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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aggregats bzw. Zuschlagstoffs,
unter Verwendung eines Mehrstufenverfahrens. Insbesondere betrifft das Verfahren ein Verfahren zur Herstel-
lung von einem Aggregat, umfassend mindestens eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Spe-
ziesphase, unter Verwendung eines Mehrstufen-Reaktors. Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Aggregats, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Metall-enthaltende Spezies-
phase. Die vorliegende Erfindung betrifft zusatzlich die Verwendung von einem oder mehreren von diesen Ag-
gregaten in Zusammensetzungen, wie elastomeren Zusammensetzungen, und betrifft weiterhin Verfahren, um
den Rollwiderstand und die Nassrutschfestigkeit fir Reifen-Compounds zu verbessern, und betrifft elastomere
Zusammensetzungen mit diesen Eigenschaften.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] RufRe werden als Pigmente, Fllstoffe und Verstarkungsmittel beim Compoundieren unter Herstellung
von Kautschuk und anderen elastomeren Compounds verwendet. Ruf3e sind insbesondere als Verstarkungs-
mittel bei der Herstellung von elastomeren Compounds, die bei der Herstellung von Reifen verwendet werden,
verwendbar.

[0003] RufRe werden im Allgemeinen in einem Reaktor vom Furnace-Typ durch Pyrolysieren einer Kohlen-
wasserstoffbeschickung mit heilRen Verbrennungsgasen, um Verbrennungsprodukte, die insbesondere Ruf’
enthalten, zu erzeugen, hergestellt. RuR liegt in der Form von Aggregaten vor. Die Aggregate wiederum wer-
den aus RuRpartikeln gebildet. Jedoch liegen RuBpartikel im Allgemeinen nicht unabhangig von dem Ruf3ag-
gregat vor. Ruf’e werden im Allgemeinen auf der Grundlage von analytischen Eigenschaften charakterisiert,
einschlieBlich, jedoch nicht darauf begrenzt, TeilchengréfRe und spezifische Oberflache; AggregatgréRRe, -form
und -verteilung; und chemische und physikalische Eigenschaften der Oberflache. Die Eigenschaften der Rul3e
werden analytisch durch auf dem Fachgebiet bekannte Tests bestimmt. Zum Beispiel sind die Stickstoffadsorp-
tionsoberflache (gemessen durch ASTM-Testverfahren D3037 — Verfahren A oder D4820 — Verfahren B) und
der Cetyl-trimethylammoniumbromid-Adsorptionswert (CTAB) (gemessen durch ASTM-Testverfahren D3765
[09.01]) Male fir die spezifische Oberflache. Dibutylphthalatadsorption von zerstol3ienem (CDBP) (gemessen
durch ASTM-Testverfahren D3493-86) und nicht zerstolRienem (DBP) Ruf} (gemessen durch ASTM-Testverfah-
ren D2414-93) betrifft die Aggregatstruktur. Der gebundene Kautschukwert betrifft die Oberflachenaktivitat des
RuRes. Die Eigenschaften von einem gegebenen Rull hangen von den Herstellungsbedingungen ab und kén-
nen modifiziert werden, zum Beispiel durch Verandern von Temperatur, Druck, Beschickung, Verweilzeit,
Stopp- bzw. Léschtemperatur, Durchsatz und anderen Parametern.

[0004] DE-A-24 03 545 offenbart Ofenrul® bzw. Furnacerul® mit einer verminderten Adsorptionsfahigkeit, der
unter Verwendung von die Strukturbildung unterdriickenden Additiven hergestellt wird. EP-A-0 278 743 be-
schreibt Verfahren zur Herstellung von RuR, worin eine organische Ubergangsmetallverbindung dem Gas-
strom zugefiihrt wird. WO-A-9637547 betrifft ein elastomeres Compound unter Einarbeitung von Siliziumru3en
und offenbart ein Verfahren zur Herstellung der SiliziumruRe, umfassend Einflihren einer Ru3-bildenden Be-
schickung in einen Reaktor und Zusetzen einer verfliichtigbaren Silizium-enthaltenden Verbindung stromauf-
warts der Quenchzone. US-A-3 864 455 offenbart ein Verfahren zum Vermindern der Struktur von Ruf3 durch
Zusatz von Uran zu der Ruf3-bildenden Zone. US-A-3 676 070 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ruf3,
das den Schritt des Einfiihrens von Aluminiumoxid oder Zirconiumoxid in den Reaktor einschlief3t, um die Zer-
setzung der feuerfesten Auskleidung des Reaktors zu verhindern. DE-A-19 48 443 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung eines stark dispergierten Gemisches von aktiviertem Ruf3 und aktivierter Kieselsaure.
JP-A-60240768 betrifft die Bildung von Rul} durch ein Verfahren, umfassend die Zugabe einer Kupferverbin-
dung zu einer Ru-bildenden Zone in einem thermischen Crackingverfahren.

[0005] Es istim Allgemeinen bei der Herstellung von Reifen erwiinscht, Ruf3-enthaltende Compounds beim
Konstruieren der Spur bzw. Laufflache und anderer Teile des Reifens anzuwenden. Zum Beispiel wird eine ge-
eignete Spurverbindung ein compoundiertes Elastomer anwenden, um hohe Abriebbestandigkeit und guten
Hystereseausgleich bei verschiedenen Temperaturen bereitzustellen. Ein Reifen mit hoher Abriebbestandig-
keit ist erwlinscht, weil Abriebbestandigkeit proportional zu der Lebensdauer des Reifens ist. Die physikali-
schen Eigenschaften von dem RuR beeinflussen direkt die Abriebbestandigkeit und Hysterese der Rei-
fen-Compounds. Im Allgemeinen wird ein Ruf mit einer hohen Oberflache und kleiner Teilchengré3e eine hohe
Abriebbestandigkeit und hohe Hysterese der Spurverbindung verleihen. Rubeladung beeinflusst auch die Ab-

2/30



DE 698 38 448 T2 2008.06.19

riebbestandigkeit der elastomeren Compounds. Die Abriebbestandigkeit erhdht sich mit erhéhter Belastung,
mindestens zu einem optimalen Punkt, Gber den hinaus die Abriebbestandigkeit tatsachlich sinkt.

[0006] Die Hysterese des elastomeren Compounds betrifft die Energie, die unter cyclischer Deformation ver-
teilt wird. In anderen Worten, betrifft die Hysterese einer elastomeren Zusammensetzung den Unterschied zwi-
schen der zum Deformieren der elastomeren Zusammensetzung angewendeten Energie, und den Betrag, der
freigegeben wird, wenn die elastomere Zusammensetzung ihren anfanglich undeformierten Zustand wieder-
gewinnt. Die Hysterese wird durch einen Verlust an Tangens, Tangens &, charakterisiert, der ein Verhéltnis des
Verlustmoduls zu dem Speichermodul ist (das heil3t, viskoser Modul zu elastischem Modul). Reifen, hergestellt
aus einem Reifenlaufflachen-Compound mit einer niederen Hysterese, gemessen bei hdheren Temperaturen,
wie 40°C oder héher, werden verminderten Rollwiderstand aufweisen, der wiederum verminderten Brennstoff-
verbrauch durch das Kraftfahrzeug unter Anwendung des Reifens ergibt. Gleichzeitig wird eine Reifenspur mit
einem hdheren Reibungskoeffizienten auf einer feuchten Oberflache einen Reifen mit hoher Nassrutschfestig-
keit und Nassschleuderbestandigkeit ergeben, was die Fahrsicherheit erhdhen wird. Somit kann fiir ein Rei-
fenlaufflache-Compound unter Aufzeigen von niedriger Hysterese bei hohen Temperaturen und hoher Hyste-
rese bei niedrigen Temperaturen angegeben werden, dass sie einen guten Hystereseausgleich aufweist.

[0007] Es gibt viele andere Anwendungen, bei denen es niitzlich ist, ein Elastomer bereitzustellen, das guten
Hystereseausgleich zeigt, wo die Abriebbestandigkeit jedoch kein wichtiger Faktor ist. Solche Anwendungen
schlieen Reifenkomponenten, wie Unterlaufflachen-, Kanten-Compounds, Seitenwand, Karkasse, Scheitel,
Woulstflllstoff und Drahtabdeckung; Motorentrager; und Grund-Compounds, die im industriellen Betrieb und in
Sicherheitsgurten verwendet werden, ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt.

[0008] Siliziumdioxid wird auch als ein Verstarkungsmittel (oder Fullstoff) fiir Elastomere verwendet. Jedoch
unter Verwendung von Siliziumdioxid allein als ein Verstarkungsmittel fur Elastomer flhrt es zu schlechter Leis-
tung, verglichen mit den Ergebnissen, die mit Ruf} allein als dem Verstarkungsmittel erhalten werden. Es wird
in der Theorie angenommen, dass starke Fillstoff-Fullstoff-Wechselwirkung und schlechte Fillstoff-Elasto-
mer-Wechselwirkung fir die schlechte Leistung von Siliziumdioxid verantwortlich ist. Die Siliziumdioxid-Elas-
tomer-Wechselwirkung kann durch chemisches Binden der zwei mit einem chemischen Kupplungsmittel, wie
Bis(3-triethoxy-silyl-propyl)tetrasulfan, das kommerziell als Si-69 von Degussa AG, Deutschland, erhaltlich ist,
verbessert werden. Kupplungsmittel, wie Si-69, erzeugen eine chemische Bindung zwischen dem Elastomer
und dem Siliziumdioxid, wodurch das Siliziumdioxid an das Elastomer kuppelt.

[0009] Wenn das Siliziumdioxid chemisch an das Elastomer gekuppelt ist, werden bestimmte Leistungseigen-
schaften der erhaltenen elastomeren Zusammensetzung verstarkt. Wenn in die Kraftfahrzeugreifen eingear-
beitet, stellen solche elastomeren Compounds verbesserten Hystereseausgleich bereit. Jedoch zeigen elasto-
mere Compounds, die Siliziumdioxid als das hauptsachliche Verstarkungsmittel enthalten, niedrige thermische
Leitfahigkeit, hohen spezifischen elektrischen Widerstand, hohe Dichte und schlechte Verarbeitbarkeit.

[0010] Wenn Rul allein als ein Verstarkungsmittel in elastomeren Zusammensetzungen verwendet wird, kop-
pelt es chemisch nicht an das Elastomer, sondern die RuRoberflache stellt viele Stellen zum In-Wechselwir-
kung-Treten mit dem Elastomer bereit. Obwohl die Verwendung eines Kupplungsmittels mit Rul} einige Ver-
besserung der Leistung fir eine Elastomerzusammensetzung bereitstellen kdnnte, ist die Verbesserung nicht
mit jener vergleichbar, die beim Anwenden eines Kupplungsmittels mit Siliziumdioxid erhalten wird.

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0011] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aggregats, umfassend mindes-
tens eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Speziesphase. Das Verfahren umfasst entweder die
Schritte von:
(a) Einfuhren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor;
(b) Einfihren von mindestens einer anschlieRenden Beschickung in den Mehrstufen-Reaktor an einem Ort
stromabwarts der ersten Stufe;
wobei mindestens eine der Beschickungen ein Gemisch von einer zersetzbaren oder verfliichtigbaren Sili-
zium enthaltenden Verbindung und einer Ruf3 ergebenden Beschickung umfasst;
(c) In-Betrieb-Nehmen des Reaktors bei einer ausreichenden Temperatur, um die Silizium enthaltende Ver-
bindung zu zersetzen und die Rul® ergebende Beschickung zu pyrolysieren, um das Aggregat zu bilden;
und
(d) Gewinnen des Aggregats;
oder umfasst die Schritte:
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Einfihren einer ersten Beschickung, umfassend eine Silizium enthaltende Verbindung, in eine erste Stufe
von einem Mehrstufen-Reaktor mit mindestens zwei Stufen zum Einfihren von Beschickungen;

Einfihren von mindestens einer zweiten Beschickung, umfassend eine Rul® ergebende Beschickung, in
den Reaktor an einem Ort stromabwarts der ersten Stufe; und

wobei der Reaktor eine ausreichende Temperatur zum Zersetzen der Silizium enthaltenden Verbindung und
zum Bilden einer Ruf3phase aus der Kohlenstoff ergebenden Beschickung aufweist.

[0012] In einer Ausfuhrungsform des Verfahrens wird fur ein Zweistufen-Beschickungs-Einspritzsystem eine
erste Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor eingefiihrt. Die erste Beschickung um-
fasst eine Ruf3-ergebende Beschickung, eine Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Das
Verfahren schlief3t weiterhin den Schritt des Einfiihrens einer zweiten Beschickung in den Reaktor bei einem
Ort, stromabwarts der ersten Stufe, ein. Die zweite Beschickung umfasst eine Ruf3-ergebende Beschickung,
eine Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon, mit dem Verstandnis, dass, wenn die erste Be-
schickung nur eine Ruf3-ergebende Beschickung umfasst (ohne eine Silizium-enthaltende Verbindung), dann
umfasst die zweite Beschickung entweder ein Gemisch einer Ruf3-ergebenden Beschickung und einer Silizi-
um-enthaltenden Verbindung, oder Silizium-enthaltende Verbindung allein. Mindestens eine Beschickung, ent-
weder die erste Beschickung oder die zweite Beschickung, umfasst mindestens eine Ruf3-ergebende Beschi-
ckung und mindestens eine der Beschickungen, die erste oder die zweite Beschickung, umfasst eine Silizi-
um-enthaltende Verbindung. Jedoch die Anzahl an Stufen kann jede Anzahl sein, muss jedoch mindestens
zwei sein. Der Mehrstufen-Reaktor wird bei einer ausreichenden Temperatur gehalten, um die Silizium-enthal-
tende Verbindung zu zersetzen und die RuR-ergebende Beschickung zu pyrolysieren.

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin eine Ausflihrungsform, die ein Verfahren zur Herstellung
eines Aggregats darstellt, das eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Speziesphase umfasst,
worin ein Mehrstufen-Reaktor mit mindestens drei Stufen zum Einfiihren von Beschickungen in den Reaktor
verwendet wird. Die zweiten und dritten Stufen sowie beliebige zusatzliche Stufen sind stromabwarts der ers-
ten Stufe angeordnet. Jede von den in die Stufen eingeflihrten Beschickungen umfasst eine Ru-ergebende
Beschickung, eine Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Mindestens eine der Stufen um-
fasst eine Rul-ergebende Beschickung und mindestens eine der Stufen umfasst eine Silizium-enthaltende
Verbindung. Der Reaktor wird bei einer ausreichenden Temperatur gehalten, um die Silizium-enthaltende Ver-
bindung zu zersetzen und die RuR-ergebende Beschickung zu pyrolysieren.

[0014] Die Aggregate der vorliegenden Erfindung haben vorzugsweise eine raue Oberflache, gemessen
durch den Unterschied zwischen BET(N,)-Oberflache und t-Flache des Aggregats. Nach HF-(Fluorwasser-
stoffsaure)-Behandlung erhéhen sich vorzugsweise die BET-Flache und t-Flache von diesem Aggregat. Die
Aggregatgrofie nach HF-Behandlung, gemessen durch DCP (Scheibenzentrifugen-Photosedimentameter),
kann im Allgemeinen vermindert werden und eine bestimmte Menge an Siliziumdioxid verbleibt in dem Aggre-
gat. Das Siliziumdioxid, das nach thermischer Behandlung der Kohlenstoffphase bei 500°C in Luft verbleibt,
hat vorzugsweise eine hohe Oberflache.

[0015] Zuséatzlich betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Aggregats, umfassend
eine Kohlenstoffphase und eine Metall-enthaltende Speziesphase, worin ein Mehrstufen-Reaktor mit mindes-
tens zwei Stufen zum Einfuhren von Beschickungen in den Reaktor verwendet wird.

[0016] Das Verfahren umfasst die Schritte von:
(a) Einfuhren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor;
(b) EinfGhren von mindestens einer anschlieBenden Beschickung in den Mehrstufen-Reaktor an einem Ort
stromabwarts der ersten Stufe; wobei mindestens eine Beschickung eine Rul} ergebende Beschickung um-
fasst, mindestens eine Beschickung mindestens eine zersetzbare oder verflichtigbare, Metall enthaltende
Verbindung umfasst; und gegebenenfalls, mindestens eine Beschickung, die aullerdem eine zersetzbare
oder verfliichtigbare Silizium enthaltende Verbing umfasst;
(c) In-Betrieb-Nehmen des Reaktors bei einer ausreichenden Temperatur, um die Metall enthaltende Ver-
bindung zu zersetzen oder zu verflichtigen, um die Rul ergebende Beschickung zu pyrolysieren und ge-
gebenenfalls Zersetzen oder Verflichtigen der Silizium enthaltenden Verbindung, um das Aggregat zu bil-
den; und
(d) Gewinnen des Aggregats;

wobei die Metall-enthaltende Speziesphase etwa 0,1% bis etwa 25% elementares Metall, auf das Gewicht des
Aggregats, umfasst.

4/30



DE 698 38 448 T2 2008.06.19

[0017] Die zweite Stufe sowie beliebige zusatzliche Stufen sind stromabwarts von der ersten Stufe angeord-
net. Vorzugsweise umfasst jede der in die Stufen eingeflihrten Beschickungen eine Rul3-ergebende Beschi-
ckung, eine Metall-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Eine oder mehrere der Beschickungen
umfassen weiterhin gegebenenfalls eine Silizium-enthaltende Verbindung. Mindestens eine der Stufen um-
fasst eine RulR-ergebende Beschickung und mindestens eine der Stufen umfasst eine Metall-enthaltende Ver-
bindung. Der Reaktor wird bei einer ausreichenden Temperatur gehalten, um die Metall-enthaltende Verbin-
dung zu zersetzen und die RuR-ergebende Beschickung zu pyrolysieren.

[0018] Die aus den vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellten Aggregate kénnen in elastomere Zu-
sammensetzungen eingearbeitet werden. Diese elastomeren Zusammensetzungen kénnen verbesserte
Nassrutschbestandigkeit und Rollwiderstand bereitstellen, verglichen mit elastomeren Zusammensetzungen,
die keine beliebigen Aggregate aufweisen, welche eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Spe-
ziesphase vorliegend umfassen.

[0019] Es ist verstandlich, dass sowohl die vorangehende allgemeine Beschreibung, als auch die nachste-
hende Beschreibung im Einzelnen, beispielhaft und nur erlduternd sind, und vorgesehen sind, weitere Erlau-
terung der vorliegenden Erfindung, wie beansprucht, bereitzustellen. Zusatzliche Merkmale und Vorteile der
vorliegenden Erfindung werden zum Teil in der nachstehenden Beschreibung angefuhrt und werden zum Teil
aus der Beschreibung deutlich oder kénnen aus der Beschreibung erfahren werden oder kdnnen aus der Aus-
fuhrung der vorliegenden Erfindung erfahren werden. Die Aufgaben und anderen Vorteile der vorliegenden Er-
findung werden mit Hilfe der Elemente und Kombinationen, die insbesondere in der geschriebenen Beschrei-
bung und in den beigefligten Anspriichen ausgedriickt werden, realisiert und erreicht.

[0020] Die beigefligte zugehdrige Zeichnung, die einen Teil dieser Beschreibung ausmacht, erlautert eine
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung und dient, zusammen mit der Beschreibung, die Prinzipien der
vorliegenden Erfindung zu erlautern.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

[0021] Die Figur ist eine schematische Ansicht eines Teils von einem Typ von einem Mehrstufen-Reaktor, der
verwendet werden kann, um die erfindungsgemaflen Aggregate herzustellen.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG IM EINZELNEN

[0022] Eine Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist auf ein Verfahren zur Herstellung eines Aggre-
gats, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Speziesphase, gerichtet. Zusatzlich zur
Herstellung eines Aggregats, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Speziesphase,
kann das erfindungsgemaRe Verfahren gegebenenfalls auch Ruf® und/oder Siliziumdioxid herstellen.

[0023] Furdie Zwecke der vorliegenden Erfindung kann das Aggregat, umfassend eine Kohlenstoffphase und
eine Silizium-enthaltende Speziesphase, und hergestellt aus den erfindungsgemalen Verfahren, auch als ein
Silizium-behandelter Ruf} identifiziert werden. In dem Aggregat, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine
Silizium-enthaltende Speziesphase, kann eine Silizium-enthaltende Spezies, einschlieBlich, jedoch nicht dar-
auf begrenzt, Oxide und Carbide von Silizium, durch mindestens einen Teil des Aggregats verteilt sein, und ist
ein innewohnender Teil des Aggregats, der die Kohlenstoffphase enthalt. In anderen Worten, gibt der Silizi-
um-behandelte Rul} oder das Aggregat nicht ein Gemisch von diskreten Ruflaggregaten und diskreten Silizi-
umdioxidaggregaten wieder. Statt dessen schliet der Silizium-behandelte Rul® der vorliegenden Erfindung
mindestens einen Silizium-enthaltenden Bereich als Teil des Silizium-behandelten Ruf3es ein, worin der Silizi-
um-enthaltende Bereich auf der Oberflache von und/oder innerhalb des Silizium-behandelten RuRes angeord-
net ist. Die Silizium-enthaltende Spezies, die Teil des erfindungsgemaflen Aggregats ist, ist nicht an ein Rul3-
aggregat, wie ein Silankupplungsmittel, gebunden, ist jedoch tatsachlich Teil des gleichen Aggregats wie die
Kohlenstoffphase.

[0024] Wenn der Silizium-behandelte Ruf® unter STEM-EDX geprift wird, wird von dem Siliziumsignal, ent-
sprechend der Silizium-enthaltenden Spezies, gefunden, dass es in einzelnen Ru3aggregaten vorliegen soll.
Durch Vergleich, zum Beispiel in einem physikalischen Gemisch von Siliziumdioxid und RuB, liefert die
STEM-EDX-Prifung unterscheidbar getrennte Siliziumdioxid- und RuRaggregate.

[0025] Die Aggregate, vorzugsweise hergestellt durch die erfindungsgemafen Verfahren, fihren vorzugswei-
se zu verbesserten Nassschleuderbestandigkeits- und/oder Rollwiderstandseigenschaften in einer elastome-
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ren Zusammensetzung, wenn die erfindungsgemalien Aggregate in die elastomere Zusammensetzung einge-
arbeitet werden.

[0026] Bezlglich eines Verfahrens der vorliegenden Erfindung kénnen die Aggregate oder die Silizium-be-
handelten Rul3e der vorliegenden Erfindung durch Herstellen oder Bilden des RuRRes (d. h. der Kohlenstoffpha-
se), in Gegenwart von einer oder mehreren verflichtigbaren und/oder zersetzbaren Silizium-enthaltenden Ver-
bindungen, erhalten werden. Ein modularer oder "staged" Ofen-Ruf3reaktor, wie in der Figur angegeben, wird
vorzugsweise verwendet. Der Ofen oder Reaktor hat vorzugsweise mehr als eine Stufe oder Eingangspunkt
fur Beschickungen. Wie in der Figur angegeben, hat der Reaktor vorzugsweise eine Verbrennungszone 1; mit
einer Zone von konvergierendem Durchmesser 2; eine Beschickungseinspritzzone mit einem beschrankten
Durchmesser 3; und eine Reaktionszone 4.

[0027] Um die Aggregate oder die Silizium-behandelten Rufe der vorliegenden Erfindung mit dem vorste-
hend beschriebenen Reaktor herzustellen, werden heifle Verbrennungsgase in Verbrennungszone 1 durch
In-Kontakt-Bringen eines flissigen oder gasférmigen Brennstoffs mit einem geeigneten Oxidationsmittelstrom,
wie Luft, Sauerstoff oder Gemischen von Luft und Sauerstoff, erzeugt. Unter den zur Verwendung beim In-Kon-
takt-Bringen des Oxidationsmittelstroms in Verbrennungszone 1 geeigneten Brennstoffen, um die heil3en Ver-
brennungsgase zu erzeugen, sind beliebiges leicht brennbares Gas, Dampf oder fllissige Strome, wie Erdgas,
Wasserstoff, Methan, Acetylen, Alkohole oder Kerosin, eingeschlossen. Es ist im Allgemeinen jedoch bevor-
zugt, Brennstoffe mit einem hohen Gehalt an Kohlenstoff-enthaltenden Komponenten und insbesondere Koh-
lenwasserstoffen, zu verwenden. Das Verhaltnis von Luft-zu-Brennstoff variiert mit dem Typ des angewende-
ten Brennstoffs. Wenn Erdgas verwendet wird, um die Kohlenstoffphase der vorliegenden Erfindung herzustel-
len, kann das Verhaltnis von Luft-zu-Brennstoff etwa 10:1 bis etwa 1000:1 sein. Um die Erzeugung von heil3en
Verbrennungsgasen zu erleichtern, kann der Oxidationsmittelstrom vorerhitzt werden. US-Pat. Nummern 3
952 087 und 3 725 103 sind durch Hinweis einbezogen und beschreiben Rufiergebende Beschickungen, Re-
aktoreinstellung und Bedingungen.

[0028] Der heile Verbrennungsgasstrom fliel3t stromabwarts von Zonen 1 und 2 in Zonen 3 und 4. Die Rich-
tung des Stroms von heif3en Verbrennungsgasen wird in der Figur durch den Pfeil gezeigt. Eine erste Beschi-
ckung wird am Ort 6 eingefiihrt und betritt die Beschickungseinspritzzone 3 bei Eintrittspunkt 9. In dieser Aus-
fuhrungsform werden die Beschickungen in einen vorgebildeten Strom von hei3en Verbrennungsgasen, die in
einer Stromabwartsrichtung flieen, eingefihrt oder eingespritzt. Obwohl die Figur die Eintrittspunkte 9 und 10
zur Einfihrung der Beschickung angibt, kdnnen die Beschickungen an jedem Punkt in den Reaktor eingefuhrt
werden, solange es eine ausreichende Temperatur und Verweilzeit fir den Silizium-behandelten Ruf3 gibt, um
ihn vor dem Quenchort bzw. Ldschort zu bilden. Die Beschickung wird in den Gasstrom vorzugsweise durch
Diisen eingespritzt, die zur optimalen Verteilung des Ols in dem Gasstrom aufgebaut sind. Solche Diisen kén-
nen entweder einzeln oder bi-fluid sein. Bi-fluide Disen kdnnen Dampf oder Luft anwenden, um den Brennstoff
zu zerstauben. Einzel-Fluiddisen kénnen zum Zerstauben unter Druck gesetzt sein oder die Beschickung
kann direkt in den Gasstrom eingespritzt werden. Im letzteren Fall findet Zerstdubung durch die Kraft des Gas-
stroms statt.

[0029] In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die erste Beschickung eine Rul-erge-
bende Beschickung, eine Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Auch kann/kénnen die
erste Beschickung, sowie alle hierin anschliel3end beschriebenen Beschickungen, weiterhin zusatzliche Mate-
rialien oder Zusammensetzungen umfassen, die Ublicherweise verwendet werden, um herkdmmlichen Ruf®
herzustellen. Eine oder mehrere Beschickungen kdnnen auch eine Bor-enthaltende Verbindung enthalten.

[0030] Stromabwarts von dem Punkt, wo die erste Beschickung in die Beschickungseinspritzzone 3 des Re-
aktors eingespritzt wird, angeordnet, wird eine zweite Beschickung eingefuhrt, zum Beispiel durch den Ort 7,
in die Beschickungseinspritzzone 3. Die zweite Beschickung kann in die Beschickungseinspritzzone zum Bei-
spiel am Eintrittspunkt 10 gelangen. Die zweiten und anschlieBenden Beschickungen werden vorzugsweise
bei der Zone von wesentlicher Reaktion zugesetzt, die ist, wo die friiheren Beschickungen hauptsachlich zur
Bildung von Aggregaten reagieren. Die zweite Beschickung umfasst eine Rul3-erzeugende Beschickung, eine
Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Wie im Fall der ersten Beschickung kdnnen andere
zusatzliche Verbindungen oder Materialien auch als Teil der Beschickung eingeschlossen sein. Weiterhin kann
die erste Beschickung und die zweite Beschickung die gleiche oder verschieden bezlglich der Beschickungen
sein.

[0031] Wenn ein Zwei-Stufen-Reaktor fiur Zwecke einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, falls die erste Beschickung eine Rul3-erzeugende Beschickung (ohne eine Silizium-enthaltende
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Verbindung) enthalt, dann umfasst die zweite Beschickung entweder ein Gemisch von einer Ruf3-erzeugenden
Beschickung und einer Silizium-enthaltenden Verbindung oder eine Silizium-enthaltende Verbindung allein. In
anderen Worten, eine oder beide Beschickungen kann/kénnen eine Rul3-erzeugende Beschickung enthalten
und mindestens eine Beschickung wird zuséatzlich eine Silizium-enthaltende Verbindung enthalten.

[0032] Zusatzlich kdnnen weitere Beschickungen in die Beschickungseinspritzzone durch zusatzliche Eintritt-
spunkte, die stromabwarts von den ersten und/oder zweiten Eintrittspunkten fir die ersten und zweiten Beschi-
ckungen angeordnet sein kdnnen, eingeflhrt werden. Falls erforderlich, kann ein Reaktor modifiziert sein, um
die Beschickungseinspritzzone zu verlangern, um die zusatzlichen Eintrittspunkte anzupassen.

[0033] Wenn firr die Zwecke der vorliegenden Erfindung ein Zwei-Stufen-Reaktor verwendet wird, um ein Ag-
gregat herzustellen, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Phase, muss mindes-
tens eine der Beschickungen eine Ruf3-erzeugende Beschickung einschlieRen und mindestens eine der Be-
schickungen muss eine Silizium-enthaltende Beschickung enthalten. Somit, und nur als ein Beispiel, kann die
erste Beschickung ein Gemisch von einer Ruf3-erzeugenden Beschickung und eine Silizium-enthaltende Ver-
bindung einschlief3en, wahrend die zweite Beschickung auch entweder ein Gemisch von einer Rul3-erzeugen-
den Beschickung und einer Silizium-enthaltenden Verbindung oder nur eine Silizium-enthaltende Verbindung
einschlieen kann. Die erste Beschickung und die zweite Beschickung kénnen beide eine Rul3-erzeugende
Beschickung einschlieften und die zweite Beschickung kann auch eine Silizium-enthaltende Verbindung ein-
schlielRen. Folglich ist fast jede Kombination von Beschickungen in dem Zwei-Stufen-Verfahren moglich, so-
lange eine Ruf3-erzeugende Beschickung und eine Silizium-enthaltende Verbindung entweder in den gleichen
oder verschiedenen Beschickungen vorliegen. Wie bereits ausgewiesen, umfasst in einem Zwei-Stufen-Ver-
fahren, wenn die erste Beschickung eine Ruf3-erzeugende Beschickung (ohne eine Silizium-enthaltende Ver-
bindung) umfasst, dann die zweite Beschickung ein Gemisch von einer Ru-erzeugenden Beschickung und
einer Silizium-enthaltenden Verbindung oder eine Silizium-enthaltenden Verbindung allein.

[0034] Es ist bevorzugt, dass die erste Beschickung eine Ruf3-erzeugende Beschickung umfasst und dass
mindestens etwa 5 Gewichtsprozent der Gesamtmenge von Ruf-erzeugender Beschickung, die in dem Ver-
fahren verwendet wird, in der ersten Beschickung vorliegt. Bevorzugter liegen etwa 10 Gewichtsprozent bis
etwa 100 Gewichtsprozent, und auch bevorzugter etwa 40 Gewichtsprozent bis etwa 100 Gewichtsprozent,
der Gesamtmenge der Ruf3-erzeugenden Beschickung, die in dem Verfahren verwendet werden, in der ersten
Beschickung vor.

[0035] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Aggregat oder Silizium-be-
handelter Ruf3 der vorliegenden Erfindung unter Verwendung eines Mehrstufen-Reaktors hergestellt werden,
worin der Reaktor mindestens drei Stufen zum Einfiihren von Beschickungen in den Reaktor aufweist. Die
zweiten und dritten Stufen sowie beliebige zusatzliche Stufen kdnnen stromabwarts der ersten Stufe angeord-
net sein. Wie friiher ausgewiesen, kdnnen diese Stufen irgendwo stromabwarts angeordnet sein, solange es
eine ausreichende Temperatur und Verweilzeit fir den Silizium-behandelten Rul} gibt, um gebildet zu werden,
bevor beliebiges Quenchen stattfindet. Jede der Beschickungen, die in die Stufen eingefiihrt wird, umfasst eine
RuB-erzeugende Beschickung, eine Silizium-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Mindestens
eine der Stufen umfasst eine Rul3-erzeugende Beschickung und mindestens eine der Stufen, die die gleiche
Stufe, enthaltend die Ruf3-erzeugende Beschickung, sein kann, umfasst eine Silizium-enthaltende Verbindung.
Der Reaktor wird bei einer ausreichenden Temperatur gehalten, um die Silizium-enthaltende Verbindung zu
zersetzen und die Ruf3-erzeugende Beschickung zu pyrolysieren.

[0036] Wiederum Bezug nehmend auf die Figur, flieRt das Gemisch der Beschickungen und heil3er Verbren-
nungsgase stromabwarts durch Zonen 3 und 4. In der Reaktionszone des Teils von dem Reaktor wird der Teil
der Beschickung, der die Ruf3-erzeugende Beschickung enthalt, zu Rufld pyrolysiert, um die Kohlenstoffphase
des Aggregats zu bilden. Der Beschickungsteil, der die Silizium-enthaltende Verbindung enthalt, unterliegt Ver-
flichtigung und Zersetzung, und reagiert vorzugsweise mit anderen Spezies in der Reaktionszone und bildet
eine Silizium-enthaltende Speziesphase. Das Vorliegen der Ru-erzeugenden Beschickung und Silizium-ent-
haltender Verbindung in dem Reaktor flihrt zu dem Aggregat, das Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthal-
tende Speziesphase umfasst. Die Silizium-enthaltende Spezies sind ein intrinsischer Teil des Aggregats und
zum Teil des gleichen Aggregats wie die Kohlenstoffphase. Ein Beispiel von Silizium-enthaltender Spezies ist
Siliziumdioxid. Neben verflichtigbaren Verbindungen kénnen zersetzbare Verbindungen, die nicht notwendi-
gerweise verflichtigbar sind, auch verwendet werden, um die Silizium-enthaltende Speziesphase der Aggre-
gate der vorliegenden Erfindung zu ergeben. Wie friiher ausgewiesen, kénnen neben der Bildung des Aggre-
gats, das eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-behandelte Speziesphase umfasst, Rufd und/oder Silizium-
dioxid zusatzlich gebildet werden.
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[0037] Die Reaktion in der Reaktionszone wird dann in der Quenchzone des Reaktors aufgehalten. Quench
8 ist stromabwarts der Beschickungseintrittspunkte und der Reaktionszone angeordnet, und spruht ein Quen-
chingfluid, im Allgemeinen Wasser, in dem Strom von neu gebildeten Aggregaten oder Silizium-behandeltem
Rufd und beliebigem Rul und/oder Siliziumdioxid, das auch vorliegen kann. Das Quenchen dient zum Abkuh-
len der Aggregate oder Teilchen und zur Verminderung der Temperatur des gasférmigen Stroms und der Sen-
kung der Reaktionsgeschwindigkeit. Q ist der Abstand von dem Beginn der Reaktionszone 4 zum Quenchen
8 und wird gemal der Position des Quenchens variieren. Wahlweise kann das Quenchen eingestuft sein oder
bei verschiedenen Punkten in dem Reaktor stattfinden.

[0038] Nachdem die Aggregate oder Teilchen gestoppt werden, gelangen die gekuhlten Gase und die Aggre-
gate stromabwarts in jedes der herkdmmlichen Kihl- und Trennmittel, wobei die Aggregate und jeglicher ge-
meinsam hergestellter Ru und/oder Siliziumdioxid gewonnen werden. Die Abtrennung der Aggregate von
dem Gasstrom wird durch herkdmmliche Mittel, wie einen Prezipitator, Zyklonscheider, Beutelfilter oder ande-
re, dem Fachmann bekannte Mittel leicht ausgefiihrt. Nachdem die Aggregate von dem Gasstrom getrennt
wurden, werden sie gegebenenfalls einem Pelletisierungsschritt unterzogen.

[0039] Nutzliche verflichtigbare Silizium-enthaltende Verbindungen schlieen jede Verbindung ein, die bei
RuR-Reaktortemperaturen verfliichtigbar ist. Beispiele schlief3en ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Silika-
te, wie Tetraethoxy-orthosilikat (TEOS) und Tetramethoxy-orthosilikat, Silane, zum Beispiel Alkoxysilane, Alky-
lalkoxysilane und Arylalkylalkoxysilane, zum Beispiel Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Methyltrimethoxysi-
lan, Methyltriethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Trimethylmethoxysilan, Trimethyle-
thoxysilan, Diethylpropylethoxysilan, Halogen-Organosilane, zum Beispiel Tetrachlorsilan, Trichlormethylsilan,
Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan, Methylethyldichlorsilan, Dimethylethylchlorsilan, Dimethylethylbrom-
silan, Silikondl, Polysiloxane und cyclische Polysiloxane, zum Beispiel Octamethylcyclotetrasiloxan (OMTS),
Decamethylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclohexasiloxan, Hexamethylcyclotrisiloxan, und Silazane, zum
Beispiel Hexamethyldisilazan. Neben verflichtigbaren Verbindungen kénnen die zersetzbaren Silizium-enthal-
tenden Verbindungen, die nicht notwendigerweise verfliichtigbar sind, auch verwendet werden, um den Silizi-
um-behandelten Ruf} zu ergeben. Silizium-enthaltende Verbindungen, die verwendet werden kénnen, werden
in Encyclopedia of Science and Engineering, Band 15, 2. Ausgabe, Seiten 204-308, und GB-Patent-Anmel-
dung 2 296 915, beide hierin durch Hinweis einbezogen, angefiihrt. Die Verwendbarkeit von diesen Verbindun-
gen kann leicht durch deren Verfliichtigbarkeit und/oder Zersetzbarkeit bestimmt werden. Silizium-enthaltende
Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht sind bevorzugt. Die FlieRgeschwindigkeit der verfliichtigbaren
Verbindung wird durch den Gewichtsprozentsatz an Silizium in dem Silizium-behandelten Rufd bestimmt.

[0040] Wenn die Silizium-enthaltende Verbindung im Wesentlichen gleichzeitig mit der Ru-erzeugenden Be-
schickung eingefuhrt wird, wird/werden die Silizium-enthaltende Speziesphase(n) im Allgemeinen durch das
gesamte Aggregat verteilt. Wenn die Silizium-enthaltende Verbindung zu der Reaktionszone bei einem Punkt,
nachdem die RuRbildung begonnen hat (d. h. wahrend der Bildung der Kohlenstoffphase), eingeflhrt wird, je-
doch bevor der Reaktionsstrom dem Stoppen bzw. Quenchen unterzogen wurde, liegt die Silizium-enthaltende
Speziesphase hauptsachlich bei oder nahe der Oberflache des Aggregats vor, wird jedoch noch Teil des glei-
chen Aggregats wie die Kohlenstoffphase.

[0041] Im Allgemeinen konnen die erfindungsgemalen Mehrphasen-Aggregate entweder in nichtagglome-
rierter Form, d. h. flockig bzw. locker, oder in agglomerierter Form verwendet werden. Das Mehrphasen-Aggre-
gat kann, wie auf dem Fachgebiet bekannt, in Feucht- oder Trockenverfahren agglomeriert werden. Wahrend
des Feuchtagglomerationsverfahrens kdnnen verschiedene Arten von Pelletisierungsmitteln (zum Beispiel
Bindemittel und dergleichen) zu dem pelletisierenden Wasser gegeben werden, siehe zum Beispiel
WQ096/29710, die hierin durch Hinweis einbezogen ist. Auch kann ein Kupplungsmittel an das Aggregat vor
oder nach Pelletisierung gebunden werden, wie in US-Patent Anmeldungshummer 08/850 145, hierin in ihrer
Gesamtheit durch Hinweis einbezogen, beschrieben.

[0042] Das erfindungsgemafie Aggregat kann durch eine oder mehrere der nachstehenden verschiedenen
Eigenschaften gekennzeichnet werden. Zum Beispiel kann das Aggregat eine raue Oberflache aufweisen, die
durch den Unterschied zwischen BET-(N,)-(Stickstoff)-Oberflache und t-Flache, die vorzugsweise im Bereich
von etwa 2 bis etwa 100 m?/g liegt, gekennzeichnet werden. Fir ein Aggregat mit t-Flache oberhalb 100 m%/g
ist der Unterschied zwischen BET-(N,)-Oberflache und t-Flache vorzugsweise von etwa 10 bis etwa 50 m?/g.
Die Oberflachenrauhigkeit des HF-behandelten Aggregats ist durch den Unterschied zwischen BET-(N,)-Ober-
flache und t-Flache gekennzeichnet, der im Allgemeinen von etwa 1 bis etwa 50 m?/g, bevorzugter von etwa 5
bis etwa 40 m?/g, liegt. Nach der HF-Behandlung hat das Aggregat noch eine raue Oberflache. Die Oberfla-
chenrauhigkeit des HF-behandelten Aggregats ist durch das Verhalinis des Unterschieds in der
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BET-(N,)-Oberflache zwischen dem Aggregat nach und vor der HF-Behandlung zu dem Siliziumgehalt (in Ge-
wichtsprozentsatz) von der urspriinglichen Aggregatprobe ohne HF-Behandlung gekennzeichnet. Dieses Ver-
haltnis ist vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 10 und bevorzugter etwa 0,5 bis etwa 5. Die durch DCP nach
HF-Behandlung gemessene gewichtsmittlere AggregatgréRe wird im Allgemeinen um etwa 5% bis etwa 40%,
verglichen mit einem unbehandelten Aggregat, vermindert. Eine signifikante Menge an Siliziumdioxid kann in
dem Aggregat nach HF-Behandlung verbleiben. Der verbleibende Siliziumdioxid-Aschegehalt liegt vorzugs-
weise im Bereich von etwa 0,05% bis etwa 1%, bezogen auf das Gewicht der HF-behandelten Probe. Diese
Menge an Siliziumdioxidasche in dem Aggregat umfasst Siliziumdioxidasche, die aus der Silizium-enthalten-
den Verbindung und nicht von einer beliebigen Ruf3-erzeugenden Beschickung stammt. Die BET-Oberflache
der Siliziumdioxidasche in dem Aggregat, das nach thermischer Behandlung an der Luft bei 500°C hergestellt
wurde, liegt im Allgemeinen von etwa 200 m?%/g bis etwa 1000 m?/g und vorzugsweise im Bereich von etwa 200
m?/g bis etwa 700 m?/g. Wie friher ausgewiesen, ist jede Kombination fiir die verschiedenen Eigenschaften
moglich und das Aggregat kann eine, beliebige zwei, beliebige drei, beliebige vier, beliebige funf oder alle von
den Eigenschaften aufweisen. Zusatzlich kénnen alle von diesen Aggregaten im Allgemeinen Schwefel-
und/oder Stickstoffanteile zwischen etwa 0,1 und etwa 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Ag-
gregats, enthalten.

[0043] Der Gewichtsprozentsatz von Silizium in dem Silizium-behandelten Ru liegt vorzugsweise im Bereich
von 0,1% bis etwa 25% und bevorzugter von etwa 0,5% bis etwa 10% und besonders bevorzugt von etwa 4%
bis etwa 10 Gewichtsprozent oder von etwa 8% bis etwa 15 Gewichtsprozent des Aggregats. Von einem wirt-
schaftlichen Standpunkt ist die Verwendung von weniger Silizium zu dem Ausmalf3, dass es die Kosten der Her-
stellung des Aggregats vermindert, bevorzugt, vorausgesetzt, annehmbare Leistungseigenschaften werden
erreicht. Es wurde gefunden, dass das Einspritzen einer Silizium-enthaltenden Verbindung in den Ruf3reaktor
eine Erhéhung in der Struktur (zum Beispiel CDBP) des Produkts ergeben kann.

[0044] Es ist bevorzugt, dass auch ein Verdiinnungsmittel in jeder Beschickung vorliegt, einschlieRlich der Si-
lizium-enthaltenden Verbindung. Das Verdiinnungsmittel sollte verfliichtigbar und/oder zersetzbar sein, da es
vorzugsweise in den Reaktor zusammen mit der Silizium-enthaltenden Verbindung eingespritzt werden wird.
Das Verdunnungsmittel kann ebenso auch als eine Ru3-erzeugende Beschickung dienen. Zum Beispiel kann
das Verdunnungsmittel Alkohol oder Gemische davon umfassen, die als die RuR-erzeugende Beschickung so-
wie als das Verdinnungsmittel dienen kénnen. Das Verdinnungsmittel ist vorzugsweise in der Lage, die Mas-
senflussgeschwindigkeit der Beschickung zu erhdhen, worin sie enthalten ist, und/oder ist in der Lage, die
Temperatur des Reaktors bei etwa dem Punkt der Einfihrung der Beschickung, die das Verdinnungsmittel ent-
halt, zu senken. Die niedere Temperatur unterstitzt beim Veranlassen, dass das Siliziumdioxid-Doméanenag-
gregat feiner und zahlreicher vorliegt. Das Verdiinnungsmittel kann eine Flissigkeit und/oder ein Gas umfas-
sen, und ist vorzugsweise mit den Silizium-enthaltenden Verbindungen mischbar, obwohl dies nicht notwendig
ist. Weitere Beispiele fur Verdinnungsmittel sind Wasser und auf Wasser basierende Losungen. Das Verduin-
nungsmittel kann in jeder Menge vorliegen und liegt vorzugsweise in Mengen vor, die die MassenflieRge-
schwindigkeit der Beschickung erhdhen werden und/oder die Temperatur des Reaktors bei etwa dem Punkt
der Einfuihrung der Beschickung senken. Das Verdlinnungsmittel kann auch in Beschickungen eingeschlossen
werden, die keine beliebige Silizium-enthaltende Verbindung enthalten oder kann in einer getrennten Stufe ein-
gefihrt werden.

[0045] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann ein Aggregat, umfassend eine
Kohlenstoffphase und eine Metall-enthaltende Speziesphase auch unter Verwendung eines Mehrstufen-Reak-
tors hergestellt werden, worin der Reaktor mindestens zwei Stufen zur Einfiihrung der Beschickungen in den
Reaktor aufweist. Die zweite, sowie beliebige zusatzliche Stufen, kénnen stromabwarts der ersten Stufe ange-
ordnet sein. Jede der Beschickungen, die in die Stufen eingefiihrt werden, umfasst eine RuR-erzeugende Be-
schickung, eine Metall-enthaltende Verbindung oder ein Gemisch davon. Mindestens eine der Beschickungen
umfasst eine Ru3-erzeugende Beschickung und mindestens eine der Beschickungen, die bei der gleichen Stu-
fe vorliegen kann, welche die Ruf3-erzeugende Beschickung enthalt, umfasst eine Metall-enthaltende Verbin-
dung. Zusatzlich umfassen beliebige der Beschickungen weiterhin eine Silizium-enthaltende Verbindung
und/oder Bor-enthaltende Verbindung. Der Reaktor wird bei einer Temperatur gehalten, die ausreichend ist,
um die Metall-enthaltende Verbindung zu zersetzen und um eine Kohlenstoffphase zu bilden (d. h. die Ruf-er-
zeugende Beschickung zu pyrolysieren). Falls Uberhaupt, liegt die Silizium-enthaltende Verbindung oder
Bor-enthaltende Verbindung zusatzlich vor, wobei der Reaktor auch bei einer Temperatur gehalten werden soll-
te, die ausreichend ist, um die Silizium-enthaltende Verbindung oder Bor-enthaltende Verbindung zu zerset-
zen. Das durch dieses Verfahren gebildete Aggregat kann auch als ein Metall-behandelter Ruf3 oder ein Me-
tall-behandeltes RufRaggregat betrachtet werden.
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[0046] Der Metall-behandelte Rul} schlie3t einen Metall-enthaltenden Bereich, konzentriert bei oder nahe der
Oberflache des Aggregats (jedoch noch einen Teil des Aggregats ausmachend) oder innerhalb des Aggregats
ein. Der Metall-behandelte Rufd umfasst somit zwei Phasen, wobei eine davon Kohlenstoff darstellt und die an-
dere davon eine Metall-enthaltende Spezies darstellt. Die Metall-enthaltende Speziesphase, die in das Aggre-
gat eingeschlossen ist, ist nicht an das Ruflaggregat gebunden, wie ein Siliziumdioxid-Kupplungsmittel, oder
auf ein vorgebildetes Aggregat beschichtet, ist jedoch tatsachlich Teil des gleichen Aggregats wie die Kohlen-
stoffphase. Weiterhin ist sie innerhalb der Bindungen der vorliegenden Erfindung zum Anwenden von mehr als
einem Typ von Metall-enthaltender Verbindung in den Beschickungen. Wenn mehr als ein Typ von Metall-ent-
haltender Verbindung in den Beschickungen verwendet wird, dann wirde ein Aggregat, umfassend eine Koh-
lenstoffphase und zwei oder mehrere verschiedene Metall-enthaltende Speziesphasen, gebildet werden.
Wenn zusatzlich eine Silizium-enthaltende Verbindung in eine der Beschickungen eingeschlossen ist, dann
wirde eine Silizium-enthaltende Speziesphase auch als Teil des gleichen Aggregats gebildet, das die Kohlen-
stoffphase und die Metall-enthaltende(n) Speziesphase(n) enthalt. Zusatzlich kann eine Bor-enthaltende Ver-
bindung auch in die Beschickungen eingeschlossen sein, und wirde, falls vorliegend, eine Borenthaltende
Speziesphase als Teil des gleichen Aggregats bilden, das die Kohlenstoffphase und die Metall-enthaltende
Speziesphase enthalt. Folglich kann der Metall-behandelte Rul3, der aus dem erfindungsgemafien Verfahren
gebildet wird, zwei oder mehrere verschiedene Typen von Metall-enthaltenden Speziesphasen und/oder zu-
satzlichen Nicht-Metall-Speziesphasen aufweisen. Das zur Herstellung des Aggregats verwendete Verfahren,
das eine Kohlenstoffphase und eine Silizium-enthaltende Speziesphase umfasst, kann im Wesentlichen ver-
wendet werden, um das Aggregat herzustellen, das eine Kohlenstoffphase und eine Metall-enthaltende Spe-
ziesphase umfasst.

[0047] Neben dem Herstellen eines Aggregats, das eine Kohlenstoffphase und eine Metall-enthaltende Spe-
ziesphase umfasst, kdnnen Rufd und/oder Metalloxide sich auch aus dem erfindungsgemafen Verfahren er-
geben. Man kénnte die wahlweise Bildung von einem oder mehreren Metalloxiden und/oder Ruf? als gemein-
same Produkte des Verfahrens auffassen, die auch zusammen mit dem Aggregat, umfassend eine Kohlen-
stoffphase und eine Metall-enthaltende Speziesphase, vorliegen wiirden, und zusatzliche Vorteile bereitstellen
wirden, wenn sie in elastomere Zusammensetzungen eingearbeitet sind.

[0048] Die Metall-enthaltenden Spezies schliel’en Verbindungen ein, die Aluminium, Zink, Magnesium, Cal-
cium, Titan, Vanadium, Kobalt, Nickel, Zirconium, Zinn, Antimon, Chrom, Neodym, Blei, Tellur, Barium, Casium,
Eisen und Molybdan enthalten. Vorzugsweise ist die Metall-enthaltende Speziesphase eine Aluminium- oder
Zink-enthaltende Speziesphase. Die Metall-enthaltende Spezies schliefdt ein, ist jedoch nicht darauf begrenzt,
Oxide von Metallen.

[0049] Verwendbare verflichtigbare Verbindungen (d. h. die Metall-enthaltenden Verbindungen) schlieen
jede Verbindung ein, die bei RuRreaktortemperaturen verfliichtigbar ist. Beispiele schlieRen verflichtigbare
oder zersetzbare Verbindungen ein, die Aluminium, Zink, Magnesium, Calcium, Titan, Vanadium, Kobalt, Ni-
ckel, Zirconium, Zinn, Antimon, Chrom, Neodym, Blei, Tellur, Barium, Casium, Eisen und Molybdan enthalten.
Spezielle Beispiele schlieen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Gutoxide, wie Aluminium(lll)-n-butoxid
und Aluminium(lll)-s-butoxid, und Propoxide, wie Al(lll)-isopropoxid. Beispiele fur geeignete Zink-enthaltende
Verbindungen schlielen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Zinknaphthenat und Zinkoctoat. Andere Bei-
spiele schlielRen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Magnesiumethoxid, Magnesiumisopropoxid, Calcium-
propoxid, Titanisopropoxid, Kobaltnaphthenat, Zinndiethyloxid, Neodymoxalat und dergleichen. Die Fliel3ge-
schwindigkeit der verflichtigbaren Verbindung wird den Gewichtsprozentsatz an Metall in dem behandelten
Ruf} bestimmen. Der Gewichtsprozentsatz von elementarem Metall (zum Beispiel elementarem Aluminium
oder Zink) in dem Metall-behandelten Ruf3 wird im Allgemeinen von etwa 0,1% bis 25 Gewichtsprozent des
Aggregats liegen, kann auf ein gewuinschtes Niveau eingestellt werden, wie bis zu 50 Gewichtsprozent, grof3er
als 50 Gewichtsprozent oder bis zu 99 Gewichtsprozent des Aggregats.

[0050] Neben verflichtigbaren Verbindungen kdnnen auch zersetzbare Metall-enthaltende Verbindungen, die
nicht notwendigerweise verflichtigbar sind, verwendet werden, um den Metall-behandelten Rul® zu ergeben.

[0051] Die gemafR dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Aggregate kénnen in elastomere Com-
pounds eingearbeitet werden, die zusatzlich mit einem oder mehreren Kupplungsmitteln compoundiert werden
kdnnen, um weiterhin die Eigenschaften des elastomeren Compounds zu verstarken. Wie hierin verwendete
Kupplungsmittel schlieRen ein, sind jedoch nicht begrenzt auf Verbindungen, die in der Lage sind, Fullstoffe,
wie Rufd oder Siliziumdioxid, an ein Elastomer zu kuppeln. Von den zum Kuppeln von Siliziumdioxid oder Ruf}
an ein Elastomer verwendbaren Kupplungsmitteln wird erwartet, dass sie auf den mit Silizium behandelten Ru-
Ren verwendbar sind. Verwendbare Kupplungsmittel schlieRen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Silan-

10/30



DE 698 38 448 T2 2008.06.19

kupplungsmittel, wie Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (Si-69), 3-Thiocyanatopropyl-triethoxysilan (Si-264,
von Degussa AG, Deutschland), y-Mercaptopropyl-trimethoxysilan (A189, von Union Carbide Corp., Danbury,
Connecticut); Zirconatkupplungsmittel, wie Zirconium-dineoalkanolato-di(3-mercapto)propionato-O (NZ 66A,
von Kenrich Petrochemicals, Inc., of Bayonne, N. J.); Titanatkupplungsmittel; Nitrokupplungsmittel, wie
N,N'-Bis(2-methyl-2-nitropropyl)-1,6-diaminohexan (Sumifine 1162, von Sumitomo Chemical Co., Japan); Po-
lyalkoxysiloxan (zum Beispiel Zeruma von The Yokohama Rubber Co. Ltd., Japan); und Gemische von Belie-
bigen der Vorangehenden. Die Kupplungsmittel kbnnen als ein Gemisch mit einem geeigneten Trager, zum
Beispiel X50-S, das ein Gemisch von Si-69 und N330 Ruf3, erhaltlich von Degussa AG, darstellt, bereitgestellt
werden.

[0052] Der Siliziu-behandelte Ruf3, der in das erfindungsgemale elastomere Compound eingearbeitet ist,
kann oxidieren und/oder mit einem Kupplungsmittel kombiniert werden. Geeignete Oxidationsmittel schlief3en
Salpetersaure und Ozon ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt. Kupplungsmittel, die mit den oxidierten Ruf3en
verwendet werden kénnen, schlielen beliebige der vorstehend angefiihrten Kupplungsmittel ein, sind jedoch
nicht darauf begrenzt.

[0053] Weiterhin kdnnen die Silizium-behandelten RuRe und/oder Metall-behandelten Ruf3e der vorliegenden
Erfindung eine daran gebundene organische Gruppe aufweisen.

[0054] Ein Verfahren zum Binden einer organischen Gruppe an ein Aggregat beinhaltet die Reaktion von min-
destens einem Diazoniumsalz mit einem Aggregat, in Abwesenheit von einem aufierlich angelegten Strom, der
ausreichend ist, um das Diazoniumsalz zu reduzieren. Das heif3t, die Reaktion zwischen dem Diazoniumsalz
und dem Aggregat verlauft ohne eine auliere Quelle von Elektronen, ausreichend, um das Diazoniumsalz zu
reduzieren. Gemische von verschiedenen Diazoniumsalzen kénnen in dem erfindungsgemafien Verfahren an-
gewendet werden. Dieses Verfahren kann unter einer Vielzahl von Reaktionsbedingungen und in jedem Typ
des Reaktionsmediums ausgefuhrt werden, einschlieBlich sowohl erotische als auch aprotische Lésungsmit-
telsysteme oder Aufschlammungen.

[0055] In einem weiteren Verfahren reagiert mindestens ein Diazoniumsalz mit einem Aggregat in einem ero-
tischen Reaktionsmedium. Gemische von verschiedenen Diazoniumsalzen kdénnen in diesem erfindungsge-
malfen Verfahren verwendet werden. Dieses Verfahren kann unter einer Vielzahl von Reaktionsbedingungen
ausgefiihrt werden.

[0056] Vorzugsweise wird in beiden Verfahren das Diazoniumsalz in situ gebildet. Falls erwiinscht, kann in
jedem Verfahren das RuBprodukt isoliert und durch auf dem Fachgebiet bekannte Mittel getrocknet werden.
Weiterhin kann das erhaltene Ruf3produkt behandelt werden, um Verunreinigungen durch bekannte Techniken
zu entfernen. Die verschiedenen bevorzugten Ausfihrungsformen von diesen Verfahren werden nachstehend
erortert.

[0057] Diese Verfahren kdnnen unter einer breiten Vielzahl von Bedingungen ausgefiihrt werden und sind im
Allgemeinen nicht durch eine beliebige besondere Bedingung begrenzt. Die Reaktionsbedingungen missen
derart sein, dass das einzelne Diazoniumsalz ausreichend stabil ist, um zu erlauben, dass es mit dem Silizi-
um-behandelten Rul reagiert. Somit kénnen die Verfahren unter Reaktionsbedingungen ausgefuhrt werden,
wenn das Diazoniumsalz kurzlebig ist. Die Reaktion zwischen dem Diazoniumsalz und dem Silizium-behan-
delten Rul findet zum Beispiel Uber einen breiten Bereich von pH-Wert und Temperatur statt. Die Verfahren
kénnen bei saurem, neutralem und basischem pH-Wert ausgefiihrt werden. Vorzugsweise liegt der pH-Wert
im Bereich von etwa 1 bis 9. Die Reaktionstemperatur kann vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 100°C liegen.

[0058] Die auf dem Fachgebiet bekannten Diazoniumsalze kénnen zum Beispiel durch die Reaktion von pri-
maren Aminen mit wassrigen Losungen von salpetriger Saure gebildet werden. Eine allgemeine Erdrterung
von Diazoniumsalzen und Verfahren zu deren Herstellung wird in Morrison und Boyd, Organic Chemistry, 5.
Ausgabe, Seiten 973-983 (Allynand Bacon, Inc. 1987), und March, Advanced Organic Chemistry: Reactions,
Mechanisms, and Structures, 4. Ausgabe, (Wiley, 1992), gefunden. GemalR dieser Erfindung ist ein Diazoni-
umsalz eine organische Verbindung mit einer oder mehreren Diazoniumgruppen.

[0059] Das Diazoniumsalz kann vor der Reaktion mit dem Silizium-behandelten Rul, oder bevorzugter in situ,
unter Anwendung von auf dem Fachgebiet bekannten Techniken, hergestellt werden. Die In-situ-Erzeugung
erlaubt auch die Verwendung von instabilen Diazoniumsalzen, wie Alkyldiazoniumsalzen, und vermeidet nicht
notwendiges Handhaben oder Manipulation des Diazoniumsalzes. In besonders bevorzugten Verfahren wer-
den sowohl die salpetrige Saure als auch das Diazoniumsalz in situ erzeugt.
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[0060] Ein, wie auf dem Fachgebiet bekanntes Diazoniumsalz kann durch Umsetzen eines primaren Amins,
eines Nitrits und einer Saure hergestellt werden. Das Nitrit kann jedes Metallnitrit, vorzugsweise Lithiumnitrit,
Natriumnitrit, Kaliumnitrit oder Zinknitrit, oder beliebiges organisches Nitrit, wie zum Beispiel Isoamylnitrit oder
Ethylnitrit, sein. Die Saure kann jede Saure, anorganisch oder organisch, sein, die bei der Erzeugung des Di-
azoniumsalzes wirksam ist. Bevorzugte Sauren schliefien Salpetersaure, HNO,, Salzsdure, HCI und Schwe-
felsgure, H,SO,, ein.

[0061] Das Diazoniumsalz kann durch Umsetzen des primaren Amins mit einer wassrigen Losung von Stick-
stoffdioxid erzeugt werden. Die wéassrige Losung von Stickstoffdioxid, NO,/H,O, liefert die zum Erzeugen des
Diazoniumsalzes bendtigte salpetrige Saure.

[0062] Das Erzeugen des Diazoniumsalzes in Gegenwart von uberschiissiger HCI kann weniger bevorzugt
sein als andere Alternativen, weil HCI fur Edelstahl korrosiv ist. Die Erzeugung des Diazoniumsalzes mit
NO,/H,O hat den zusétzlichen Vorteil, dass es fur Edelstahl oder andere Metalle, die tblicherweise flir Reak-
tionsgefafie verwendet werden, weniger korrosiv ist. Die Erzeugung unter Anwendung von H,SO,/NaNO, oder
HNO,/NaNO, ist auch relativ nicht-korrosiv.

[0063] Im Allgemeinen erfordert das Erzeugen eines Diazoniumsalzes aus einem primaren Amin, einem Nitrit
und einer Saure zwei Aquivalente von S&ure, die auf der Menge an angewendetem Amin basieren. In einem
In-situ-Verfahren kann das Diazoniumsalz unter Verwendung eines Aquivalents der S&ure erzeugt werden.
Wenn das primare Amin eine starke Sauregruppe enthalt, kann das Zusetzen einer getrennten Saure nicht not-
wendig sein.

[0064] Die Sauregruppe oder -gruppen des primaren Amins kann/kénnen eine oder beide der benétigten
Aquivalente an Saure zufilhren. Wenn das primdre Amin eine starke Sauregruppe enthalt, wird vorzugsweise
entweder keine zusatzliche Saure oder bis zu einem Aquivalent von zusétzlicher Saure zu einem erfindungs-
geméRen Verfahren gegeben, um das Diazoniumsalz in situ zu erzeugen. Ein leichter Uberschuss an zusétz-
licher Saure kann verwendet werden. Ein Beispiel flir ein solches primares Amin ist para-Aminobenzolsulfon-
saure (Sulfanilsaure).

[0065] Im Allgemeinen sind Diazoniumsalze thermisch instabil. Sie werden typischerweise in Losung bei
niedrigen Temperaturen, wie 0-5°C, hergestellt und ohne Isolierung des Salzes verwendet. Das Erhitzen von
Lésungen von einigen Diazoniumsalzen kann Stickstoff freisetzen und entweder die entsprechenden Alkohole
in sauren Medien oder die organischen freien Reste in basischen Medien bilden.

[0066] Jedoch muss das Diazoniumsalz nur ausreichend stabil sein, um Reaktion mit dem Silizium-behandel-
ten Ruf zu erlauben. Somit kdnnen die Verfahren mit einigen Diazoniumsalzen ausgefiuhrt werden, die ande-
rerseits als instabil und anfallig fir Zersetzung betrachtet werden. Einige Zersetzungsverfahren kbnnen mit der
Reaktion zwischen dem Silizium-behandelten Ru und dem Diazoniumsalz konkurrieren und kénnen die Ge-
samtanzahl an organischen Gruppen, die an dem Silizium-behandelten Ru gebunden sind, vermindern. Wei-
terhin kann die Reaktion bei erhdhten Temperaturen ausgefihrt werden, wo viele Diazoniumsalze fir Zerset-
zung anfallig sein kénnen. Erhéhte Temperaturen kénnen auch in vorteilhafter Weise die Loslichkeit des Dia-
zoniumsalzes in dem Reaktionsmedium erhéhen und ihr Handhaben wahrend des Verfahrens verbessern. Je-
doch kénnen erhéhte Temperaturen etwas Verlust des Diazoniumsalzes aufgrund anderer Zersetzungsverfah-
ren ergeben.

[0067] Reagenzien kénnen zugegeben werden, um in situ das Diazoniumsalz zu einer Suspension von Sili-
zium-behandeltem RuR in dem Reaktionsmedium, zum Beispiel Wasser, zu bilden. Somit kann eine RuRsus-
pension verwendet werden, die bereits ein oder mehrere Reagenzien enthalt, um das Diazoniumsalz zu erzeu-
gen und das Verfahren durch Zusetzen der verbleibenden Reagenzien auszufihren.

[0068] Reaktionen zum Bilden eines Diazoniumsalzes sind mit einer grof3en Vielzahl von funktionellen Grup-
pen, die Ublicherweise in organischen Verbindungen gefunden werden, kompatibel. Somit begrenzt nur die
Verfugbarkeit eines Diazoniumsalzes zur Reaktion mit einem Silizium-behandelten Ruf die erfindungsgema-
Ren Verfahren.

[0069] Die Verfahren kénnen in jedem Reaktionsmedium ausgefihrt werden, das die Reaktion zwischen dem
Diazoniumsalz und dem Silizium-behandelten Ruf} ablaufen I&sst. Vorzugsweise ist das Reaktionsmedium ein
auf einem Losungsmittel basierendes System. Das Lésungsmittel kann ein erotisches Losungsmittel, ein apro-
tisches Losungsmittel oder ein Gemisch von Ldsungsmitteln sein. Protische Losungsmittel sind LOsungsmittel,
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wie Wasser oder Methanol, die einen Wasserstoff, gebunden an einen Sauerstoff oder Stickstoff, enthalten,
und somit ausreichend sauer sind, um Wasserstoffbindungen zu bilden. Agrotische Losungsmittel sind L6-
sungsmittel, die keinen sauren Wasserstoff, wie vorstehend definiert, enthalten. Agrotische Lésungsmittel
schlieRen zum Beispiel Losungsmittel, wie Hexane, Tetrahydrofuran (THF), Acetonitril und Benzonitril, ein. Fur
eine Erdrterung von erotischen und aprotischen Lésungsmitteln siehe Morrison und Boyd, Organic Chemistry,
5. Ausgabe, Seiten 228-231 (Allyn and Bacon, Inc. 1987).

[0070] Die Verfahren werden vorzugsweise in einem erotischen Reaktionsmedium ausgefihrt, das heif3t, in
einem erotischen Lésungsmittel allein oder in einem Gemisch von Lésungsmitteln, das mindestens ein eroti-
sches Losungsmittel enthalt. Bevorzugte Protische Medien schlieRen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt,
Wasser, wassrige Medien, die Wasser und andere Losungsmittel enthalten, Alkohole und beliebige Medien,
die einen Alkohol enthalten, oder Gemische von solchen Medien.

[0071] Die Reaktion zwischen einem Diazoniumsalz und einem Silizium-behandelten Ruf3 kann mit jeder Art
von Silizium-behandeltem Ruf3, zum Beispiel in flockiger oder pelletierter Form, stattfinden. In einer Ausfiih-
rungsform, die zum Vermindern der Herstellungskosten aufgebaut ist, findet die Reaktion wahrend eines Ver-
fahrens zum Bilden von Silizium-behandelten Ruf3pellets statt. Zum Beispiel kann ein Silizium-behandeltes
Rufprodukt der Erfindung in einer trockenen Trommel durch Spriihen einer Losung oder Aufschlammung von
einem Diazoniumsalz auf einen Silizium-behandelten Ruf} hergestellt werden. Alternativ kann das Silizium-be-
handelte Ru3produkt durch Pelletisieren eines Silizium-behandelten Rufles in Gegenwart eines Lésungsmit-
telsystems, wie Wasser, das das Diazoniumsalz oder die Reagenzien enthalt, um das Diazoniumsalz in situ zu
erzeugen, hergestellt werden. Wassrige Lésungsmittelsysteme sind bevorzugt. Folglich stellt eine weitere Aus-
fuhrungsform ein Verfahren zum Bilden eines pelletisierten Silizium-behandelten RufRes bereit, umfassend die
Schritte von: Einfiihren eines Silizium-behandelten RufRes und einer wassrigen Aufschlammung oder Lésung
von einem Diazoniumsalz in einen Pelletisierer, Umsetzen des Diazoniumsalzes mit dem Silizium-behandelten
Ruf3, um eine organische Gruppe an den Silizium-behandelten Ruf} zu binden, und Pelletisieren des erhalte-
nen Silizium-behandelten Rufles mit einer gebundenen organischen Gruppe. Das pelletisierte Silizium-behan-
delte Ruf3produkt kann dann unter Verwendung herkémmlicher Techniken getrocknet werden.

[0072] Im Allgemeinen erzeugen die Verfahren anorganische Nebenprodukte, wie Salze. In einigen Endan-
wendungen, wie jenen, die nachstehend erdrtert werden, konnen diese Nebenprodukte unerwiinscht sein. Ver-
schiedene mdgliche Wege zur Herstellung eines Silizium-behandelten Ruf3produkts ohne unerwiinschte anor-
ganische Nebenprodukte oder Salze sind wie nachstehend:

Erstens kann das Diazoniumsalz vor der Verwendung durch Entfernen des unerwtinschten anorganischen Ne-
benprodukts unter Anwendung von auf dem Fachgebiet bekannten Mitteln gereinigt werden. Zweitens kann
das Diazoniumsalz mit der Verwendung eines organischen Nitrits als dem Diazotisierungsmittel erzeugt wer-
den, was den entsprechenden Alkohol, anstatt eines anorganischen Salzes, ergibt. Drittens, wenn das Diazo-
niumsalz aus einem Amin mit einer Sduregruppe und wéassrigem NO, erzeugt wird, werden keine anorgani-
schen Salze gebildet. Andere Wege kénnen dem Fachmann bekannt sein.

[0073] zusatzlich zu den anorganischen Nebenprodukten kann ein Verfahren auch organische Nebenproduk-
te erzeugen. Sie kdnnen zum Beispiel durch Extraktion mit organischen Lésungsmitteln entfernt werden. An-
dere Wege zum Gewinnen von Produkten ohne unerwiinschte organische Nebenprodukte konnen dem Fach-
mann bekannt sein und schlielen Waschen oder Entfernen von lonen durch Umkehrosmose ein.

[0074] Die Reaktion zwischen einem Diazoniumsalz und einem Silizium-behandelten Rul} bildet ein Silizi-
um-behandeltes Ruf3produkt mit einer organischen Gruppe, die an den Silizium-behandelten Ru} gebunden
ist. Das Diazoniumsalz kann die an den Silizium-behandelten Rul zu bindende, organische Gruppe enthalten.
Es kann moglich sein, die Silizium-behandelten Ruf3produkte dieser Erfindung durch andere dem Fachmann
bekannte Mittel herzustellen.

[0075] Die organische Gruppe kann eine aliphatische Gruppe, eine cyclische organische Gruppe oder eine
organische Verbindung mit einem aliphatischen Teil und einem cyclischen Teil sein. Wie vorstehend erortert,
kann das in den Verfahren angewendete Diazoniumsalz von einem primaren Amin mit einer von diesen Grup-
pen, und in der Lage zum Bilden — auch voriibergehend — eines Diazoniumsalzes, abgeleitet sein. Die organi-
sche Gruppe kann substituiert oder unsubstituiert, verzweigt oder unverzweigt sein. Aliphatische Gruppen
schlielen zum Beispiel Gruppen ein, die von Alkanen, Alkenen, Alkoholen, Ethern, Aldehyden, Ketonen, Car-
bonsauren und Kohlenhydraten abgeleitet sind. Cyclische organische Gruppen schlief3en ein, sind jedoch nicht
darauf begrenzt, alicyclische Kohlenwasserstoffgruppen (zum Beispiel Cycloalkyle, Cycloalkenyle), heterocy-
clische Kohlenwasserstoffgruppen (zum Beispiel Pyrrolidinyl, Pyrrolinyl, Piperidinyl, Morpholinyl und derglei-
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chen), Arylgruppen (zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl und dergleichen), und Heteroarylgruppen
(Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyridinyl, Thienyl, Thiazolyl, Furyl, Indolyl und dergleichen). Wenn sich die sterische
Hinderung von einer substituierten organischen Gruppe erhéht, kann die Anzahl an organischen Gruppen, die
an den Silizium-behandelten Ruf® aus der Reaktion zwischen dem Diazoniumsalz und dem Silizium-behandel-
ten Ruld gebunden sind, gesenkt werden.

[0076] Wenn die organische Gruppe substituiert ist, kann sie jede funktionelle Gruppe, die mit der Bildung ei-
nes Diazoniumsalzes kompatibel ist, enthalten. Bevorzugte funktionelle Gruppen schliefen ein, sind jedoch
nicht darauf begrenzt, R, OR, COR, COOR, OCOR, Carboxylatsalze, wie COOLi, COONa, COOK, COO'NR,",
Halogen, CN, NR,, SO,H, Sulfonatsalze, wie SO,Li, SO,Na, SO,K, SO,NR,”, OSO,H, OSO,-Salze,
NR(COR), CONR,, NO,, PO,H,, Phosphonatsalze, wie PO;HNa und PO,Na,, Phosphatsalze, wie OPO,HNa
und OPO,;Na,, N=NR, NR,;"X", PR,"X", §,R, SSO,H, SSO,-Salze, SO,NRR', SO,SR, SNRR', SNQ, SO,NQ,
CO,NQ, S-(1,4-Piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-Dithianyl)-2-(1,3-dithiolanyl), SOR und SO,R. R und R', die gleich
oder verschieden sein kénnen, sind unabhangig Wasserstoff, verzweigter oder unverzweigter, substituierter
oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter C,-C,,-Kohlenwasserstoff, zum Beispiel Alkyl, Alkenyl, Al-
kinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl, substituiertes
oder unsubstituiertes Alkylaryl, oder substituiertes oder unsubstituiertes Arylalkyl. Die ganze Zahl k liegt im Be-
reich von 1-8 und vorzugsweise von 2—4. Das Anion X" ist ein Halogenid oder ein Anion, abgeleitet von einer
Mineral- oder organischen Saure. Q ist (CH,),, (CH,),O(CH,),, (CH,),NR(CH,),, oder (CH,),S(CH,),, worin w
eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist und x und z ganze Zahlen von 1 bis 6 sind.

[0077] Eine bevorzugte organische Gruppe ist eine aromatische Gruppe der Formel A Ar-, die einem prima-
ren Amin der Formel A ArNH, entspricht. In dieser Formel haben die Variablen die nachstehenden Bedeutun-
gen: Ar ist ein aromatischer Rest, wie eine Aryl- oder Heteroarylgruppe. Vorzugsweise ist Ar ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Biphenyl, Pyridinyl, Benzothiadia-
zolyl und Benzothiazolyl; A ist ein Substituent an dem aromatischen Rest, unabhangig ausgewahlt aus einer
wie vorstehend beschriebenen, bevorzugten funktionellen Gruppe, oder A ist ein linearer, verzweigter oder cy-
clischer Kohlenwasserstoffrest (vorzugsweise enthaltend 1 bis 20 Kohlenstoffatome), unsubstituiert oder sub-
stituiert mit einer oder mehreren von jenen funktionellen Gruppen; und y ist eine ganze Zahl von 1 bis zu der
Gesamtanzahl an Resten -CH in dem aromatischen Rest. Zum Beispiel ist y eine ganze Zahl von 1 bis 5, wenn
Ar Phenyl darstellt, 1 bis 7, wenn Ar Naphthyl darstellt, 1 bis 9, wenn Ar Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Bi-
phenyl darstellt, oder 1 bis 4, wenn Ar Pyridinyl darstellt. In der vorstehenden Formel sind spezielle Beispiele
fir R und R' NH,-CH,-, CH,CH,-C,H,-NH,, CH,-C,H,-NH, und C,H..

[0078] Eine weitere bevorzugte Reihe von organischen Gruppen, die an den Silizium-behandelten Ruf} ge-
bunden sein kédnnen, sind organische Gruppen, die mit einer ionischen oder einer ionisierbaren Gruppe als ei-
ner funktionellen Gruppe substituiert sind. Eine ionisierbare Gruppe ist jene, die eine ionische Gruppe in dem
Medium zur Anwendung bilden kann. Die ionische Gruppe kann eine anionische Gruppe oder eine kationische
Gruppe sein und die ionisierbare Gruppe kann ein Anion oder ein Kation bilden.

[0079] lonisierbare funktionelle Gruppen, die Anionen bilden, schlieRen zum Beispiel saure Gruppen oder
Salze von sauren Gruppen ein. Die organischen Gruppen schlieen deshalb Gruppen ein, die von organischen
Sauren abgeleitet sind. Wenn sie vorzugsweise eine ionisierbare Gruppe, die ein Anion bildet, enthalt, hat eine
solche organische Gruppe a) eine aromatische Gruppe und b) mindestens eine saure Gruppe mit einem
pKa-Wert von weniger als 11, oder mindestens ein Salz von einer sauren Gruppe mit einem pKa-Wert von we-
niger 11, oder ein Gemisch von mindestens einer sauren Gruppe mit einem pKa-Wert von weniger als 11 und
mindestens ein Salz von einer sauren Gruppe mit einem pKa-Wert von weniger als 11. Der pKa-Wert der sau-
ren Gruppe bezieht sich auf den pKa-Wert der organischen Gruppe als ein Ganzes, nicht gerade den sauren
Substituenten. Bevorzugter ist der pKa-Wert weniger als 10 und besonders bevorzugt weniger als 9. Vorzugs-
weise ist die aromatische Gruppe von der organischen Gruppe direkt an den Silizium-behandelten Rul3 gebun-
den. Die aromatische Gruppe kann weiterhin substituiert, zum Beispiel mit Alkylgruppen, oder unsubstituiert
sein. Bevorzugter ist die organische Gruppe eine Phenyl- oder eine Naphthylgruppe und die saure Gruppe ist
eine Sulfonsauregruppe, eine Sulfinsduregruppe, eine Phosphonsauregruppe oder eine Carbonsauregruppe.
Beispiele fir diese sauren Gruppen und deren Salze werden vorstehend erortert. Bevorzugter ist die organi-
sche Gruppe eine substituierte oder unsubstituierte Sulfophenylgruppe oder ein Salz davon; eine substituierte
oder unsubstituierte (Polysulfo)phenylgruppe oder ein Salz davon; eine substituierte oder unsubstituierte Sul-
fonaphthylgruppe oder ein Salz davon; oder eine substituierte oder unsubstituierte (Polysulfo)naphthylgruppe
oder ein Salz davon. Eine bevorzugte substituierte Sulfophenylgruppe ist eine Hydroxysulfophenylgruppe oder
ein Salz davon.
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[0080] Spezielle organische Gruppen mit einer ionisierbaren funktionellen Gruppe, die ein Anion bildet (und
deren entsprechende primare Amine), sind p-Sulfophenyl (p-Sulfanilsaure), 4-Hydroxy-3-sulfophenyl (2-Hy-
droxy-5-amino-benzolsulfonsaure) und 2-Sulfoethyl (2-Amino-ethan-sulfonsaure). Andere organische Grup-
pen mit ionisierbaren funktionellen Gruppen, die Anionen bilden, kénnen auch verwendet werden.

[0081] Amine geben Beispiele von ionisierbaren funktionellen Gruppen wieder, die kationische Gruppen bil-
den. Zum Beispiel kbnnen Amine protoniert sein, um Ammoniumgruppen in sauren Medien zu bilden. Vorzugs-
weise hat eine organische Gruppe mit einem Aminsubstituenten einen pKb-Wert von weniger als 5. Quaternare
Ammoniumgruppen (-NR;*) und quaterndre Phosphoniumgruppen (-PR;*) geben auch Beispiele fir kationi-
sche Gruppen wieder. Vorzugsweise enthalt die organische Gruppe eine aromatische Gruppe, wie eine Phe-
nyl- oder eine Naphthylgruppe, und eine quaterndre Ammonium- oder eine quaternare Phosphoniumgruppe.
Die aromatische Gruppe ist vorzugsweise direkt an den Ruld gebunden. Quaternisierte cyclische Amine und
auch quaternisierte aromatische Amine kénnen als die organische Gruppe ebenfalls verwendet werden. Somit
kénnen N-substituierte Pyridiniumverbindungen, wie N-Methyl-pyridyl, in dieser Hinsicht verwendet werden.
Beispiele fir organische Gruppen schlieRen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, (C,H,N)C,H.",
C¢H,(NC,H,)*, CH,COCH,N(CH,),*, C;H,COCH,(NC.H,)*, (C;H,N)CH," und C,H,CH,N(CH,),".

[0082] Ein Vorteil von den Silizium-behandelten Ru3produkten mit einer gebundenen organischen Gruppe,
substituiert mit einer ionischen oder einer ionisierbaren Gruppe, ist, dass das Silizium-behandelte Ruf3produkt
ein erhdohtes Wasserdispergiervermdgen, bezlglich des entsprechenden unbehandelten Ruf3es, aufweisen
kann. Das Wasserdispergiervermdgen von einem Silizium-behandelten Ru3produkt erhéht die Anzahl an or-
ganischen Gruppen, die an den Silizium-behandelten Ruf} mit einer ionisierbaren Gruppe gebunden sind, oder
die Anzahl von ionisierbaren Gruppen, die an eine gegebene organische Gruppe gebunden sind. Somit sollte
das Erhéhen der Anzahl von ionisierbaren Gruppen, die mit dem Silizium-behandelten Ruf3produkt verbunden
sind, ihr Wasserdispergiervermégen erhéhen und erlaubt die Steuerung des Wasserdispergiervermogens zu
einem gewulnschten Niveau. Es kann angemerkt werden, dass das Wasserdispergiervermdgen von einem Si-
lizium-behandelten RuBprodukt, das ein Amin als die organische Gruppe, gebunden an den Silizium-behan-
delten Ruf, enthalt, durch Ansauern des wassrigen Mediums gesteigert werden kann.

[0083] Weil das Wasserdispergiervermogen von den Silizium-behandelten RuBprodukten zu einigem Aus-
mald von der Ladungsstabilisierung abhangt, ist es bevorzugt, dass die Innenstarke des wassrigen Mediums
weniger als 0,1 molar ist. Bevorzugter ist die Innenstarke weniger als 0,01 molar.

[0084] Wenn ein solches, in Wasser dispergierbares, Siliziumbehandeltes Rufprodukt hergestellt wird, ist es
bevorzugt, dass die ionischen oder ionisierbaren Gruppen in dem Reaktionsmedium ionisiert werden. Die er-
haltene Produktlésung oder Aufschlammung kann wie sie ist verwendet werden, oder vor der Anwendung ver-
dinnt werden. Alternativ kann das Silizium-behandelte RuBprodukt durch Techniken, die fir herkdmmliche
Ruf3e verwendet werden, getrocknet werden. Diese Techniken schlieen Trocknen in einem Ofen und Umluf-
tofen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt. Ubertrocknen kann jedoch einen Verlust des Grades des Wasser-
dispergiervermdgens verursachen.

[0085] Zusatzlich zu ihrem Wasserdispergiervermdgen kénnen Silizium-behandelte RuRprodukte mit einer
organischen Gruppe, substituiert mit einer ionischen oder einer ionisierbaren Gruppe, auch in polaren organi-
schen Lésungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Formamid, dispergierbar sein. In Alkoholen, wie Me-
thanol oder Ethanol, erhdht die Anwendung von komplexierenden Mitteln, wie Kronenethern, das Dispergier-
vermoégen von Silizium-behandelten Ru3produkten mit einer organischen Gruppe, die ein Metallsalz von einer
sauren Gruppe enthalt.

[0086] Aromatische Sulfide umfassen eine weitere Gruppe von bevorzugten organischen Gruppen. Silizi-
um-behandelte Ru3produkte mit aromatischen Sulfidgruppen sind besonders in Kautschukzusammensetzun-
gen verwendbar. Diese aromatischen Sulfide konnen durch die Formeln Ar(CH,),S,(CH,)Ar oder
A-(CH,),S,(CH,) Ar" wiedergegeben werden, worin Ar und Ar' unabhéngig substituierte oder unsubstituierte
Arylen- oder Heteroarylengruppen darstellen, Ar" eine Aryl- oder Heteroarylgruppe darstellt, k 1 bis 8 ist und q
und r 0—4 sind. Substituierte Arylgruppen wurden substituierte Alkylarylgruppen einschlieRen. Bevorzugte Ary-
lengruppen schlielen Phenylengruppen, insbesondere p-Phenylengruppen, oder Benzothiazolylengruppen
ein. Bevorzugte Arylgruppen schlielRen Phenyl, Naphthyl und Benzothiazolyl ein. Die Anzahl an vorliegendem
Schwefel, definiert durch k, liegt vorzugsweise in dem Bereich von 2 bis 4. Bevorzugte Silizium-behandelte
Rufprodukte sind jene mit einer gebundenen aromatischen organischen Sulfidgruppe der Formel
-(C¢H,)-S,-(C¢H,)-, worin k eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und bevorzugter, worin k im Bereich von 2 bis 4 liegt.
Besonders bevorzugte aromatische Sulfidgruppen sind Bis-para-(C¢H,)-S,-(CsH,)- und para-(C4H,)-S,-(CsH;).
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Die Diazoniumsalze von diesen aromatischen Sulfidgruppen kénnen in geeigneter Weise aus deren entspre-
chenden priméaren Aminen, H,N-Ar-S,-Ar'-NH, oder H,N-Ar-S,-Ar", hergestellt werden. Bevorzugte Gruppen
schlieRen Dithio-di-4,1-phenylen, Tetrathiodi-4,1-phenylen, Phenyldithiophenylen, Dithio-di-4,1-(3-chlorpheny-
len), -(4-C¢H,)-S-S-(2-C,H,NS), -(4-C¢H,)-S-S-(4-CH,)-OH, -6-(2-C,H;NS)-SH,
-(4-C¢H,)-CH,CH,-S-S-CH,CH,-(4-CH,)-, -(4-C¢H,)-CH,CH,-S-S-S-CH,CH,-(4-C,H,)-, -(2-C¢H,)-S-S-(2-CH)-,
-(3-C¢H,)-S-S-(3-C¢H,)-,  -6-(CrH;N,S), -6-(2-C,H,;NS)-S-NRR', worin RR' -CH,CH,OCH,CH,-,

-(4-C¢H,)-S-S-S-S-(4-C,H,)-, -(4-C4H,)-CH=CH,, -(4-C4H,)S-SO,H,
-(4-C.H,)-SO,NH-(4-C.H,)-S-S-(4-C;H,)-NHSO,-(4-C;H, )-, -6-(2-C,H,NS)-S-S-2-(6-C,H,NS)-,
~(4-C.H,)-S-CH-(4-C,H,)-, -(4-C.H,)-S0O,-S-(4-C,H,)-, -(4-C,H,)-CH,-S-CH,~(4-C,H,)-,
-(3-CgH,)-CH,-S-CH,~(3-C4H,)-,  ~(4-C,H,)-CH,-S-S-CH,-(4-CH,)-,  ~(3-C4H,)-CH,-S-S-CH,~(3-C.H,)-,
-(4-CH,)-S- darstellt, NRR!, worin RR' -CH,CH,0OCH,CH,-,
-(4-C.H,)-SO,NH-CH,CH,S-S-CH,CH,-NHSO,-(4-C,H,)-,  -(4-C4H,)-2-(1,3-Dithianyl)  darstell,  und

-(4-C.H,)-S-(1,4-Piperizindiyl)S-(4-C,H,)- ein.

[0087] Eine weitere bevorzugte Reihe von organischen Gruppen, die an den Rufd gebunden sein kénnen, sind
organische Gruppen mit einem Aminophenyl, wie (CzH,)-NH,, (C;H,)-CH,-(CsH,)-NH,, (C;H,)-SO,-(C4H,)-NH.,.
Bevorzugte organische Gruppen schlieRen auch aromatische Sulfide, wiedergegeben durch die Formeln
Ar-S -Ar' oder Ar-Sn-Ar", worin Ar und Ar' unabhéngig Arylengruppen darstellen, Ar" ein Aryl darstellt und n 1
bis 8 ist, ein. Verfahren zum Binden solcher organischer Gruppen an Rufd werden in US-Pat. Nummern 5 554
739 und 5 559 169; US-Patentanmeldung Ser. Nr. 08/356 660 und Ser. Nr. 08/572 525; und PCT Veroffentlichte
Patent-Anmeldungen Nummern WO 96/18688 und WO 96/18696, wobei alle von den Offenbarungen davon
vollstandig durch Hinweis hierin einbezogen sind, erortert.

[0088] Wie bereits ausgewiesen, kann der Silizium-behandelte Ruf3 oder Metall-behandelte Ruf3 auch modi-
fiziert sein, um mindestens eine organische Gruppe aufzuweisen, die an den Silizium-behandelten Rul® gebun-
den ist. Alternativ kann ein Gemisch von Silizium-behandeltem Ruf und/oder einem Metall-behandelten Ruf
mit einem modifizierten Rufl3 mit mindestens einer gebundenen organischen Gruppe verwendet werden.

[0089] Weiterhin ist es innerhalb der Grenzen dieser Anmeldung, auch ein Gemisch von Siliziumdioxid und
Silizium-behandeltem Ruf® und/oder Metall-behandeltem Ruf anzuwenden. Auch kann eine Kombination von
zusatzlichen Komponenten mit dem Silizium-behandelten Ruf3 oder Metall-behandeltem Rul® verwendet wer-
den, wie eine oder mehrere der Nachstehenden:

a) Silizium-behandelter Rul® mit einer gebundenen organischen Gruppe, gegebenenfalls behandelt mit Si-

lan-Kupplungsmitteln;

b) modifizierter Rufd mit einer gebundenen organischen Gruppe;

¢) Ruf3, mindestens teilweise beschichtet mit Siliziumdioxid;

d) Siliziumdioxid;

e) modifiziertes Siliziumdioxid, zum Beispiel mit einer gebundenen kuppelnden Gruppe und/oder

f) RuB.

[0090] Der Begriff "Siliziumdioxid" schlief3t ein, ist jedoch nicht darauf begrenzt, Siliziumdioxid, ausgefalltes
Siliziumdioxid, amorphes Siliziumdioxid, glasartiges Siliziumdioxid, pyrogenes Siliziumdioxid, kondensiertes
Siliziumdioxid, Silikate (zum Beispiel Aluminosilikate) und andere Si-enthaltende Fllstoffe, wie Ton, Talkum,
Wollastonit, usw. Siliziumdioxide sind von solchen Quellen, wie Cabot Corporation, unter dem Handelsnamen
Cab-0-Sil®; PPG Industries unter den Handelsnamen Hi-Sil und Ceptane; Rhone-Poulenc unter dem Handels-
namen Zeosil; und Degussa AG unter den Handelsnamen Ultrasil und Coupsil kommerziell erhaltlich.

[0091] Die erfindungsgemafien elastomeren Compounds kénnen aus Silizium-behandelten Ru3en und/oder
Metall-behandelten RuRen durch Compoundieren mit beliebigem Elastomer, einschliellich jenen, die zum
Compoundieren eines Rufies verwendbar sind, hergestellt werden.

[0092] Jedes geeignete Elastomer kann mit den Silizium-behandelten RuRen und/oder Metall-behandelten
Ruflen compoundiert werden, um die elastomeren Compounds der vorliegenden Erfindung bereitzustellen.
Solche Elastomere schlieen ein, sind jedoch nicht darauf begrenzt, Homo- oder Co-Polymere von 1,3-Buta-
dien, Styrol, Isopren, Isobutylen, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Acrylnitril, Ethylen und Propylen. Vorzugsweise
hat das Elastomer eine Glastibergangstemperatur (Tg), wie durch Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC),
im Bereich von etwa —120°C bis etwa 0°C gemessen. Beispiele schliel3en ein, sind jedoch nicht darauf be-
grenzt, Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), natiirlichen Kautschuk, Polybutadien, Polyisopren und deren Ol-ge-
streckte Derivate. Elends von beliebigen der Vorangehenden kénnen auch verwendet werden.
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[0093] Unter den zur Verwendung mit der vorliegenden Erfindung geeigneten Kautschuken sind naturliche
Kautschuke und deren Derivate, wie chlorierter Kautschuk. Die Silizium-behandelten Ruf3produkte oder Me-
tall-behandelten Ruf3produkte der Erfindung kdnnen auch mit synthetischen Kautschuken verwendet werden,
wie: Copolymere von etwa 10 bis etwa 70 Gewichtsprozent Styrol und etwa 90 bis etwa 30 Gewichtsprozent
von Butadien, wie Copolymer von 19 Teilen Styrol und 81 Teilen Butadien, ein Copolymer von 30 Teilen Styrol
und 70 Teilen Butadien, ein Copolymer von 43 Teilen Styrol und 57 Teilen Butadien und ein Copolymer von 50
Teilen Styrol und 50 Teilen Butadien; Polymere und Copolymere von konjugierten Dienen, wie Polybutadien,
Polyisopren, Polychloropren und dergleichen; und Copolymere von konjugierten Dienen mit einem eine Ethy-
lengruppe enthaltenden Monomer, das damit copolymerisierbar ist, wie Styrol, Methylstyrol, Chlorstyrol, Acryl-
nitril, 2-Vinylpyridin, 5-Methyl-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin, Alkyl-substituierte
Acrylate, Vinylketon, Methylisopropenylketon, Methylvinylether, a-Methylen-Carbonsauren und die Ester und
Amide davon, wie Acrylsaure und Dialkylacrylsaureamid; auch geeignet zur Verwendung hierin sind Copoly-
mere von Ethylen und anderen héheren a-Olefinen, wie Propylen, Buten-1 und Penten-1.

[0094] Die erfindungsgemaflen Kautschukzusammensetzungen kénnen deshalb ein Elastomer, Hartungsmit-
tel, einen Verstarkungsfiillstoff, ein Kupplungsmittel und gegebenenfalls verschiedene Verarbeitungshilfen, Ol-
streckungsmittel und Antiabbaumittel enthalten. Zusatzlich zu den vorstehend erwahnten Beispielen kann das
Elastomer sein, ist jedoch nicht darauf begrenzt, Polymere (zum Beispiel Homopolymere, Copolymere und Ter-
polymere), hergestellt aus 1,3-Butadien, Styrol, Isopren, Isobutylen, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Acrylnitril,
Ethylen, Propylen und dergleichen. Es ist bevorzugt, dass diese Elastomere einen Glasiubergangspunkt (Tg),
wie durch DSC gemessen, zwischen —120°C und 0°C aufweisen. Beispiele fir solche Elastomere schlieRen
Poly(butadien), Polystyrol-Co-butadien) und Poly(isopren) ein.

[0095] In der vorliegenden Erfindung offenbarte elastomere Zusammensetzungen schlief3en ein, sind jedoch
nicht darauf begrenzt, vulkanisierte Zusammensetzungen (VR), thermoplastische Vulkanisate (TPV), thermo-
plastische Elastomere (TPE) und thermoplastische Polyolefine (TPO). TPV-, TPE- und TPO-Materialien wer-
den weiterhin durch deren Fahigkeit, extrudiert zu werden und einige Male, ohne Verlust an Leistungseigen-
schaften, geformt zu werden, eingeteilt.

[0096] Die elastomeren Zusammensetzungen kdnnen eines oder mehrere Hartungsmittel, wie zum Beispiel
Schwefel, Schwefel-Donoren, Aktivatoren, Beschleuniger, Peroxide und andere Systeme, die zum Bewirken
von Vulkanisierung der Elastomerzusammensetzung verwendet werden, einschlie3en.

[0097] Die erhaltenen elastomeren Compounds, die die erfindungsgemalfen Aggregate enthalten und gege-
benenfalls eines oder mehrere Kupplungsmittel enthalten, kénnen fur verschiedene elastomere Produkte ver-
wendet werden, wie ein Laufflachen-Compound, Unterlaufflachen-Compound, Seitenwand-Compound,
Drahtabdeckungs-Compound, Innenauskleidungs-Compound, Wulst, Scheitel, jede Verbindung, die in Kar-
kassen- und anderen Komponenten fiir Kraftfahrzeugreifen verwendet werden, industrielle Kautschukproduk-
te, Versiegelungen, Zahnriemen, Stromubertragungsriemen und andere Kautschukwaren.

[0098] Die erfindungsgemalen elastomeren Zusammensetzungen verbessern vorzugsweise den Rollwider-
stand und/oder die Nassrutschfestigkeit, insbesondere fir Reifen-Compounds, verglichen mit den gleichen
elastomeren Zusammensetzungen, ohne jedes erfindungsgemafle Aggregat. Vorzugsweise ist die Erhéhung
fur jede Eigenschaft mindestens 3%, bevorzugter mindestens 8% und bevorzugter etwa 3% bis etwa 20%, ver-
glichen mit der gleichen elastomeren Zusammensetzung, die Rufd und nicht jedes erfindungsgemafie Aggre-
gat enthalt.

[0099] Die vorliegende Erfindung wird weiter durch die nachstehenden Beispiele erlautert, die nur rein bei-
spielhaft fur die vorliegende Erfindung vorgesehen sind.

BEISPIELE
Beispiel 1

[0100] Silizium-behandelte Rufle gemal’ der vorliegenden Erfindung wurden mit einem Reaktor im Pilotanla-
genmalstab hergestellt, im Allgemeinen wie vorstehend beschrieben, und wie in der Figur angefiihrt, mit den
angegebenen Abmessungen: D, =7 1/4 inch, D, = 4,5 inch, D, = 5,3 inch, D, = 13,5 inch, L, =24 inch, L, =12
inch, L,' =45 inch (zum Beispiel OMTS-CB-A") und L,' = 25 inch (zum Beispiel OMTS-CB-B', C', D' und E') und
Q = 8,583 feet (zum Beispiel OMTS-CB-A', B' und C'), Q = 6,5 feet (zum Beispiel OMTS-CB-D' und E'). Die
nachstehend in Tabelle 1 angefiihrten Reaktionsbedingungen wurden angewendet.
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[0101] Wie in der Figur gezeigt, wurde eine erste Beschickung bei einem Punkt 6 eingefuhrt und eine zweite
Beschickung wurde bei Punkt 7 eingefiihrt. Die erste Beschickung enthielt einen Kohlenwasserstoff (d. h.
RuR-erzeugende Beschickung) und die zweite Beschickung enthielt Kohlenwasserstoff und OMTS (d. h. eine
Silizium-enthaltende Verbindung), namlich Octamethylcyclo-tetra-silioxan. Diese Verbindung wird als "D4" von
Dow Corning Corporation, Midland, Mich., vertrieben. Der erhaltene Silizium-behandelte Ruf3 wird hierin als
OMTS-CB ausgewiesen.

[0102] Da bekannt ist, dass Veranderungen in der Reaktortemperatur die Oberflache von dem Ruf} veran-
dern, ist die Reaktortemperatur sehr empfindlich auf die gesamte Flie3geschwindigkeit der Beschickung in der
Einspritzzone (Zone 3 in der FIG.), wobei die BeschickungsflieRgeschwindigkeit stromabwarts eingestellt wur-
de, um ungefahr die Einfihrung der verflichtigbaren Silizium-enthaltenden Verbindung zu kompensieren. Dies
ergibt eine ungefahr konstante dufiere Oberflache (wie durch die t-Flache gemessen) flr die erhaltenen Silizi-
um-behandelten RulRe. Alle anderen Bedingungen wurden wie erforderlich zum Herstellen von N234-Rul} ge-
halten. Ein Struktursteuerungsadditiv (Kaliumacetatldsung) wurde zu der Beschickung eingespritzt, um die
Spezifizierungsstruktur von dem N234-Ruf} zu halten. Die FlieRgeschwindigkeit von diesem Additiv wurde
beim Herstellen der Silizium-behandelten Rul3e, die durch die nachstehenden Beispiele beschrieben werden,
konstant gehalten.

[0103] Die BET-(N,)-Oberflache wurde gemafl dem, beschrieben im ASTM D4820 Verfahren B, gemessen.

[0104] Die aulere Oberflache (t-Flache) wurde gemafR den Herstellungsbeispielen und dem Messverfahren,
beschrieben in ASTM D5816, gemessen. Fir diese Messung wurde die Stickstoffadsorptionsisotherme auf bis
zu 0,55 relativen Druck ausgedehnt. Der relative Druck ist der Druck (P), dividiert durch den Sattigungsdruck
(P,) (der Druck, bei dem der Stickstoff kondensiert). Die Adsorptionsschichtdicke (t;) wurde dann berechnet,
unter Verwendung der Beziehung:

13,99
tl = ame——

v o
0,034-log (P/P,)

[0105] Das Volumen (V) von adsorbiertem Stickstoff wurde dann gegen t, aufgetragen. Eine gerade Linie wur-
de dann durch die Datenpunkte fur t,-Werte zwischen 3,9 und 6,2 Angstrom angepasst. Die t-Flache wurde
dann aus dem Anstieg dieser Linie wie nachstehend erhalten:

t-Flache, m?/g = 15,47 x Anstieg

[0106] Die HF-(Fluorwasserstoffsdure)-Behandlung der Proben wurde unter Verwendung von 5% Volu-
men/Volumen Konzentration an HF bei der Siedetemperatur fir 1 Stunde ausgefihrt. Nach der Behandlung
wurden die Proben an einem Filter 20-mal mit Wasser gewaschen und anschlieRend wurden die gewaschenen
Aggregate bei der Herstellung zur weiteren Analyse getrocknet.

[0107] Der Aschegehalt der Aggregate wurde gemafy dem, beschrieben in ASTM D1506-Verfahren A, ge-
messen.

[0108] Die Aggregatgrofie des Flllstoffs wurde mit Hilfe von DCP gemal dem Verfahren, beschrieben in L.

E. Oppenheimer, J. Colloid and Interface Science, 92, 350 (1983), hierin durch Hinweis einbezogen, gemes-
sen.
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TABELLE 1 - BEDINGUNGEN

OMTS-CB- A B' c D' E'
Luft-Geschwindigkeit kscfh 60 60 60 60 60
Gas-Geschwindigkeit kscfh 4,9 4,9 4,9 4,9 4,9
Beschickungs-Geschwindig- | 351 373 381 488 284
keit bei Punkt 6, Ibs/h

Beschickungs-Geschwindig- | 287 305 312 163 418
keit bei Punkt 7, Ibs/h

OMTS-Geschwindigkeit bei 22,2 50,2 50,2 46,6 46
Punkt 7, Ibs/h

[0109] Die analytischen Eigenschaften des Silizium-behandelten RuRes werden in Tabelle 2 bereitgestellt.
Die verschiedenen Formulierungen und das verwendete Mischverfahren zum Herstellen des Kautschuk-Com-
pounds unter Verwendung von diesen Silizium-behandelten Ruf3en werden in Tabellen 3 und 4 beschrieben.
Die Leistung der Silizium-behandelten RuRe wird in Tabelle 5 beschrieben. Es wird ersichtlich, dass die erfin-
dungsgemafen Aggregate, die unter Verwendung des vorstehend beschriebenen Verfahrens hergestellt wer-
den, eine 6-10%ige Verbesserung (verglichen mit herkdmmlichem RuB) in der Nassrutschfestigkeit, wie durch
den British Portable Skid Tester gemessen, ergibt.

[0110] Die Nassrutschfestigkeit (oder Nass-Traktion) wurden mit Hilfe eines verbesserten British Portable
Skid Testers (BPST) mit dem Verfahren, berichtet von Ouyang et al. (G. B. Ouyang, N. Tokita und C. H. Shieh,
"Carbon Black Effects an Friction Properties of Tread Compound — Using a modified ASTM-E303 Pendulum
Skid Tester", prasentiert in einem Meeting von Rubber Division, ACS, Denver, Colorado, 18.-21. Mai 1993),
gemessen. Die Reibungskoeffizienten werden an RuR N234-gefiilltem Compound (100%) bezogen. Je héher
die Zahl, umso hoher (besser) ist die Nassrutschfestigkeit.

TABELLE 2 - Analytische Eigenschaften der Ruf3e

Fullstoff Si% BET-(N,)-Flache t-Flache m?/g CDBP M1/100 g
m?/g

N234 0,00 121,0 119,0 100,7
OMTS-CB-A' 1,99 139,0 119,6 94,3
OMTS-CB-B' 4,54 176,2 124,6 101,7
OMTS-CB-C' 3,27 176,2 123,8 100,6
OMTS-CB-D' 4,40 171,4 1241 991
OMTS-CB-E' 4,40 168,5 123,8 100,7
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TABELLE 3 - Formulierung

N234 D4-CB

SSBR (Duradene 715) 75 75
BR (Tacktene 1203) 25 25
N234 75 -

OMTS-CB - 75
Si 69 - 3

Ol (Sundex 8125) 25 25
Zinkoxid 3,5 3,5
Stearinsaure 2 2

Antioxidationsmittel (Flexzone 7P) 1,5 1,5
Wachs (verbesserte Sonnenimpragnierung) 1,5 1,5
Durax® 1,5 1,5
Vanax® DPG? - 1

TMTDP 0,4 0,4
Schwefel 1,4 1,4

Duradene 715 - Lésung SBR von Firestone Synthetic Rub ber & Latex Co., Akron, Ohio.

Tacktene 1203 - Polybutadien von Bayer Fibres, Akron, Ohio.

Si 69 - Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfid, von Degussa AG, Deutschland.

Sundex 8125-0l, von R. E. Carrol Inc., Trenton, New Jersey.

Zinkoxid — von New Jersey Zinc Co., New Jersey.

Stearinsaure — von Emery Chemicals, Cincinnati, Ohio.

Flexon 7P — Antioxidationsmittel, N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, von Uniroyal Chemical
Co., Middlebury, CT.

Verbessertes Sonnenimpragnierungsmittel-Wachs, von Uniroyal Chemical Co., Middlebury, CT.
Durax-Beschleuniger, N-Cyclohexan-2-benzothiazolsulfenamid, von R. T. Vanderbilt Co., Norwalk, CT.
@ Vanax DPG-Beschleuniger, Diphenylguanidin, von R. T. Vanderbilt Co., Norwalk, CT.

® TMTD-Beschleuniger, Tetramethylthiuramdisulfid, von Uniroyal Chemical Co., Middlebury, CT.
Schwefel — von R. E. Carrol Inc., Trenton, New Jersey.
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TABELLE 4 — Mischverfahren zum Behandeln von Compounds von PKW-Reifen

Stufe 1 Grabender Plasti-corder EPL-V. 60 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Ge-
mische bei 100°C.

(0} Man gibt Polymer zu

1 Man gibt Fillstoff, Kupplungsmittel (vorgemischt) zu.

bei 160°C gibt man Ol zu.

7' bei 165°C Entladen, durch Offnungsmiihle 3-mal leiten, Einstellen bei Raumtem-
peratur fir mindestens 2 h

Stufe 2 60 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Gemische bei 100°C.

0' Man gibt Masterbatch von Stufe 1 hinzu.

1 Man gibt ZnO, Stearinsaure hinzu.

3' Man gibt Flexzone 7P und Wachs hinzu.

4', bei 165°C Entladen. Durch Offnungsmiihle 3-mal leiten, Einstellen bei Raumtem-
peratur fir mindestens 2 h

Stufe 3 35 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Gemische bei 100°C.

(0} Man gibt Masterbatch von Stufe 2 hinzu.

1 Man gibt Hartungsmittel hinzu.

2' Dampf, durch Offnungsmiihle 3-mal leiten.

TABELLE 5 - Physikalische Eigenschaften von Vulkanisaten

Fallstoff Si 69 phr Nassrutschfestigkeit tangens &

% 0°C 70°C
N234 0,0 100 0,470 0,260
OMTS-CB-A' 3,0 110 0,414 0,195
OMTS-CB-B' 3,0 110 0,387 0,162
OMTS-CB-C' 3,0 108 0,394 0,173
OMTS-CB-D' 3,0 110 0,370 0,156
OMTS-CB-E' 3,0 106 0,383 0,146

Beispiel 2

[0111] Aggregate gemal der vorliegenden Erfindung wurden unter Verwendung eines Reaktors, der im All-
gemeinen wie vorstehend beschrieben ist, im Pilotmal3stab und wie in der Figur mit den nachstehend ange-
fuhrten Abmessungen angegeben, hergestellt:

D, =7 1/4 inch, D, = 4,5 inch, D, = 5,3 inch, D, = 13,5 inch, L, = 24 inch, L, = 12 inch, L,' = 29 inch, Q = 6,5
feet. Die fUr Tabelle 6 nachstehend angeflhrten Reaktionsbedingungen wurden angewendet.

[0112] Wie in der Figur gezeigt, wurde eine erste Beschickung bei Punkt 6 eingefihrt und ein zweites Beschi-
ckungsmaterial wurde bei Punkt 7 eingefuhrt. Die erste Beschickung enthielt einen Kohlenwasserstoff (d. h.
RuB-erzeugende Beschickung) und die zweite Beschickung enthielt Alkohol, namlich Isopropanol und OMTS
(d. h. eine Silizium-enthaltende Verbindung), namlich Octamethyl-cyclotetrasilioxan oder Octamethyl-cyclotet-
rasiloxan allein. Diese Verbindung wird als "D4" von Dow Corning Corporation, Midland, Michigan, vertrieben.
Das erhaltene Mehrphasen-Aggregat wird hierin als MPCS 1-4 identifiziert.

[0113] Da bekanntist, dass Veranderungen in der Reaktortemperatur die Oberflache von dem Ruf} verandert,
ist die Reaktortemperatur sehr empfindlich auf die gesamte FlieRgeschwindigkeit der Beschickung in der Ein-
spritzzone (Zone 3 in der FIG.), wobei die BeschickungsflieRgeschwindigkeit stromabwarts eingestellt wurde,
um ungefahr die EinfGhrung der verflichtigbaren Silizium-enthaltenden Verbindung zu kompensieren. Dies er-
gibt eine ungefahr konstante duflere Oberflache (wie durch die t-Flache gemessen) fir die erhaltenen Silizi-
um-behandelten RufRe. Alle anderen Bedingungen wurden, wie erforderlich, zum Herstellen von N234-Rul} ge-
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halten. Ein Struktursteuerungsadditiv (Kaliumacetatldsung) wurde zu der Beschickung eingespritzt, um die
Spezifizierungsstruktur von dem N234-Ruf} zu halten. Die FlieRgeschwindigkeit von diesem Additiv wurde
beim Herstellen der Mehrphasen-Aggregate, die durch die nachstehenden Beispiele beschrieben werden, kon-
stant gehalten.

TABELLE 6 - BEDINGUNGEN

MPCS-1 MPCS-2 MPCS-3 MPCS-4
Luft-Geschwindigkeit nm3/h 1605 1606 1605 1607
Gas-Geschwindigkeit nm*/h 132 133 134 133
Beschickungs-Geschwindig- 266 298 334 346
keit bei Punkt 6, kg/h
OMTS-Geschwindigkeit bei 87,2 44 51 29,1
Punkt 7, kg/h
Beschickungs-(Isopropa- 0 0 49 69
nol)-Geschwindigkeit bei
Punkt 7, kg/h

[0114] Die analytischen Eigenschaften des Silizium-behandelten RuRes werden in Tabelle 7 bereitgestellt.
Die verschiedenen Formulierungen und das zum Herstellen des Kautschuk-Compounds unter Verwendung
dieser Silizium-behandelten RuRe verwendete Mischverfahren werden in Tabellen 8 und 9 beschrieben. Die
Leistung der Silizium-behandelten RuRe wird in Tabelle 10 beschrieben. Wie aus den erfindungsgemalfien Ag-
gregaten, die unter Verwendung des vorstehend beschriebenen Verfahrens hergestellt wurden, ersichtlich, er-
gibt sich eine 6-10%ige Verbesserung (verglichen mit herkdbmmlichem Ruf3) in der Nassrutschfestigkeit, wie
durch den British Portable Skid Tester gemessen.

TABELLE 7 - Analytische Eigenschaften der Rul3e, wie vorliegend

Fullstoff Si% BET-(N,)-Fla- t-Flache m?/g CDBP ml/100 g | BET der Asche
che m?/g m?/g

N234 0,02 122,2 120,4 103 N/A

MPCS-1 14,8 154,2 122,7 103,8 437

MPCS-2 8,1 149 124,1 102,8 504

MPCS-3 8,2 152,6 124,7 105 601

MPCS-4 4,9 142,9 126,5 103,4 579

MPCS-5* 4.8 154,3 121,4 100,3 725

* MPCS-5, hergestellt durch Einflihren von der gesamten Ruf3-erzeugenden Beschickung und der gesamten
Silizium-enthaltenden Verbindung in nur der ersten Stufe des Reaktors.

TABELLE 8 - Analytische Eigenschaften von Rufen nach HF-Behandlung

Fllstoff BET-(N,)-Flache m?/g | t-Flache m?/g % Siliziiumdioxid-Asche
N234 121,7 122,2 0,02
MPCS-1 166,9 149,4 0,36
MPCS-2 157,9 142,1 0,31
MPCS-3 159,7 150,4 0,17
MPCS-4 143,6 136,6 0,07
MPCS-5* 310,1 154,8 1,50
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TABELLE 9 - Formulierung

N234 D4-CB
SSBR (Duradene 715) 75 75
BR (Tacktene 1203) 25 25
N234 80 -
MPCS-Fllstoff - 80
Si 69 - Variable
Ol (Sundex 8125) 32,5 32,5
Zinkoxid 3,5 3,5
Stearinsaure 2 2
Antioxidationsmittel (Flexzone 7P) 2 1,5
Wachs (verbesserte Sonnenimpragnierung) 2,5 1,5
Durax® 1,35 1,5
Vanax® DPG - 0,5
TBzTD - 0,25
Schwefel 1,35 1,4

TBzTD - Beschleuniger, Tetrabenzylthiuramdisulfid, von Uniroyal Chemical Co., Middlebury, CT.

TABELLE 10 — Mischverfahren fir behandelte Compounds von PKW-Reifen

Stufe 1 Brabender Plasti-corder EPL-V. 60 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Ge-
mische bei 100°C.

0' Man gibt Polymer zu.

1 Man gibt Fullstoff, Kupplungsmittel (vorgemischt) zu.

bei 160°C gibt man Ol zu.

7' bei 165°C Entladen, durch Offnungsmiihle 3-mal leiten, Einstellen bei Raumtem-
peratur fir mindestens 2 h

Stufe 2 60 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Gemische bei 100°C.

0 Man gibt Masterbatch von Stufe 1 hinzu.

1 Man gibt ZnO, Stearinsaure hinzu.

3 Man gibt Flexzone 7P und Wachs hinzu.

4', bei 165°C Entladen. Durch Offnungsmiihle 3-mal leiten, Einstellen bei Raumtem-
peratur fir mindestens 2 h

Stufe 3 35 U/min, 80°C, Luft an, Start alle Gemische bei 100°C.

0' Man gibt Masterbatch von Stufe 2 hinzu.

1 Man gibt Hartungsmittel hinzu.

2' Entladen, durch Offnungsmiihle 3-mal leiten.
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TABELLE 11 — Physikalische Eigenschaften von Vulkanisaten

Fullstoff Si 69 phr Nassrutschfestigkeit tangens 6 bei 70°C
N234 0 100 0,325
MPCS-1 3,2 110 0,163
MPCS-2 24 107 0,192
MPCS-3 2,4 107 0,149
MPCS-4 2,0 106 0,190
MPCS-5 2,0 103 0,168

[0115] Wie aus den vorstehenden Tabellen ersichtlich, hatten die erfindungsgemalen Proben bessere Eigen-
schaften, wie verbesserte Schleuderbestandigkeit, gegenlber elastomeren Zusammensetzungen, die Mehr-
phasen-Aggregate, welche unter Verwendung einer Einzelstufenzugabe hergestellt wurden, enthalten.

[0116] Andere Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden dem Fachmann unter Berlcksichti-
gung der Beschreibung und der Ausfihrung der hierin offenbarten Erfindung deutlich. Es ist vorgesehen, dass
die Beschreibung und Beispiele nur als Beispiel angesehen werden, wobei der tatsachliche Umfang der Erfin-
dung durch die nachstehenden Anspriche angezeigt wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Aggregats, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Silizium enthal-
tende Spezies-Phase, wobei das Verfahren entweder die Schritte umfasst:
(a) Einfuhren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor;
(b) Einfiihren von mindestens einer anschlielenden Beschickung in den Mehrstufen-Reaktor an einem Ort
stromabwarts der ersten Stufe;
wobei mindestens eine der Beschickungen ein Gemisch von einer zersetzbaren oder verflichtigbaren Silizium
enthaltenden Verbindung und einer Rul ergebenden Beschickung umfasst;
(c) In-Betrieb-Nehmen des Reaktors bei einer ausreichenden Temperatur, um die Silizium enthaltende Verbin-
dung zu zersetzen und die Rul® ergebende Beschickung zu pyrolysieren, um das Aggregat zu bilden; und
(d) Gewinnen des Aggregats;
oder die Schritte umfasst:
Einfihren einer ersten Beschickung, umfassend eine Silizium enthaltende Verbindung, in eine erste Stufe von
einem Mehrstufen-Reaktor mit mindestens zwei Stufen zum Einfihren von Beschickungen;
Einfihren von mindestens einer zweiten Beschickung, umfassend eine Rul} ergebende Beschickung, in den
Reaktor an einem Ort stromabwarts der ersten Stufe; und
wobei der Reaktor eine ausreichende Temperatur zum Zersetzen der Silizium enthaltenden Verbindung und
zum Bilden einer Ruf3phase aus der Kohlenstoff ergebenden Beschickung aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Mehrstufen-Reaktor ein Zweistufen-Reaktor ist, der eine erste
Stufe und eine zweite Stufe umfasst, wobei weiterhin die anschlielende Beschickung in die zweite Stufe ein-
gefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die erste Beschickung eine Rul} ergebende Beschickung umfasst
und eine von den anschlieRenden Beschickungen eine Rufl ergebende Beschickung und eine Silizium enthal-
tende Verbindung umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die erste Beschickung eine Ruf} ergebende Beschickung umfasst
und die zweite Beschickung ein Gemisch von einer Rufd ergebenden Beschickung und einer Silizium enthal-
tenden Verbindung umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens eine Beschickung ein Verdinnungsmittel umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Verdiinnungsmittel in der eine Silizium enthaltende Verbindung
umfassenden Beschickung vorliegt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rufd ergebende Beschickung in dem Gemisch einen Alkohol um-
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fasst.

8. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Verdiinnungsmittel in einer ausreichenden Menge vorliegt, um
entweder den Massendurchsatz der Beschickung zu erhéhen, oder die Temperatur des Reaktors bei etwa dem
Einfihrungspunkt der Beschickung zu senken.

9. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die erste Beschickung im Wesentlichen aus einer Rul ergebenden
Beschickung besteht und die zweite Beschickung im Wesentlichen aus einem Gemisch von einer Rul} erge-
benden Beschickung und einer Silizium enthaltenden Verbindung besteht.

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei etwa 10 Gewichtsprozent bis etwa 100 Gewichtsprozent der Ge-
samtmenge an Ruf’ ergebender Beschickung, die in dem Verfahren verwendet wird, in der ersten Beschickung
vorliegen.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei etwa 40 Gewichtsprozent bis etwa 100 Gewichtsprozent der Ge-
samtmenge an Ruf’ ergebender Beschickung, die in dem Verfahren verwendet wird, in der ersten Beschickung
vorliegen.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die erste Beschickung eine Rul} ergebende Beschickung umfasst
und die zweite Beschickung eine Ruf} ergebende Beschickung, eine Silizium enthaltende Verbindung und ein
Verdunnungsmittel umfasst.

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens eine Beschickung weiterhin eine Bor enthaltende Ver-
bindung umfasst.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1, 7, 10, 11 oder 13, wobei das Verfahren umfasst:
Einfihren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor mit mindestens drei Stu-
fen zum Einfiihren von Beschickungen;
Einfihren von mindestens einer zweiten und dritten Beschickung in den Reaktor an einem Ort stromabwarts
der ersten Stufe;
wobei mindestens eine der Beschickungen ein Gemisch von einer Ruld ergebenden Beschickung und einer
zersetzbaren oder verflichtigbaren Silizium enthaltenden Verbindung umfasst;
und wobei der Reaktor eine ausreichende Temperatur zum Zersetzen der Silizium enthaltenden Verbindung
und zum Bilden von Ruf aus der Ruf® ergebenden Beschickung aufweist.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei jede Beschickung eine RulR ergebende Beschickung umfasst.

16. Verfahren nach Anspruch 14, wobei jede Beschickung ein Gemisch von Rul’ ergebender Beschickung
und einer Silizium enthaltenden Verbindung umfasst.

17. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die dritte Beschickung im Wesentlichen aus einer Silizium enthal-
tenden Verbindung besteht.

18. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die zweiten und dritten Beschickungen ein Gemisch von einer Si-
lizium enthaltenden Verbindung und einer Rul ergebenden Beschickung umfassen.

19. Verfahren zur Herstellung eines Aggregats, umfassend eine Kohlenstoffphase, eine Metall enthaltende
Spezies-Phase und gegebenenfalls eine Silizium enthaltende Spezies-Phase, wobei das Verfahren die Schrit-
te umfasst:

(a) Einfuhren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor;

(b) Einfihren von mindestens einer anschlielenden Beschickung in den Mehrstufen-Reaktor an einem Ort
stromabwarts der ersten Stufe;

wobei mindestens eine Beschickung eine Rufd ergebende Beschickung umfasst; mindestens eine Beschi-
ckung mindestens eine zersetzbare oder verflichtigbare, Metall enthaltende Verbindung umfasst; und gege-
benenfalls mindestens eine Beschickung weiterhin eine zersetzbare oder verflichtigbare, Silizium enthaltende
Verbindung umfasst;

(c) In-Betrieb-Nehmen des Reaktors bei einer ausreichenden Temperatur zum Zersetzen oder Verfllichtigen
der Metall enthaltenden Verbindung, zum Pyrolysieren der Ruf3 ergebenden Beschickung und, falls vorliegend,
zum Zersetzen oder Verflichtigen der Silizium enthaltenden Verbindung, um ein Aggregat zu bilden; und

(d) Gewinnen des Aggregats;
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wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase etwa 0,1% bis etwa 25% elementares Metall, bezogen auf das
Gewicht des Aggregats, umfasst.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Metall enthaltende Verbindung eine Verbindung darstellt, die
Aluminium, Zink, Magnesium, Calcium, Titan, Vanadium, Cobalt, Nickel, Zirkonium, Zinn, Antimon, Chrom, Ne-
odym, Blei, Tellur, Barium, Casium, Eisen, Molybdan oder Gemische davon umfasst.

21. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase vorwiegend auf der Ober-
flache des Aggregats vorliegt.

22. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase durch das Aggregat verteilt
ist.

23. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase oxidiert wird.

24. Verfahren nach Anspruch 19, wobei mindestens eine Beschickung mindestens zwei verschiedene Me-
tall enthaltende Verbindungen umfasst.

25. Verfahren nach Anspruch 19, wobei mindestens eine Beschickung weiterhin eine Bor enthaltende Ver-
bindung umfasst.

26. Verfahren nach Anspruch 19, wobei mindestens eine der ersten Beschickung und der zweiten Beschi-
ckung eine Silizium enthaltende Verbindung umfasst, wobei weiterhin das Aggregat etwa 0,1% bis etwa 25%
Silizium, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, umfasst.

27. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase und die Silizium enthalten-
de Spezies-Phase kumulativ von etwa 0,1% bis etwa 25 Gewichtsprozent des Aggregats umfassen.

28. Verfahren nach Anspruch 19, wobei das Verfahren mindestens drei Stufen umfasst, wobei die Beschi-
ckung in den Mehrstufen-Reaktor eingefihrt wird, wobei die Beschickung bei jeder Stufe mindestens eine um-
fasst von:

(a) einer Ruld ergebenden Beschickung;

(b) mindestens einer zersetzbaren oder verflichtigbaren, Metall enthaltenden Verbindung; und gegebenenfalls
(c) einer zersetzbaren oder verfliichtigbaren, Silizium enthaltenden Verbindung; wobei weiterhin solche Be-
schickungen kumulativ mindestens eine Rul} ergebende Beschickung und mindestens eine zersetzbare oder
verflichtigbare, Metall enthaltende Verbindung umfassen.

29. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 14, wobei Ruf3, Siliziumdioxid oder ein Gemisch davon zu-
satzlich gewonnen werden.

30. Verfahren nach Anspruch 19, wobei Rul, ein Metalloxid oder ein Gemisch davon zuséatzlich gewonnen
werden.

31. Aggregat, umfassend eine Ru3phase und eine Silizium enthaltende Spezies-Phase, wobei das Aggre-
gat durch mindestens eine der nachstehenden Eigenschaften gekennzeichnet ist:
(a) einen Unterschied zwischen BET(N,)-Oberflache und t-Flache von etwa 2 bis etwa 100 m?/g;
(b) einen Unterschied zwischen BET(N,)-Oberflache und t-Flache von etwa 1 bis etwa 50 m?/g nach HF-Be-
handlung;
(c) ein Verhaltnis von etwa 0,1 bis etwa 10, bezogen auf 1) den Unterschied in BET(N,)-Oberflache zwischen
dem Aggregat nach und vor einer HF-Behandlung zu 2) Gewichtsprozentsatzen von Siliziumgehalt in dem Ag-
gregat ohne HF-Behandlung;
(d) eine gewichtsmittlere AggregatgroRe, gemessen durch DCP nach HF-Behandlung, die um etwa 5% bis
etwa 40%, verglichen mit gewichtsmittlerer AggregatgréfRe, ohne HF-Behandlung, vermindert ist;
(e) einen Siliziumdioxidaschegehalt in dem Aggregat von etwa 0,05% bis etwa 1%, bezogen auf das Gewicht
des Aggregats nach HF-Behandlung und basierend auf Asche, die sich aus Silizium enthaltender Verbindung
ergibt; und
(f) eine BET-Oberflache von Siliziumdioxidasche in dem Aggregat von etwa 200 m?%g bis etwa 700 m?/g.

32. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch mindestens zwei der Eigenschaften gekenn-
zeichnet ist.

26/30



DE 698 38 448 T2 2008.06.19

33. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch mindestens drei der Eigenschaften gekenn-
zeichnet ist.

34. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch mindestens vier der Eigenschaften gekenn-
zeichnet ist.

35. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch a) und b) gekennzeichnet ist.
36. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch a) und c) gekennzeichnet ist.
37. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch a) gekennzeichnet ist.
38. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch b) gekennzeichnet ist.
39. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch c) gekennzeichnet ist.
40. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch d) gekennzeichnet ist.
41. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch e) gekennzeichnet ist.

42. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat durch a) gekennzeichnet ist und eine BET-Oberfla-
che von Siliziumdioxidasche in dem Aggregat von etwa 200 m?/g bis etwa 700 m?/g aufweist.

43. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat eine t-Flache oberhalb etwa 100 m?/g aufweist und
der Unterschied zwischen BET(N,)- und t-Flache etwa 10 bis etwa 50 m?%g ist.

44. Aggregat nach Anspruch 31, wobei, wenn das Aggregat HF-behandelt ist, das Aggregat einen Unter-
schied zwischen BET(N,)-Oberflache und t-Flache von etwa 5 bis etwa 40 m%g aufweist.

45. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Verhaltnis fir c) etwa 0,1 bis etwa 5 ist.

46. Aggregat nach Anspruch 31, wobei die BET-Oberflache von Siliziumdioxidasche in dem Aggregat von
etwa 200 m?/g bis etwa 700 m?%g ist.

47. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat einen Gehalt an elementarem Silizium von etwa 0,1
bis etwa 25 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, aufweist.

48. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat einen Gehalt an elementarem Silizium von etwa 4
bis etwa 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, aufweist.

49. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat einen Gehalt an elementarem Silizium von etwa 8
bis etwa 15 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, aufweist.

50. Aggregat nach Anspruch 31, wobei, wenn das Aggregat in eine elastomere Zusammensetzung einge-
arbeitet ist, die Nassrutschfestigkeit der elastomeren Zusammensetzung verbessert ist, verglichen mit der glei-
chen elastomeren Zusammensetzung mit Ruf3.

51. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat einem Elastomer eine schlechtere Abriebbestandig-
keit, vergleichbaren oder héheren Verlustfaktor bei niedriger Temperatur und einen geringeren Verlustfaktor bei
hoher Temperatur, verglichen mit Rul, verleiht.

52. Aggregat nach Anspruch 31, wobei, wenn das Aggregat in eine elastomere Zusammensetzung einge-
arbeitet wird, der Rollwiderstand von der elastomeren Zusammensetzung verbessert ist, verglichen mit der
gleichen elastomeren Zusammensetzung mit Rul3.

53. Elastomere Zusammensetzung, umfassend mindestens ein Elastomer und das Aggregat nach An-
spruch 31 und gegebenenfalls ein Kupplungsmittel bzw. Haftmittel.

54. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei das Elastomer Naturkautschuk, Polyisopren,
Polybutadien, Emulsions-SBR, Ldsungs-SBR, funktionalisiertes SBR, NBR, Butylkautschuk, EPDM, EPM,
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oder Homo- oder Copolymere, basierend auf oder enthaltend 1,3-Butadien, Styrol, Isopren, Isobutylen, 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, oder Derivate davon, umfasst.

55. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, weiterhin umfassend ein Hartungsmittel, einen Ak-
tivfillstoff, ein Kupplungsmittel bzw. Haftmittel, Verarbeitungshilfen, Olextender, Antiabbaumittel oder Kombi-
nationen davon.

56. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, weiterhin umfassend Siliziumdioxid, Ruf3 oder Ge-
mische davon.

57. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, weiterhin umfassend Siliziumdioxid, Ruf3, modifi-
zierten Rufd mit einer befestigten organischen Gruppe, modifiziertes Siliziumdioxid, Rul3, der mindestens teil-
weise mit Siliziumdioxid beschichtet wurde, oder Kombinationen davon.

58. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei das Aggregat mindestens eine daran gebun-
dene organische Gruppe aufweist.

59. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, weiterhin umfassend ein Aggregat, umfassend eine
Kohlenstoffphase und eine Silizium enthaltende Spezies-Phase und mit mindestens einer daran gebundenen
organischen Gruppe.

60. Aggregat nach Anspruch 31, wobei das Aggregat mindestens eine daran gebundene organische Grup-
pe aufweist.

61. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei die elastomere Zusammensetzung niedrige
Hysterese bei hoher Temperatur aufweist, wobei die hohe Temperatur 20 bis 100°C ist.

62. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei die elastomere Zusammensetzung, wenn in
Reifenverbindungen verwendet, einen niedrigen Rollwiderstand aufweist.

63. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei die elastomere Zusammensetzung eine Er-
héhung in der Nassrutschfestigkeit, verglichen mit der gleichen, Rul® enthaltenden, elastomeren Zusammen-
setzung, aufweist.

64. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei die elastomere Zusammensetzung eine Er-
héhung in der Nassrutschfestigkeit von mehr als 3%, verglichen mit der gleichen, Rul® enthaltenden, elasto-
meren Zusammensetzung, aufweist.

65. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 53, wobei die elastomere Zusammensetzung eine Er-
héhung in der Nassrutschfestigkeit von mehr als 3% bis etwa 20%, verglichen mit der gleichen, Ruf} enthalten-
den, elastomeren Zusammensetzung, aufweist.

66. Verfahren zum Verbessern der Nassrutschfestigkeit in einer elastomeren Zusammensetzung, umfas-
send Einfiihren des Aggregats von Anspruch 31 in die elastomere Zusammensetzung.

67. Verfahren nach Anspruch 66, wobei die Nassrutschfestigkeit sich um mindestens mehr als 3% erhoht,
verglichen mit der gleichen, Ruf} enthaltenden, elastomeren Zusammensetzung.

68. Verfahren nach Anspruch 66, wobei die Nassrutschfestigkeit sich um mindestens 8% erhoéht, vergli-
chen mit der gleichen, Rul} enthaltenden, elastomeren Zusammensetzung.

69. Verfahren nach Anspruch 66, wobei sich die Nassrutschfestigkeit von mindestens mehr als 3% bis etwa
20% erhdht, verglichen mit der gleichen, Ruf® enthaltenden, elastomeren Zusammensetzung.

70. Verfahren zum Verbessern des Rollwiderstands in einer elastomeren Zusammensetzung, umfassend
Einfihren des Aggregats nach Anspruch 31 in die elastomere Zusammensetzung.

71. Aggregat, umfassend eine Kohlenstoffphase und eine Silizium enthaltende Spezies-Phase, wobei das
Aggregat einen Unterschied zwischen BET(N,)-Flache und t-Flache von mindestens 19,4 m%g aufweist.
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72. Aggregat nach Anspruch 71, wobei der Unterschied von 19,4 m?/g bis 52,6 m?/g ist.

73. Aggregat nach Anspruch 71, wobei das Aggregat einen Gehalt an elementarem Silizium von etwa 0,1
bis etwa 25 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, aufweist.

74. Aggregat nach Anspruch 71, wobei das Aggregat einen Gehalt an elementarem Silizium von etwa 0,5
bis etwa 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Aggregats, aufweist.

75. Aggregat nach Anspruch 71, wobei das Aggregat einem Elastomer eine schlechtere Abriebbestandig-
keit, vergleichbaren oder héheren Verlustfaktor bei niedriger Temperatur und geringeren Verlustfaktor bei ho-
her Temperatur, verglichen mit Ruf3, verleiht.

76. Elastomere Zusammensetzung, umfassend mindestens ein Elastomer und das Aggregat nach An-
spruch 71 und gegebenenfalls ein Kupplungsmittel bzw. Haftmittel.

77. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 76, wobei die elastomere Zusammensetzung eine Er-
héhung in der Nassrutschfestigkeit aufweist.

78. Elastomere Zusammensetzung nach Anspruch 76, wobei die elastomere Zusammensetzung eine Sen-
kung im Rollwiderstand aufweist.

79. Aggregat, hergestellt durch das Verfahren nach Anspruch 19.

80. Aggregat nach Anspruch 79, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase vorwiegend auf der Oberfla-
che des Aggregats vorliegt.

81. Aggregat nach Anspruch 79, wobei die Metall enthaltende Spezies-Phase durch das Aggregat verteilt
ist.

82. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren umfasst:
Einfihren einer ersten Beschickung in eine erste Stufe von einem Mehrstufen-Reaktor mit mindestens zwei
Stufen zum Einflhren von Beschickungen;
Einfihren von mindestens einer zweiten Beschickung in den Reaktor an einem Ort stromabwarts der ersten
Stufe;
wobei mindestens eine der Beschickungen eine Rull ergebende Beschickung umfasst und mindestens eine
der Beschickungen eine Silizium enthaltende Verbindung umfasst; und
wobei der Reaktor eine ausreichende Temperatur zum Zersetzen der Silizium enthaltenden Verbindung und
zum Bilden von Ruf aus der Ruf} ergebenden Beschickung aufweist und mindestens eine der ersten und zwei-
ten Beschickungen ein Verdiinnungsmittel einschlieft.

83. Verfahren nach Anspruch 82, wobei das Verdinnungsmittel in der mindestens einen Beschickung in
einer Menge vorliegt, die wirksam ist, um den Massendurchsatz der Beschickung zu erhéhen, die Temperatur
des Reaktors bei etwa dem Punkt der Einfiihrung der Beschickung zu senken, oder beides.

84. Verfahren nach Anspruch 82, wobei das Verdinnungsmittel mindestens einen Alkohol, Wasser, auf
Wasser basierende Lésung oder Gemische davon umfasst.

85. Verfahren nach Anspruch 82, wobei das Verdiinnungsmittel zu dem Reaktor, getrennt von der ersten
und zweiten Beschickung, eingefihrt wird.

86. Verfahren nach Anspruch 82, wobei die Silizium enthaltende Verbindungs-Beschickung und das Ver-
dinnungsmittel beide einen Alkohol oder ein Gemisch von Alkoholen umfassen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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