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BEsta invencidn se relaciona con la elaboracidn de polie—

meros elasticos sintéticos, Mas particularmente, se relaciona con -

la elaboracién de polibutadienos eldsticos sintéticos, especialmente

los que presentan un contenido cis-1,4 isdmero que comprgnde una gfan
proporcion de la configuracién estérica de sus unidades 1,4 butadiéni
cas, Mis particularmente ain, se relaciona la invencidn con composi

ciones vulcaniéables que comprenden polibutadienos y negros de cay—

bén de elevadas estructuras, y con neumdticos provistos de porciones

de la banda de rodamiento preparadas con tales composiciones,

Recientemente, varios polimeros eldsticos sintéticos es-
téreo-regulados han alcanzado una fase de desarrollo en la que 36 —
consideran, y en clerto grado se emplean, como sustitutivos del cau~
cho natural y/o de los polfmeros eldsticos sintdticos de estireno—
butadieno, Entre los que reciben considerable atencidn figuran va=—
rios polibutadienos estéreo~regulares, Aungue los métodos de prepa-
racidn de tales polibutadienos pueden diferir algo, los propios po—
1imeros son similares, por lo menos en el sentido de que una gran —
proporcidn de la configuracidn estérica de las unidades'1,4 butedié-
nicas de cada uno oonsta del isdmerc cis-1,4, Segﬁn sea el particu-
lar polibﬁtadieno estéreo-regular, el contenido de isdmero cis-1,4
puede oscilar entre el 40% aproximadamente y hasta un 90% & mis.

Los cauchos polibutadiénicos estéreo-rsgulados poseen una
excelente resistencia a la abrasién y propiedades histerdticas, asf
como buena resistencia a la oxidacidén y a bajas temperaturas, todas
cuyas propiéda@es son esencisles para un uso satisfactorio en bandas
de rodamiento de neumdticos para automéviles, camiones y otros tibos
deauéllos, De hecho, los cauchos polibutadiénicos estéreowregula—-
res son superiores en cuanto a resistencia a la abrasidén tanto a los
cauchos de estireno-butadieno como al caucho natural ¥y superiores, =~

en cuanto a histéresis a los cauchos de estireno-butadienos gin em=
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bargo, estos polimeros estéreo-regulados presentan numerosas y gra—

el
——e

ves inadaptabilidades de elaborscidn cuando se emplean en el existen
te equipo fabril, 4si, como es bien sabido, son myy deficientes en

cuanto a su capacidad de .una ficil laminacidn, particularmente & tég
peraturas superiores a 1109F, sin que se produzean abombamientos; -
También ham mostrado deficiencias en cuanto a solidez en estado oru-
do e incapacidad paia un troquélado uniforme con una superficie lisa
¥ con bordeé agudds. Ademés, muestran una falta sustancialmente com
pleta de adherencia, es decir, la propiedad que permite a un polimeb
ro adherirse a si mismo, que es tan esencial en 1 fabricacién de =
articulos compuestos, tales como neuméticos.

Estas diversas deficiencias pueden vencerse en cierto --
grado laminando el pélimero en presencia de cualquisra de los bien -
conocidos .reblandecedores, aunque cualquier qéjpra demostra&a €8 mar
ginal a lo sumo, Para disfrutar de las ventajas potenciales ofreci-

das por las notables propiedades de los polibutadienos estéreo~rogu~

| Lados, ha sido necesario por consiguiente empléarlos como extensofes

de otros elgstémeros, particularmente el caucho natural y plimeros -
eldsticos de estireno-ﬁutadieno. Aunque se han slaborado con algin

éxito mezélas de hésta 75 partes de polibutadieno y 25 partes de cau
cho natural o estireno-butadieno, se admite generalmeﬁte que las mez
clas que presentan un contenido de polibutadieno no superior a 50 «=
partes aproximadamente, son las mis eficaces para reducir al minimo

las dificultades de elaboracidén inherentes a los polibutadienos, El
inconveniente evidénte de este abordamiento de compromiso al proble-
ma consiste en que tiene por resultado una pérdida de ventajas atri-
buibles al polibutadieno, en la medida en que éste Ultimo sea susbi-

tufdo por el otro eldstdmero.

Por consiguiente, es un objeto prineipal de esta invencidn

facilitar la elaboracidn de polibutadienos eldsticos sintéticos, par
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B . .
tiocularmente polibutadienos estéreo=regulares. Ofro objeto és el de

facilitar la elaboracidén de polibutadienos sin sacrificar las desta~
cadas propiedades inherentes a tales polibutadienos, Otro objeto =
o9 ol de facilitar las operacionss de laminsdo y extrusidn al prace-
ticarse sobre tales polibutadienos y comunioarles suficiente adhereg
cia de modo que permita su uso en operaciones convencionales de fa~-
bricaoién; Otro objeto es el de proporcionar una oompoéicién de can
Lho vulcanizable que incluya un polibutadieno, Otro objeto es el de
proporcionar un neumitico provisto de una banda de rodamiento que ——
incluyya un compuesto de caucho sintético vulcenizade conteniendo un

polibutadieno; Otro objeto o3 el de obitener estos fines de maners =
sencilla y econémica ¥ que no requiera equipo adicional de trabajo -
ni una mayor supervisidén del personal,

De gouerdo con esta inveneidn, estos objetos han sido =
satisfechos de una manera varticularmente efectiva, BEn general, el
nétodo de esta invencidn incluye la incorporacidn en un polibutadieno |

sin mezclar convningﬁn otro elastdmero, de un negro de carbdn del ~ |
grado de fimura de los negros de hornos de refuerzo y cbn un sglevado
nivel estructural considerablemente superior al de los neéros de hor
nos reforzadores hastashora disponibles, a los que cqmﬁnmente se ha~-
ce referencia por negros de horno de refusrzo standards, Esta mezcla.
asi obtenida es de una manipulacidén excepoionalmente buena en el equi |
po convencional de laminacidn, al tiempo qué la masa laminada puede
someterse a operaciones de extrusién con resultados hasta ahora inal
canzables, Ademds, la masa laminada posee la propiedad de adherenwe
cia en grado tal que le hace susceptible de normales operaciones de
fabricacion.

Por el. término “estructuré! tal como se usa a lo largo de

-la descfipoién ¥ reivindicaciones preséntes, se entiende el grado del

fendmeno en wirtud del cual las partfculas de negro de carbdn se aso

e
-
e,
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% cian 0 agrupan formendo unidades a modo de cadenas o barras de varia-

bles longitudes y configuracionés geométricas, Tales formaciones pue:
den producirse en virtud de la unidén fisica de numercsas particulas y/
o en virtud de las fuerzas de atraceidn entre las particulas, En el
primer caso, un negro de carbdén de estructura minime o baja va acom-
pafiado de un minimo de unidén fisica o emparejamiento de pariiculas —-
con una sustancial proporcidn de las perticulas disgregadamenie sepa~
radas unas de otras. Al aumentar el grado de estructura, se evidenciz
un incremento en el nimero de unidades de negro de carbon en forma de
barras, asi como un incremento en la longitud de tales unidades, En
el segundo caso, resulta una estructurs minima o baja cuando las fuer

zas de atraccidn entre lazs particulas de negro de carbdn disminuyen

8e magnitud por debajo del punto de interferencia, Al aumentar esias

fuerzas de atraccidn, el grado de estructura aumenta como resultado
de las interferencias entre las particilas,

La estructufa del negro de carbdn puede obse¥vase bajo =
un microscépio electrdnico, si bien las diferencias menores en dicha
estructura sélo puede observarlas un operario adiestrado y experto.
Sin embargo, la estructura se menifiesta de una serie‘de maneras, ené
tre ellas, la relacidn entre la estructura y la absorcidn de aceite,
As{, al aumentar el grado de la estructura del negro de carbén, sunen
ta-correspondienfemente la capacidad de absorcidn de aceite, De este
fendmeno ha derivado la prueba de absorcién de acelte para medir el
grado de estructura, En general, eata prueba incluye la adicidn in—
orementada de un acelte de linaza corriente a una cantidad pesada de
negro‘mientrés se trabaja la mezcla gon una espitula, Se continda la
adicidén de aceite hasta que la ﬁescla alcanze une consistencia prede~
terminada, que constituye el punto final, La cantidad de aceite por
cantidad de ﬁegro'es el factor de absorcidn de aceite y se mide ordi-

nariamente en ml,/gramo, ml/100 gramos‘o>galones/100 libras,  Aune—
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J mo negros de estructura baja se consideran los negros iérmicos. Como

1 10s grados que interesan a prdépdsito de la presente invencidn son los

1 dos,

!

o
1
—_—
>
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que el procedimiento de mezclado y la determilacién del punto final

pueden variar con cada individuo que realice la prueba con corres——
pondientes variaciones en el factor de absorcidn del aceite, no obs-
tante, la pruebé os susceptible de una razonable reproduccidn cuanéo
sea practicada por el mismo individuo y es aceptada por la industiria
como medio para medir las caracteristicas estructurales relativas de
diferentes negros de carbén,

' Se ha sugerido que como los negros de carbdn son clasifi-
cados en grados segin sus grados de finura, cada grado, sobre la base
de su irsa superficial y absorcién de aceite; puede clasificarse ge—
neralmente en las categorias o niveles de estructuras normal, elevada
¥ baja, (Véase.”Rubber Age", Vol, 89, No, 2, pp, 269-282), Conside-
rados como negroé de estruoiura normal, figuran, entre otros, los ne-
gros chammel y el negro de horno de superabrasién, Como negros de =-

estruotura elevada se consideran, entre otros,- ¢l negro de horno de -

superabrasidn intermedia y el negro de horno de abrasidn elevada. Co

negros de horno reforzadores, es decir, los de abrasién elevada, super
abrasién intermedia y superabrasidn en particular, la siguiente dese—
cripcidn se limitard a esos grados y las ulteriores referencias a los

négros de horno reforzadores se entenderan extendidss a esos tres gra

Existen varios métodos para medir el 4rea superficial de
los negros de carbdn, de los cuales el mids preciso es probablemente -
por medio del microscopio electrdnico, Mediante observacidn al nicros
copio electrdnico, se han medido las Srdenes de finura de los gra&os
dé negros de abrasidn elevada, superabrasién intermedia y superabrasién
.de 87,5 = 1A12,5 metros cﬁadrados/gramo, 11245 ~ 137,5 metros cuadrados/

gramo y 137,5 = 162,5 metros cuadrados/gramno, reépectivamente y O abar
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[ cando el nivel general de 85 a 165 metros cuadrados(gramo, aproxima=
damente, Domo se ha indicado anteriormente, los resultados de las =
prucbas de absorcidn de aceite, como medida de la estructura, pueden
variar considerablemente, dependiendo en gran medida de la persona~que
realice la prusba, No obstante, la prueba establece gue para negros
comprendidos dentro de los anteriores niveles de finura, cuando son -
producidos por el procese cqnvencional de negro de hdrno'de comnbugee—
%ién incompleta practicado en ausencia de toda modificacién en el mis
mo destinade eapecificemente a influir en la estructura, los factores

de absorcidn de aceite serdn de los Ordenes aproximados de 105-125

m1/100 gramos, 115-135 m1/1OQ gramos y 125-145 m1/100 gramos, Iaespecs—

| tivamente para los de abrasién elevads, superabrasién intermedia y =

superabrasién, Aungue los resultados de cualquier prueba determinada
pueden gquedar fuera de esos valores, la medida en que ello ocurra no
serd tan grando como para que tales valores carezcan de sentido, IZs-

tos factores de absorcidn de aceite se consideran pues como standards

| vy cualquier referencia & lo largo de esta descripcidn ¥y reivindicacio

nes a grados de negro de carbdn de abrasidn elevada, sﬁperabrasién -
intermedia y superabrasidn, se entenders aplicada a los grados que -—
poseen genevalmente esos factores de absorcidn de aceite;-

En la técnica del caucho, la propiedad de mddulo se defi-

pe como la fuerza por unidad de drea transversal original requerida -

‘ para estirar una muestra de caucho hasta un élargamiento standard. Se

emplea como medida del efecto reforzador de los ingredientes de los -
compuestos de caucho, Por consiguiente, una vez que se ha estableci-
do un procedimiento de prueba standard usando una formulacidén standard
de prueba, es posible determinar el efecto que la variacion de un in-—
grédiente determinado, por ejemplo el negro de carbdn, tiene sobre la
-propiedad de médulo. Ademds és un hecho reconocidc y aceptado en el

arte que el valor de mddulo de una determinada muestra de caucho en la
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==que el negroide carbén ha sido variado respecto al tipo standard, en i
comparacidn con el vélor del médulo de éste Wltimo, es una medida de
la estructura del negro de carbén empleado en la particular muestra
de caucho, Asf, es bien sabido que el valor del nédulo de un negr6 de
carbdn dentro de un determinado nivel de finura variard directamente
en general, con su valor estructural, es decir, cuanto mayor sea el
médulo, mayor serd el grado de la estructura, Como la prueba de gbe=
sorcidn de aceite como medida de la estructura es diffcil de reprodu-
cir invariablemente con precisidn, y ¢omo la prueba para el médulo se
halla fécilamenfe sujeta a.una reproduceidn precisa e iﬁvariablé aun

cuando se lleva a cabo en diferentes laboratorios por diferentes ope-

{ rarios, se confia en la propiedad del médulo y se acepta en el erte -

como medide de la propiedad estructural, Por esta misma razén, se —-
confia en ella a lo largo de esta deseripeidn y reivindicaciones como

medida de la estructura.

Siempre que a lo largo de esta descripeidn y reivindica~

Il ciones se expresan valores de médulo para el negro de carbln, tales

valores han sido obtenidos médiante el uso del método de ensayo ASTH

D—1522—60T, a menos que claramente se indigue lo contrario, Este mé-
todo de eﬁsayo para deferminar las propiedades del negro de carbén se
practica sobre el caucho natural usando como control del negro de car

bén el "negro de referencia industrial n? 1", El médulo de un deter-

minado negro de cargén se determina sobre una muestira de caucho conte

niendo dicho negro de carbdn que ha sido curada durante 30 minutos.

71 médulo se expresa como una variacidén en libras por pulgada cuadmda

a un alargamiento del 300% respecto al médula del negro de referencia

industrial n® 1 determinadc sobre la muestra de caucho que lo contie-
ne. Por este método de ensayo, los negros de carbén dentro de los —
-valores de finura de los‘grados de abrasién elevada, superabrasién in

tormedia y superabrasidn de negros de horno reforzadores y que tienen
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¥y=375 a.$125 libras por pulgada cuadrada, respectivaments, en compa=-

| fexencie por atrioidn, de un grado particular de negro de carbdn, tiene

i por resultado una disminucidn de su estructura (patente estadouniden-

| puede reducirse por debajo de los valores normales o standard (paten-

_en general los factores de absorcidn de aceite standards a que antes

se aludid, tendrdn valores de mddulo comprendidos entre =150 y +350

libras por pulgada cuadrada, -300 4 +200 libras por pulgada cuadrada

racidn con el control de negro de referencia industrial n? 1, Estos
valores definen pues-a 1los negros de hormo de abrasidn elévada, de -
superabrasiéh intermedia y superabrasién en términos de valores de -
ﬁédulo;

Como la estructura del negro de carbdn es una de las diver
sas caracterfsticas que se combinan bara dar a los negros de carbéﬁ
un cardcter iinico en el campo de los materiales sélidos desmenuzados,
se ha desarrollado un considerable esfuerzo para trater de modificar
la estructura de cualquier grado determinado de negro de carbdn, par-
ticularmente aquélios sgrados con los gue se relaciona la invencidn,
En consecuencia, es sabido ahora que la desintegracién meednics, como

por efecto del molino de bolas o medio similar, a la que se hace ro—

se No, 3,024,092), Se ha descubierto también recientements que puede
emplearse cualquiera de varias téonicas, cuando se aplica al proceso
de horno de combustidn ineompleta, para controlar la estructura a di-

versos niveles de finura, pero sélo en la medida en que la estructura

tes estadounidenses Nos. 3,010,794 y 3.010,795), Asf, ha resultado -
posible, mediante el control del proceso de horno de combustién.incog
pleta, producir negros de carbén dentro de los valores de finura de -
los grados de negro de horno de abrasidn elevada, superabrasidn in--
termedia ¥ superabrasién, dotados de niveles estfucturales squivglen~
tes e incluso inferiores'al de los negros channel, Sin embargo, has-

ta hace poco todos esos esfuerzos no sdlo parecen haberse dirigido --
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simplemente & la produccién de una estructura inferior, sino que de

.i

hecho los procesos resultantes se limitan a ello, Sin embargo, se
ba descubierto ahora que el proceso de horno de combustidn incomile—~
ta puede modificafse, no sélo para disminuir la estructura a un par-
ticular nivel de finuva, siné también para elevarla, Es con el uso de
negros de horno reforzadores de un nivellestructural considerablemen
te mds elevado que el de los negros'de hozno reforzadores standard,
éon 1o que se relaciona esta invencidn,

Como se ha descrito amteriormente, los polibutadieﬁos —
elisticos sintéficos estéreo~regulados que presentan contenidos isé-

meros ¢is-1,4 ofrecen numerosas y graves dificultades de elaboracidn,

|l que hasta ahora se ha reducido al minimo sdlo mezclando el polimero

con caucho natural o caucho de estireno=butadieno. Por "elaboracidn®
tal como aqui se usa, se entiende ¢l sentido convencional de la expre
8idn usada en el arte vara designar tales manipulaciones fisicas de -

un material de caucho como el mezclado o laminado, extrusidém, fabrica

{cién y similares, De acuerdo con esta invencidn, se ha descubierto

ahora que cualquiera de 1os negros de horno reforzadores de elovada -
estructura antes descritos, duando se incorpora en un cis-1,4 polibu-~
tadieno, permite la elaboracidén del polfimero con una facilidad hasta

ahora no conseguida., Ademas, esta ficil elaboracidn puede realizarse

sobre un polibutedieno 100%, es decir, sobre un polibutadieno elabora

do oon completa ausencia de mezclado con cualquier otro caucho, Aungue

se ha observado generalmente en el arte que al elovarse la estructura
del negro de carbdn cabe esperar una mejora en las condiciones de elg
boracién de un material de caucho, los resultados grandemente perfec-
cionados obtenidos por el presente proceso rebasan con mucho tales ——
previgiones, ‘La incorporapién en el cis-1,4, polibutadieno de negros
de horno reforzadores de‘estructura standard situada én los limites -

superiores de valores normales, ha sido practicada con cilerta mejora
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en las caracteristicas de elaboracién del polibutadieno, Sin embar-

go, cualgyiera de tales mejoras ha sido de naturaleza menor y de nin

guna significacidén prdctica, puesto que, a fin de elaborar tales po-

limeros on equipo fabril convencional usando diches nesros, es toda-

via necesario mezclar el polimero con otros cauchos, En vista de es

te conocimiento, por consiguiente, la facilidad con que el polibuta~

dieno puede elaborarse de acuerdo con el proceso de esta invencidn -

mediante el uso de los negros de horno reforzadores de elevada estruc
tura aqui descritos, resulta completamente inesperada e inanticipada,
No s8lo puede practicarse fﬁcilmente la elaboracién en equipo .fabril

convencional, sino que ademis puede efectuarse en ausencia de mezcla

do, sin abombamientos de laminacidn y con buena dispersién de los —

pigmentos para obtener un producto dotado de excelente resistencis =

en estado crudo y de excslentes propiedades para la extrusidén y de =

adherancia,

De acuerdo con esta invencidn, se ha observado que las =
ventajas antes descritas pueden obtenerse ficilmente empleando gra—
dos de negro de carbén de horno de abrasidén elevada, de superabrasidn
intermedia y de superabrasién, cuyas caracteristicas estructurales -
estan fepresentadas por unos minimos factores de absorcidn de aceite,
de 140 ml/100 gramos, 150 B1/100 gramos y 165 ml/100 Agramos, ADrOXi-
mada y respsctivamente, . Pueden emplearse megros de estructura: con-
siderablemente mis elevada, perc no se obtienen necesariamente unas
caracterfsticas superiores de elaboracidn correspondientes de los PO
libutadienos en los que ée incorpora el negro. De acuerdo con esta
invencidn, se ha observado que aunque los negros de horno de abrasidn
elevada, de superahrasiénbintermedia y de superabrasién gue tienen =

caracteristicas estructurales mayores que las representadas por fac-

_tores de absorcién de aceite de 160 ml/100 gramos, 170 ml/100 gramos

y 185 ml/ﬁOO gramos, aproximada y respectivamente, pueden emplearse
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con completo &xito, los valores Sptimos de los factores de absorcién

de aceite vara esos tres grados Ae negro son de 140-160 ml/100 gramos
150-170 m1/100 gramos y 165-185 ml/100 gramos,

En términos de valores modulares, por medio de los cuales
leé pueden caracterizarse mas precisamente esos negros de carbén y -
por medio de los cuales puede establecerse mds especificamente el am.
bito de la invencidn, los grados de negro de carbén de horno de abra
;ién elevada, de supersbrasidn internedia y de superabrasién emplea~
dos en el.proceso de esta invencidn tienen minimas variaciones de md
dulo respecto al negro de control de refefemcia industrial n? 1, o -
aproximadamente de 4450 libras por pulgada ouadrada (1pc), +275 1pc,
y +175 1pe, respectivamente, determinandose todos los valores moduls
res por el método ASTM D=1522-60T, Estaé variaciones pueden alcanzar
valores considerablemente superiores a los minimos especificados, si
bien no se aeducg necesariamente que se observe una mejora correspon
dientemente proporcionada en las caracteristicas de elﬁboracién del
polibutadieno., Aungue puede emplearss en el proceso de esta inven—
cidn con 8xito cualgiier negro de horno de abrasién elevada, de super |
abrasiénrintermédia o de superabrasidén que tenga un valorimodular —
sustancialmente equivalente o ﬁﬁyor que 1oé minimos gntes especifici
dos, los valores preferidos y Sptimos de médulos pafa esos tres gra-
dos de negro son los de +550 a $950 1pe, +400 a +775 lpe, ¥ 4300 a +
675 lpo, respectlvamente.

La cantidad de negro incorporada- en el caucho de acuerdo
con esta_invencion es, en general, similar a la incorporada cuando se
usén.negrés standard de similar finura; es decir, de 60 a 80 paries
aﬁréximédamente de negro por 100 partes de caucho, ordinariamente —

unas 70 partes por 100, Una ventaja particularmente interesante de

“esta 1nvenc10n a este resnecto es la de que cuando se emplea un negro

de elevada estructura en caucho estéreo-regulado al 100%, el resultan ‘
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te caucho exhibe sorprendentemente una superior dureza Shore que un
caucho estéreo-regulado al que se ha efiadido una cantidad equivaleg
te de un negro standard de similar finura, En consecuencia, la can
tidad de aceite de elaboracidn 'oonvencionalmente empleado puede in
crementarse grandemente, de acuerdo con el procesc de esta inven— -
cidn, mientras se mantienen las mismas caracteristices fisiéas del
materisl curado, Se ha observado gue los negros de carﬁén empleadés
7en el presente proceso pueden tolerar hasta 33~1/3% nds de aceite -
de elaboracidn o reblanaécedor que los negros de carbdn standard de-
analoga finura, Por ejemplo, en tanto que 75 partes da/ézg;o de =
horno de abrasidn elevads standard por 100 partes de polimero ﬁue—-
den tdlerar un méxim6 de 37,5 paptes de un reblandecedor, 75 vartes
de uﬁ negro de carbén de hofno de gbrasidn elevada de acuerdo con -
esta invencién por 100 partes de polfmero pueden tolerar 50 partes
de reblandecedor; La economfa que puede conseguirse y disfrutarse
por este detalle eos evidente;

Tal como se emples aqui, la exppesién "aceite de elabo-
racion" o "reblandeéedor" se entiende referida aamdellos materiales
que'acfﬁgnia manera de lubricantes intermoleculeres y se hace refe=
rencia g ellos.por "reblandecedores fisicos" en contraste con los =~
plastificadores 6 péptizadores quimicamente activos, Una amplia va
rie&ad de materiales que actian de esta manera son comercizalmente =
obtenibles en la industris del caucho, Much;s de ellos son de natu
raleéa bropietaria cwyas composiqiones no se especifican g veces ——
con olaridad, Sin embargo, tales reblandecedores fisicos pueden cla
sificarse dbilmente de acuerdo con sus Srigenes, "4sf, los reblande
cedores fisicos pueden clasificarse ampliamente como derivados del
petréleo, tales como los aceites nafténicos, aroﬁéticos y altamente

-aromiticos, resinas, ceras, asfaltos y similares; derivados del pi-

no, tales como el alquitrdn, brea, resina, etc.; productos alquitra
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nosos del cgrbén, tales como los aceites alquitranosos del mismo, ——

brea, resimas y similares; & grasas y aceites naturales, tales como
los aceites vegetales, dcidos grasos y similares; asf como varios —
compuestos organicos sintéticos, ZEstas clases de reblandecedorss son
bien conocidas en el arte y algunos de determinadas clases han obte-
nido una amplia aceptacidn comercial, Entré ellos figuran los deri-
vados‘del petréleo, anteriormente mencionados, clasificaaos como acei
%es "nafténicos", "aromdticos" y "altamente aromiticos" y que compen
den predominantemeﬁte las porciones altanente resinosaé de logs degw—
tilados de petrdleo de elevadgebullicidn de 1los que se ha extrafdo —

grandemente el contenido parafinico, Las especificaciones sobre gra

na Estatal de Cauchos Sintéticos como sigues
| Nafténicos Aromfticos Altamente aromats

Gravedad especifica 609F/609F 0,9%-0,965 0,965-0,9%5 0y 965=1,050

Viscosidad 595 a @109F 100 mdx, 100 mix, 300 méx,

gularmente empleados por la industria del caucho como réblandecedores
ffsicos‘y que entran dentro de estas tres clases, pueden encontrarse
en la patente estadounidense No, 2,964,083,

Aunque el método de esta invencidn ha sido particularmen—

te descrito con relacién a polibutadienos en solucidn que son Unicos

puede ponerse también en prictica con igual éxito en polibutadienos
en emulsidn, particularmente los preparados a 418F, gue no estin cige
ni trans-orientados ni.son mezcles, sind mis bien cadenas polibuta—
diénicas de orientacidn irregular. También puede practicarse, natu-
ralmente, sobie mezclaé de los cauchos estéreo-regulares con ceuchos
naturales o de estirenb—ﬁutadieno, obteniéndose unas perfeccionadas

caracteristicas de elaboracién, incluso superiores a las obtenidas -
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| con las meﬂzclas;. - 2 8 8 0 3 9

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la inveg
cién, Todas las partes son en peso salvo indicacidn en contrario, -
En estos ejemplos, los polimeros son observados durénte el tratamieg
t0 en cuanto a su capacidad la laminacidn, es decir la posilibidad -
de laminarlos facilmente sin abombamientos y sin excesiva adherenci;,
Ademéé, los polimeros laminados son observados en cuanto a su propie
&ad de a&herencia, es.decir aquella caracterfstica que hace que un -
polimero se adhiera a =i mismo, que es tan esencial en la fabricacidn
de artfculos compuestos tales como neumdticos. Los polimeros lamina
dos son también observados en cuanto a su capacidad de extrusidn, es
de¢ir la capacidad de troguelado .uniforme con una éuperficie lisa y
con bordes agudos,

Los factores de absorcidn de aceite en los siguientes —
ejmmplos son detgrminados por el siguiente procedimiento: a 1 gramo
de ﬁegro pulverizado ¢olocado en una plancha de vidrio liso se éﬁa—-
den 3 gotas de aceite de linaza standard con una bureta.de 5ml,y ==
trabajdndose luego el aceite con el negro mediante una espitula, Se
repite este procedimiento hasta que la mezcla se lamina en una bola
¥ se mantiene unidé. Luego se aflade aceite, 1 gota cgda vez, segui-
do de intenso removido conlla'eépétula, hésta gque la mezcla, aplica-

da sobre la plencha de vidric con una presidn modersdamente intensa

sobre la espatula, es capaz de producir una untura lisa ininterrum—

pida en el ceniro y sin desflecar en los bordss., Cuando ocurre esto,
se ha alcanzado el punto final, El factor de absorcidn de aceite se
determina multiplicando el nimero de mililitros requeridos para al--
canzar ¢l punto final por 100,
Ejemplo 1
Se cargan 100 partes de un polibutadieno estéreo-regular

comerciazlmente obtenible, conteniendo un 95% deé isémero cis-1,4 y de
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una viscosidad Hoonsy de 40 MI~4 aproximadamente, en una mezcladora

PV

Banbury y se bate durante un minuto, Luego se afladen los siguien——

tes ingredientes a la Banburys

Ingrediente Partes
Ozido de zinc 5
Acido estedrico 1
Antioxidante 1
Acelerador 1,25
Negro de carbdn 60

El negro de carbdn es del orden de finura del negro de horno de abra
sién elevada y tiene un factor de absorcidn de aceite de 142 m1/100
gramos y un valor modular de variacidn de $560 lpe respecto al del
negro de referencia industrial n? 1, determinado por el método ASTH
D-1522—60T; La resultante carga'se bate luego hasta que la tempera-
tura es de 250°F, en cuyc punto se afiaden 30 partes dé un aceite de
claboracidn altamente aromitico, Se contimia el batido hasta que la
temperatura alcanza el valor de 320-3402F, en cuyo punfo se completa
el mezclado, Luego se vuelcas la carga; se lamina b un laminador --
abierto,.sé.devuelve fria a la Baﬂbury con 1-3/4 partes de azufre y
se mezcla mds hasta una temperatura de 2259F; Luego se vuelca la ==
carga y se lamina de¢ nuevo en una laminadora ablerta, El comporta-——
ﬁiento en la laminacidon del material es excelents, Se amontona bien
¥ no exhibe-préoticamente ningin abombamiento., Al troguelarse, el -
material pasa bien al troquelador y la extrusidén es lisa con bordes
agudos e inintefrumpidés ¥ con poca dilatacidén de troguslado, -Mues-
tra una excelante adherencia, particularmente a temperaturas superio
res a la ambiente. En contraste, el mismo polibutadieno mezclado de
igual manera con 60 partes de un negro de carbdn de estructura stan-
dard del orden de finura del negro de horno de abrasidn elevada, té=

niendo un factor de absorcidn de aceite de 110 m1/100 gramos ¥y un va
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lor modular de +100I1pc de variacidn respecto al del negro de referen
cia industrial n® 1, determinado por el método ASTH-D-1522-60T, nues
tra muy mal comportamiento en el laminzdo, Se amontona deficiente——
mente y se abomba excesivamente, Al troguelarse, sl material no én-
tra bien en_el trogquel, El éroduoto troquelado es basto, con bordes
rotos y la extrusidn va scompafiada de una considerable dilatacién de
troquelado., El material se halla sustancialmente exento de adheren—

¥

cia incluso a temperaturas superiaes a la ambiente,
Ejemnlo 2
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, con la excepcidn
de que el negro de carbdn dentro del orden de finurs del hegro de hos
no de abrasidn elevada, de un factor de absorcidn de aceite de 142 -
ml/100 gramos, es sustituido por la misma cantidad de negr6 de carbén -
con el mismé grado de finura y de un factor de absorcidn de aceite -
de 155 ml/1OC gramos y un valor modular de una variacidn de +850 1lpec
respecto al del negrb de referencia industrial n? 1, determinado por
el método. ASTH-D-1522-60T, Se éxperimenten similares mejores en la
elaboracion y en la adherencia en el mateirial,
Ejemplo 3
Se repited procedimiento del Ejemplo 1, con la excepeidn
de que el negro de carbdn segin esta invencidn y el adeite de elabo-

S R s s o :
Taoclon se usan en cantidades que den unas relaciones entre el negro

Il de carbén y ol aceite de 52/20, 75/42,5 y 90/55;‘ En cada caso 8@ ~-

demuestra una facilidad andloga en la elaboracidn del meterial,
Bjemplo 4
Cuando se repite el procedimiento del Ejemplo 1 usando ne-
gros de carbén dentro del orden de finura del negro de horno de super

abrasién intermedia, uno de los cuales tiene un factor de absorcidn

-de aceite de acuerdo con’esta invencidn de 150 m1/100 gramos y un mé

dulo de 4500 lpc, y ¢l otro un factor de absoreidm de aceite standard
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de 130 ml/100 gramos y un valor modular de ~250 1lpe, ambos valores

modulares siendo variaciones respecto al del negro de referencin -
industrial n¢ 1, determinados por el método ASTH D~1522-60T, se —-
advierte una mejora similar en la elaboracidn y en las propiedadeé
de adherencia,
Ejemplo 5
. Se repite el proéedimiento del Ejemplo 4 empleando un ne-
:gro de carbdén de acuerdo con esta ipvencién dentro del orden de fi-
nura del negro de horno de superabrasién intermedia y que tiene un
factor de absorcidn de aceite de 170.m1/100 gramos y un va}or 1nodu-
lar de 4700 1pc de variacidn respecto al del hegro de referencia —
industrial ﬁQ 1, determinédo por el método ASTH D;1522-60T. Se Obe—
tisne de nuevo un meterial dotado de unas excelentes propiedades de
fusidn, extrusidn y adherencia.
Ejemplo 6

Cuando se repite el procedimiento del Ejemplo 1 usando dos
negros de carbdn dentrs del orden de Pinura del negro de horno de -
superabrasidon, uno de los cuales tiene un factor de absorcién de —
aceite de acuerdo con esta invencidn de 173 nl/100 gramos y un va--
lor modular de &450‘1pc, ¥ el otro un factor de absorcidn de aceite
standard de 1395 ml/fOO gramos y un valor modular de -125 1lpe, siendo
ambos valores modulares variaciones del correspondiente al negro de
referencia industrial n¢ 1, determinado por.el método ASTM D-1522-
60T, se observa una mejora similar en 1las propiedades,

Ejemplo 7

Se repite el procedimiento del Ejemplo 6 empleando un ne-

gro de carbdén de acuerdo con esta invencidén dentro del orden de fing

ra del negro de horno de superabrasidén y un factor de absorcidn de

. aceite de 185 m1/100 grémos ¥y un valor modular de 4650 lpec de varia

0idn respecto al del negro de referencia industrial ne 1, determina
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do por el método ASTHM D-1522-60T, El material muestra de nuevo unas

excelentes propiedades de fusiéﬁ, extrusidn y adherencia,
| Ejemplo 8 -

Se repite ei procedimiento del Ejemplo 1, con la excep-
cidn de que sé emples un polibutadieno estéreo~regular comercialmen~

te obtenible, de un contenido isfmero cis-1,4 de] 40%, Se obtienen

mejoras similares en las propiedades de elaboracidn y adherencia del

material, .
' Bjemplo 9

Cuando se varfa el procedimiento del Ejemplo 8 de acuer-
do con las modificaciones de los Ejemplos 2 a 7, se obéervan mejoras
similares, .

Para ilustrar la ventaja de esta invencidn que permite -
el uso de haéta'33—1/2% mas de-aceite de elaboracidén en peso por par
te de negro de c#rbén dotado de las propiedades estrﬁcturales de os-
ta invencidn, respecto al que puede usarse con.propiedades fisicas -
standard, se ofrece el siguiente ejemplo.

Ejemplo 10

Se repite el ﬁrocedimiento del ejemplo 1 tres veces se~
paradas bajo idénticas‘condiciones, excepto los detalles que se in-
dican en la Tabla I, Luego se prueban las propiedades fisicas.de -
los productos curados, mostrindose los resultados en la Tabla I,
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Caracteristiocas Datos tensiles a 80
estructurales rinutos curado 280fF
Prueba Pactor aceite Var. nod. Partes Partes Tensil Mod, Alarga— | Duresza
To. (m1/100 g.) Trespecto negro negro aceite (2po) 3008 miento Shore a
Tof.ind.nf 1w : (1pc) (£) los 80 minutos
1 110 4 100 60 20 2,000 9S00 535 59
2 142 4+ 560 60 20 2,380 1,580 425 63
3 142 + 560 60 30 2,100 1.190 500 59

= En ASTH D~1522-60T (1poc).

.
*

¢
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Los datos de la Tabla I ilustran claramente que el negro de elevada

estructura empleédo de acuerdo con esta invencidn permite el uso de
un aceite de elaboracidn en u#a cantidad del 33—1/3% mayor por par-
te de negro de carbdn respecto a la empleada con un negro de estrug
tura standérd del mismo oxrden de finura, obteniéndose al mismo tieg

po sustancialpente las mismas propiedades fisicas en el producto —

curado,

£l

Ejemplo 11

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la excep-—-—
cidn de que el polibutadieno en ambos casos es mezolado durante su
mezcla con caucho natural para dar una relacidén entre polibutadieno
¥ caucho natural de 87,5/12,5; El material mezelado con el negro de
carbdn de esta invencidén muesira anilogas mejoras en las propiedades
de elaboracién y adherencia a las del Ejemplo 1, en comparacidn c&n'
el material mezoclado con el negro de estruciura standard del mismo -~
orden de finﬁra.

Ejempleo 12

Se repite el procadimiento del Ejemplo 11, con la excep-
cidn de que el caucho natural es sustitufdo por caucho de estireno-
butadieno, Se observan anilogas mejoras.

Ejemplo 13

Las dos composiciones del Ejemplo 1 son curadas en forma
de bandas de rodamiento separadas sobre ncumdticos, probéﬁdose dstos
en carretera recorriendo 7.200 millas a 60 millas por hora, y usando
neumdticos de tres secciones, La banda de rodamiento producida -con ;
la composicidn preparada segin el proceso de esta invencidén muestra
una superioridad del 20 al 25% en cuanto a su resistencia al desgaste

en carretera cuando se compara con la banda de rodamiero producida -

‘con una composicién preparada con un negro de carbdn de horno de abra

8ién elevada de estructura standard,
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Bjemplo 14

Cuando se producen bandas de rodamiento de neumdticos con

las composiciones de los Ejemplos 11 y412; las bandas producidas con
las composiciones segin el procsso de esta invencidn muestran supe; -
rior resistencis al desgaste en carretera, en comparacidn con las bag
das producidas con composiciones preparadas con un negro de carbdn de
horno de gbrasién elevada de estructura standard,

»

REIVINDICACICONES

IN RESUMEN: La presente Paténte de Invencidn que se soli-
cita, deberd recaer sobre las siguientes reivindicaciones:

1.  Método para facilitar la elaboracidén de un polibuta-
dieno eldstico sintético, éue comprende la incorporacidén en aquél de
un grado de negro de carbdn dentio del orden de finura de los negros
de horno reforzadores, teniendo dicho negro de ocarbdn una caracteris-

tica estructural superior a la estructura standard para dicho grado,

Iy 1a elaboracién de la mezcla résultante,

2, Método pargfacilitar la elaboracién delun polibuta——
dieno eldstico sintético, que comprende la incorporacién en aquél de
un negro de carbén dentro dél nivel de finura de los gradﬁs de negros
de horno de refuerzo de abrasién elevadé, de superabrasidn intermedia
vy de superabrasidn, teniendo dichos grados unas caracterfsticas estrug'

turales representadas por los faotores de absorcidn de aceite de, por

110 menos, 140, 150 y 165 ml, de aceite por 160 gramos de negro, apro-

ximada y respectivamente, y lz elaboracidn de la resultante mezcla.
3, Método seain la reivindicacién 2, en el que didho —
grado de negro de horno de abrasidn elevada tiene un factor de absor~
cion de aceite de 140-160 ml, de aceite por 10Q gramos de negro apro-
zimadamente,

4. Método segin la reivindicacidn 2, en el que dicho —-

grado de negro de horno de superabrasidén intermediz tiene un factor —
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de absorcién de aceite de 150-170 ml. de aceite por 100 gramos de -

negro, aproximadamente.

5, Método segin la reivindicacidn 2, en el que dicho

grado de negro de horno de superabrasion tiene un factor de absor--

cién de aceite aproximadeamente de 165~185 ml, de aceite por 100 gra
ros de negro,

6: Método para facilitar la elaboracidn de un polibu-
tadieno eldstico sintético que comprerde la incorporacidn en aguél
dé un negre de carbén denfro del oyden de finura de los grados de -
negros de Horno reforzadorés de abrasidén elevada, de superabrasidn
intermedia y de superabrasién, cuyos grados tienen caracteristicas
estructurales representadas por los valores modulares de, por lo
menos,v¥450 1pc, 4275 1lpc y +175 lpc de variaciones, réspeotivamen—
te, sobre el del negro de referencia industrial n% 1, determinados
por el métedo ASTM_D—1522—60T.

7. Método segln la reivindicacidn 6, en el que dicho
grado de negro de horno de abrasién elevada tiene un valor modular
de una variacibn de +550 1pc a 4950 lpe respecto al del negro de ro
ferencia industrial n® 1, determinado por el método ASTN D-1522-60T,

8, Método segin la reivindicacién 6, en el gue diclLo
grado de negro de hprno'de superabrasién intermedia tiene un valor
modular de una variacidn de 4400 lpc a—+775 lpc reépecto al del car
bén de referencia industrial n® 1, determinado por el método ASTM D
1522-60T,

: _.JQ;; Hétodo segin.la reivindicacidn 6, en el que dicho
grado de negfo de horno de superabrasiéh tienen un valér modular de
una variacidn de 4330 lpc a +675 lpe respecto al del negro de refe=
rencia industrial n® 1, determinado por el método ASTM D-1522~60T,

10,. Método segin la reivindicacién 6, en el que el po-

lubutadieno elastico sintético es un polimero estéreo-regular de un
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| contenido isomero cis=1,4 que comprende por 1o menos un 40% aproxima—- =

damente de la configuracién esterice de sus unidades 144 butadionicas.

11, Métqdo segﬁn la reivindicacion 10, en el que el polibuta-=
dieno se mezcla con un miembro seleccionado de la clase consistente en
polimero elastico sintético de estireno-butadieno y caucho natural.

12, Metodo aegﬁn la reivindicacion 11y en el qﬁe el miembro
es un polimero elastico sintético de estireno-butadieno.

13 Método segun la reivindicacidn 11, en el que el miembro
es caucho natural.

14+ Por altimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Invencion que se solicita, por “METCDO PARA FACI-
LITAR 1A EIABORACION DE UN POLIBUTADIENO ELASTICO SINTETICO".

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en la pre=|
sénte Memorie Descriptiva que consta de veinticuatro péginas escritas
a maquina por una sola cara.

Madrid, 14 de Mayo de 1,963
ALFONSO UNGRIA

PeDe
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