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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein KohlenstoffruBaggregat, das Silizium-enthaltende Regionen an
der Oberflache davon oder ber das Aggregat verteilt umfasst und ein Verfahren zur Herstellung desselben.
Die vorliegende Erfindung betrifft zudem neue elastomere Verbindungen, die verbesserte Hystereseeigen-
schaften aufzeigen. Genauer gesagt betrifft die Erfindung neue elastomere Verbindungen, in denen das Koh-
lenstoffruRaggregat enthalten ist (im Folgenden auch als ,Silizium-behandelter KohlenstoffruR" bezeichnet),
ein Verfahren zur Herstellung derselben und Produkte, die aus solchen Verbindungen hergestellt werden.

[0002] KohlenstoffruRe werden weit verbreitet als Pigmente, Flllmaterialien und verstarkende Mittel bei der
Verarbeitung und Herstellung von Gummi und anderen elastomeren Verbindungen verwendet. Kohlenstoffru-
Re sind als verstarkende Mittel bei der Herstellung elastomerer Verbindungen besonders nitzlich, die in der
Herstellung von Reifen verwendet werden.

[0003] KohlenstoffruBe werden im Allgemeinen in einem brennerartigen Reaktor durch die Pyrolyse eines
Kohlenwasserstoffeinspeisungsstromes mit heiflen Verbrennungsgasen zur Herstellung von Verbrennungs-
produkten, die partikelfdrmigen Rul® enthalten, hergestellt. Kohlenstoffrufl3 existiert in der Form von Aggrega-
ten. Die Aggregate werden wiederum aus Kohlenstoffrusspartikeln gebildet. Jedoch existieren Kohlenstoffrus-
spartikel im Allgemeinen nicht unabhangig von dem KohlenstoffruRaggregat. Kohlenstoffrule werden im All-
gemeinen auf der Basis der analytischen Eigenschaften, einschlieRlich, aber nicht eingeschrankt auf, der Par-
tikelgrofie und der spezifischen Oberflache, der AggregatgréRe, der Form und der Verteilung, und den chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der Oberflache, charakterisiert. Die Eigenschaften der Kohlenstoffru-
Re werden analytisch durch auf dem Gebiet bekannte Tests bestimmt. Zum Beispiel sind die Stickstoffadsorp-
tionsoberflache (wird durch das ASTM-Testverfahren D3037 — Verfahren A gemessen) und der Cetyltrimethyl-
ammoniumbromidadsorptionswert (CTAB) (wird durch das ASTM-Testverfahren D3765 [09.01] gemessen)
Male fur die spezifische Oberflache. Die Dibutylphthalatabsorption des zerstol3enen (CDBP) (wird durch das
ASTM-Testverfahren D3493-86 gemessen) und des nicht zerstoRenen (DBP) Kohlenstoffru® (wird durch das
ASTM-Testverfahren D2414-93 gemessen) bezieht sich auf die Aggregatstruktur. Der gebundene Gummiwert
betrifft die Oberflachenaktivitat des KohlenstoffruRes. Die Eigenschaften eines gegebenen Kohienstoffrul3es
héngen von den Randbedingungen der Herstellung ab und kénnen durch z. B. die Anderung der Temperatur,
des Drucks, des Ausgangsmaterials, der Verweildauer, der Léschtemperatur, des Durchsatzes und anderer
Parameter modifiziert werden.

[0004] Es ist im Allgemeinen bei der Herstellung von Reifen wiinschenswert, Kohlenstoffrusshaltige Verbin-
dungen einzusetzen, wenn die Lauf-/Profilflache oder andere Teile des Reifens konstruiert werden. Zum Bei-
spiel wird eine geeignete Laufflachenverbindung ein Elastomer einsetzen, das hergestellt wurde, um eine hohe
Abriebwiderstandsfahigkeit und ein gutes Hysteresegleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen bereit zu
stellen. Ein Reifen mit hoher Abriebwiderstandsfahigkeit ist winschenswert, da die Abriebwiderstandsfahigkeit
zu der Lebensdauer des Reifens proportional ist. Die physikalischen Eigenschaften des Kohlenstoffruf3es be-
einflussen direkt die Abriebwiderstandsfahigkeit und die Hysterese der Laufflachenverbindung. Im Allgemei-
nen wird ein Kohlenstoffrull mit einer gréReren Oberflache und einer kleineren PartikelgrofRe eine héhere Ab-
riebwiderstandsfahigkeit und eine hohere Hysterese auf die Laufflachenverbindung vermitteln. Die Kohlen-
stoffrussbeladung betrifft auch die Abriebwiderstandsfahigkeit der elastomeren Verbindungen. Die Abriebwi-
derstandsfahigkeit erhdht sich mit erhéhter Beladung wenigstens bis zu einem optimalen Punkt, wonach sich
die Abriebwiderstandsfahigkeit tatsachlich verringert.

[0005] Die Hysterese einer elastomeren Verbindung betrifft die wahrend einer zyklischen Deformation verteil-
te Energie. Mit anderen Worten, die Hysterese einer elastomeren Zusammensetzung bezieht sich auf den Un-
terschied zwischen der Energie, die aufgetragen wird, um die elastomere Zusammensetzung zu deformieren,
und der Energie, die freigesetzt wird, wenn sich die elastomere Zusammensetzung in ihren anfanglichen nicht
deformierten Zustand zuriickbewegt. Die Hysterese ist durch eine Verlusttangente, tan 8, gekennzeichnet, die
ein Verhaltnis des Verlustmoduls zum Speichermodul ist (das heil3t, des Viskositdtsmoduls zum Elastizitats-
modul). Reifen, die mit einer Reifenlaufflachenverbindung mit einer niedrigeren Hysterese hergestellt werden,
die bei hoheren Temperaturen wie 40°C oder héher gemessen wird, werden einen verringerten Rollwiderstand
aufweisen, der wiederum in einem verringerten Benzinverbrauch durch das Fahrzeug, das den Reifen verwen-
det, resultiert. Zur gleichen Zeit wird eine Reifenlaufflache mit einem hoéheren Hysteresewert, der bei einer
niedrigen Temperatur wie 0°C oder darunter gemessen wird, in einem Reifen mit einer hohen Traktion bei Nas-
se und Rutschwiderstandsfahigkeit resultieren, was die Fahrsicherheit erh6hen wird. Somit kann von einer Rei-
fenlaufflachenverbindung, die eine niedrige Hysterese bei hohen Temperaturen und eine hohe Hysterese bei
niedrigen Temperaturen aufzeigt, gesagt werden, dass sie ein gutes Hysteresegleichgewicht aufweist.
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[0006] Es gibt viele andere Anwendungen, bei denen es nutzlich ist, ein Elastomer mit einem guten Hystere-
segleichgewicht bereit zu stellen, bei denen aber die Abriebwiderstandsfahigkeit kein wichtiger Faktor ist. Sol-
che Anwendungen umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Reifenkomponenten wie der Laufflacheunter-
grund, Keilverbindungen, Seitenwand, Reifenkarkasse, Scheitel Kugelfiller, Drahtglatter, Motorenlager und
Basisverbindungen, die in industriellen Antriebs- und Automobilbdndern verwendet werden.

[0007] Silizium wird als ein verstarkendes Mittel (oder Fullmaterial) fir Elastomere verwendet. Jedoch fuhrt
die Verwendung von nur Silizium als ein verstarkendes Mittel fur ein Elastomer zu einer schlechten Leistung
im Vergleich zu den Ergebnissen, die mit Kohlenstoffruf3 allein als verstarkendes Mittel erhalten werden. Es ist
eine Theorie, dass eine starke Fuller-Fullerwechselwirkung und schlechte Fliller-Elastomerwechselwirkung fur
die schlechte Leistung von Silizium zustandig ist. Die Silizium-Elastomer-Wechselwirkung kann durch die che-
mische Bindung der beiden mit einem chemischen Kopplungsmittel wie Bis(3-Triethoxysilylpropyl)tetrasulfan,
das kommerziell als Si-69 von der Degussa AG, Deutschland, verfligbar ist, verbessert werden. Kopplungsmit-
tel wie Si-69 stellen eine chemische Bindung zwischen dem Elastomer und dem Silizium her, wodurch sie das
Silizium an das Elastomer koppeln.

[0008] Wenn das Silizium chemisch an das Elastomer gekoppelt ist, werden bestimmte Leistungseigenschaf-
ten der resultierenden elastomeren Zusammensetzung verbessert. Wenn sie in Fahrzeugreifen eingebracht
werden, stellen solche elastomeren Verbindungen ein verbessertes Hysteresegleichgewicht zur Verfigung.
Jedoch zeigen Elastomerverbindungen, die Silizium als das primare verstarkende Mittel enthalten, eine gerin-
ge Warmeleitfahigkeit, einen hohen elektrischen Widerstand, eine hohe Dichte und eine schlechte Verar-
beitbarkeit.

[0009] Wenn Kohlenstoffru? allein als ein verstarkendes Mittel in elastomeren Zusammensetzungen verwen-
det wird, bindet es nicht chemisch an das Elastomer, sondern die Kohlenstoffrussoberflache stellt viele Positi-
onen zur Wechselwirkung mit dem Elastomer zur Verfligung. Obwohl die Verwendung eines Kopplungsmittels
mit Kohlenstoffrul3 eine geringe Verbesserung der Leistungsfahigkeit fir eine elastomere Zusammensetzung
bereit stellen kann, ist die Verbesserung nicht mit derjenigen vergleichbar, die erhalten wird, wenn ein Kopp-
lungsmittel mit Silizium verwendet wird.

[0010] Die GB A 1213 186 betrifft die Bildung eines Kohlenstoffruf3/Siliziumpigments, bei dem Kohlenstoffruf
durch unvollstandige Verbrennung eines Kohlenwasserstoffols hergestellt wird und der Kohlenstoffru dann ei-
nem Abschrecken mit einer wassrigen Siliziumpigmentaufschlammung anstatt einem Abschrecken mit norma-
len Wasser ausgesetzt wird.

[0011] Die DE A 1 948 443, die zu der US A 3 660 132 korrespondiert, betrifft ein Verfahren zur Herstellung
einer stark dispergierten physikalischen Mischung, die hauptsachlich aus aktiviertem Kohlenstoffrufd und akti-
viertem Silizium besteht. Es wird in dem Dokument gesagt, dass das Ziel dieses Verfahrens die Bildung einer
Mischung aus ,primaren Partikeln" aus Siliziumdioxid und Kohlenstoffruf} ist.

[0012] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue elastomere Verbindungen bereit zu stellen, die
ein verbessertes Hysteresegleichgewicht aufzeigen. Es ist eine andere Aufgabe, eine elastomere Verbindung
bereit zu stellen, die Silizium-behandelte KohlenstoffruRe beinhaltet. Es ist eine noch weitere Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung, eine elastomere Verbindung bereit zu stellen, die Silizium-behandelte KohlenstoffruRe
enthalt, bei der der Kohlenstoffrul} effizient an das Elastomer mit einem Kopplungsmittel gekoppelt werden
kann.

[0013] Solch ein Kohlenstoffrul kann zum Beispiel in Reifenverbindungen, industriellen Gummiprodukten
und anderen Gummiwaren eingesetzt werden. Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Silizi-
um-behandelte Kohlenstoffruss-/elastomere Formulierungen unter Verwendung einer Reihe von Elastomeren
bereit zu stellen, die in einer Reihe von Produktanwendungen nutzlich sind. Andere Aufgaben der vorliegenden
Erfindung werden sich aus der folgenden Beschreibung und den Anspriichen von selbst ergeben.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0014] Fig. 1 ist eine schematische Ansicht eines Teils einer Art von Kohlenstoffrussreaktor, der verwendet
werden kann, um behandelte Kohlenstoffru3e der vorliegenden Erfindung herzustellen.

[0015] Fig. 2 ist eine Grafik, die die Ergebnisse eines gebundenes Gummi-Tests zeigt, der mit elastomeren
Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung durchgefiihrt wurde.
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[0016] Die Fig. 3a, Fig. 3b und Fig. 3c sind Grafiken, die Hysteresewerte aufzeigen, die bei verschiedenen
Temperaturen und Belastungen der elastomeren Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung gemessen
wurden.

[0017] Die Fig. 4a-Fig. 4d sind Mikrofotografien, die Kohlenstoffrul3e, die in der vorliegenden Erfindung niitz-
lich sind, und KohlenstoffruRe des Standes der Technik vergleichen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0018] Die vorliegende Erfindung ist auf ein KohlenstoffruRaggregat gerichtet, das Silizium-enthaltende Regi-
onen an der Oberflache davon oder Gber das Aggregat verteilt umfasst, erhaltlich durch
— die Einflhrung eines Kohienstoffruss-bildenden Ausgangsmaterials und einer verdampfbaren, Silizi-
um-enthaltenden Verbindung, die aus Silikaten, Silanen und flichtigen Silikonpolymeren ausgewahlt ist, in
die Reaktionszone eines Reaktors;
— das Verdampfen der Komponenten,
— das Aussetzen der Komponenten an hohe Temperaturen in dem Reaktor, um diese zu zersetzen und sie
in der Reaktionszone derart reagieren zu lassen, dass das Silizium oder eine Silizium-enthaftende Verbin-
dung ein intrinsischer Bestandteil des KohlenstoffruRes wird, und
— das Abschrecken des Reaktionsstroms.

[0019] Das Kohlenstoffrulaggregat der vorliegenden Erfindung kann oxidiert sein. Das Kohlenstoffrulaggre-
gat der vorliegenden Erfindung enthalt vorzugsweise 0,1 bis 25 Gewichtsprozent Silizium; mehr bevorzugt 0,5
bis 10 Gewichtsprozent Silizium; und am meisten bevorzugt 2 bis 6 Gewichtsprozent Silizium.

[0020] Die vorliegende Erfindung betrifft zudem ein Verfahren zur Herstellung des Kohlenstoffrulaggregats
der vorliegenden Erfindung, umfassend:
— die Einflhrung eines Kohlenstoffruss-bildenden Ausgangsmaterials und einer verdampfbaren, Silizi-
um-enthaltenden Verbindung, die aus Silikaten, Silanen und flichtigen Silikonpolymeren ausgewahlt ist, in
die Reaktionszone eines Reaktors;
— das Verdampfen der Komponenten,
— das Aussetzen der Komponenten an hohe Temperaturen in dem Reaktor, um diese zu zersetzen und sie
in der Reaktionszone derart reagieren zu lassen, dass das Silizium oder eine Silizium-enthaltende Verbin-
dung ein intrinsischer Bestandteil des KohlenstoffruRes wird, und
— das Abschrecken des Reaktionsstroms.

[0021] In dem Verfahren der vorliegenden Erfindung kann die verdampfbare Silizium-enthaltende Verbindung
getrennt in den Reaktor stromaufwarts oder stromabwarts von dem Injektionspunkt fiir das Kohlenstoffruss-bil-
dende Ausgangsmaterial unter der Voraussetzung eingefiihrt werden, dass die verdampfbare Silizium-enthal-
tende Verbindung stromaufwarts von der Abschreckzone des Reaktors eingefuhrt wird. Alternativ dazu kann
die Silizium-enthaltende verdampfbare Verbindung mit einem Kohlenstoffruss-bildenden Ausgangsmaterial
vorvermischt werden und wird mit dem Ausgangsmaterial in die Reaktionszone des Reaktors eingefiihrt. Das
Verfahren der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich den Schritt des Oxidierens des KohlenstoffruRaggregats
mit einem Oxidationsmittel umfassen.

[0022] Zuséatzlich betrifft die vorliegende Erfindung eine elastomere Verbindung, die ein Elastomer und das
KohlenstoffruBaggregat der vorliegenden Erfindung umfasst und optional ein Kopplungsmittel. Bevorzugte
Ausfuhrungsformen der elastomeren Verbindung der vorliegenden Erfindung werden in den Unteranspriichen
12 bis 26 ausgefiihrt.

[0023] Zusatzlich stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der elastomeren Verbindung
zur Verfligung, umfassend:
— das Verkneten des Kohlenstoffrussaggregats und des Elastomers und optional des Kopplungsmittels in
einem Mischer fur einen Zeitraum und eine Temperatur, die ausreicht, um eine Grundcharge herzustellen;
— das Vermahlen der Grundcharge;
— das Abkuihlen der Grundcharge zur Erleichterung der Zugabe eines Hartungshilfsstoffes und zur Vermei-
dung von wesentlicher vorzeitiger Vernetzung;

das Verkneten einer Mischung, umfassend die Grundcharge und das Hartungshilfsmittel und optional des

Kopplungsmittels, fir einen Zeitraum und eine Temperatur in einem Mischer, die ausreichend ist, um die elas-
tomere Bindung herzustellen;
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und ein Erzeugnis zur Verfligung, das aus der elastomeren Verbindung gebildet wurde. Zum Beispiel wird die
elastomere Verbindung in eine Wetterleiste, einen Kuhlschlauch, einen Hydraulikschlauch, einen Benzin-
schlauch, ein Motorenlager, eine Buchse, einen Antriebsriemen, ein Transportband, ein Siegel, eine Dichtung
oder ein Reifen geformt.

[0024] Eine Reihe von Elastomeren und Formulierungen, die solche Elastomere einsetzen, werden ange-
dacht und offenbart. Der Silizium-behandelte KohlenstoffruR® vermittelt dem Elastomer eine schlechtere Abrieb-
widerstandsfahigkeit, eine niedrigere Hysterese bei hoher Temperatur und eine vergleichbare oder erhéhte
Hysterese bei niedriger Temperatur im Vergleich zu einem unbehandelten Kohlenstoffrul}.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0025] Die vorliegenden Erfinder haben herausgefunden, dass elastomere Verbindungen mit wiinschenswer-
ter Hysterese und anderen Eigenschaften durch die Verarbeitung eines Elastomers mit einem Silizium-behan-
delten Kohlenstoffru erhalten werden kénnen. In dem Silizium-behandelten Kohlenstoffru? kann eine Silizi-
um-enthaltende Spezies einschliellich, aber nicht eingeschrankt auf, Oxide und Carbide von Silizium, in we-
nigstens einem Teil des KohlenstoffruBaggregats als intrinsischer Bestandteil des KohlenstoffruRes verteilt
sein.

[0026] In einer elastomeren Verbindung, die ein Elastomer und ein Silizium-behandeltes Kohlenstoffru® um-
fasst, vermittelt der Silizium-behandelte KohlenstoffruR dem Elastomer im Vergleich zu einem nicht behandel-
ten Kohlenstoffrufd eine schlechtere Abriebwiderstandsfahigkeit, eine vergleichbare oder héhere Verlust- tan-
gente bei niedriger Temperatur und eine niedrigere Verlusttangente bei hoherer Temperatur.

[0027] Silizium-behandelte Kohlenstoffrussaggregate sind keine Mischung aus diskreten Kohlenstoffrussag-
gregaten und diskreten Siliziumaggregaten. Stattdessen umfassen die Silizium-behandelten Kohlenstoffruss-
aggregate der vorliegenden Erfindung wenigstens eine Silizium-enthaltende Region entweder an der Oberfla-
che oder innerhalb des Kohlenstoffrussaggregats.

[0028] Wenn das Silizium-behandelte Kohlenstoffruls nach STEM-EDX untersucht wird, wird herausgefun-
den, dass das Siliziumsignal, das mit der Silizium-enthaltenden Spezies korrespondiert, in den einzelnen Koh-
lenstoffrussaggregaten vorhanden ist. Im Vergleich zeigt zum Beispiel in einer physikalischen Mischung aus
Silizium und Kohlenstoffruf3 die Untersuchung mit STEM-EDX einzelne getrennte Silizium- und Kohlenstoffrus-
saggregate.

[0029] Die Silizium-behandelten KohlenstoffruBe kdnnen durch die Herstellung des KohlenstoffruRes in der
Gegenwart verdampfbarer Silizium-haltiger Verbindungen erhalten werden. Solche KohlenstoffruRe werden
vorzugsweise in einem modularen oder stufigen" Kohlenstoffruss-Brennerreaktor, wie er in Eig. 1 gezeigt wird,
hergestellt. Der Kohlenstoffrussofenreaktor hat eine Verbrennungszone 1 mit einer Zone mit einem konvergie-
renden Durchmesser 2; eine Ausgangsmaterialinjektionszone mit eingeschranktem Durchmesser 3; und eine
Reaktionszone 4.

[0030] Um KohlenstoffrulRe mit dem oben beschriebenen Reaktor herzustellen, werden heilte Verbrennungs-
gase in der Verbrennungszone 1 durch das in Kontakt bringen eines fliissigen oder gasférmigen Brennstoffes
mit einem geeigneten Oxidationsstrom wie Luft, Sauerstoff oder einer Mischung aus Sauerstoff und Luft gene-
riert. Unter den Brennstoffen, die zur Verwendung bei dem in Kontakt bringen des Oxidationsstromes in der
Verbrennungszone 1 zur Generierung der heilen Verbrennungsgase geeignet sind, sind jegliche leicht ver-
brennbaren Gase-, Dampf- oder FlUssigkeitsstrome mit umfasst, wie natirliches Gas, Wasserstoff, Methan,
Acetylen, Alkohole oder Kerosin. Es ist jedoch im Allgemeinen bevorzugt, Brennstoffe mit einem hohen Gehalt
an kohlenstoffhaltigen Komponenten und insbesondere Kohlenwasserstoffe zu verwenden. Das Verhaltnis von
Luft zu Brennstoff variiert mit der Art des verwendeten Brennstoffes. Wenn naturliches Gas verwendet wird,
um die KohlenstoffruRe der vorliegenden Erfindung herzustellen, kann das Verhaltnis von Luft zu Brennstoff
ungefahr 10 : 1 bis ungefahr 1000 : 1 betragen. Zur Erleichterung der Generierung von heiften Verbrennungs-
gasen kann der Oxidationsmittelstrom vorgewarmt werden.

[0031] Der Strom heilRer Verbrennungsgase fliet stromabwéarts von den Zonen 1 und 2 in die Zonen 3 und
4. Die Richtung des Flusses der heiRen Verbrennungsgase wird in Fig. 1 durch den Pfeil gezeigt. Die Kohlen-
stoffrusseinspeisung 6 wird an dem Punkt 7 in die Einspeisungsinjektionszone 3 eingeflihrt. Das Ausgangsma-
terial wird in den Gasstrom durch Diisen injiziert, die entwickelt wurden, um das Ol optimal in dem Gasstrom
zu verteilen. Solche Disen kdnnen entweder Einzel- oder Doppelflussigkeitsdiisen sein. Doppelflissigkeitsdu-
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sen kénnen Dampf oder Luft zur Atomisierung des Brennstoffes verwenden. Einzelflissigkeitsdisen kénnen
durch Druck atomisieren oder das Ausgangsmaterial kann direkt in den Gasstrom injiziert werden. Im letzteren
Falle kommt es zur Atomisierung durch die Kraft des Gasstroms.

[0032] Kohlenstoffrusse kdnnen durch die Pyrolyse oder teilweise Verbrennung von jeglichem fliissigen oder
gasformigen Kohlenwasserstoff hergestellt werden. Bevorzugte Kohlenstoffrussausgangsmaterialien umfas-
sen raffinierte Olquellen wie dekantierte Ole aus katalytischen Zersetzungsvorgéngen sowie die Nebenproduk-
te der Verkokung und der Olefinherstellung.

[0033] Die Mischung aus Kohlenstoffruf3- ergebendem Ausgangsmaterial und den heilRen Verbrennungsga-
sen flieRt stromabwarts durch die Zonen 3 und 4. In dem Reaktionszonenteil des Reaktors wird das Ausgangs-
material zu Kohlenstoffrul} pyrolysiert. Die Reaktion wird in der Abschreckzone des Reaktors abgestoppt. Die
Abschreckzone 8 ist stromabwarts von der Reaktionszone lokalisiert und spriht eine abkihlende Flissigkeit,
im Allgemeinen Wasser, in den Strom der neu gebildeten Kohlenstoffrusspartikel. Das Abschrecken dient der
Abkuhlung der Kohlenstoffrusspartikel und verringert die Temperatur des Gasstromes und verringert die Re-
aktionsgeschwindigkeit. Q ist die Distanz von dem Anfang der Reaktionszone 4 bis zum Abschreckpunkt 8 und
wird entsprechend der Position der Abschreckzone variieren. Optional kann das Abschrecken abgestuft sein
oder an verschiedenen Punkten in dem Reaktor stattfinden.

[0034] Nachdem der Kohlenstoffrul® abgeschreckt ist, stromen die abgekihlten Gase und der Kohlenstoffruf
stromabwarts in jegliche konventionelle Kuhl- und Trennvorrichtung, in der der Kohlenstoffrul? zurtickgewon-
nen wird. Die Trennung des KohlenstoffruBes von dem Gasstrom wird leicht durch konventionelle Mittel wie
einer Fallungsvorrichtung, einem Zyklon, Beutelfilter oder anderen Mitteln, die den Fachlauten auf dem Gebiet
bekannt sind, erreicht. Nachdem der Kohlenstoffruf von dem Gasstrom abgetrennt wurde, wird er optional ei-
nem Pelletierungsschritt ausgesetzt.

[0035] Die Silizium-behandelten Kohlenstoffrue der vorliegenden Erfindung kénnen durch die Einflihrung ei-
ner verdampfbaren Silizium-haltigen Verbindung in den KohlenstoffruRreaktor an einem Punkt oberhalb der
Abschreckzone hergestellt werden. Nutzliche verdampfbare Verbindungen umfassen jegliche Verbindung, die
bei den Temperaturen des Kohlenstoffrussreaktors verdampfbar sind. Beispiele umfassen, sind aber nicht ein-
geschrankt auf, Silikate wie Tetraethoxyorthosilicat (TEOS) und Tetramethoxyorthosilicat, Silane wie Tetra-
chlorsilan und Trichlormethylsilan; und verdampfbare Silikonpolymere wie Octamethylcyclotetrasiloxan
(OMTS). Die FlieBgeschwindigkeit der verdampfbaren Verbindung wird den Gewichtsprozentanteil des Silizi-
ums in dem behandelten Kohlenstoffru bestimmen. Die Gewichtsprozente des Siliziums in dem behandelten
Kohlenstoffru} sollten in dem Bereich von ungefahr 0,1% bis 25% und vorzugsweise ungefahr 0,5% bis unge-
fahr 10% und am meisten bevorzugt ungefahr 2% bis ungefahr 6% liegen. Es wurde herausgefunden, dass
das Injizieren der Siliziumhaltigen Verbindung in den KohlenstoffruRreaktor in einer Erh6hung der Struktur (z.
B. CDBP) des Produkts resultiert. Dies ist fir viele Anwendungen von Kohlenstoffrul3 wiinschenswert.

[0036] Die verdampfbare Verbindung kann mit dem Kohlenstoffruss-bildenden Ausgangsmaterial vorver-
mischt werden und mit dem Ausgangsmaterial in die Reaktionszone eingefiihrt werden. Alternativ dazu kann
die verdampfbare Verbindung in die Reaktionszone getrennt von dem Einspeisungsinjektionspunkt eingefuhrt
werden. Solch eine Einfihrung kann stromaufwarts oder stromabwarts von dem Injektionspunkt des Einspei-
sungsstromes unter der Voraussetzung liegen, dass die verdampfbare Verbindung stromaufwéarts der Ab-
schreckzone eingefihrt wird. Zum Beispiel kann unter Bezugnahme auf Fig. 1 die verdampfbare Verbindung
in die Zone Q an Punkt 12 oder jedem anderen Punkt in der Zone eingefihrt werden. Nach der Verdampfung
und dem Aussetzen an hohe Temperaturen im Reaktor zersetzt sich die Verbindung und reagiert mit anderen
Spezies in der Reaktionszone, was Silizium behandelten Kohlenstoffru® ergibt, so dass das Silizium oder die
Silizium-enthaltende Spezies einen intrinsischen Bestandteil des Kohlenstoffrufles bilden. Ein Beispiel einer
Silizium-enthaltenden Spezies ist Silikat. Neben verdampfbaren Verbindungen kénnen auch zersetzbare Ver-
bindungen, die nicht notwendiger Weise verdampfbar sind, verwendet werden, um das Silizium-behandelte
Kohlenstoffruld zu ergeben.

[0037] Wie in mehr Detail unten diskutiert wird, sind, wenn die verdampfbare Verbindung im Wesentlichen
gleichzeitig mit dem Einspeisungsstrom eingeflhrt wird, die Silizium-behandelten Regionen lGber wenigstens
einen Teil des Kohlenstoffrussaggregats verteilt.

[0038] In einer zweiten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die verdampfbare Verbindung in die

Reaktionszone an einem Punkt eingefiihrt, nachdem die Kohlenstoffrussbildung begonnen hat, aber bevor der
Reaktionsstrom dem Abschrecken ausgesetzt wird. In dieser Ausfuhrungsform werden Silizium-behandelte
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Kohlenstoffrussaggregate erhalten, in denen eine Silizium-enthaltende Spezies hauptsachlich an oder nahe
der Oberflache des Kohlenstoffrussaggregats enthalten ist.

[0039] Durch die vorliegenden Erfinder wurde herausgefunden, dass die elastomeren Verbindungen, die ei-
nen behandelten Kohlenstoffrul enthalten, zusatzlich mit einem oder mehreren Kopplungsmitteln verarbeitet
werden kénnen, um weiterhin die Eigenschaften der elastomeren Verbindung zu verbessern. Kopplungsmittel,
wie sie hierin verwendet werden, umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Verbindungen, die in der Lage
sind, Fullmaterialien wie Kohlenstoffrufd oder Silizium an ein Elastomer zu binden. Von Kopplungsmittel, die
zum Koppeln von Silizium oder Kohlenstoffru an ein Elastomer nutzlich sind, wird erwartet, dass sie fur die
Silizium-behandelten Kohlenstoffrusse nitzlich sind. Nitzliche Kopplungsmittel umfassen, sind aber nicht ein-
geschrankt auf, Silankopplungsmittel wie Bis(3-triethoxysilyipropyl)tetrasulfan (Si-69), 3-Thiocyanatopropyl-
triethoxysilan (Si-264 von der Degussa AG, Deutschland), y-Mercaptopropyltrimethoxysilan (A189 von der Uni-
on Carbide Corp., Danbury, Connecticut); Zirkonatkopplungsmittel wie Zirkoniumdineoalkanolatodi(3-mercap-
to)propionato-O (NZ 66A von der Kenrich Petrochemicals, Inc., of Bayonne, New Jersey); Titanatkopplungs-
mittel; Nitrokopplungsmittel wie N,N,'-Bis(2-methyl-2-nitropropyl)-1,6-diaminohexan (Sumifine 1162, von der
Sumitomo Chemical Co., Japan); und Mischungen von jeglichen der vorgenannten. Alternativ dazu kann das
Kopplungsmittel APDS sein. Die Kopplungsmittel kdnnen als eine Mischung mit einem geeigneten Tragermit-
tel, z. B. X50-S, bereit gestellt werden, das eine Mischung aus Si-69 und N330 Kohlenstoffrul ist, die von der
Degussa AG verflugbar ist.

[0040] Der Silizium-behandelte Kohlenstoffrul3, der in die elastomere Verbindung der vorliegenden Erfindung
eingebracht wird, kann oxidiert sein und/oder mit einem Kopplungsmittel verbunden sein. Geeignete Oxidati-
onsmittel umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Salpetersdure und Ozon. Kopplungsmittel, die mit den
oxidierten Kohlenstoffrulken verwendet werden kénnen, umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, jegliche
Kopplungsmittel, die oben dargestellt werden.

[0041] Eine Kombination aus Silizium-behandeltem Kohlenstoffrul} der vorliegenden Erfindung und einem
Kopplungsmittel kann als ein versstarkendes Mittel verwendet werden.

[0042] Der Silizium-behandelte Kohlenstoffru® der vorliegenden Erfindung oder wenigstens ein Teil des Sili-
zium-behandelten KohlenstoffruRes kann eine daran gebundene organische Gruppe aufweisen und kann op-
tional mit einem Silankopplungsmittel behandelt sein.

[0043] Ein Verfahren zur Bindung einer organischen Gruppe an den Kohlenstoffru} involviert die Reaktion
von wenigstens einem Diazoniumsalz mit einem Kohlenstoffru® in der Abwesenheit eines extern aufgetrage-
nen Stromes, der ausreicht, um das Diazoniumsalz zu reduzieren. Das heif3t, die Reaktion zwischen dem Di-
azoniumsalz und dem Kohlenstoffru® schreitet ohne eine externe Quelle an Elektronen fort, die ausreichend
ist, um das Diazoniumsalz zu reduzieren. Mischungen von verschiedenen Diazoniumsalzen kénnen in dem
Verfahren der Erfindung verwendet werden. Dieses Verfahren kann mit einer Reihe von Reaktionsbedingun-
gen und in jeglicher Art von Reaktionsmedium einschlieRlich sowohl protischen wie auch aprotischen Lésungs-
mittelsystemen oder Aufschlammungen durchgefiihrt werden.

[0044] In einem anderen Verfahren reagiert wenigstens ein Diazoniumsalz mit einem Kohlenstoffruf3 in einem
protischen Reaktionsmedium. Mischungen von verschiedenen Diazoniumsalzen kdnnen in diesem Verfahren
der Erfindung verwendet werden. Dieses Verfahren kann auch mit einer Reihe von Reaktionsbedingungen
durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird in beiden Verfahren das Diazoniumsalz in situ gebildet. Falls es in
einem der Verfahren erwiinscht ist, kann das Kohlenstoffrussprodukt durch Mittel, die auf dem Gebiet bekannt
sind, isoliert und getrocknet werden. Des Weiteren kann das resultierende Kohlenstoffrussprodukt behandelt
werden, um Unreinheiten durch bekannte Techniken zu entfernen. Die verschiedenen bevorzugten Ausfiih-
rungsformen dieser Verfahren werden unten diskutiert.

[0045] Diese Verfahren kdnnen mit einer Reihe von Bedingungen durchgefiihrt werden und sind im Allgemei-
nen nicht auf eine jeweilige Bedingung eingeschrankt. Die Reaktionsbedingungen mussen derart sein, dass
das jeweilige Diazoniumsalz ausreichend stabil ist, um es ihm zu erlauben, mit dem Kohlenstoffru® zu reagie-
ren. Daher kénnen die Verfahren unter Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden, bei denen das Diazoni-
umsalz nur eine kurze Halbwertszeit hat. Die Reaktion zwischen dem Diazoniumsalz und dem Kohlenstoffru?
findet zum Beispiel in einem weiten pH- und Temperaturbereich statt. Die Verfahren kdnnen bei saurem, neu-
tralem und basischem pH durchgefiihrt werden. Vorzugsweise liegt der pH in dem Bereich von ungefahr 1 bis
9. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 100°C.
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[0046] Dazoniumsalze kdnnen, wie es auf dem Gebiet bekannt ist, durch zum Beispiel die Reaktion von pri-
maren Aminen mit wassrigen Lésungen aus Salpetersaure hergestellt werden. Eine allgemeine Diskussion der
Diazoniumsalze und der Verfahren zu deren Herstellung ist in Morrison and Boyd, Organic Chemistry. 5. Aus-
gabe, S. 973-983, (Allyn and Bacon, Inc. 1987) und March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mecha-
nisms. and Structures, 4. Ausgabe, (Wiley, 1992) zu finden. Gemal dieser Erfindung ist ein Diazoniumsalz
eine organische Verbindung mit einer oder mehreren Diazoniumgruppen.

[0047] Das Diazoniumsalz kann vor der Reaktion mit dem Kohlenstoffruld oder mehr bevorzugt in situ unter
Verwendung von Techniken, die auf dem Gebiet bekannt sind, generiert werden. Die in situ-Generierung er-
moglicht auch die Verwendung instabiler Diazoniumsalzs wie Alkyldiazoniumsalze und vermeidet die unnétige
Handhabung und Manipulation des Diazoniumsalzes. In besonders bevorzugten Verfahren werden sowohl die
Salpetersaure wie auch das Diazoniumsalz in situ generiert.

[0048] Ein Diazoniumsalz, wie es auf dem Gebiet bekannt ist, kann durch das Umsetzen eines primaren
Amins, einem Nitrit und einer Saure hergestellt werden. Das Nitrit kann jegliches Metallnitrit, vorzugsweise Si-
liziumnitrit, Natriumnitrit, Kaliumnitrit oder Zinknitrit oder jegliches organisches Nitrit wie zum Beispiel Isoamyl-
nitrit oder Ethylnitrit sein. Die Saure kann jegliche Saure, anorganische oder organische Saure sein, die bei der
Herstellung des Diazoniumsalzes wirksam ist. Bevorzugte Sduren umfassen Salpetersaure, HNO,, Salzsaure,
HCI und Schwefelsgure H,SO,.

[0049] Das Diazoniumsalz kann auch durch die Umsetzung des primaren Amins mit einer wassrigen Losung
aus Stickstoffdioxid hergestellt werden. Die wéassrige Losung aus Stickstoffdioxid, NO,/H,O, stellt die Salpeter-
saure, die zur Generierung des Diazoniumsalzes notwendig ist, zur Verfigung.

[0050] Die Generierung des Diazoniumsalzes in der Gegenwart eines Uberschusses an HCI kann weniger
als die anderen Alternativen bevorzugt sein, da NCI fur Edelstahl korrodierend ist. Die Generierung des Diazo-
niumsalzes mit NO,/H,O hat den weiteren Vorteil, dass sie weniger korrosiv fiir Edelstahl oder andere Metalle
ist, die ublicher Weise fur Reaktionsgefale verwendet werden. Die Generierung unter Verwendung von
N,SO,/NaNO, oder HNO,/NaNO, ist auch relativ nicht korrodierend.

[0051] Im Allgemeinen setzt die Generierung eines Diazoniumsalzes aus einem primaren Amin, einem Nitrit
und einer Saure zwei Aquivalente der Saure basierend auf der Menge des verwendeten Amins voraus. In ei-
nem in situ-Verfahren kann das Diazoniumsalz unter Verwendung eines Aquivalents der Séaure generiert wer-
den. Wenn das primare Amin eine starke Sauregruppe enthalt, kann die Zugabe einer getrennten Saure nicht
notwendig sein. Die Sauregruppe oder -gruppen des primaren Amins kann eines oder beide der benétigten
Aquivalente der Saure bereit stellen. Wenn das primare Amin eine starke Sauregruppe enthalt, wird vorzugs-
weise entweder keine weitere Saure oder bis zu einem Aquivalent einer weiteren Saure zu einem Verfahren
der Erfindung zur Generierung des Diazoniumsalzes in situ hinzugegeben. Ein kleiner Uberschuss der zusétz-
lichen Saure kann verwendet werden. Ein Beispiel solch eines primaren Amins ist Paraaminobenzolsulfonsau-
re (Sulfanilsaure).

[0052] Im Allgemeinen sind Diazoniumsalze thermisch instabil. Sie werden typischer Weise in Lésung bei
niedrigen Temperaturen wie 0-5°C hergestellt und ohne Isolierung des Salzes verwendet. Das Erwarmen der
Lésungen einiger Diazoniumsalze kann Stickstoff freisetzen und entweder die korrespondierenden Alkohole in
saurem Medium oder die organischen freien Radikale in basischen Medien bilden.

[0053] Jedoch muss das Diazoniumsalz nur ausreichend stabil sein, um die Reaktion mit dem Kohlenstoffruf}
zu ermoglichen. Somit kdnnen die Verfahren mit einigen Diazoniumsalzen durchgefuhrt werden, die ansonsten
als instabil und Gegenstand einer Zersetzung angesehen werden. Einige Zersetzungsverfahren kdnnen mit
der Reaktion zwischen dem Kohlenstoffrufd und dem Diazoniumsalz kompetitieren und die Gesamtanzahl der
organischen Gruppen verringern, die an das Kohlenstoffruld gebunden werden. Zudem kann die Reaktion bei
erhéhten Temperaturen durchgefiihrt werden, bei denen viele Diazoniumsalze fur eine Zersetzung anfallig
sind. Erhohte Temperaturen kdnnen vorteilhafter Weise die Ldslichkeit des Diazoniumsalzes in dem Reakti-
onsmedium erhéhen und seine Handhabbarkeit wahrend des Verfahrens verbessern. Jedoch kénnen erhdhte
Temperaturen in geringem Verlust des Diazoniumsalzes bedingt durch die anderen Zersetzungsprozesse re-
sultieren.

[0054] Es kénnen Reagenzien zur Bildung des Diazoniumsalzes in situ zu einer Suspension des Kohlenstoff-

ruf in dem Reaktionsmedium, zum Beispiel Wasser, hinzugegeben werden. Somit kann eine Kohlenstoffruss-
suspension zur Verwendung bereits eines oder mehrerer Reagenzien zur Generierung des Diazoniumsalzes
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enthalten und das Verfahren kann durch die Zugabe der verbleibenden Reagenzien durchgefuhrt werden.

[0055] Reaktionen zur Bildung eines Diazoniumsalzes sind mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen kompati-
bel, die Ublicher Weise auf organischen Verbindungen zu finden sind. Somit schrankt nur die Verfligbarkeit des
Diazoniumsalzes fir die Reaktion mit einem Kohlenstoffru das Verfahren der Erfindung ein.

[0056] Das Verfahren kann in jeglichem Reaktionsmedium durchgefiihrt werden, das die Reaktion zwischen
dem Diazoniumsalz und dem Kohlenstoffrul® ermdglicht. Vorzugsweise ist das Reaktionsmedium ein auf L6-
sungsmittel basierendes System. Das Losungsmittel kann ein protisches Lésungsmittel, ein aprotisches L6-
sungsmittel oder eine Mischung aus Lésungsmitteln sein. Protische Lésungsmittel sind Lésungsmittel wie
Wasser oder Methanol, die ein Wasserstoff enthalten, das an einen Sauerstoff oder Stickstoff gebunden ist,
und sind somit ausreichend sauer, um Wasserstoffbindungen zu bilden. Aprotische Lésungsmittel sind L6-
sungsmittel, die keinen sauren Wasserstoff, wie es oben definiert wird, enthalten. Aprotische Lésungsmittel
umfassen zum Beispiel Lésungsmittel wie Hexane, Tetrahydrofuran (TF), Acetonitril und Benzonitril. Fir eine
Diskussion protischer und aprotischer Lésungsmittel siehe Morrison and Boyd, Organic Chemistry. 5. Ausga-
be, S. 228-231, (Allyn and Bacon, Inc. 1987).

[0057] Die Verfahren werden vorzugsweise in einem protischen Reaktionsmedium durchgefiihrt, das heilt, in
einem protischen Lésungsmittel allein oder einer Mischung aus Lésungsmitteln, die wenigstens ein erotisches
Lésungsmittel enthalt. Bevorzugte protische Medien umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Wasser,
wassrige Medien, die Wasser enthaften, und andere Lésungsmittel, Alkohole und jegliche Medien, die Alkohol
enthalten, oder Mischungen solcher Medien.

[0058] Die Reaktion zwischen einem Diazoniumsalz und einem Kohlenstoffru3 kann mit jeder Art von Koh-
lenstoffrul®, zum Beispiel in einer volumindsen oder pelletierten Form, stattfinden. In einer Ausfiihrungsform,
die entwickelt wurde, um Produktionskosten zu verringern, findet die Reaktion wahrend eines Verfahrens zur
Bildung von Kohlenstoffrusspellets statt. Zum Beispiel kann ein Kohlenstoffrussprodukt der Erfindung in einer
Trocknertrommel durch das Aufspriihen einer Losung oder einer Aufschlammung aus einem Diazoniumsalz
auf ein Kohlenstoffru® hergestellt werden. Alternativ dazu kann das Kohlenstoffrussprodukt durch das Pelle-
tieren eines KohlenstoffruRes in der Gegenwart eines Losungsmittelsystems wie Wasser, das das Diazonium-
salz oder die Reagenzien zur Generierung des Diazoniumsalzes in situ enthalt, hergestellt werden. Wassrige
Lésungsmittelsysteme sind bevorzugt. Dementsprechend stellt eine andere Ausfihrungsform ein Verfahren
zur Bildung eines pelletierten Kohlenstoffrules bereit, umfassend die folgenden Schritte: das Einflihren eines
KohlenstoffruBes und einer wassrigen Aufschlammung oder Lésung aus einem Diazoniumsalz in eine Pelle-
tiervorrichtung, die Umsetzung des Diazoniumsalzes mit dem Kohlenstoffrud zur Bindung einer organischen
Gruppe an das Kohlenstoffrufd und das Pelletieren des resultierenden Kohlenstoffrul3es mit einer gebundenen
organischen Gruppe. Das pelletierte Kohlenstoffrussprodukt kann dann unter Verwendung konventioneller
Techniken getrocknet werden.

[0059] Im Aligemeinen produzieren die Verfahren anorganische Nebenprodukte wie Salze. In einigen Endan-
wendungen wie solchen, die unten diskutiert werden, kénnen diese Nebenprodukte unerwinscht sein. Ver-
schiedene mogliche Wege zur Herstellung eines Kohlenstoffrussproduktes ohne unerwiinschte anorganische
Nebenprodukte oder Salze sind wie folgt:

Zuerst kann das Diazoniumprodukt vor der Verwendung durch das Entfernen des unerwiinschten anorgani-
schen Nebenprodukts unter Verwendung von auf dem Gebiet bekannten Mitteln aufgereinigt werden. Zweitens
kann das Diazoniumsalz durch die Verwendung eines organischen Nitrits als dem Diazotierungsmittel gene-
riert werden, was den korrespondierenden Alkohol anstatt ein anorganisches Salz ergibt. Drittens werden,
wenn das Diazoniumsalz aus einem Amin mit einer Sduregruppe und wassrigem NO, generiert wird, keinerlei
anorganische Salze gebildet. Andere Wege kdnnen den Fachleuten auf dem Gebiet bekannt sein.

[0060] Zusatzlich zu den anorganischen Nebenprodukten kann das Verfahren auch organische Nebenpro-
dukte herstellen. Diese kdnnen zum Beispiel durch Extraktion mit organischen Losungsmitteln entfernt werden.
Andere Wege zur Gewinnung von Produkten ohne unerwiinschte organische Nebenprodukte kénnen den
Fachleuten auf dem Gebiet bekannt sein und umfassen das Waschen oder Entfernen von lonen durch Um-
kehrosmose.

[0061] Die Reaktion zwischen einen Diazoniumsalz und einem Kohlenstoffruf} bildet ein Kohlenstoffrusspro-
dukt mit einer organischen Gruppe, die an das Kohlenstoffrul gebunden ist. Das Diazoniumsalz kann eine or-
ganische Gruppe enthalten, die an das Kohlenstoffruld gebunden werden soll. Es kann mdglich sein, die Koh-
lenstoffrussprodukte dieser Erfindung durch andere Mittel, die den Fachleuten auf dem Gebiet bekannt sind,

9/41



DE 696 35 185 T2 2006.07.06

herzustellen.

[0062] Die organische Gruppe kann eine aliphatische Gruppe, eine cyclische organische Gruppe oder eine
organische Verbindung mit einem aliphatischen Anteil und einem cyclischen Anteil sein. Wie es oben diskutiert
wird, kann das Diazoniumsalz, das in dem Verfahren eingesetzt wird, aus einem primaren Amin mit einer dieser
Gruppen, die in der Lage sind, sogar transient ein Diazoniumsalz auszubilden, abgeleitet sein. Die organische
Gruppe kann substituiert oder nicht substituiert, verzweigt oder nicht verzweigt sein. Aliphatische Gruppen um-
fassen zum Beispiel Gruppen, die aus Alkanen, Alkenen, Alkoholen, Ethern, Adehyden, Ketonen, Carbonsau-
ren und Kohlenhydraten abgeleitet sind. Cyclische organische Gruppen umfassen, sind aber nicht einge-
schrankt auf, alicyclische Kohlenwasserstoffgruppen (zum Beispiel Cycloalkyle, Cycloalkenyle), heterocycli-
sche Kohlenwasserstoffgruppen (zum Beispiel Pyrrolidinyl, Pyrrolinyl, Piperidinyl, Morpholinyl und Ahnliche),
Arylgruppen (zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl und Ahnliche) und Heteroarylgruppen (Imidazolyl,
Pyrazolyl, Pyridinyl, Thienyl, Thiazolyl, Furyl, Indolyl und Ahnliche). Wenn sich die sterische Hinderung einer
substituierten organischen Gruppe erhdht, kann die Anzahl der organischen Gruppen, die an das Kohlenstoff-
rufd durch die Reaktion zwischen dem Diazoniumsalz und dem Kohlenstoffruf3 gebildet werden, verringert wer-
den.

[0063] Wenn die organische Gruppe substituiert ist, kann sie jegliche funktionelle Gruppen enthalten, die mit
der Bildung eines Diazoniumsalzes kompatibel ist. Bevorzugte funktionelle Gruppen umfassen, sind aber nicht
eingeschrankt auf, R, OR, COR, COOR, OCOR, Carboxylatsalze wie COOLi, COONa, COOK, COO'NR,", Ha-
logen, CN, NR,, SO,H, Sulfonatsalze wie SO,Li, SO,Na, SO,K, SO, /NR,", OSO,H, SO,-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", S,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 voneinander Wasserstoff, verzweigter oder nicht verzweigter,
C,-C,,-, substituierter oder nicht substituierter, gesattigter oder nicht gesattigter Kohlenwasserstoff, z. B. Alkyl,
Alkenyl, Alkynyl, substituiertes oder nicht substituiertes Heteroaryl, substituiertes oder nicht substituiertes Al-
kylaryl oder substituiertes oder nicht substituiertes Arylalkyl. Die ganze Zahl k liegt im Bereich von 1-8 und vor-
zugsweise zwischen 2—4. Das Anion X ist ein Halogenid oder ein Anion, das aus einem Mineral oder einer
organischen Saure abgeleitet ist. 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.

[0064] Eine bevorzugte organische Gruppe ist eine aromatische Gruppe der Formel A Ar-, die mit einem pri-
maren Amin der Formel A ArNH, korrespondiert. In dieser Formel haben die Variablen die folgenden Bedeu-
tungen: Ar ist eine aromatische Gruppe wie eine Aryl- oder Heteroarylgruppe. Vorzugsweise ist Ar aus der
Gruppe ausgewahlt, die aus Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Biphenyl, Pyridinyl, Benzothiadi-
azolyl und Benzothiazolyl besteht; A ist ein Substituent auf der aromatischen Gruppe, der unabhangig aus ei-
ner oben beschriebenen bevorzugten Gruppe ausgewahlt ist oder A ist eine lineare, verzweigte oder cyclische
Kohlenwasserstoffgruppe (die vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt), nicht substituiert oder substi-
tuiert mit einer oder mehreren dieser funktionellen Gruppe; und y ist eine ganze Zahl von 1 bis zu der Ge-
samtanzahl der -CH-Gruppen in der aromatischen Gruppe. Zum Beispiel ist y eine ganze Zahl von 1 bis 5,
wenn Ar gleich Phenyl ist, 1 bis 7, wenn Ar gleich Naphtyl ist, 1 bis 9, wenn Ar gleich Anthracenyl, Phenanthre-
nyl oder Biphenyl ist, oder 1 bis 4, wenn Ar gleich Pyridinyl ist. In der oben genannten Formel sind spezifische
Beispiele von R und R’ gleich NH,-CH,-, CH,CH,-C,H,-NH,, CH,-C,H,-NH, und C,H..

[0065] Ein weiterer bevorzugter Satz organischer Gruppen, die an das Kohlenstoffru? gebunden sein kénnen,
sind organische Gruppen, die mit einer ionischen oder einer ionisierbaren Gruppe als eine funktionelle Gruppe
substituiert sind. Eine ionisierbare Gruppe ist eine solche, die in der Lage ist, eine ionische Gruppe in dem ver-
wendeten Medium zu bilden. Die ionische Gruppe kann eine anionische oder eine kationische Gruppe sein und
die ionisierbare Gruppe kann ein Anion oder ein Kation bilden.

[0066] Die ionisierbaren funktionellen Gruppen, die Anionen bilden, umfassen zum Beispiel saure Gruppen
oder Salze von sauren Gruppen. Die organischen Gruppen umfassen daher Gruppen, die aus organischen
Sauren abgeleitet sind. Vorzugsweise hat, wenn sie eine ionisierbare Gruppe enthalt, die ein Anion bildet, solch
eine organische Gruppe a) eine aromatische Gruppe und b) wenigstens eine saure Gruppe mit einem pKa von
weniger als 11 oder wenigstens ein Salz einer sauren Gruppe mit einem pKa von weniger als 11, oder eine
Mischung aus wenigstens einer sauren Gruppe mit einem pKa von weniger als 11 und wenigstens einem Salz
einer sauren Gruppe mit einem pKa von weniger als 11. Der pKa der sauren Gruppe bezieht sich auf den pKa
der organischen Gruppe in ihrer Gesamtheit, nicht nur auf den sauren Substituenten. Mehr bevorzugt betragt
der pKa weniger als 10 und am meisten bevorzugt weniger als 9. Vorzugsweise ist die aromatische Gruppe
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der organischen Verbindung direkt an das Kohlenstoffruld gebunden. Die aromatische Gruppe kann zusatzlich
substituiert oder nicht substituiert, zum Beispiel mit Alkylgruppen, substituiert sein. Mehr bevorzugt ist die or-
ganische Gruppe eine Phenyl- oder eine Naphtylgruppe und die saure Gruppe ist eine Sulfonsauregruppe,
eine Sulfinsauregruppe, eine Phosphonsauregruppe oder eine Carbonsauregruppe. Beispiele von diesen sau-
ren Gruppen und deren Salzen werden oben diskutiert. Mehr bevorzugt ist die organische Gruppe eine substi-
tuierte oder nicht substituierte Sulfophenylgruppe oder ein Salz davon, eine substituierte oder nicht substitu-
ierte (Polysulfo)phenylgruppe oder ein Salz davon; eine substituierte oder nicht substituierte Sulfonaphthyl-
gruppe oder ein Salz davon; oder eine substituierte oder nicht substituierte (Polysulfo)naphthylgruppe oder ein
Salz davon. Eine bevorzugte substituierte Sulfophenylgruppe ist eine Hydroxysulfophenylgruppe oder ein Salz
davon.

[0067] Spezifische organische Gruppen mit einer ionisierbaren funktionellen Gruppe, die ein Anion bildet (und
deren korrespondierenden primaren Amine) sind p-Sulfophenyl(p-Sulfanilsaure), 4-Hydroxy-3-sulfophe-
nyl-(2-hydroxy-5-aminobenzolsulfonsaure) und 2-Sulfoethyl-(2-aminoethansulfonsaure). Andere organische
Gruppen mit ionisierbaren funktionellen Gruppen, die Anionen bilden, kénnen auch verwendet werden.

[0068] Amine sind Beispiele von ionisierbaren funktionellen Gruppen, die kationische Gruppen bilden. Zum
Beispiel kénnen Amine protoniert werden, um Ammoniumgruppen in sauren Medien zu bilden. Vorzugsweise
hat eine organische Gruppe mit einem Aminsubstituenten einen pKb-Wert von weniger als 5. Quatemare Am-
moniumgruppen (-NR;*) und quaternére Phosphoniumgruppen (-PR;") sind auch Beispiele von kationischen
Gruppen. Vorzugsweise enthalt die organische Gruppe eine aromatische Gruppe wie eine Phenyl- oder Naph-
thylgruppe und eine quaternare Ammonium- oder eine quaternare Phosphoniumgruppe. Die aromatische
Gruppe ist vorzugsweise direkt an das Kohlenstoffrul3 gebunden. Quaternisierte cyclische Amine und sogar
quaternisierte aromatische Amine kdnnen auch als die organische Gruppe verwendet werden. Somit kénnen
N-substituierte Pyridiniumverbindungen wie N-methyl-pyridyl in dieser Beziehung verwendet werden. Beispie-
le von organischen Gruppen umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, (C;H,N)C,H,*, C,H,(NCH,)",
C¢H,COCH,N(CHj,),*, C;H,COCH,(NC.H,)*, (C¢H,N)CH," und C;H,CH,N(CH,),".

[0069] Ein Vorteil der Kohlenstoffrussprodukte mit einer daran gebundenen organischen Gruppe, die mit einer
ionischen oder einer ionisierbaren Gruppe substituiert ist, ist, dass das Kohlenstoffrussprodukt eine erhdhte
Wasserdispergierbarkeit relativ zu dem korrespondierenden unbehandelten Kohlenstoffrufd aufweisen kann.
Die Wasserdispergierbarkeit eines Kohlenstoffrussproduktes erhdht sich mit der Anzahl der an das Kohlen-
stoffrul® gebundenen organischen Gruppen mit einer ionisierbaren Gruppe oder der Anzahl der ionisierbaren
Gruppen, die an eine gegebene organische Gruppe gebunden sind. Somit sollte die Erhéhung der Anzahl der
ionisierbaren Gruppen, die mit dem Kohlenstoffrussprodukt assoziiert sind, dessen Wasserdispergierbarkeit
erhdhen und die Steuerung der Wasserdispergierbarkeit auf eine erwiinschte Menge erméglichen. Es wird be-
tont, dass die Wasserdispergierbarkeit eines Kohlenstoffrussproduktes, das ein Amin als die organische Grup-
pe enthalt, die an das Kohlenstoffruy gebunden ist, durch das Ansauern des wassrigen Mediums erhdht wer-
den kann.

[0070] Da die Wasserdispergierbarkeit der Kohlenstoffrussprodukte in einigem Ausmal? von der Ladungssta-
bilisierung abhangt, ist es bevorzugt, dass die lonenstarke des wassrigen Mediums weniger als 0,1 Molar be-
tragt. Mehr bevorzugt betragt die lonenstarke weniger als 0,01 Molar.

[0071] Wenn solch ein in Wasser dispergierbares Kohlenstoffrussprodukt hergestellt wird, ist es bevorzugt,
dass die ionischen oder ionisierbaren Gruppen in dem Reaktionsmedium ionisiert werden. Die resultierende
Produktlésung oder -aufschlammung kann so wie sie ist oder vor der Verwendung verdiinnt verwendet werden.
Alternativ dazu kann das Kohlenstoffrussprodukt durch Techniken, die fur konventionelle Kohlenstoffrue ver-
wendet werden, getrocknet werden. Diese Techniken umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, das Trock-
nen in Ofen und rotierenden Trommeln. Die Ubertrocknung kann jedoch einen Verlust an dem Grad der Was-
serdispergierbarkeit bewirken.

[0072] Zusatzlich zu deren Wasserdispergierbarkeit kénnen Kohlenstoffrussprodukte mit einer organischen
Gruppe, die mit einer ionischen oder ionisierbaren Gruppe substituiert ist, auch in polaren organischen L6-
sungsmitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Formamid dispergierbar sein. In Alkoholen wie Methanol oder
Ethanol, erhdht die Verwendung komplexierender Mittel wie Kronenether die Dispergierbarkeit der Kohlenstoff-
russprodukte mit einer organischen Gruppe, die ein Metallsalz einer sauren Gruppe enthalt.

[0073] Aromatische Sulfide umfassen eine andere Gruppe von bevorzugten organischen Gruppen. Kohlen-
stoffrussprodukte mit aromatischen Sulfidgruppen sind bei Gummizusammensetzungen besonders nitzlich.
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Diese aromatischen Sulfide konnen durch die Formeln Ar(CH,).S,(CH,)Ar' oder A-(CH,),S«(CH,)Ar" darge-
stellt werden, worin Ar und Ar' unabhangig voneinander substituierte oder nicht substituierte Arylen- oder He-
teroarylengruppen sind, Ar" eine Aryl- oder Heteroarylgruppe ist, k gleich 1 bis 8 und q und r gleich 0—4 sind.
Substituierte Arylgruppen wirden substituierte Alkylarylgruppen mit umfassen. Bevorzugte Arylenprodukte
umfassen Phenylengruppen, insbesondere p-Phenylengruppen oder Benzothiazolylengruppen. Bevorzugte
Arylgruppen umfassen Phenyl, Naphthyl und Benzothiazolyl. Die Anzahl der vorhandenen Schwefelatome, die
durch k definiert wird, liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 4. Bevorzugte Kohlenstoffrussprodukte sind sol-
che mit einer gebundenen, aromatischen, organischen Sulfidgruppe der Formel -(C¢H,)-Sk-(C¢H,)-, worin k
eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist und mehr bevorzugt, worin k im Bereich von 2 bis 4 liegt. Besonders bevorzugte
aromatische Sulfidgruppen sind Bis-para-(C¢H,)-S,-(C¢H,)- und para-(C4H,)-S,-(C¢H,). Die Diazoniumsalze
dieser aromatischen Sulfidgruppen kénnen einfach aus deren korrespondierenden primaren Aminen,
H,N-Ar-Sk-Ar'-NH, oder H,N-Ar-Sk-Ar" hergestellt werden. Bevorzugte Gruppen umfassen Dithiodi-4,1-pheny-

len, Tetrathiodi-4,1-phenylen, Phenyldithiophenylen, Dithiodi-4,1-(3-chlorphenylen),
-(4-C¢H,)-S-S-(2-C,H,NS), -(4-C¢H,)-S-S-(4-C¢H,)-OH, -6-(2-C,H;NS)-SH,
-(4-C¢H,)-CH,CH,-S-S-CH,CH-(4-C,H,)-, -(4-C¢H,)-CH,CH,-S-S-S-CH,CH-(4-C,H,)-,
-(2-C¢H,)-S-S-(2-C4H,)-, -(3-C¢H,)-S-S-(3-C4H,)-, -6-(CsH;N,S), -6-(2-C,H;NS)-S-NRR', worin RR' gleich
-CH,CH,OCH,CH,-, -(4-C¢H,)-S-S-S-S-(4-CH,)-, -(4-C4H,)-CH=CH,, -(4-C¢H,)-S-SO,H,
-(4-C¢H,)-SO,NH-(4-CH,)-S-S-(4-C4H,)-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,)SO,-S-(4-CH,)-, -(4-C¢H,)-CH,-S-CH,-(4-C.H,)-,
-(3-C¢H,)-CH,-S-CH,-(3-C¢H,)-, -(4-C¢H,)-CH,-S-S-CH,-(4-C,H,)-, -(3-C¢H,)-CH,-S-S-CH,-(3-C4H,)-,

(4-C,H,)-CH,-S-NRR", worin RR" gleich -CH,CH,OCH,CH,- ist, -(4-C,H,)-SO,NH-CH,CH,-
S-S-CH,-CH,-NHSO0,-(4-C4H,)-, -(4-C4H,)-2-(1,3-dithianyl;) und -(4-C,H,)-S-(1,4-piperizindiyl)-S-(4-C,H,)-.

[0074] Ein anderer bevorzugter Satz organischer Gruppen, die an das Kohlenstoffruy gebunden sein kénnen,
sind organische Gruppen mit einem Aminophenyl wie (CH,)-NH,, (CsH,)-CH,-(CsH,)-NH,,
(CsH,)-SO,-(CeH,)-NH,. Bevorzugte organische Gruppen umfassen auch aromatische Sulfide, die durch die
Formeln Ar-S -Ar' oder Ar-S,, Ar" dargestellt werden, worin Ar und Ar' unabhéngig voneinander Arylengruppen
sind, Ar" ein Aryl ist und n gleich 1 bis 8 ist. Verfahren zur Bindung solcher organischen Gruppen an Kohlen-
stoffrufd werden in der WO 96/18688, der US A 5851280 und der WO 96/18674 und den US Patentanmeldun-
gen mit den Seriennummern 08/356,660, 08/572,525 und 08/356,459 diskutiert.

[0075] Wie zuvor gesagt, kann das Silizium-behandelte Kohlenstoffrul auch modifiziert werden, um wenigs-
tens eine organische Gruppe auszuweisen, die an das Silizium-behandelte Kohlenstoffrul gebunden ist. Alter-
nativ dazu kann eine Mischung aus Silizium-behandeltem Kohlenstoffrul? und einem modifizierten Kohlenstoff-
ru® mit wenigstens einer daran gebundenen organischen Gruppe verwendet werden.

[0076] Des Weiteren liegt es in dem Umfang dieser Erfindung, auch eine Mischung aus Silizium und Silizi-
um-behandeltem Kohlenstoffrul® zu verwenden. Zudem kann jegliche Kombination von zusatzlichen Kompo-
nenten mit dem Silizium-behandelten Kohlenstoffru wie eine oder mehrere der folgenden verwendet werden:

a) Silizium-behandeltes Kohlenstoffruf mit einer daran gebundenen organischen Gruppe, das optional mit

Silankopplungsmitteln behandelt ist;

b) Modifizierter Kohlenstoffrul3 mit einer daran gebundenen organischen Gruppe;

c) Silika;

d) Modifizierte Silika, zum Beispiel mit einer daran gebundenen organischen Gruppe, und/oder

e) Kohlenstoffruf3.

[0077] Beispiele von Silika (Siliziumoxid) umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Silika, gefélltes Silikat,
amorphes Silikat, vitroses Silikat, gerauchtes Silikat, gebundenes Silikat, Silikate (z. B. Aluminiumsilikate) oder
andere Silizium-haltige Fiullmaterialien wie Ton, Talk, Wollastonit, etc. Silikate sind kommerziell aus solchen
Quellen wie der Cabot Corporation unter dem Markennamen Cab-O-Sil®, den Markennamen Hi-Sil und Cep-
tane von PPG Industries, unter dem Markennamen Zeosil von Rhone-Poulenc und unter den Markennamen
Ultrasil und Coupsil der Degussa AG verfiigbar.

[0078] Die elastomeren Verbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen aus den behandelten Kohlenstoff-
russen durch Verarbeitung mit jeglichem Elastomer, einschlief3lich solcher, die zur Verarbeitung eines Kohlen-
stoffrusses nitzlich sind, hergestellt werden.

[0079] Jegliches geeignete Elastomer kann mit den behandelten Kohlenstoffrussen zur Bereitstellung von

elastomeren Verbindungen der vorliegenden Erfindung verarbeitet werden. Solche Elastomere umfassen, sind
aber nicht eingeschrankt auf, Gummis, Homo- oder Copolymere aus 1,3-Butadiin, Styrol, Isopren, Isobutylen,
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2,3-Dimethyl-1,3-Butadiin, Acrylnitril, Ethylen und Propylen. Vorzugsweise hat das Elastomer eine Glaslber-
gangstemperatur (Tg), wie sie durch differenziell abtastende Calorimetrie (DAC) gemessen wird, im Bereich
von ungefahr —120°C bis ungefahr 0°C. Beispiele umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf, Styrol-Butadi-
en-Gummi (SBG), natlrliches Gummi, Polybutadien, Polyisopren und deren élverstreckte Derivate. Es kdnnen
auch Mischungen von jedem der vorgenannten verwendet werden.

[0080] Unter den Gummis, die zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind nattirliches
Gummi und seine Derivate wie chloriertes Gummi. Die Silizium-behandelten Russprodukte der Erfindung kén-
nen auch mit synthetischen Gummis verwendet werden wie: Copolymeren aus ungefahr 10 bis ungefahr 70
Gewichtsprozent Styrol und ungefahr 90 bis ungefahr 30 Gewichtsprozent Butadien wie ein Copolymer aus 19
Anteilen Styrol und 81 Anteilen Butadien, ein Copolymer aus 30 Anteilen Styrol und 70 Anteilen Butadien, ein
Copolymer aus 43 Anteilen Styrol und 57 Anteilen Butadien und ein Copolymer aus 50 Anteilen Styrol und 50
Anteilen Butadien; Polymere und Copolymere aus konjugierten Dienen wie Polybutadien, Polyisopren, Poly-
chlorpren und Ahnliche und Copolymere aus solchen konjugierten Diinen mit einem damit copolymerisierbaren
Monomer, das eine ethylenische Gruppe enthalt, wie Styrol, Methylstyrol, Chlorstyrol, Acrylnitril, 2-Vinylpyridin,
5-Methyl-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin, Alkyl-substituierte Acrylate, Vinylketon,
Methylisopropenylketon, Methylvinylether, Alphamethylencarbonsauren und Ester und Amide davon wie Acryl-
saure und Dialkylacrylsaureamid; auch geeignet zur Verwendung hierin sind Copolymere aus Ethylen und an-
deren hoch alphahaltigen Olefinen wie Propylen, 1-Buten und 1-Penten.

[0081] Die Gummizusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kénnen daher ein Elastomer, Hartungs-
mittel, verstarkende Fillmaterialien, ein Kopplungsmittel und optional verschiedene Verarbeitungshilfsmittel,
Olstreckmittel und den Abbau behindernde Stoffe enthalten. Zuséatzlich zu den oben erwahnten Beispielen
kann das Elastomer, ist aber nicht eingeschrankt darauf, mehrere Polymere sein (z. B. Homopolymere, Copo-
lymere und Terpolymere), die aus 1,3-Butadiein, Styrol, Isopren, Isobutylen, 2,3-Dimethyl-1,3-Butadiin, Acryl-
nitril, Ethylen, Propylen und Ahnlichen hergestellt sind. Es ist bevorzugt, dass diese Elastomere einen Glasi-
bergangspunkt (Tg), wie sie durch DAC gemessen wird, zwischen —120°C und 0°C aufweisen. Beispiele von
solchen Elastomeren umfassen Poly(butadien, Poly(styrol-cobutadien) und Poly(isopren).

[0082] Elastomere Zusammensetzungen umfassen auch vulkanisierte Zusammensetzungen (VR), thermo-
plastische Vulkanisate (TPV), thermoplastische Elastomere (TPE) und thermoplastische Polyolefine (TPO).
TPV-, TPE- und TPO-Materialien werden weiterhin nach deren Fahigkeit klassifiziert, mehrfach ohne einen
Verlust der Leistungseigenschaften extrudiert und gegossen zu werden.

[0083] Bei der Herstellung der elastomeren Zusammensetzungen kénnen ein oder mehrere Hartungsmittel
wie zum Beispiel Schwefel, Schwefelspender, Aktivatoren, Beschleuniger, Peroxide und andere Systeme, die
verwendet werden, um die Vulkanisierung der Elastomerzusammensetzung zu bewirken, verwendet werden.

[0084] Von der Formulierung der Silizium-behandelten RuRe der vorliegenden Erfindung mit Elastomeren
wird angenommen, dass dieses Vorteile bringt, die nicht realisiert werden, wenn solche Elastomere mit kon-
ventionellen RufRen formuliert werden. Durch die Zugabe einer wirksamen Menge des Silizium-behandelten
Ruf3es zu einem Elastomer wird zum Beispiel die Schnitt- und Abplatzwiderstandsfahigkeit in dem Elastomer
verbessert; die Haftung des Elastomers an ein Reifenband wird verbessert; die elektrische Widerstandsfahig-
keit des Elastomers wird verbessert; die Federgeschwindigkeiten fir ein gegebenes tan & in dem Elastomer
werden verringert; die Zugstarke, Verlangerung am Bruchpunkt oder Zerrei3starke in dem Elastomer werden
verbessert. In Tabelle 1A unten wird eine Liste bestimmter Elastomere aufgefuhrt, die besonders nitzlich fur
industrielle Gummianwendungen sind; sowie bevorzugte Beladungsverhaltnisse mit den Silizium-behandelten
RuRen der vorliegenden Erfindungen, die als Anteile Ruf3 pro 100 Anteile Elastomer (PHR) bezeichnet werden;
vorgesehene Vorteile, die mit solch einer Zusammensetzung im Vergleich zu der gleichen Zusammensetzung
unter Verwendung eines konventionellen RuRes erhalten werden; und nitzliche industrielle Anwendungen fur
jede Zusammensetzung, die, falls anwendbar, mit den vorgesehenen Vorteilen korrespondieren, die mit einer
solchen Zusammensetzung erhalten werden.
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Tabelle 1A
POLYMER BELADUNG VORTEILE BEI DER ANWENDUNGS-
HERSTELLUNG GEBIET
Ethylenpropylen- | 50 - 250 PHR | erhohte UHF Erwarmungsge- | Wetterstreifen
Dienmonomer 100 - 200 PHR | schwindigkeiten
(EPDM) erhohte Zerreilfestigkeit Wetterstreifen
emiedrigter Glanz Wetterstreifen
verbesserte Warmealterungs | Schlauch
widerstandsfahigkeit
héherer elektrischer Schlauch
Widerstand
erhéhte Dehnung @ Schlauch
gegebener Harte
langere Lebensdauer Motorlager
niedrigeres Federverhaltnis Motorlager
fur ein gegebenes tan 6
verbesserte Elastizitat Motorlager
Polychlorpren 10 - 150 PHR | niedrigeres Federverhaltnis Motorlager
(NEOPREN) 20 - 80 PHR fur ein gegebenes tan 6
verbesserte Glycolwider- Siegel
standsfahigkeit
erhéhter Glanz Siegel,
Dichtungen,
weniger Warmeaufbau Riemen
Natirlicher 10 - 150 PHR | niedrigeres Federverhaltnis Motorlager
Gummi 20 - 80 PHR fir ein gegebenes tan 6
(NG) héhere Schnitt- / Abplatz- Riemen
widerstandsfahigkeit
Hydrogeniertes 10 - 150 PHR | niedrigeres Federverhaltnis Motorlager
Nitrilbutadien- 20 - 80 PHR fiir ein gegebenes tan 6
gummi (HNBG) erhohte Hochtempera- Lager, Dichtungen
turreilfestigkeit
erhohter Glanz Dichtungen,
Schlauch
weniger Warmeaufbau Riemen
Styrolbutadien- 10 - 150 PHR | héhere Schnitt- / Abplatz- Riemen
gummi widerstandsfahigkeit
(SBG)
Ethylenvinylacetat | 10 - 150 PHR | verbesserte physikalische Schlauch
(EVA) Eigenschaften

[0085] Es wurde herausgefunden, dass bei bestimmten Reifenanwendungen eine Schnitt-Abplatzwider-
standsfahigkeit eine notwendige Eigenschaft ist, insbesondere in Bezug auf Lastwagen, die zum Beispiel zwi-
schen asphaltierten und verdreckten Oberflachen hin und her fahren. Insbesondere kénnen nach dem Befah-
ren von Asphalt die Reifen Warme aufbauen, was bei dem Einfahren in eine Baustelle in exzessivem Auf-
schneiden und Abplatzen des Reifens auf einem groben Terrain resultieren kann. Es wurde herausgefunden,
dass, wenn das Silizium-behandelte Rul3 der vorliegenden Erfindung in eine Reifenlaufflachenverbindung ein-
gebracht wird (oder andere Teile des Reifens einschliellich der Seitenwande), dass der Warmeaufbau der Rei-
fenlaufflache durch tan & (Delta) bei 70°C verringert werden kann, die Zerreil3starke erhéht werden kann und
die Dehnungseigenschaften erhdht werden kénnen, wahrend eine akzeptable Zugstarke der Laufflachenver-
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bindung beibehalten wird. In einer elastomeren Verbindung, die ein Elastomer und das Silizium-behandelte
Kohlenstoffruy umfasst, vermittelt das Silizium-behandelte Ruf} eine verbesserte Schnitt-/Abplatzwiderstands-
fahigkeit und Warmeaufbaueigenschaften auf das Elastomer.

[0086] Durch eine Verbesserung in diesen Eigenschaften kann die Schnitt-/Abplatzwiderstandsfahigkeit der
Laufflache wesentlich verbessert werden, was in einer langer haltenden, besser arbeitenden Laufflache resul-
tiert.

[0087] Um die oben beschriebenen Eigenschaften zu verbessern, wodurch eine verbesserte Schnitt-/Abplatz-
widerstandsfahigkeit erhalten wird, kann das Silizium-behandelte Ruf} der vorliegenden Erfindung in einer Mi-
schung mit anderen Fllstoffen wie Silizium und Kohlenstoffruld sowie mit einem Kopplungsmittel verwendet
werden.

[0088] Die Silizium-behandelten Rufe der vorliegenden Erfindung kénnen auch in einer Kabelunterbrecher-
verbindung in Reifen verwendet werden. Durch die Verwendung von Kabelunterbrecherverbindungen, die Si-
lizium-behandelte RufRe enthalten, kann eine exzellente Haftung auf dem Stahlgtirtel erhalten werden. Zusatz-
lich ist es auch méglich, den Warmeaufbau in dieser Komponente des Reifens zu verringern.

[0089] Die vorgesehenen Vorteile, die mit den Zusammensetzungen erhalten werden, die in Tabelle 1A ge-
zeigt werden, sind durch die erwarteten Eigenschaften im Vergleich zu denen der gleichen Zusammensetzung
gekennzeichnet, die mit konventionellem (nicht Silizium-behandeltem) Rul? erhalten wird. Die Bewertung die-
ser Eigenschaften fir eine gegebene Silizium-behandelte Ruf’/Elastomerzusammensetzung wird durch die
Durchfuhrung von vergleichenden Tests durchgefihrt. Die meisten der in Tabelle 1A genannten Eigenschaften
werden durch Routinetests bestimmt, die den Fachleuten auf dem Gebiet bekannt sind. Andere Tests werden
unten kurz beschrieben:

Die Harte bezieht sich auf die Shore A — Harte, die gemal dem Verfahren, das in ASTM D-2240-86 dargestellt
wird, bestimmt wird.

[0090] Der Glanz kann gemafR dem Verfahren, das in ASTM D1054 gezeigt wird, unter Verwendung eines
ZWICK Rebound Resilience Testgerates, Modell 5109, hergestellt durch Zwick of America, Inc., Post Office
Box 997, East Windsor, Connecticut 06088, bestimmt werden.

[0091] Die UHF Mikrowellenaufnahmefahigkeit kann durch ein Dielecmetre (hergestellt durch Total Elasto-
mers in France) gemessen werden. Die UHF-Mikrowellenaufnahmefahigkeit wird durch den Koeffizienten a
gekennzeichnet, der wie folgt definiert ist:

a = (150°C — 80°C)/(t,s, — tyo)[°C/s]

worin t,5, und tg, die Zeiten sind, die die Proben brauchen, um jeweils 150°C und 80°C zu erreichen. a ist die
Erwarmungsgeschwindigkeit zwischen den Temperaturen 80° und 150°C.

[0092] Der elektrische Widerstand der Zusammensetzung kann durch das Bestreichen von Proben mit 2 Inch
Breite mal 6 Inch Lange mit Silberfarbe von 0,085 Inch Dicke mit einem halben Inch Breite bestimmt werden.
Die Probe wird dann vorbereitet, um eine stabile Auslesung bei einem Zyklus von Raumtemperatur bis 100°C
und zurlick zur Raumtemperatur zu ergeben, gefolgt durch Altem bei 90°C fir 24 Stunden. Der stabilisierte
Widerstand wird an dem Ende des Alterungszyklus gemessen und noch einmal, nachdem die Probe auf Raum-
temperatur zurtickgekiihlt worden war.

[0093] Die resultierenden elastomeren Verbindungen, die behandelten Kohlenstoffrul3 und optional ein oder
mehr Kopplungsmittel enthalten, kénnen fir verschiedene elastomere Produkte verwendet werden, wie die
Laufflachen von Fahrzeugreifen, industrielle Gummiprodukte, Dichtungen, Steuerriemen, Kraftiibertragungs-
riemen und andere Gummiprodukte. Wenn sie in Reifen verwendet werden, kénnen die elastomeren Verbin-
dungen in der Laufflache oder in anderen Komponenten des Reifens wie zum Beispiel der Seitenwand oder
der Reifenkarkasseverwendet werden.

[0094] Laufflachenverbindungen, die mit den vorliegenden elastomeren Verbindungen hergestellt werden, in
die ein Silizium-behandelter Ruf} eingebracht wurde, aber ohne ein Kopplungsmittel, stellen verbesserte, dy-
namische Hystereseeigenschaften zur Verfiigung. Jedoch zeigen elastomere Verbindungen, in die ein Silizi-
um-behandelter Rufd und ein Kopplungsmittel eingebracht wurden, weiter verbesserte Eigenschaften, wenn
sie auf dynamische Hysterese hin bei verschiedenen Temperaturen und auf die Widerstandsfahigkeit gegen
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Abrieb getestet werden. Daher wird ein Reifen, in den eine Laufflachenverbindung eingebracht wurde, die mit
einer elastomeren Verbindung der vorliegenden Erfindung hergestellt wurde, in die sowohl ein Silizium-behan-
deltes Rul wie auch ein Kopplungsmittel eingebracht wurden, einen noch geringeren Rollwiderstand, gute
Traktion und bessere Abriebwiderstandsfahigkeit im Vergleich zu einem Reifen, der mit einer Laufflachenver-
bindung hergestellt wurde, die das behandelte Ruf3, aber nicht das Kopplungsmittel umfasst, aufzeigen.

[0095] Die folgenden Beispiele stellen die Erfindung ohne Einschrankung dar.
BEISPIELE
Beispiel 1

[0096] Silizium-behandelte Kohlenstoffrusse gemaR der vorliegenden Erfindung wurden im Allgemeinen wie
es oben beschrieben und wie es in Fig. 1 gezeigt wird unter Verwendung eines Reaktors im Pilotmafstab und
mit den unten gezeigten Dimensionen hergestellt: D, = 10,16 cm (4 Inch), D, = 5,08 cm (2 Inch), D, = 12,70
cm (5 Inch), L, = 10,16 cm (4 Inch), L, = 12,70 cm (5 Inch), L, = 17,78 cm (7 Inch), L, = 0,305 m (1 Fuf3) und
Q =1,37 m (4,5 FuR). Es wurden die unten in Tabelle 1 gezeigten Reaktionsbedingungen eingesetzt.

[0097] Diese Bedingungen resultieren in der Bildung eines KohlenstoffruRes, der durch die ASTM-Bezeich-
nung N234 identifiziert wird. Ein kommerziell verfligbares Beispiel von N234 ist Vulcan® 7H von der Cabot Cor-
poration, Boston, Mass. Diese Bedingungen wurden durch die Zugabe einer flichtigen Silizium-haltigen Ver-
bindung in den Reaktor zur Gewinnung eines Silizium-behandelten Rufes geandert. Die Fliessgeschwindig-
keit der verdampfbaren Verbindung wurde angepasst, um den Gewichtsprozentanteil des Siliziums in dem be-
handelten Ru® zu andern. Der Gewichtsprozentanteil des Siliziums in dem behandelten Rufd wurde durch den
Veraschungstest bestimmt, der gemaf dem ASTM-Verfahren D-1506 durchgefiihrt wurde.

[0098] Ein solcher neuer behandelter Rul wurde durch das Injizieren einer organischen Siliziumverbindung,
namlich Octamethylcyclotetrasiloxan (OMTS) in den Einspeisungsstrom des Kohlenwasserstoffes hergestellt.
Diese Verbindung wird als ,D4" von der Dow Corning Corporation, Midland, Michigan, vertrieben. Das resul-
tierende Silizium-behandelte Ruf3 wird hierin als OMTS-CB identifiziert. Ein anderer Silizium-behandelter Ruf
(TEOS-CB) wurde durch die Einfihrung einer zweiten Silizium-haltigen, verdampfbaren Verbindung, Tetrae-
thoxysilan (als TEOS durch die Huls America, Piscataway, New Jersey vertrieben) in den Einspeisungsstrom
des Kohlenwasserstoffes hergestellt.

[0099] Da von Anderungen in der Reaktortemperatur bekannt ist, dass sie die Oberflaiche des Kohlenstoffru-
Res andern und die Reaktortemperatur empfindlich fir die GesamtflieRgeschwindigkeit des Massenstromes in
die Injektionszone ist (Zone 3 in Eig. 1), wurde die EinspeisungsflieRgeschwindigkeit nach unten zur ungefah-
ren Kompensation fur die Einfiihrung der verdampfbaren Silizium-haltigen Verbindung angepasst, so dass eine
konstante Reaktortemperatur beibehalten wurde. Dieses resultiert in einer ungefahr konstanten duf3eren Ober-
flache (wie sie durch die t-Flache gemessen wird) fir die resultierenden Rufe. Alle anderen Bedingungen wur-
den beibehalten, wie es flr die Herstellung des N234 Rufes notwendig ist. Ein Strukturkontrolladditiv (Kalium-
acetatlésung) wurde in den Einspeisungsstrom injiziert, um die Spezifikationsstruktur des N234 Ruf} beizube-
halten. Die FlieRgeschwindigkeit dieses Hilfsmittels wurde bei der Herstellung der Silizium-behandelten RulRe
konstant gehalten, die in allen folgenden Beispielen beschrieben werden.

[0100] Die externe Oberflache (t-Flache) wurde nach der Probenherstellung und gemaf dem Messverfahren,
das in dem ASTM D3037 — Verfahren A fiir die Stickstoffoberflache beschrieben wurde, gemessen. Fir diese
Messung wurde die Stickstoffadsorptionsisotherme bis zu einem relativen Druck von 0,55 verlangert. Der re-
lative Druck ist der Druck (P) geteilt durch den Sattigungsdruck (p,) (der Druck, bei dem Stickstoff kondensiert).
Die Adsorptionsschichtdicke (T,) wurde dann unter Verwendung des folgenden Verhéltnisses berechnet:

t= 13,99
V(0,034 - log (p/P0)

[0101] Das Volumen (V) des adsorbierten Stickstoffes wurde dann gegen t, graphisch dargestellt. Eine gerade
Linie wurde dann durch die Datenpunkte fir die t-Werte zwischen 3,9 und 6,2 Anstroms durchgefiihrt. Die
t-Flache wurde dann aus der Steigung dieser Linie wie folgt bestimmt:

t-Flache, m?/gm = 15,47 x Steigung.
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TABELLE 1

Kohlenstoffruf®
Randbedingungen N234 TEOS-CB OMTS-CB
Luftgeschwindigkeit, (kscfh) m?/Std. (12,8) 359,7 (12,8) 359,7 (12,8) 359,7
Gasgeschwindigkeit, (kscfh) m?/Std. (0.94) 26,6 (0.94) 26,6 (0,94) 26,6
Materialstromgeschwindigkeit
(Pfund / Std.) kg/Std. (166) 75,3  (139) 63,0 (155) 70,3
Geschwindigkeit der Si-Verbindung
(Pfund / Std.) kg/Std. 0 (16)7,3 (5)2,3

[0102] Die resultierenden RufRe wurden auf die Oberflache und den Siliziumgehalt hin analysiert. Diese Werte
werden unten in Tabelle 2 gezeigt.

TABELLE 2
Kohlenstoffruf®
Eigenschaften N234 TEOS-CB oMTS-CB
% Silizium in dem Ruf} 0,02 2,85 2,08
DBP, cm%100 g 125,0 114,0 115,0
CDBP, cm?/100 g 101,5 104,1 103,5
t-Flache, m?/g 117,0 121,0 121,0
N2 - Flache, m¥g 120,4 136,0 133,0
Beispiel 2

[0103] Es wurde ein abtastendes Transmissionselektronenmikroskop (ATEM), das mit einer energiedispersi-
ven Rontgenanalysevorrichtung gekoppelt war, verwendet, um weiter das Silizium-behandelte Ruf3 zu charak-
terisieren. Die folgende Tabelle 3 vergleicht N234, OMTS-CB (gemal Beispiel 1 hergestellt) und N234, bei dem
3,7 Gewichtsprozent Silikat (L90, vertrieben als CAB-O-Sil® L90 durch die Cabot Corporation, Boston, Mas-
sachusetts) zur Herstellung einer Mischung verwendet wurden. Wie es unten beschrieben wird, kann das
STEM-System verwendet werden, um ein einzelnes Aggregat aus Kohlenstoffrul auf die elementare Zusam-
mensetzung hin zu untersuchen. Eine physikalische Mischung aus Kohlenstoffruf3 und Silizium wird in der
Identifizierung von Silikataggregaten resultieren, die hauptsachlich das Slliziumsignal zeigen und wenig oder
kein Hintergrundkohlenstoffsignal. Somit werden, wenn mehrere Aggregate in einer Mischung untersucht wer-
den, einige der Aggregate ein hohes Si/C Signalverhaltnis aufzeigen, das mit den Aggregaten aus Silikat kor-
respondiert.

[0104] 5 mg Rufd wurden in 20 ml Chloroform dispergiert und eine Ultraschallenergie unter Verwendung eines
Probenultraschallgerates (W-385 Heat Systems Ultra Sonicator) ausgesetzt. Eine 2 ml Probe wurde dann in
15 ml Chloroform unter Verwendung eines Probenultraschallgerates fiir 3 Minuten dispergiert. Die resultieren-
de Dispersion wurde in ein 200 Mesh Nickelgitter mit Aluminiumsubstrat platziert. Das Gitter wurde dann unter
ein Fisons HB501 abtastendes Transmissionselektronenmikroskop (Fisons, West Sussex, England), ausge-
stattet mit einem Oxford Link AN10000 Energy Dispersive X-ray Analyzer (Oxfort Link, Concord, Massachus-
etts), platziert.

[0105] Anfanglich wurde das Gitter auf potentielle Silikataggregate bei geringer Vergrofterung (weniger als
200000 x) abgetastet. Dieses wurde durch das Suchen nach Aggregaten, die ein Si/C-Zahlenverhaltnis von
weniger als 1 hatten, durchgefiihrt. Nach diesem anfanglichen Abtasten wurden typischer Weise 30 Aggregate
zur detaillierten Analyse bei einer héheren Vergrollerung ausgewahlt (zwischen 200000 x und 2000000 x). Die
ausgewahlten Aggregate umfassten all diejenigen Aggregate, die Si/C-Zahlenverhaltnisse von mehr als 1, die
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durch das erste Abtasten identifiziert wurden, enthielten. Die hochsten Verhaltnisse der Si/C-Werte, die so be-
stimmt wurden, werden in Tabelle 3 fir N234, OMTS-CB und eine Mischung aus N234 und Silizium gezeigt.

TABELLE 3

Verhaltnis des Si/C-Signals. das mit STEM gemessen wurde

% Siin der héchstes Verhaltnis der
modifizierten Probe Si/C-Zahlen pro Aggregat
N234 0 0,02
OMTS-CB 3,28 0,27
N234 + 3,7 % Silika (L90) 1,7 49

[0106] Somit zeigt eine gut dispergierte Mischung aus Ruf’ und Silika mit dem gleichen Siliziumgehalt wie das
OMTS-CB 180-fach héhere Spitzen Si/C-Werte. Diese Daten zeigen, dass der OMTS-CB Rulf} nicht eine ein-
fache physikalische Mischung aus Silika und Ruf ist, sondern, dass das Silizium Teil der intrinsischen chemi-
schen Natur des Rules ist.

Beispiel 3 — HF-Behandlung

[0107] Fluorwasserstoff (HF) istin der Lage, Siliziumverbindungen aufzuldsen, reagiert aber nicht mit Kohlen-
stoff. Somit wird, falls entweder ein konventioneller (unbehandelter) Kohlenstoffru? oder eine Mischung aus
Silika und KohlenstoffruR mit HF behandelt wird, die Oberflache des RulRes unverandert bleiben, da er nicht
von dem Auflésen der Siliziumverbindungen betroffen ist, die aus der Mischung entfernt werden. Jedoch wird,
falls siliziumhaltige Spezies in wenigstens einem Teil verteilt sind, einschlieRlich der Flache der Kohlenstoffag-
gregate, sich die Flache der Oberflache deutlich erhéhen, wahrend Mikroporen gebildet werden, wenn sich die
Siliziumverbindung der Russstruktur auflost.

[0108] 5 Gramm Ruf® zum Testen wurden mit 100 ml 10% V/V HF fir eine Stunde extrahiert. Der Siliziumge-
halt und der Stickstoffoberflache wurden vor und nach der HF-Behandlung gemessen. Die Ergebnisse werden
in Tabelle 4 gezeigt.

TABELLE 4

HF-Behandlung

% Si vor der HF- % Si nach der HF- N,SA vor der HF- N,SA nach der HF-

Behandlung Behandlung Behandlung Behandlung
N234 0.02 0.05 123 123
OMTS-CB 3.3 0.3 138 180

[0109] Es wurden Mikrofotografien der Russproben vor und nach der HF-Behandlung aufgenommen. Die Mi-
krofotografien werden in den Fig. 4a-Fig. 4d gezeigt. Diese Fotografien zeigen, dass die Silizium-behandelten
Ruf3e eine rauhere Oberflache aufweisen, was mit einer erhdhten Mikroporositat nach der HF-Behandlung im
Vergleich zu dem nicht behandelten Rul® konsistent ist.

Beispiel 3A

[0110] Ein anderes Silizium-behandeltes Ruf® wurde durch das Injizieren von TEOS in die Reaktionszone des
Reaktors direkt 0,305 m (1 Ful3) stromabwarts von der Injektionsebene fiir die Einspeisung des Kohlenwasser-
stoffes, wie es am Injektionspunkt 12 in Fig. 1 gezeigt wird, hergestellt. Alle anderen Reaktionsbedingungen
wurden so beibehalten, wie es fiir die Herstellung von N234 Ru® notwendig ist, wie es in Beispiel 1 beschrieben
wird. Die TEOS Fliessgeschwindigkeit wurde auf 7,98 kg pro Stunde (17,6 Pfund pro Stunde) eingestellit.

[0111] Der resultierende Ruf® wurde auf Siliziumgehalt und Oberflache hin vor und nach der HF-Extraktion,
wie es in Beispiel 3 beschrieben wird, analysiert. Die Ergebnisse werden in Tabelle 4A beschrieben.
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TABELLE 4A

TEOS-CB' - hergestellt durch Injektion von TEOS in die Reaktionszone

% Si N2-Fléche
Vor HF 2,27 127,7
Nach HF 0,04 125,8

[0112] Somit wurde keine Erhdhung der N,-oberflache nach HF-Extraktion des TEOS-CB' beobachtet. Die
Analyse der Aggregate durch das STEM-Verfahren, das in Beispiel 2 beschrieben wird, zeigte auch, dass Si-
lizium in den Aggregaten vorhanden ist und nicht als unabhangige Silikateinheiten vorliegt. Diese Ergebnisse
zeigen, dass in diesem Fall die siliziumhaltige Spezies der Silika-behandelten RuRe primar nahe der Oberfla-
che lokalisiert sind.

Beispiel 4 — Herstellung von elastomeren Zusammensetzungen

[0113] Die KohlenstoffruRe der zuvor genannten Beispiele wurden verwendet, um elastomere Verbindungen
herzustellen. Elastomere Zusammensetzungen, in die die Silizium-behandelten Rufe, die oben diskutiert wer-
den, eingebracht wurden, unter Verwendung der folgenden Elastomere wurden hergestellt: SBR-Lésung (Du-
radene 715 und Cariflex S-1215 von der Firestone Synthetic Rubber & Latex Co., Akron, Ohio), SBR-funktio-
nalisierte Losung (NS 114 und NS 116 von der Nippon Zeon Co., SL 574 und TO589 von der Japan Synthetic
Rubber Co.), SBR-Emulsion (SBR 1500 von der Copolymer Rubber & Chemicals, Corp., Baton Rouge, LA)
und nattirliches Gummi (SMRS aus Malaysia).

[0114] Die elastomeren Zusammensetzungen wurden gemaf der folgenden Formulierung hergestellt:

TABELLE 5
Inhalt Gewichtsanteile
Elastomer 100
RuR 50
Zinkoxid 3
Stearinsaure 2
Flexzone 7P® 1
Durax® 1,25
Captax® 0,2
Schwefel 1,75
Si-69 (optional) 3 oder 4

[0115] Flexzone 7P®, N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin ist ein Antioxidationsmittel, das von
der Uniroyal Chemical Co., Middlebury, CT, verfligbar ist. Durax®, N-cyclohexan-2-enzothiazolsulphenamid ist
ein Beschleuniger, der von der R. T. Vanderbilt Co., of Norwalk, CT, verfiigbar ist und Captax®, 2-Mercaptoben-
zothiazol, ist ein Beschleuniger, der von der R. T. Vanderbilt Co. verflgbar ist.

[0116] Die elastomeren Verbindungen wurden unter Verwendung eines zweistufigen Mischverfahrens herge-
stellt. Der intern verwendete Mischer zur Herstellung der Verbindung war ein Plasti-Corder EPL-V (erhalten von
C. W. Brabender, South Hackensack, New Jersey), ausgestattet mit einem kammerartigen Mischkopf (Kapa-
zitat 600 ml). In dem ersten Stadium wurde der Mischer auf 80°C eingestellt und die Rotorgeschwindigkeit wur-
de auf 60 Upm eingestellt. Nachdem der Mischer auf 100°C durch das Erwarmen der Kammer mit einer Vor-
heizmischung konditioniert worden war, wurde das Elastomer eingeladen und fur eine Minute verknetet. Mit
Zinkoxid (von der New Jersey Zinc Co., New Jersey erhalten) vorvermischter Ruf und optional ein Kopplungs-
mittel wurden dann hinzugegeben. Nach 3 Minuten wurde Stearinsaure (erhalten von der Emery Chemicals,
Cincinnati, Ohio) und ein Antioxidationsmittel hinzugegeben. Das Mischen wurde fir zusatzliche 2 Minuten
weitergefuhrt. Die Stammcharge der Stufe 1 wurde dann aus dem Mischer nach insgesamt 5 Minuten entfernt.
Diese wurde dann durch eine offene Mihle, 10,16 cm (4 Inch), Zweirollenmuhle, erhalten von C. W. Grabender,
South Hackensack, New Jersey) drei Mal durchgefiihrt und bei Raumtemperatur flr zwei Stunden gelagert.

[0117] In der zweiten Stufe wurde die Temperatur der Mischkammer auf 80°C eingestellt und die Rotorge-
schwindigkeit wurde auf 35 Upm eingestellt. Nachdem der Mischer konditioniert worden war, wurde die
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Stammcharge aus der Stufe 1 eingeladen und fir eine Minute vermischt. Die hartende Mischung (einschlief3-
lich Schwefel, Durax und Captax) wurde dann hinzugegeben. Das Material wurde aus dem Mischer nach zwei
Minuten entfernt und durch die offene Miihle drei Mal hindurchgefiihrt.

[0118] Chargen der Verbindungen wurden wie fur die Kohlenstoffrue in den zuvor genannten Beispielen her-
gestellt. Es wurde die gleiche Qualitédt an konventionellem RuR als eine Kontrolle verwendet. Fir jeden Ruf}
wurden zwei Chargen hergestellt. Die erste Charge wurde unter Verwendung von Si-69 als das Kopplungsmit-
tel hergestellt. Die zweite Charge wurde ohne ein Kopplungsmittel hergestellt. Nach dem Vermischen wurde
jede der elastomeren Zusammensetzungen bei 145°C bis zu einem optimalen Hartungszustand gemaf den
Messungen, die mit einem Monsanto ODR Rheometer gemacht wurden, gehartet.

[0119] Es kdnnen elastomere Verbindungen, die die Elastomere einsetzen, die in der Tabelle 1A gezeigt wer-
den, durch das Nacharbeiten des folgenden Verfahrens formuliert werden.

Beispiel 5 — Gebundenes Gummi-Test

[0120] Der gebundene Gummigehalt einer elastomeren Verbindung, in der Rul} eingebracht ist, kann als ein
Maf der Oberflachenaktivitat des RuRes angenommen werden. Je hdher der Anteil an gebundenem Gummi,
desto hoher ist die Oberflachenaktivitat des Rul3es.

[0121] Gebundenes Gummi wurde durch Extraktion einer elastomeren Verbindung mit Toluol bei Raumtem-
peratur bestimmt. Das gebundene Gummi ist das Elastomer, das nach der Extraktion durch das Lésungsmittel
verbleibt. Das verwendete Elastomer war SBR-L6sung (SBRL) Duradene 715 ohne ein Kopplungsmittel, wie
es oben in Beispiel 4 beschrieben wird.

[0122] Wie in Eig. 2 zu sehen ist, wurde der Gehalt an gebundenem Gummi fur eine Serie von Mischungen
aus Silika und RuR bestimmt, die als Kontrolle zum Vergleich mit dem gebundenen Gummi des Silizium-be-
handelten Ruf} dienen. Die Ergebnisse der Messungen des gebundenen Gummis fiir die zwei Satze von Ver-
bindungen werden gegen deren Aquivalent an Silikagehalt in Fig. 2 grafisch dargestellt. Fiir die behandelten
Ruf3e ist der Silikadquivalentgehalt ein theoretischer Wert, der sich aus dem Gesamtsilizium berechnet, wie es
durch Veraschen gemessen wird. Es ist zu beobachten, dass mit Silizium behandelte Rule einen hdheren ge-
bundenen Gummigehalt als deren konventionellen Gegenstiicke ergeben. Dieses deutet an, dass die behan-
delte Russoberflache relativ aktiver ist. Zudem liegt, wie in Eig. 2 gezeigt wird, der gebundene Gummigehalt
der behandelten mit Russ gefiillten Verbindungen deutlich oberhalb der Referenzlinie, die mit den Mischungen
aus Ruf und Silizium generiert wird. Dieses bestatigt, dass der behandelte Rul} keine physikalische Mischung
aus Silika und Kohlenstoffruf3 ist.

Beispiel 6 — Dynamische Hysterese und Abriebwiderstandsfahigkeit

[0123] Die dynamische Hysterese und Abriebwiderstandsfahigkeit wurden fir die elastomeren Zusammen-
setzungen gemessen, die gemal Beispiel 4 oben hergestellt wurden.

[0124] Die Abriebwiderstandsfahigkeit wurde unter Verwendung einer Abriebvorrichtung bestimmt, die auf ei-
ner Lamboum-artigen Maschine basiert, wie sie in dem U.S. Patent 4,995,197 beschrieben wird. Diese Tests
werden bei einer 14%-igen Steigung durchgefihrt. Die prozentuale Steigung wird basierend auf den relativen
Geschwindigkeiten eines Probenrades und eines Mahlsteinrades bestimmt. Der Abriebwiderstandsindex wird
aus dem Masseverlust der elastomeren Verbindung berechnet. Die dynamischen Eigenschaften wurden unter
Verwendung eines Rheometrics Dynamic Spectrometer Il (RDS Il, Rheometrics, Inc., N.J.) mit Verformungs-
messer bestimmt. Die Messungen wurden bei 0 und 70°C mit Verformunganderungen uber einen Bereich einer
Doppelbelastungsamplitude (DBA) von 0,2 bis 120% durchgefihrt. Die maximalen tan 8-Werte der Verfor-
mungskurven wurden zum Vergleich der Hysterese unter den elastomeren Verbindungen genommen, wie es
in den Fig. 3a und Fig. 3b zu sehen ist. Alternativ dazu wurden Hysteresemessungen mittels Temperaturan-
derungen bei einer DBA von 5% und einer Frequenz von 10 Hz. durchgefiihrt. Der Temperaturbereich betrug
—60°C bis 100°C, wie in Fig. 3¢ zu sehen ist.
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TABELLE 6

Dynamische Hysteresedaten

tan 6 tan 6 Abrieb bei
Si-69 bei 0 °C bei 70 °C bei 14 % Steigung
SSBR Zusammensetzung?

N234 0 0,400 0,189 100
N234 3 0,429 0,170 103,5
OMTS-CB 0 0,391 0,175 84,4
OMTS-CB 3 0,435 0,152 110,5
TEOS-CB 0 0,400 0,167 78,1
TEOS-CB 3 0,433 0,142 97,2

@ Duradene 715; zweistufiges Mischen

[0125] Wie in Tabelle 6 oben zu sehen ist, waren die tan & — Werte bei 70°C um 7% verringert, die tan & —
Werte bei 0°C waren um 2,3% verringer und der Abnutzungswiderstand war um 15% fiir die SSBR-Proben
verringert, wenn OMTS-CB mit N234 ersetzt wurde. Jedoch verbesserte sich, wenn das Si-69 Kopplungsmittel
in die Zusammensetzung eingebracht wurde, die Abnutzungswiderstandsfahigkeit flir die OMTS-CB-Probe auf
110% des Wertes fir N234. Die tan & — Werte bei 70°C — verringerten sich um 19,6% im Vergleich zu N234
ohne Kopplungsmittel und 10,5% im Vergleich zu N234 mit Kopplungsmittel. Die tan & — Werte bei 0°C erhdh-
ten sich um 11%, wenn das Kopplungsmittel zu dem OMTS-CB hinzugegeben wurde, im Vergleich zu
OMTS-CB ohne Kopplungsmittel. In ahnlicher Weise ist der tan & — Wert bei 70°C fir TEOS-CB um 11,6% ver-
ringert, der tan & — Wert bei 0°C ist unverandert und die Abnutzung ist um 21,9% verringert. Wenn es mit einem
Kopplungsmittel vererarbeitet wird, ist der tan & — Wert bei 70°C um 24,9% verringert, der tan & — Wert bei 0°C
ist um 8,3% erh6ht und die Abnutzung ist um nur 2,8% verringer.

[0126] Es wurde bestimmt, dass die Verwendung der behandelten Ruf3e und eines Elastomers in einer elas-
tomeren Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung im Allgemeinen in schwacher Abriebwiderstandsfa-
higkeit im Vergleich zu einer elastomeren Zusammensetzung, die das gleiche Elastomer und N234-Ruf} um-
fasst, resultiert. Jedoch kam, wie in Tabelle 6 zu sehen ist, wenn das Si-69 Kopplungsmittel in die Zusammen-
setzung eingebracht wird, die Abriebwiderstandsfahigkeit auf ungefahr die gleichen Werte zurlick gebracht
werden, wie sie mit nicht behandeltem Rul} erhalten werden.

[0127] Wie es hierin verwendet wird, bedeutet ,unbehandelter RuR" einen Kohlenstoffruf3, der durch ein Ver-
fahren hergestellt wurde, das dem ahnelt, das verwendet wird, um das korrespondierende behandelte Ruf
herzustellen, jedoch ohne die verdampfbare Siliziumverbindung, und durch das Machen geeigneter Anpassun-
gen der Prozessbedingungen, um einen Rufd mit einer auReren Oberflache zu erhalten, die etwa der des be-
handelten RulRes entspricht.

Beispiel 6A

[0128] Die dynamischen Hysterese- und Abriebeigenschaften eines RulRes, der durch das Nacharbeiten des
Verfahrens von Beispiel 3A (und enthaltend 1,91% Si) hergestellt wird, wurden wie in Beispiel 6 gemessen.
Wie in Tabelle 6A unten zu sehen ist, wurden die tan & — Werte bei 70°C um 14% verringert, die tan & — Werte
bei 0°C wurden um 6% verringert und die Abriebwiderstandsfahigkeit wurde um 22% fiir die SSBR-Proben ver-
ringert, wenn TEOS-CB fiir N234 substituiert wurde. Jedoch verbesserte sich, wenn das Si-69 Kopplungsmittel
in die Zusammensetzung eingebracht wurde, die Abriebwiderstandsfahigkeit fir die TEOS-CB-Probe auf
108% des Wertes fir N234. Die tan & — Werte bei 70°C verringerten sich um 18% im Vergleich zu N234 ohne
Kopplungsmittel und 7% im Vergleich zu N234 mit Kopplungsmittel. Die tan & — Werte bei 0°C verringerten sich
im Vergleich zu N234 mit Kopplungsmittel um nur 1,5, wenn das Kopplungsmittel zu TEOS-CB hinzugegeben
wurde.
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TABELLE 6A

Dynamische Hysteresedaten

SSBR*? Si69 tan6@0°C tan6@70°C Abrieb
Zusammensetzung @ 14 % Steigung
N234 0 0,428 0,184 100
N234 4 0,394 0,162 94
TEOS-CB 0 0,402 0,158 78
TEOS-CB 4 0,388 0,151 108

@ Cariflex S-1215; zweistufiges Mischen
Beispiel 7 — Verbesserung der Hysterese durch dreistufige Verarbeitung

[0129] Die vorteilhaften Eigenschaften, die unter Verwendung der behandelten Kohlenstoffruf3e mit den elas-
tomeren Verbindungen der vorliegenden Erfindung erhalten wurden, kdnnen weiter durch die Verwendung ei-
ner zusatzlichen Mischstufe wahrend des Verarbeitungsverfahrens verbessert werden. Das Verfahren firr das
zweistufige Vermischen, das in den zuvor verarbeiteten Beispielen verwendet wurde, wird oben in Beispiel 4
beschrieben.

[0130] Fur das dreistufige Vermischen wurde der Stufe-1-Mischer auf 80°C und 60 Upm eingestellt. Nach
dem Konditionieren auf 100°C durch das Erwarmen der Kammer mit einer Heizlésung, wurde das Elastomer
in den Mischer bei 100°C eingefuhrt und fir eine Stunde verknetet. Der Rul® wurde zu dem Elastomer hinzu-
gegeben und kontinuierlich fur weitere 3 Minuten vermischt. In einigen Fallen wurde auch ein Kopplungsmittel
zu dem Ruf mit einer Geschwindigkeit von 3 bis 4 Anteilen pro Hundert des Elastomers hinzugegeben. Die
Stammcharge 1 wurde dann in eine offene Mihle gegeben und zwei Mal durchgefiihrt und bei Raumtempera-
tur fur 2 Stunden gelagert. Die Kammertemperatur der zweiten Stufe wurde auch auf 80°C und 60 Upm einge-
stellt. Nach dem Konditionieren auf 100°C wurde die Hauptcharge in den Mischer eingefiihrt, fir eine Minute
verknetet und das Antioxidationsmittel wurde hinzugegeben. Bei 4 Minuten, oder wenn eine Temperatur von
160°C erreicht wurde, wurde die Hauptcharge der Stufe 2 entfernt und drei Mal durch eine offene Muhle durch-
geflhrt und bei Raumtemperatur fir zwei Stunden gelagert. Die Kammertemperatur der dritten Stufe wurde
auf 80°C und 35 Upm eingestellt. Die Hauptcharge aus der Stufe 2 wurde dann zu dem Mischer hinzugegeben
und fur eine Minute verknetet. Die Hartungsmischung wurde dann hinzugegeben und das Material der Stufe 3
wurde nach 2 Minuten entfernt und durch eine offene Mihle hindurchgefihrt.

[0131] Tabelle 7 unten vergleicht die Hysterese- und Abriebeigenschaften fir Elastomere, die mit TEOS-CB
unter Verwendung des zwei- und dreistufigen Mischverfahrens verarbeitet wurden. Wie aus der Tabelle zu se-
hen ist, resultiert das dreistufige Mischen in einem hdheren tan & — Wert bei 0°C und einem niedrigeren tan &
— Wert bei 70°C. Es kdnnen elastomere Verbindungen unter Verwendung des Elastomers, das in Tabelle 1A
gezeigt wird, durch das Nacharbeiten des vorgenanten Verfahrens formuliert werden.
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TABELLE 7

Dynamische Hysteresedaten — 2-Stufen-vs. 3-Stufen-Mischen

tan 6 tan 6 Abrieb bei
Ruf} Si-69 bei0°C bei 70 °C 14 % Steigung

Duradene 715
zweistufiges Mischen

N234 0 0,458 0,189 100
N234 3 0,439 0,170 103.5
TEOS-CB 0 0,434 0,150 78,1
TEOS-CB 3 0,436 0,131 97,2
Duradene 715

dreistufiges Mischen

N234 0 0,471 0,165 100
N234 3 0,456 0,146 98,4
TEOS-CB 0 0,446 0,139 57,6
TEOS-CB 3 0,461 0,113 101,8

Beispiel 8 — oxidierter Kohlenstoffruf

[0132] In einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wurde durch die vorliegenden Erfinder bestimmt,
dass die Oxidation des Silizium-behandelten Ruf3es zu elastomeren Zusammensetzungen mit erhdhter Hys-
terese fuhren kann. Fur ein RuB3, das unter Verwendung der Bedingungen von Tabelle 1, aber mit OMTS als
die verdampfbare siliziumhaltige Verbindung und mit 2,74% Silizium in dem fertigen Ruf}, hergestellt wurde,
wird die mit der Oxidation erhaltenen Verbesserung in der folgenden Tabelle dargestellt. Die Hystereseleistung
mit dem oxidierten Rufd wird zuséatzlich durch das Einbringen eines Kopplungsmittels in die elastomere Verbin-
dung verbessert.

[0133] Der oxidierte Ruf® wurde durch das Behandeln des Ruf3es mit Salpetersaure hergestellt. Eine kleine
Edelstahltrommel wurde mit Rul® beladen und rotiert. Wahrend der Rotation wurde eine 65%-ige Salpetersau-
relésung auf das Rufd aufgespriiht, bis 15 Anteile pro 100 Anteile Ruf3 hinzugegeben worden waren. Nach ei-
nem Einweichzeitraum von 5 Minuten wurde die Trommel auf ungeféahr 80°C erwarmt, um die Oxidationsreak-
tion zu starten. Wahrend der Oxidationsreaktion erhéhte sich die Temperatur auf ungefahr 100-120°C. Diese
Temperatur wurde gehalten, bis die Reaktion vollstdndig war. Der behandelte Rul? wurde dann auf 200°C er-
warmt, um verbleibende Saure zu entfernen. Der behandelte Ruf wurde Gber Nacht bei 115°C in einem Vaku-
umofen getrocknet. Die Tabelle 8 unten vergleicht die Hystereseeigenschaften fur Elastomere, die mit
OMTS-CB und oxidiertem OMTS-CB mit und ohne ein Kopplungsmittel verarbeitet wurden. Zusatzliche elas-
tomere Verbindungen, die die Elastomere einsetzen, die in Tabelle 1A gezeigt werden, kénnen durch das
Nacharbeiten des zuvor genannten Verfahrens formuliert werden.
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TABELLE 8

Dynamische Hysteresedaten — oxidiertes, behandeltes Ruf’

RuB Si-69 tan6 tan 6
Duradene 715 - 2 Stufen bei 0 °C bei 70 °C
N234 0 0,513 0,186
N234 3 0,463 0,176
OMTS-CB 0 0,501 0,166
OMTS-CB 3 0,467 0,135
Oxidiertes OMTS-CB 0 0,487 0,154
Oxidiertes OMTS-CB 3 0,467 0,133

Beispiel 9 — Hysterese und Abriebwiderstandsfahigkeit fir eine Reihe von Elastomeren

[0134] Die Hysterese und Abriebwiderstandsfahigkeit wurde fiir elastomere Verbindungen verglichen, die mit
behandelten Kohlenstoffrulen hergestellt wurden, die mit verschiedenen Elastomeren verarbeitet wurden, die
mit und ohne ein Kopplungsmittel verarbeitet wurden. Konventioneller Rull wurde als eine Kontrolle verwendet.
Die Ergebnisse werden unten in Tabelle 9 gezeigt.

[0135] Diese Daten zeigen eine Hystereseverbesserung fir alle 5 getesteten Elastomersysteme. Zum Bei-
spiel ist der tan & — Wert bei 70°C im Vergleich zu der korrespondierenden Kontrolle zwischen 10,5 und 38,3%
ohne ein Kopplungsmittel und zwischen 11,7 und 28,2% mit einem Kopplungsmittel verringert.

[0136] Es ist auch zu beobachten, dass sich in allen Fallen die Abriebwiderstandsfahigkeit fur die behandelte
Russverbindung im Vergleich zu der nicht behandelten Kontrolle verringert, wenn kein Kopplungsmittel ver-
wendet wird. Die Abriebwiderstandsfahigkeit ist wesentlich verbessert, wenn das Kopplungsmittel verwendet
wird. Es ist auch zu beobachten, dass das Hysteresegleichgewicht mit behandeltem Ruf (mit und ohne Kopp-
lungsmittel) im Vergleich zu Kontrollruf3 verbessert ist.
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TABELLE 9

Hysterese und Abriebwiderstandsfahigkeit — 3-Stufen-Mischen

RuB Si-69 tano© tan 6 Abnutzung bei
bei 0 °C bei 70 °C 14 % Steigung

SBR-Lésung 116/NS114

- 80 / 20 Mischung

N234 0 0,689 0,151 100,0
N234 3 0,750 0,131 123,1
TEOS-CB 0 0,721 0,115 86,3
TEOS-CB 3 0,751 0,094 115,4
SBR-Ldsung SL574

N234 0 0,286 0,118 100,0
N234 3 0,260 0,108 96,4
TEOS-CB 0 0,246 0,101 58,0
TEOS-CB 3 0,258 0,093 86,8
SBR-Lésung PAT589

N234 0 0,676 0,190 100,0
N234 3 0,686 0,182 99,1
TEOS-CB 0 0,698 0,170 82,4
TEOS-CB 3 0,726 0,150 134,2
SBR-Emulsion 1500

N234 0 0,299 0,176 100,0
N234 3 0,285 0,137 87,9
TEOS-CB 0 0,280 0,156 60,1
TEOS-CB 3 0,270 0,121 88,1
natirliches Gummi SMR 5

N234 0 0,253 0,128 100,0
N234 3 0,202 0,088 85,8
TEOS-CB 0 0,190 0,079 60,9

TEOS-CB 3 0,173 0,069 88,6
Beispiel 10 — Schnitt-/Abplatzwiderstandsfahigkeit

[0137] Ein Rul, der, wie es zuvor beschrieben wurde, hergestellt wurde, wird verwendet, um eine Lastwagen-
reifenlaufflachenverbindung herzustellen. Die Eigenschaften des OMTS-CB werden in Tabelle 10 beschrieben.
Die elastomere Zusammensetzung wird in Tabelle 11 beschrieben. Das Mischverfahren ist ahnlich zu Beispiel
4, auller dass ZnO und Circo Light Oil (erhalten von der Natrochem Inc., Savannah, GA) zusammen mit der
Stearinsaure, Antioxidationsmitteln (Flexzone 7P® und AgeRite Resin D (erhalten von der R. T. Vanderbilt Co.,
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Norwalk, CT)) und dem Wachs Sunproof Improved (erhalten von der Uniroyal Chemical Co., Middlebury, CT)
hinzugegeben wurden.

[0138] Die Zugstarke und Dehnung am Bruchpunkt wurden unter Verwendung des Verfahrens, das in ASTM
D-412 beschrieben wird, gemessen. Die Reifistéarke wurde unter Verwendung des Verfahrens, das in ASTM
D-624 beschrieben wird, gemessen. Wie aus Tabelle 12 zu sehen ist, ergab OMTS-CB eine 19%-ige Verbes-
serung der Reil3starke, eine 13%-ige Verbesserung der Dehnungung am Bruchpunkt und eine 36%-ige Verrin-
gerung des tan & — Wertes bei 70°C bei einer vergleichbaren Zugstarke. Dieses zeigt, dass die Schnitt-/Ab-
platzwiderstandsfahigkeit und die Warmeaufbaueigenschaften mit OMTS-CB verbessert werden.

TABELLE 10
OMTS-CB
% Siim Ruf} 4,62
DBP, cm/100 g 106,3
CDBP, cm/100 g 100,1
t-Flache, m?g 121,0
TABELLE 11
Inhaltsstoff Gewichtsanteile Gewichtsanteile
NR (SMR5) 100 100
N234 50 -
OMTS-CB - 50
Circo Light Oil 5,0 5,0
Zinkoxid 5,0 50
Stearinsaure 3,0 3,0
Flexzone 7P® 1,5 1,5
AgeRite Resin D 1,5 1,5
Sunproof Improved 1,5 1,5
Durax® 1,2 1,2
Schwefel 1.8 1,8
TABELLE 12
Zugstirke, Dehnung @ | Reilstirke tan 6
mPa Bruch, % Index, % @70°C
N234 27,2 552 100 0,133
OoMTS-CB 26,9 624 119 0,086
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Beispiel 11
[0139] Zur Bewertung der Verwendung von Silizium-behandelten Ruf3en der vorliegenden Erfindung in einer
Kabelbruchverbindung wurde das folgende Experiment durchgeflihrt. Es wurden neun Verbindungen unter

Verwendung von N326, N231 und dem OMTS-CB, das in dem vorherigen Beispiel beschrieben wurde, herge-
stellt. Die analytischen Eigenschaften dieser Rulte werden in Tabelle 13 beschrieben.

TABELLE 13

Analytische Eigenschaften von Ruf}

N326 N231 OMTS-CB
CTAB, m3g 81 108 125
DPB Absorption, cm</100 g 72 92 104
CDBP, cm?/100 g 67 86 101

[0140] Im Allgemeinen erhdht sich der Warmeaufbau, wie er durch den tan 6 — Wert bei 60°C gemessen wird,
sowie die Haftung mit der Erhéhung der Oberflache und der Struktur. Die Verbindungsformulierungen werden
in Tabelle 14 gezeigt. NR ist SMR CV60 (aus Malaysia erhalten). Silika ist Hi-Sil 233 (erhalten von der PPG
Industries, Inc., Pittsburgh, PA). Naphthalindl ist ein Verarbeitungsmittel (erhalten von der Harwick Chemical
Corporation, Akron, ON). Resorcinol ist ein Bindemittel (erhalten von der Indspec Chemical, Pittsburgh, PA).
Kobaltnaphthenat ist ein Bindemittel (Kobaltgehalt 6%, erhalten von der Shepard Chemical Co., Cincinnati,
OH). Hexa ist Hexamethylentetramin, ein Bindemittel (erhalten von der Harwick Chemical Corporation, Akron,

OH).

TABELLE 14

Inhaltsstoffe Gewichtsanteile
NR 100 | 100 | 100
Ruf 55 |55 |40
Gefélltes Silika - - 15
Naphtalinél 5 5 5
Zn0O 10 (10 [10
Stearinsaure 2 2 2
Resorcinol - - 2,5
Hexa - - 1,6
Kobaltnaphthalen (6 % Co) - 2 -
Santocure MDR 08 {08 (0,8
Schwefel 4 4 4
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TABELLE 15
Bindemittel- N326 N231 OMTS-CB
systeme CTL |Co HRH JCTL |Co HRH JCTL |Co HRH
Zugstarke, mPa 26,3 271 |266 |274 [285 |269 |26,4 |252 |276
Dehnung am 498 | 527 494 534 |527 (500 J409 |490 |474
Bruchpunkt, %
Harte, Shore A 67 67 74 71 Al 78 65 70 74

Haftstarke (68) |[(95) |(45) ](94) |(106) | (45) [(90) |(107) | (91)
(Pfund), kg 30,8 |43,1 [206 (42,6 |481 (204 40,8 [485 |413
Drahthaftung

Erscheinungsbild- | G G F G G F G G F
bewertung**

tan 6 bei 60 °C 0,167 1 0,145 0,116 } 0,166 | 0,170 | 0,133 § 0,134 | 0,152 | 0,120

* Ctl-Kontrolle, ohne Bindemittel, Co-Kobalt-haltiges Bindemittel, HRH-Silika-Resorcinol-Hexamethylentetra-

min-haltiges Bindemittel
** G = gute Abdeckung; F = ausreichende Abdeckung

[0141] In dem Experiment wurde ein Personenwagenreifenstahldraht von 2 x 2 x 0,25 mm mit einer
,Bran"-Platte mit 63,5% Gewichtsprozent Kupfer beschichtet. Die Haftungsbewertung wurde unter Verwen-
dung des ASTM D-2229 durchgefiihrt. Diese Wertung hat zwei Komponenten: Die Kraft, die notwendig ist, um
den Draht von der Haftverbindung abzuziehen und das Erscheinungsbild des entfernten Drahtes. Im Allgemei-
nen ist die Haftung umso besser, je héher die notwendige Kraft und je héher die Bewertung des Erscheinungs-
bildes ist.

[0142] Es wird beobachtet, dass das das OMTS-CB die vorteilhaften Warmeaufbaueigenschaften des N326
und gleichzeitig die vorteilhaften Hafteigenschaften des N231 aufzeigt.

Beispiel 12

[0143] Im Allgemeinen werden bei der Herstellung von Ru Alkalimetallsalzhilfsmittel zur Steuerung der
Struktur des Ruldes, zum Beispiel CDBP, verwendet. Eine Erhéhung in der Menge an Alkalimetallsalzhilfsmit-
teln fihrt zu einer Verringerung in der Struktur des RuRes. Zwei Kohlenstoffrule wurden unter Verwendung
des Verfahrens, das in Beispiel 1 beschrieben wird, hergestellt. Die Bedingungen der Herstellung waren:

TABELLE 16
BEDINGUNGEN N234 TEOS-CB
Luftgeschwindigkeit, kscfh 12,8 12,8
Gasgeschwindigkeit, kscfh 0,94 0,94
Einspeisungsgeschwindigkeit des Ausgangs- 166 140,2
materials, Pfund/Std.
Geschwindigkeit der Si-Verbindung, Pfund/Std. | 0 17
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K" -Geschwindigkeit, gms/Std.? 0,547 0,604

a2 . .

2 K" wird als eine Kaliumacetatlésung eingespritzt.

[0144] Die resultierenden Rufte wurden auf die Oberflache, die Struktur und den Siliziumgehalt hin analysiert.
Diese Werte werden in Tabelle 17 unten dargestellt.

TABELLE 17
EIGENSCHAFTEN N234 ' TEOS-CB
% Silizium in dem Ruf} 0,02 3,28
CDBP, cm?100 g 103 110
t-Flache, m3/g 119,2 121,3
N2-Flache, m%g 122,7 137,4

[0145] Somit wird in diesem Fall fir das CDBP herausgefunden, dass es sich um 7 Punkte erhéht, obwohl die
K*-Geschwindigkeit in dem Reaktor etwas hoher ist.

Beispiel 13 — Bindung von organischen Gruppen

[0146] OMTS-CB wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, hatte aber die folgenden Eigenschaften.

TABELLE 18

% Silizium im RuB} 4.7
DBP, cm%100 g 103,2
CDBP, cm%100 g 101,1
t-Flache, m#/g 123
N2 Flache, m3¥g 164,7

[0147] Der Ruf3 wurde mit 0,15 mMol 4-Aminodiphenyldisulfid (APDS) pro Gramm Rul} zur Bindung einer or-
ganischen Gruppe, basierend auf dem bevorzugten Verfahren, das zuvor beschrieben wurde, behandelt. Das
OMTS-CB wurde gemaR der folgenden Formulierung verarbeitet.

TABELLE 19
INHALTSSTOFF Gewichtsanteile
Elastomer (Duradene 715) 75
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Elastomer (Tacktene 1203) 25
Ruf® 75
Si-69 4,5
Ot (Sundex 8125) 25
Zinkoxid 3,5
Stearinsaure 2
Flexzone 7P® 1.5
Sunproof Improved 1,5
Durax® 1,5
Vanax DPG 1
TMTD 0,4
Schwefel 1,4

[0148] Tacktene 1203 ist ein Elastomer, das von der Polysar Rubber Corporation, Kanada, erhalten wird. Va-
nax DPG und Tetramethylthiurandisulfid (TMTD) sind Beschleuniger, die jeweils von der R. T. Vanderbilt Co.,
Norwalk, CT und der Akrochem Co., Akron, OH, erhalten wurden.

[0149] Das Mischverfahren, das in Beispiel 7 beschrieben wird, wurde verwendet. Das Ol und Si-69 wurden
in der ersten Mischstufe hinzugegeben. Die Leistungsfahigkeit der Verbindungen wird in Tabelle 20 beschrie-

ben.

TABELLE 20
tan6 @0 °C tan6 @ 70 °C Abrieb @ 14 % Steigung
OMTS-CB 0,385 0,158 100
OMTS-CB APDS | 0,307 0,108 69

[0150] Wie in Tabelle 20 gezeigt wird, resultiert die Bindung von APDS an OMTS-CB in einer 31%-igen Ver-
ringerung des tan & — Wertes bei 70°C mit einer 20%-igen Verringerung des tan & — Wertes bei 0°C.

Beispiel 14
TABELLE 21
A B C
Kohlenstoffru
Siliziumgehalt (5 %) 0 21 14,0
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N2SA t-Flache (m#/g) 54 |52 |54

DBPA (mi/100 g) 71 (68 |70

Physikalische Eigenschaften

Rezept 1 2 3

Harte (Shore A) 66 |65 |66

Zugspannung (MPa) 15,5117,8 19,4

Dehnung (%) 276 271 300

Reiflen, Mundstiick C (kN/m) 23,6 242|254

D E F

Kohlenstoffru

Siliziumgehalt (%) 0 1,6 |41

N2SA t-Flache (m?g) 54 |51 |52

DPA (mi/100 g) 105 |98 | 102

Physikalische Eigenschaften

Rezept 1 2 3

Harte (Shore A) 64 |68 |66

Zugspannung (MPa) 16,21 19,4 18,6

Dehnung (%) 255 | 265 | 276

Reien, Mundstiick C (kN/m) 229243 26,3

TABELLE 22
REZEPTE

Inhalitsstoff (Gewichtsanteil) 1 2 3
Royalene 509 EPDM 100 (100 | 100
AZO-66 Zinkoxid 4 4 4
Hystrenstearinsaure 1 1 1
Ruf 60 60 60
Sunpar 2280 Paraffindl 25 25 25
Rubbermakers Schwefel 25 2,5 2,5
Methyltuads 1 1 1
Rhenogram MBT-75 (75 % aktiv) | 2 2 2
Si-69 polysulfidisches Silan 0 1,2 2,4
GESAMT 195,5 { 196,7 | 197,9
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ZULIEFERER DER INHALTSSTOFFE

Royalene 509 EPDM Uniroyal Chemical Co., CT
AZ0O-66 Zinkoxid Asarco, Inc., OH
Hystrenstearinsaure Humko Chemical Co., TN
Sunpar 2280 Paraffindl Sun Refining and Marketing, PA
Rubbermakers Schwefel R. E. Carroll, NJ

Methyltuads R. T. Vanderbilt, CT

Rhenogran MT-75 (75% aktiv) Rhein-Chemie Corp., NJ

Si-69 polysulfidisches Silan Struktol, OH.

[0151] Wie aus den oben genannten EPDM-Beispielen zu sehen ist, verbessert die Verwendung von Silizi-
um-behandeltem Rul die Zug-, Dehnungs- und Reilstarke bei vergleichbaren Harten wesentlich. Diese Ver-
besserungen der physikalischen Eigenschaften wiirden Vorteile beztiglich der Nutzungsdauer von Dichtungen,
Schuhen und allgemein Gussformgummiteilen. Ahnliche Vorteile fir die Silizium-behandelte RuRe waren fiir
mit Peroxid gehartete Elastomere zu sehen, die zum Beispiel keinerlei ungesattigte Doppelbindungen wie
EPDM enthalten, oder die keine zusatzlichen Kopplungsmittel brauchen, um deren gewlinschte Eigenschaften
zu erreichen.

[0152] Die Vorteile der Silizium-behandelten Rue wéaren auch in Elastomeren zu erwarten, die Elemente au-
Rer Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten, die zusatzliche Wechselwirkungen mit den Silizium-haltigen Doma-
nen in den Ruf3en ergeben wiirden. Beispiele von Elastomeren, die Nichtkohlenwasserstoffgruppen enthalten,
wirden NBR (Acrylnitrilbutadiengummi), XNBR (carboxylischer Acrylnitrilbutadiengummi), HNBR (hydroge-
niertes Acrylnitrilbutadiengummi), CR (Chlorprengummi), ECO (Ethylenoxidchlormethyloxiran), GPO (Polypro-
pylenoxidallylglycidylether), PPO (Polypropylenoxid), CSM (Chlorsulfonylpolyethylen), CM (Chlorpolyethylen),
BIIR (Bromisobutenisoprengummi), CIIR (Chlorisobutenisoprengummi), ACM (Copolymere aus Ethyl- und an-
deren Acrylaten und einer kleinen Menge an vulkanisierbarem Comonomer) und AEM (Copolymere aus Ehtyl-
oder anderen Acrylaten und Ethylen) umfassen.

[0153] Es ergeben sich im Lichte der oben gemachten detaillierten Offenbarung viele Variationen der vorlie-
genden Erfindung fir die Fachleute auf dem Gebiet. Zum Beispiel kdnnen die Zusammensetzungen der vor-
liegenden Erfindung andere verstarkende Mittel, andere Fiillmaterialien, Olstreckmittel, den Abbau hemmende
Mittel und &hnliche Mittel enthalten. Alle diese Modifikationen befinden sich in dem vorgesehenen Umfang der
Anspriche.

Patentanspriiche

1. Ein KohlenstoffruBaggregat, das Silizium-enthaltende Regionen an der Oberflache davon oder uber das
Aggregat verteilt umfasst, erhaltlich durch
— die Einfuhrung eines Kohlenstoffru3-bildenden Ausgangsmaterials und einer verdampfbaren, Silizium-ent-
haltenden Verbindung, die aus Silikaten, Silanen und flichtigen Silikonpolymeren ausgewahlt ist, in die Reak-
tionszone eines Reaktors;
— das Verdampfen der Komponenten,
— das Aussetzen der Komponenten an hohe Temperaturen in dem Reaktor, um diese zu zersetzen und sie in
der Reaktionszone derart reagieren zu lassen, dass das Silizium oder eine Silizium-enthaltende Verbindung
ein intrinsischer Bestandteil des KohlenstoffrufRes wird, und
— das Abschrecken des Reaktionsstroms.

2. Das KohlenstoffruBaggregat von Anspruch 1, das oxidiert ist.

3. Das Kohlenstoffruflaggregat von Anspruch 1 oder Anspruch 2, das 0,1 bis 25 Gewichtsprozent Silizium
enthalt.

4. Das KohlenstoffruRaggregat von Anspruch 3, das 0,5 bis 10 Gewichtsprozent Silizium enthalt.
5. Das Kohlenstoffrulaggregat von Anspruch 4, das 2 bis 6 Gewichtsprozent Silizium enthalt.
6. Ein Verfahren zur Herstellung des KohlenstoffruBaggregats von einem der Anspriiche 1 bis 5, umfas-

send:
— die Einfihrung eines Kohlenstoffrul-bildenden Ausgangsmaterials und einer verdampfbaren, Silizium-ent-
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haltenden Verbindung, die aus Silikaten, Silanen und flichtigen Silikonpolymeren ausgewahlt ist, in die Reak-
tionszone eines Reaktors;

— das Verdampfen der Komponenten,

— das Aussetzen der Komponenten an hohe Temperaturen in dem Reaktor, um diese zu zersetzen und sie in
der Reaktionszone derart reagieren zu lassen, dass das Silizium oder eine Silizium-enthaltende Verbindung
ein intrinsischer Bestandteil des KohlenstoffruRes wird, und

— das Abschrecken des Reaktionsstroms.

7. Das Verfahren von Anspruch 6, worin die verdampfbare, Silizium-enthaltende Verbindung getrennt in
den Reaktor stromaufwarts oder stromabwarts von dem Injektionspunkt fir das Kohlenstoffruf3-bildende Aus-
gangsmaterial eingefiihrt wird, wobei die verdampfbare, Silizium-enthaltende Verbindung stromaufwarts von
der Abschreckzone des Reaktors eingefuhrt wird.

8. Das Verfahren von Anspruch 6, worin die Silizium-enthaltende, verdampfbare Verbindung mit einem
Kohlenstoffrul3-bildenden Ausgangsmaterial vorvermischt wird und mit dem Ausgangsmaterial in die Reakti-
onszone des Reaktors eingefuhrt wird.

9. Das Verfahren von einem der Anspriiche 6 bis 8, das zusatzlich den Schritt des Oxidierens des Kohlen-
stoffruRaggregates mit einem Oxidationsmittel umfasst.

10. Eine elastomere Verbindung, die ein Elastomer und das KohlenstoffruRaggregat von einem der An-
spriche 1 bis 5 umfasst.

11. Die elastomere Verbindung von Anspruch 10, die zusatzlich ein Kopplungsmittel umfasst.

12. Die elastomere Verbindung von Anspruch 10 oder 11, worin das Elastomer aus der Gruppe ausgewahlt
ist, die aus Loésungs-SBG (SBG, Styrol-Butadien-Gummi), natlrlichem Gummi, funktionalisiertem Lo-
sungs-SBG, Emulsions-SBG, Polybutadien, Polyisopren und Mischungen von jeglichen der zuvor genannten
besteht.

13. Die elastomere Verbindung von Anspruch 10 oder 11, worin das Elastomer Ethylenpropylendienmono-
mergummi, Polychloropren, natirlicher Gummi, hydrogenierter Nitrilbutadiengummi, Nitrilbutadiengummi,
chloriertes Polyethylen, Styrolbutadiengummi, Butylgummi, Polyacrylsauregummi, Polyepichlorhydrin, Ethy-
lenvinylacetat oder Mischungen der zuvor genannten ist

14. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriiche 10 bis 13, worin wenigstens ein Teil des Kohlen-
stoffruRaggregats eine organische Gruppe aufweist, die daran befestigt ist, und optional mit einem Silankopp-
lungsmittel behandelt ist.

15. Die elastomere Verbindung von Anspruch 14, worin die organische Gruppe ein aromatisches Sulfid ist,
das durch die Formeln Ar-S_-Ar' oder Ar-S_-Ar" dargestellt wird, worin Ar und Ar" unabhéngig voneinander Ary-
lengruppen sind, Ar" eine Arylgruppe ist und n 1 bis 8 ist.

16. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriche 11 bis 15, worin das Kopplungsmittel aus der
Gruppe ausgewahlt ist, die aus Silankopplungsmitteln, Zirkonatkopplungsmitteln, Titanatkopplungsmitteln, Ni-
trokopplungsmitteln und Mischungen der zuvor genannten besteht, oder das besagte Kopplungsmittel APDS
ist.

17. Die elastomere Verbindung von Anspruch 16, worin das Kopplungsmittel aus der Gruppe ausgewahlt
ist, die aus Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, 3-Thiocyanatopropyl-triethoxysilan, y-Mercaptopropyl-trime-
thoxysilan, Zircondineoalkanolatodi(3-mercapto)propionat-O,N,N'bis(2-methyl-2-nitropropyl)-1,6-diaminohe-
xan und Mischungen der zuvor genannten besteht.

18. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriche 11 bis 17, worin das Kopplungsmittel in einer
Menge von 0,1 bis 15 Anteilen pro hundert Anteile des Elastomers vorhanden ist.

19. Die elastomere Verbindung von Anspruch 18, worin das Kopplungsmittel in einer Menge von 0,1 bis 6
Anteilen pro hundert Anteile des Elastomers vorhanden ist.

20. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriiche 10 bis 19, worin das Kohlenstoffrulaggregat in
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einer Menge von 10 bis 300 Anteilen pro hundert Anteile des Elastomers vorhanden ist.

21. Die elastomere Verbindung von Anspruch 20, worin das KohlenstoffrulRaggregat in einer Menge von
100 bis 200 Anteilen pro 100 Anteile des Elastomers vorhanden ist.

22. Die elastomere Verbindung von Anspruch 21, worin das KohlenstoffruRaggregat in einer Menge von
10 bis 150 Anteilen pro 100 Anteile des Elastomers vorhanden ist.

23. Die elastomere Verbindung von Anspruch 22, worin das Kohlenstoffruaggregat in einer Menge von
20 bis 80 Anteilen pro 100 Anteile des Elastomers vorhanden ist.

24. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriiche 10 bis 23, worin das Elastomer ein Homopoly-
mer, ein Copolymer oder ein Terpolymer ist.

25. Die elastomere Verbindung von einem der Anspriche 10 bis 24, worin das Elastomer einen Glasuber-
gangspunkt, wie er durch DSC (differential scanning calorimetry, differentielle abtastende Kalorimetrie) gemes-
sen wird, von weniger als 20°C aufweist.

26. Die elastomere Verbindung von Anspruch 25, worin das Elastomer einen Glasiibergangspunkt, wie er
durch DSC gemessen wird, zwischen —120° und 0°C aufweist.

27. Ein Verfahren zur Herstellung der elastomeren Verbindung von einem der Anspriiche 10 bis 26, um-
fassend:
— das Verkneten des KohlenstoffruBaggregats und des Elastomers und optional des Kopplungsmittels in einem
Mischer fur einen Zeitraum und eine Temperatur, die ausreicht, um eine Grundcharge herzustellen;
— das Vermahlen der Grundcharge;
—das Abktihlen der Grundcharge zur Erleichterung der Zugabe eines Hartungshilfsstoffes und zur Vermeidung
von wesentlicher vorzeitiger Vernetzung;
das Verkneten einer Mischung, umfassend die Grundcharge und das Hartungshilfsmittel und optional des
Kopplungsmittels, fir einen Zeitraum und eine Temperatur in einem Mischer, die ausreichend ist, um die elas-
tomere Bindung herzustellen.

28. Ein Erzeugnis, das aus der elastomeren Verbindung von einem der Anspriiche 10 bis 26 hergestellt
wurde.

29. Der Artikel von Anspruch 28, worin die elastomere Verbindung als ein Schlechtwetterumhang, ein Kihl-
mittelschlauch, ein Hydraulikschlauch, ein Benzinschlauch, ein Motorenlager, ein Buchse, ein Treibriemen, ein
Forderband, ein Kraftlibertragungsband, eine Versiegelung, eine Dichtung oder ein Reifen ausgeformt ist.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 4a - N234 RuB

Fig. 4b - N234 RuB, mit HF behandelt

25 nm
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Fig. 4d - OMTS RuB, mit HF behandelt
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