid sekoitetaan 2 minuuttia, sitten steariinihapon, ZnO:n, mahdollisen esimerkin 4
materiaalin ja talkin lisddmisen jalkeen 2 minuuttia, mahdollisen N990:n ja Mesamoll II:
lisdamisen jalkeen vield 4 minuuttia, antioksidantit vield 3 minuuttia, ja vulkanointikemikaalit
vield 2 minuuttia. Ihanteellinen vulkanocintiaika méaritettiin kumiprosessin analysointilaitteella

ja seosta vulkanoitiin 160 °C:n lampétilassa minuuttiarvolla (teo +1/mm kerrospaksuutta kohti).
Shore A -kovuus maaritettiin standardilla DIN 53505: 2000-08, tensiili testi standardin DIN
53504:2009-10 mukainen ja varastointi 72 h ajan 70 °C:n lampétilassa Lubrizol OS 206304 -

6ljysséa standardin DIN ISO 1817:2008-08 mukaisesti.

Tama tuotti taulukon 10 mukaiset arvot.
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Esimerkki Viite A B
Shore A -kovuus 83 84 85
Tensiili lujuus (MPa) 9,9 11,1 11,4
Venyma murtumispisteessa (%) 235 253 248
Kimmokerroin (MPa) 50 % 47 53 56
100 % 6,6 7,5 8,0
200 % 9,7 10,8 11

Taulukko 10

On ilmeist&, ettd N 990:n osittainen tai tdydellinen korvaaminen esimerkin 4 mukaisella esillé
olevan keksinnén mukaisella hiilimateriaalilla yhdistdvéad reagenttia lisdamattd tuottaa
tensiilissé testissé vastaavia tai jopa hieman parempia tuloksia, katso kuvio 6. Sama koskee
arvojen vaihtelua &ljyssé séilyttdmisen jalkeen taulukossa 11 kuvatulla tavalla. N 990:n
kaltaisia epaaktiivisia hiilimustia korvattaessa esilla olevan keksinnén mukaisen hiilimateriaalin

kayttdé esimerkin 4 mukaisessa laadussa riittéda tuottamaan verrattavissa olevat arvot ilman

yhdistévan reagentin kayttoa.

Muutokset moottoridliyssa 72 h / 70 °C | Viite A B

sdilyttdmisen jélkeen:

painoprosentteina -2,6 -2,6 2,7
tilavuusprosentteina -3,4 -3,3 -3,3
kovuutena +3 +3 +3
tensiilin lujuuden prosentteina +6 +12 +11
pituutena murtumispisteessa (%) -9 -6 -10

Taulukko 11
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Suojavaatimukset

1. llmarengas, tunnettu vulkanoidusta kumiseoksesta, joka kasittdd seuraavia
aineksia: vahintaan yhta kumimateriaalia ja hiukkasmaista hiilimateriaalia, joka
on peraisin hydrotermisesti karbonoidusta ligniinipitoisesta biomassasta, jossa
hiukkasmaisen hiilimateriaalin tilastollinen pinta-alan paksuus (STSA) on

vahintdan 5 m?/g ja enintdan 200 m#/g.

2. Suojavaatimuksen 1 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, ettd ligniinia

sisaltava biomassa on puuta.

3. Jonkin suojavaatimuksen 1 ja 2 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta

hiukkasmainen hiilimateriaali on hydrotermisesti karbonoitua ligniinié.

4. Jonkin suojavaatimuksen 1-3 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta
hiukkasmaisen hiilimateriaalin tuhkattomaan hiilimateriaaliin perustuva hiilipitoisuus on
60-80 paino-%.

5. Jonkin suojavaatimuksen 1-4 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta
hiukkasmaisen hiilimateriaalin 6ljynabsorptioluku (OAN) on valilld 50 ml/100 g — 150
mi/100 g.

6. Jonkin suojavaatimuksen 1-5 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta

hiukkasmaisen hiilimateriaalin "*C-pitoisuus on yli 0,20 Bg/g ja alle 0,45 Bg/g.

7. Jonkin suojavaatimuksen 1- 6 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta

ainesosat edelleen kasittavat silaanipohjaista yhdistavaa reagenttia.

8. Jonkin suojavaatimuksen 1-7 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta
hiukkasmaisen hiilimateriaalin BET-pinta-ala on enintdan 20 % erilainen kuin STSA-

pinta-ala.
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9. Jonkin suojavaatimuksen 1-8 mukainen ilmarengas, tunnettu siita, etta

hiukkasmainen hiilimateriaali on tayteaine.
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Skyddskrav

1. Luftring, kinnetecknad av en vulkaniserad gummiblandning, som omfattar
foljande bestandsdelar: atminstone ett gummimaterial och ett partikelformigt kol-
material, som harstammar fran hydrotermiskt karboniserad ligninhaltig biomassa,
varvid det partikelformiga kolmaterialets statistiska tjockleksyta (STSA) uppgar a-

tminstone till 5 m?g och maximalt till 200 m?g.

2. Luftring 1 enlighet med skyddskrav 1, kiinnetecknad av att den lignin-

innehallande biomassan utgors av tra.

3. Luftring i enlighet med nagot av skyddskraven 1 och 2, kiinnetecknad av att

det partikelformiga kolmaterialet utgors av hydrotermiskt karboniserat lignin.

4. Luftring i enlighet med néagot av skyddskraven 1-3, kinnetecknad av att det
partikelformiga kolmaterialets kolhalt baserad pa askfritt kolmaterial uppgar till 60-80
vikt-%o.

5. Luftring i enlighet med néagot av skyddskraven 1-4, kinnetecknad av att det
partikelformiga kolmaterialets oljeabsorptionsviarde (OAN) ligger 1 intervallet S0 ml/100 g
—~ 150 ml/100 g.

6. Luftring i enlighet med nagot av skyddskraven 1-5, kinnetecknad av att det
partikelformiga kolmaterialets *C-halt ligger 6ver 0,20 Bg/g och under 0,45 Bg/g.

7. Luftring i enlighet med nagot av skyddskraven 1- 6, kiinnetecknad av att

bestandsdelarna vidare omfattar ett silanbaserat kopplingsreagens.
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8. Luftring i enlighet med néagot av skyddskraven 1-7, kinnetecknad av att det
partikelformiga kolmaterialets BET-yta skiljer sig maximalt 20 % fran STSA-ytan.

0. Luftring i enlighet med néagot av skyddskraven 1-8, kinnetecknad av att det

partikelformiga kolmaterialet 4r ett fyllnadsmaterial.
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