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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a l expediente 

de

PATENTE IX INTRODUCCION

formulada e l  1 de Marzo de 1966, con e l nóm. 323.684

en

E S P A Ñ A  

por DIEZ años

a nombre de CABOT CORPORATION, entidad norteamericana, 

establecida en 125 Eigh Street, Boston, Massachusetts, 

Estados Unidos de America, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES 

DE CAUCHO SINTETICO"

La presente invención se re fie re  a nuevas compo­

siciones de caucho, que contienen un negro de humo prepa­

rado especialmente a ta l e fecto . Más concretamente, la  in ­

vención se re fie re  a c iertas composiciones de caucho que 

5 poseen cualidades perfeccionadas, como consecuencia de la  

incorporación de un negro de humo de estructura poco den­

sa, obtenido por oxidación se lectiva , estando caracterizado
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este negro de humo por una combinación particu lar de sus 

características superfic ia les, comprendiendo una gama con­

creta de valores del pH, y por su contenido de sustancias 

v o lá t ile s , de naturaleza y en cantidades determinadas.

La incorporación de negro de humo como agente re­

forzante, en mezclas de caucho, es bien conocida, y está 

generalmente considerada como uno de lo s  principales facto­

res responsables de gran parte del áxlto  con que se compor­

tan las  mezclas de caucho en la  mayoría de sus usos recien­

te s . E l comportamiento perfeccionado que presenta un a r t i­

culo a base de un elastómero o de una mezcla de caucho, 

cargado con negro de humo y vulcanizado de forma adecuada, 

depende mucho de la  naturaleza del elastómero y de la  del 

negro de humo de tipo  concreto incorporado en á l.  A si, por 

ejemplo, hasta e l  aRo 1945 se u tilizab a  casi exclusivamen­

te e l  negro de humo del tipo  de "canal", como agente re fo r­

zante de cauchos naturales. Despuás, con e l  desarrollo de 

lo s  cauchos siñ táticos, era necesario un nuevo tipo  de ne­

gro de humo para comunicar a estos cauchos cualidades de 

máximo refuerzo, y se ha extendido mucho e l  uso de negros 

de homo. Por e l lo ,  la  industria del negro de humo ha tra ­

bajado continuamente en estrecho contacto con la  industria 

del caucho, para poner a punto y fabrioar nuevos negros de 

humo que, incorporados en un tipo  concreto de elastómero 

o de caucho, le  comuniquen las cualidades más buscadas.

El desarrollo de un negro de humo satisfactorio para algu­

nos de los nuevos cauchos siñtáticos era particularmente 

complicado, por la  mayor inercia o reactividad reducida, 

es decir, por la  naturaleza más saturada de varios de estos 

elastómeros siñtáticos relativamente nuevos, y actualmente
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considerados como adecuados para lo s  usos corrientes, o pa­

ra formar mezclas de caucho destinadas a experimentar in­

tensos esfuerzos. E l más conocido de estos nuevos e la s t i­

meros es e l  caucho bu tilo , definido para lo s  fin es  de la

presente invención como un caucho preparado por copclime- 

rizac ión  de a l menos 95% de isobutileno con de 1 a 5% de 

una d io le fin a  conjugada, ta l como isopreno o butadieno. 

Otros elastómeros sin téticos esencialmente saturados que 

hay que tener actualmente en cuenta para ta l  uso, son los 

butilos halogenados, asi como nuevos polímeros elastómeros 

de alfa-monoolefinas ta les  como propileno y buteno, así 

como copolímeros de etilen o , propileno y buteno, y también 

copolímeros de las  monoolefinas antes citadas que contienen 

cantidades de hasta aproximadamente 10% en moles de di o le-  

finas conjugadas, ta les  como isopreno y butadieno.

Todos los  elastémeros antes mencionados son con­

siderados generalmente como cauchos ventajosos para uso in­

dustria l, debido a su poco contenido de productos insatu­

rados, y a su ramificación, particularmente buscada para 

los  cauchos de u tiliza c ión  generalizada, aunque la  u t i l iz a ­

ción práctica de estos elastómeros esencialmente saturados, 

como cauchos industriales, implica numerosas d ificu ltades, 

siendo la  más importante e l  hecho de que la  incorporación 

de negro de humo no provoca la  mejora en e l  uso que podría 

ser prevista basándose en la  experiencia con otras mezclas 

de caucho. Para e l  caucho bu tilo , en particu lar, este pro­

blema ha reducido mucho su campo de u tiliza c ión  como caucho 

que se presta a todos los  usos corrientes.

Por tanto, e l  uso industrial del caucho butilo 

estaba lim itado a la  fabricación de cámaras para neumáticos.
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Se ha intentado componer un caucho bu tilo  práctico, conve­

niente para todos lo s  usos, por ejemplo para carcasas y ban­

das de rodamiento de neumáticos, mediante un tratamiento 

en ca lien te, o interacción en caliente de lo s  constituyen­

tes  de la  carga del polímero, en la s  composiciones de cau­

cho bu tilo , durante e l  transcurso del mezclado, así como 

la  u tiliza c ión , como carga, de un negro de humo previamen­

te  sometido a un tratamiento especia l, es decir, molido en 

un molino de bolas, en presencia de a ire . Aunque estas me­

didas particulares han permitido conseguir c iertas mejoras, 

lo s  productos obtenidos no presentaban aún, de forma uni­

forme las cualidades industriales requeridas, ta les  como 

resistencia  a l desgaste y a la  abrasión. Estos productos 

tienden a menudo a presentar defectos en sus propiedades 

de e lastic idad , ta les  como la  re s ilien c ia  e h is tó re is , lo  

que indica que hay una unión dábil entre la  carga de negro 

de humo y la s  molóculas del polímero.

Por tanto, e l  objeto principal de la  invención 

es suministrar un negro de humo particularmente adecuado 

para su uso en diversas mezclas de cauchos sin táticos re­

lativamente saturados, siendo capaz este negro de perfec­

cionar e l  refuerzo de estas mezclas.

E l objeto de la  presente invención consiste, ade­

más, en suministrar un negro de humo que comunica perfec­

cionamientos ventajosos a la s  composiciones de elastómeros 

en las  que se incorpora, comunicándose precisamente estos 

perfeccionamientos a aquellas composiciones de elastómeros 

que poseen esencialmente un a lto  grado de saturación.

Otro objeto de la  presente invención consiste en 

producir composiciones de caucho s in tótico  que presentan
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una resistencia  perfeccionada a l desgaste y a la  abrasión, 

as i como una elasticidad conveniente.

Otro objeto de la  presente invención es producir 

una composición de caucho bu tilo  que tiene mejores propieda 

des f ís ic a s  generales, y que se puede usar como caucho que 

se presta a todos lo s  usos.

Además, la  presente invención tienen por objeto 

producir nuevas composiciones de caucho bu tilo , o composi­

ciones de otros cauchos sin táticos relativamente saturados, 

que contienen un negro de humo sometido a un tratamiento 

previo, particularmente activo y ventajoso, y que presenta 

características que no son corrientes, que se pueden deter­

minar por ensayos ana líticos. Los objetos y ventajas de 

la  invención se comprenderán mejor con ayuda de la  siguien­

te descripción detallada.

Segán la  presente invención, se obtienen dichos 

resultados incorporando en composiciones de caucho bu tilo, 

o de otros elastómeros sin táticos esencialmente saturados, 

un negro de humo llamado "de horno", sometido previamente 

a un tratamiento especial, a temperaturas relativamente ba­

jas, con ciertos agentes de oxidación, hasta que su conte­

nido de sustancias vo lá tile s  y su acidez superfic ia l son 

aumentados considerablemente. Los so lic itan tes admiten que 

las  cualidades mejoradas del caucho son resultado de una 

asociación más íntima entre e l  negro, as í tratado, y e l 

elastómero, debido a una combinación exclusiva y notable 

de los grupos químicos superficia les y de las  ca racterís ti­

cas superficia les del negro usado. Por tanto, la  invención 

se d irige  a unas composiciones de elastómeros relativamente 

saturados, que contienen una carga de negro de humo que
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tiene una combinación especial de propiedades, más en par­

ticu la r de características específicas, químicas y fís ic a s ,

necesarias para producir sustanciales perfeccionamientos 

en ta les  composiciones; la  invención se d irige igualmente 

a unos procedimientos particularmente eficaces para fa b r i­

car ta les  cargas de negro de humo.

Los so lic itan tes han hecho e l  sorprendente descu­

brimiento de que e l  negro de humo llamado de horno, someti­

do a un tratamiento químico a temperatura baja, cuyo con­

tenido de sustancias v o lá t ile s  puede variar de 3 a 8%, cu­

yo pH está comprendido entre 1 ,5  y 4 , 0 , y cuyo índice de 

difenilguanidina es de 25 a 90% para una muestra de 0,5 g 

del negro de humo con un índice de ácido menor de 14, comu­

nica sorprendentemente propiedades particu lares a la s  com­

posiciones de elastómeros esencialmente saturados. Entre 

lo s  reactivos químicos eficaces para obtener dichas pro­

piedades a baja temperatura, hay que c ita r  a l ozono, óxi­

dos de nitrógeno, y más particularmente, e l  ácido n ítr ico  

u óxidos de nitrógeno usados en presencia de humedad.

Segán una variante de la  invención, lo s  s o l ic i­

tantes han descubierto que se obtiene una carga particu lar­

mente ventajosa, para composiciones de caucho bu tilo , cuan­

do se tra ta  a baja temperatura un negro de humo de horno de 

petróleo, de estructura poco densa (o  de pequeño módulo), 

y que, en todos lo s  usos prácticos, la  anterior combinación 

de características superfic ia les sólo se puede obtener, pa­

ra t a l  negro de humo, cuando se hace que reaccione con los  

agentes químicos oxidantes antes citados, que son más a c t i­

vos que e l aire o e l oxígeno molecular, y que reaccionan 

de forma e fica z  a temperaturas a la s  que e l  aire o e l  oxíge-
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no molecular no reaccionan lo  suficiente para producir 

un efecto  e fica z  sobre estos negros. Según la  invención, 

entre los  negros de humos que proceden del petróleo, y 

que tienen una estructura poco densa (o  un módulo pequeño) 

se incluyen lo s  negros que, para un diámetro de partícula, 

medido con ayuda del microscopio electrón ico, del crden 

de 15 a 35 milimicras, tienen un factor de absorción de 

aceite menor de 115 Kg por 100 Kg de negro. Los negros 

que tienen ta l  estructura poco densa, particularmente pre­

feridos para ciertas aplicaciones, constituyen una espe­

cie de negro de humo relativamente nueva en la  tócnica. 

Estos nuevos negros se caracterizan, en virtud do su móto- 

do de producción, por tener valores de absorción de aceite 

menores de aproximadamente 100, para la  gama de diámetros 

de partícu la antes citada. Estos negros preferidos, de 

estructura poco densa, se producen según la  Patente U.S. 

n3 3.010.794 del 19 de Agosto de 1953, o la  número 

3*010.795 del 1 de Octubre de 1953) a nombre de Friauf y 

Thorley. Por tanto, y aunque no importa cual de lo s  ne­

gros de horno oxidados químicamente a baja temperatura 

confiere, según la  invención, lo s  perfeccionamientos desea­

bles, a las  cargas de elastómeros sensiblemente saturados, 

la  invención se d irige particularmente a composiciones 

de caucho bu tilo  que contienen un negro de horno oxidado 

químicamente a baja temperatura, y que tiene una estruc­

tura poco densa, debida a l mótodo concreto de obtención.

La oxidación de negros de humo, ya sean negros 

de canal o negros de horno, es bien conocida, y se puede 

efectuar según diversos mótodos. Uno de lo s  más antiguos 

y  mejor conocidos consiste en efectuar un tratamiento pos-
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t e r io r  a a lta  temperatura, en presencia de a ire . Según 

este método, e l  negro se ca lien ta a temperaturas de a l 

menos aproximadamente 5382(3, y generalmente algo mayores, 

en presencia de a ire . Este tratamiento posterior en pre­

sencia de a ire hace aumentar la  proporción de materias vo­

lá t i le s ,  en tanto por ciento, y disminuir e l  pH, a l mis­

mo tiempo que simultáneamente reduce notablemente e l  tama­

ño de partícu la y hace aumentar de forma importante la  su­

p e r fic ie  en virtud de la  formación de poros. Se ha des­

cubierto recientemente que e l  aumento de la  superficie y 

la  formación de estos poros, como consecuencia de la  acción 

del a ire , se pueden lim ita r en c ierto  grado, produciendo 

e l  calor necesario mediante a tric ión  mecánica, es decir, 

sometiendo lo s  negros, en presencia de a ire , por ejemplo 

a una molienda en un molino de bolas en presencia de a ire . 

Esta molienda mecánica resu lta ser más e fica z  que e l  tra ta­

miento posterior a l a ire , dado que destruye lo s  aglomera­

dos secundarios del negro, y, por tanto, reduce sus dimen­

siones estructurales.

A l contrario que en un procedimiento de este t i ­

po, de oxidación por a ire , lo s  so lic itan tes  han descubier­

to  que la  oxidación de lo s  nuevos negros, mediante agentes 

químicos y a bajas temperaturas, por ejemplo a menos de 

aproximadamente 177-C, e incluso a menos de 149-C, aumenta 

simplemente la  proporción de materias v o lá t ile s , en tanto 

por ciento, y hace disminuir e l  pH, a l tiempo que produce 

poco o ningún cambio de la  magnitud de la  superficie o de 

la  estructura del negro así tratado. Los so lic itan tes  han 

hallado que los  negros de estructura esencialmente poco 

densa, que se han sometido a oxidación química a tempera-
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tura baja, constituyen agentes reforzantes notablemente su­

periores, para elastdineros prácticamente saturados; asi, por 

ejemplo, los  negros de oxidación quimica mejoran mucho la  re­

sistencia a la  tracción, e l  módulo, e l  rebote, la  h istóresis , 

y otras propiedades de los artícu los vulcanizados en los  que 

se usan estos negros como agentes reforzantes.

No hay explicación exacta de estas mejores propie­

dades de refuerzo de los  negros preparados según la  inven­

ción. Se puede suponer, sin quedar limitados a esta h ipótesis, 

que la  combinación particu lar de grupos químicos que se ob­

tiene por oxidación quimica a temperatura baja, no puede pro­

ducirse en la  molienda mecánica, o por otros mótodos de oxi­

dación por a ire o por oxigeno molecular, o tambión que no se 

puede obtener de esta forma sin producir a l mismo tiempo un 

notable aumento de la  superficie, y/o una reducción importan­

te de las  propiedades estructurales. Los so lic itan tes han 

hallado que e l  desarrollo de la  superficie y la  reducción 

de las  propiedades estructurales, que se observan en los mó­

todos conocidos, hacen que los  negros obtenidos sean muy di­

fícilm ente dispersables en los elastómeros saturados. El re­

sultado es que los  negros de este gónero no pueden dar a los 

productos de carga las  propiedades de máximo refuerzo. Ade­

más, e l  poder de dispersión resulta particularmente afectado 

cuando e l  negro in ic ia l tiene ya un módulo pequeño, por s i 

mismo, o una estructura poco densa. Contrariamente a esto, 

la  oxidación de negros de humo mediantes agentes químicos 

oxidantes que actúan a temperatura baja, sobre todo a tempe­

raturas moderadas preferidas según la  invención, no produce 

aumento notable de la  superficie n i disminución importante 

de las  propiedades estructurales del negro así tratado. Por
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tanto, se pueáe regular se lectiva  e independientemente e l  

comportamiento químico superfic ia l de lo s  negros de hor­

no, y particularmente de aquellos de bajo módulo, sin pro­

ducir a l mismo tiempo efectos perjud icia les para las  ca- 

5 ra c ter ís ticas  f ís ic a s , lo  que hace que lo s  negros prepa­

rados según la  invención sean fácilmente dispersadles en 

todos lo s  elastómeros sensiblemente saturados que son ob­

je to  particu lar de la  presente descripción.

Además del grado de dispersión perfeccionado que 

10 se obtiene con lo s  negros según la  invención, e l  uso de

estos negros implica otras ventajas. Conviene señalar que, 

aunque es sabido que los  negros de humo molidos mecánica­

mente comunican propiedades perfeccionadas a l caucho bu­

t i l o ,  sólo se obtiene un perfeccionamiento importante cuan- 

15 do e l negro molido y e l  elastómero se calientan indepen­

dientemente durante la  composición de la  mezcla. A d ife ­

rencia de esto, algunos negros según la  invención, sobre 

todo cuando proceden de las  nuevas especies, ya menciona­

das, de negros de estructura poco densa, pueden comunicar 

20 un grado muy satis factorio  de perfeccionamiento a una gran 

variedad de elastómeros saturados, sin e x ig ir  un c ic lo  

especial de calentamiento. Las ventajas debidas a la  su­

presión de este c ic lo  de calentamiento se pueden compren­

der fácilmente. Así, las  composiciones que exigen un ca- 

25 lentsmiento contienen a menudo un promotor ta l  como "Elas, 

topar", para ev ita r la  necesidad de un calentamiento pro­

longado y/o de temperaturas elevadas. En general, se car­

gan en un molino Banbury aproximadamente de 1 a 1,5 par­

tes  de "Elastopar" que contiene 33,3% de N-m etil-n-4-dini 

30 trosoanilina y, como complemento, una carga mineral, con
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ero de carga,

y se efectúa e l  mezclado durante de 2 a 3 minutos, a de 135 

a 163SC. Así, la  u tiliza c ión  de promotores y los mátodos 

complicados de tratamiento se pueden ev ita r gracias a l 

uso de negros según la  invención. E l tratamiento químico 

de los negros de horno de estructura poco densa, con ác i­

do n ítr ico , óxidos n ítr icos  u ozono, para obtener las 

características c r ít ica s  de la  superficie antes indicadas, 

se puede efectuar de diversas formas. Se p refiere usar 

como reactivo e l  ácido n ítr ico , debido a su re la t iva  fa c i­

lidad  de manipulación, a las ventajas económicas que se 

obtienen, y, sobre todo, a que es muy e fic a z . Se prefiere 

particularmente hacer reaccionar soluciones acuosas de 

ácido n ítr ico  con lo s  negros de humo objeto de la  inven­

ción. La proporción de solución a negro no es particu lar­

mente c r ít ic a , pero, para obtener buenas condiciones de 

reacción y buena distribución de componentes, la  solución 

debe ser la  suficiente para que pueda mojar totalmente a l 

negro usado. En general, se puede obtener e l mojado to ta l 

de la  mayoría de lo s  negros usando aproximadamente una can­

tidad de solución ácida igual a l peso de negro. Si se de­

sea se puede u t i l iz a r  más solución, pero, desde luego, un 

exceso complica hasta c ierto  punto e l  secado de los negros. 

E l tiempo de contacto entre e l  negro y la  solución no es 

tampoco muy importante, y depende mucho de la  forma de 

mezclar la  solución con e l  negro. Se ha hallado que las  

características c r ítica s  de la  superficie se pueden pro­

ducir en e l  negro simplemente por mezclado, hasta que sea 

mojado uniformemente por las  soluciones acuosas de ácido 

n ítr ico , cuya concentración puede variar entre aproximada-

100 partes de la  mezcla del oro
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mente 5 y aproximadamente 50% de HNO ,̂ o incluso más, 

cuando se usan proporciones de aproximadamente 5 a 50% 

en peso, o más, deBNÔ  con relación  a l peso de negro, y 

calentando luego e l  negro asi tratado, a temperaturas de 

aproximadamente 93 a 204 20, hasta que está seco. -Se apre­

c ia  un aumento importante de productos v o lá t ile s , que as­

cienden a por lo  menos 3,5%, y de la  absorción de DFG 
(d ifen ilguan id ina), que puede ser de hasta, por ejemplo, 

a l menos aproximadamente 25%, cuando se pone en contacto 

e l negro con las  soluciones ácidas, segán la s  concentra­

ciones y proporciones anteriores. En muchos casos, p a rti­

cularmente a elevadas concentraciones y proporciones de 

ácido, la  proporción de materias v o lá t ile s  en e l  negro 

puede ser de hasta e l  12%, mientras que la  proporción de 

DFG puede aumentar hasta aproximadamente e l  90%, o más.

La temperatura de secado puede variar entre 66 y 2042C, 

pero se prefieren  particularmente las  temperaturas compren 

didas entre 93 y 177 0̂ , aproximadamente. Estas temperatu­

ras producen un tanto por ciento sa tis facto rio  de propor­

ción ce materias v o lá t ile s  en e l  negro, y no hacen aumen­

ta r de forma importante la  superficie expuesta a l n itróge­

no, n i las  propiedades estructurales del negro.

Los so lic itan tes  han determinado las  condiciones 

óptimas de tratamiento con ácido n ítr ic o , cuando se usan 

aproximadamente la s  mismas partes, en peso, de negro y 

de solución de ácido n ítr ico  de concentración comprendida 

entre 10 y 30% en peso, y cuando la  mezcla resultante se 

calienta a temperatura de aproximadamente 121ec hasta que 

está seca. Segán la  invención, se pueden emplear diversas 

formas para mezclar la  solución con e l  negro, y varios
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tipos de aparato para esta operación. Por ejemplo, se puede 

usar la  solución ácida en vez del liqu ido que sirve nor­

malmente para formar las  bo litas , o se puede añadir de 

otra forma a un negro lig e ro , en e l  momento de la  forma­

ción de las b o litas . Así, e l negro se puede mezclar con 

la  solución en e l aparato de aglomeración, hasta que se

forman las bo litas , y se pueden secar óstas en una insta­

lación  usual. Tambión se pueden obtener las deseadas ca­

racterís ticas  de la  superficie haciendo reaccionar con 

ácido n ítr ico , o con vapores de un óxido n ítr ico , un ne­

gro mojado o en forma de suspensión, con concentraciones 

y en proporciones adecuadas, y a temperaturas a ltas, por 

ejemplo entre aproximadamente 93 y 232SC. Tal tratamiento, 

en fase vapor, de los  negros de horno con un óxido n ít r i ­

co es igualmente e fica z  para producir negros que tienen 

las características superficia les ya mencionadas. En ge­

neral, este tratamiento se efectúa haciendo pasar mezclas 

no calentadas de NO y aire sobre e l  negro, al cual se hace 

g ira r lentamente en una cámara calentada a temperatura ma­

yor de 93SC, pero no mayor de aproximadamente 204se. A con­

tinuación se somete e l negro a una purga con a ire , para 

eliminar lo s  vapores aprisionados o adheridos.

Se pueden producir igualmente las ca racterís ti­

cas c r ítica s  de la  superficie de negros de horno, poniendo 

en contacto una corriente de ozono, recientemente produci­

do, con un negro que se encuentre aproximadamente a la  tem­

peratura ambiente, o a una temperatura algo mayor, duran­

te un periodo que permita la  acción recíproca entre e l  

ozono y e l negro de humo. Se puede preparar ozono haciendo 

pasar a ire u oxígeno a travás de una descarga silenciosa 

de a lta  tensión, o de vapor de mercurio, o usando otro 

mútodo adecuado. Generalmente, las  mejores condiciones de

-  13 -
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reacción se obtienen poniendo en contacto un lecho poco 

profundo de negro, de algunos centímetros de profundidad, 

con un gas que contenga aproximadamente de 1 a 10% de ozo­

no. La cantidad to ta l de ozono que reacciona con e l  negro 

5 puede estar comprendida entre 1 y 10 kg de ozono por 100 

kg de negro, pero se prefieren  generalmente cantidades 

de aproximadamente 2 a 8 kg por 100 kg de negro. S I tiempo 

de contacto depende de la s  concentraciones y proporciones 

de ozono y negro, pero generalmente es su ficiente un tiem- 

10 po de 2 a 12 horas. La temperatura de esta operación no 

debe ser mayor de 149-C, y generalmente no es mayor de 

aproximadamente 66-C.

Para que se comprenda mejor Ra rea lización  prác­

t ic a  de la  invención, se describirán a continuación unos 

15 ejemplos no lim ita tivos .

En estos ejemplos, todos lo s  valores de DFG se 

expresan en % de contenido to ta l de difenilguanidina 

absorbida por una muestra de 0 ,5  g de negro en 100 cm3 

de una solución de difenilguanidina en benceno, que con- 

20 tiene 211 mg de difenilguanidina por l i t r o .  E l mátodo es 

e l  siguiente: se agitan 0 ,5  g del negro a ensayar, con 

100 cm3 de la  solución mencionada, durante 30 minutos. 

Despuás se centrifuga la  solución, y se titu lan  40 cm3 de 

la  solución centrifugada, con ácido clorh ídrico alcohólico 

25 0,002 N, usando azul de bromofenilo como indicador para

determinar la  cantidad de DFG no absorbida por e l  negro.

La absorción de DFG por e l  negro constituye una buena in ­

dicación de la  proporción de grupos fuertemente ácidos 

presentes en la  superficie del negro.

14 -
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Ejemplo 1

Unas muestras de "Regal 600", que es un negro 

de horno de bajo módulo de ace ite , producido por los  so­

lic ita n te s , yqie presenta las propiedades indicadas a con­

tinuación, se tra ta  segán los  mótodos A, B y C, descritos 

en detalle más adelante.

"Regal 600"

Escala del "nigrómetro" 86

Superficie, Ng, m^/g 108

Diámetro de la s  partículas:

Microscopio electrónico 23 milimicras

Superficie Ng 30 n

Absorción de aceite, kg de aceite

por 100 kg de masa 80

Proporción volumótrica, % o, 9 a 2 ,0

pH 7, 6 a 8 ,5

Mótodo A .- Se mezclan bien 100 partes de "Regal 

600" con 100 partes en peso de solución de ácido n ítr ico  

a l 10%. La mezcla obtenida se seca durante una noche, en 

una estufa mantenida a temperatura constante de 121 0̂ .

MÓtodo B .- Se hacen g ira r lentamente 800 g de 

"Regal 600", en un tambor de 30 x 15 cm. calentado a tem­

peratura de aproximadamente 1 2 1 Se hacen pasar conti­

nuamente vapores no calentados de NO y a ire , sobre la  ca­

pa de negro de humo, que da vueltas. La concentración de 

NO en la  mezcla de a ire y NO es de aproximadamente 5% en 

volumen. E l tiempo de tratamiento es de aproximadamente 

4 horas. Despuás se purga e l negro con a ire , durante apro­

ximadamente de 45 minutos a 1 hora, a 121SC.

Mótodo C.- Se ponen 600 g de "Regal 600" en un

-  15 -
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c ilin dro  de v id r io  Pyrex, de 60 x 10 cm, y se hace girar 

este c ilindro  a 2 rpm. Se hace pasar oxigeno seco a tra ­

vos de un generador de ozono, con caudal de aproximadamen­

te  0,28  m3/hora, con lo  que se transforma en ozono aproxi­

madamente e l  2% del oxigeno, produciendo de 3 a 4 g de ozo­

no por hora. Esta corriente se hace pasar a través de un 

aparato de tratamiento suplementario, a temperatura de 21 

a 27SC. Se continua este tratamiento del negro durante 

8 horas.

Se determinan las propiedades de cada uno de 

los  negros, obteniéndose los  siguientes resultados:

Tabla 1

Marca del 
negro

Trata Materias DFG absor Indice
miento v o lá t i-  pH bida por de 
_______ le s , %_________ 0 ,5  a. % ácido

"Regal 600" (con
tro iy Ninguno

1708-46 B A

1708-46 C-1 B

1708-42 C C

1,5 7,7 8 -

6,6 2,7 46 8,7

5,3 2 ,8 39 9,8

3,6 3,1 39 4,0

Los anteriores negros se mezclan con un caucho 

bu tilo , cargando lo s  siguientes ingredientes en un mezcla­

dor Banbury que trabaja en f r ió  y a 77 rpm.

Los productos se re tiran  1 minuto después de la  

obtención de la  máxima tenacidad.
Partes

Enjay butyl 218 * 1OÓ

Acido esteárico 0,5

Negro 50

* E l producto Enjay Butyl 218 es un copolímero de isobu- 

t ilen o  con isopreno, producido por la  sociedad Enjay Inc.

-  16 -



Después se calienta cada mezcla durante 10 mi­

nutos a 149SC en un molino de dos ro d illo s . A cada mezcla 

se añaden los  siguientes ingredientes, y la  molienda en 

c ilindros se efectúa a temperatura de aproximadamente 

5 49 a 71ac.

Ingredientes Partes

Oxido de zinc 5,0

Azufre 2 ,0

Altax* 1,0

10 Tuads**

* El producto Altax es una marca comercial de R. I .  

Vanderbilt Co., que designa un acelerador a base de 

disulfuro de benzotiazilo .

** luads es una marca comercial de R. T. Vanderbilt Co., 

15 para agentes reguladores de la  vulcanización de los

cauchos que contiene una mezcla de disulfuro de te tra  

etiltiuram  y disulfuro de tetrametiltiuram.

Las composiciones se vulcanizan a 150SC durante 

45 minutos. Los cauchos obtenidos presentan las siguien- 

20 tes propiedades:

-  17 -
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Los técnicos apreciarán fácilmente que las com­

posiciones bu tílicas  que contienen los negros áe propieda- 

des segán la  invención no solo son más resistentes, en ge­

neral, que la s  composiciones que contienen negros no tra ­

tados, sino que tambián son más f le x ib le s  y tienen mejo­

res elasticidades.

Ejemplo 2

Unas muestras de un negro de humo de horno, que 

tiene una superficie a l nitrógeno de aproximadamente 115 

m2/g, un diámetro a l microscopio electrónico aproximada­

mente igual a 23 milimicras, y una proporción de absor­

ción de aceite aproximadamente igual a 125 kg por 100 kg 

de negro, se tratan con una solución de HNÔ  de concentra­

ción variable, aRadióndose todas las veces 110 partes de 

la  solución de HNÔ  a 100 partes en peso de negro, en un 

recip iente de v id r io . La pasta resultante se agita  bien, 

y luego se tamiza a travás de un tamiz de 2 ,38  mm, para 

romper lo s  trozos grandes. DespuÓs se secan los granos 

húmedos, durante 24 horas a 127°C, en una estufa con c ir ­

culación forzada de a ire , cuidadosamente ajustada. Se 

produce una porción de 750 g de negro, en to ta l, para ca­

da una de las  concentraciones de ácido, en serie de 0 ,

5, 10, 12'5, 15 y 25% de HNÔ . Tambián se prepara una 

masa de producto usando 220 partes de solución de HNÔ  al 

25%, por cada 100 partes en peso de negro.

Se determinan las propiedades de lo s  negros 

obtenidos, y se registran los siguientes resultados:

-  19 -
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"Vulcan 6" tratado con HNÔ a concentraciones diversas

Tanda n̂

Concentra 
ción de 
HNÔ  en la  
solución

% de yo 
la tiles

DFG absojr 
bida por
0,5  s, % pH

Indice de 
ácido, mg 

KOH/g

Superfi­
cie al
N2 , m /S

(V-1510-2) Control 1,3 9 8 - 112

3284-16 5 3,9 42 3,00 5,4 114

3284-13 10 4,9 58 2,70 8,4 118

3284-18 12,5 5,1 60 2,70 8,7 116

3284-14 15 5,6 62 2,55 10,4 129

3284-17 25 6,2 74 2,50 12,5 122

3284-28 25^ 5,7 57,5 2,31 12,1 135

( - )  M e s  10= S. .Mísnen . c  110 t " * "
 ̂ HNO. -cor 100 partes de negro, salvo cuando se Ut,an 220 partes 

de  ̂ HNÔ  en solución por 100 partes de negro.

Los nepros así obtenidos se incorporan a caucho butilo, 
se^ñn la  receta y método indicados en el Ejemplo 1. Se obtienen 
l ' H i U S e s  resultados, para los productos vulcanizados a 150=0
durante 45 minutos;

35

Tabla 4

-----— -------------* V-1510-2
( control) 3284-16 128A-13 3284-14 3284-11. 3284-28

Concentración de
HKOy % - 5 10 15 25 25

Resistencia a la
tracción, tempera— 
t ur a ambi ent e,hg/cm2 203 217 224 231 235 238

Módulo a 300%, tempe 
ratura ambiente,kg/cm2 99 128 133 133 133 133

Módulo a 400%, tempe­
ratura ambiente,kg/cm2 147 189 189 190 193 193

Alargamiento y tempe­
ratura ambiente cm2 540 470 48O 510 510 510

Dureza Shore A 65 65 63 63 62 60

Histéresis a la  tor­
sión, log "K", baja, 
a 100BC 0,457 0,352 o,2$7 o ,282 0 ,2620,245
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Se observa un notable grado de perfeccionamiento 

de la  resistencia a la  tracción, y de la  h istáres is , en 

las composiciones vulcanizadas de caucho bu tilo , cuando 

se usa como carga un negro de horno tratado por una can­

tidad tan pequeña como 5 ,5  partes de HNÔ  por 1C0 partes 

de negro.

Se ha hallado que las  soluciones acuosas de 

HNOj constituyen e l agente más satis factorio  para produ­

c ir  las  características superficia les de los negros, co­

municando, a su vez, propiedades notablemente perfeccio­

nadas a los vulcanizados cargados que son formados con 

elastómeros relativamente saturados.

E l ácido n ítr ico  constituye e l agente recomen­

dado para lle va r  a la  práctica la  invención, debido a su 

fá c i l  disponibilidad, fa c ilid ad  de tratamiento, y a su e f i ­

cacia. En consecuencia, la  rea lización  preferida de la  in ­

vención se d irige a composiciones de elastómeros r e la t i ­

vamente saturados, que contienen como carga generalmente 

a l menos de 20 a 100 partes, por cada 100 partes de pro­

ducto, de un negro de horno obtenido a pa rtir de aceite, 

negro que se ha hecho reaccionar, a temperaturas meno­

res de 232SC, con una solución acuosa que contiene apro­

ximadamente de 5 a 50 partes de HNÔ  por 100 partes de 

negro.

Ejemplo 3

E l producto "Regal 300" es un negro de humo de 

horno, de bajo módulo, producido por los  so lic itan tes, 

y que presenta una superficie a l nitrógeno aproximada­

mente igual a 84 m^/g, un diámetro de partícula a l mi­

croscopio electrónico aproximadamente igual a 26 m ilim i-

-  21
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eras, y un diámetro de partícu la, medido por absorción de

aceite , de aproximadamente 26 milim icras, asi como un 

facto r de absorción de aceite aproximadamente igual a 

90 Kg de aceite por 100 kg de negro. Se mezclan 57 kg de 

"Regal 300" con 11 kg de solución de ácido n ítr ico  a l 70% 

y 43 kg de agua, en un aparato para producir aglomerados. 

Las b o litas  asi producidas se secan en un tambor rotato­

r io ,  durante aproximadamente 12 horas a aproximadamente 

121SC. Durante la  última media hora se lle v a  la  tempera­

tura de secado a 149^0. E l negro así producido, todavía 

no tratado, presenta las  siguientes propiedades:

% de v o lá t i 
le s  "* pH

DFG absor 
bida por* 
0,5 g%

Indice
de

ácido

SX 750, Regal 300 tra  
tado con ácido 4,2 3,1 34 5,5

G.P. 480, Regal 300 
no tratado 1 ,0 8,5 —

Una muestra de Regal 300 tratado con ácido se 

incorpora en caucho bu tilo , según la  receta y mótodo 

20 del Ejemplo 1, y después se compara la  composición de

caucho bu tilo  con otra mezclada de la  misma forma, pero 

que contiene Regal 300 no tratado. Se obtienen los  s i­

guientes resultados, para productos vulcanizados a 150^0 

durante 45 minutos:

-  22 -
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Ejemplo 4

Unas muestras 3e Regal 600, que es un negro de horno 

que tiene un factor d.e absorción de 80 kg d.e aceite por 100 kg 

de negro, y un diámetro de partícula de 23 milimicras, al micros- 

5 copio electrónj.oo, se trata, con soluciones de HMĈ , de concentra­

ción variable, según el anterior Ejemplo 2. Los resultados son 

los siguientes:

Tabla 6

Propiedado¡s del Regal 600 tratado con HUÔ  de concentración variable

Producto

Concentración 
de BNÔ , 110 
HN0 ,/loo de 
negro, %

% de vo­
lá tile s

BFG absor 
bida por 
o,5 s, % pH

Indice 
de áci­
do , mg 
KOIl/g

Superfi­
cie al

m-/S

Regal 600 Control (3284-19) 1,9 6 7,6 — 95,6

3284-35 5 3,8 36 3,3 3,1 -

3284-34 10 4,9 43 2,9 5,8 -

3284-22 15 5,7 42 3,2 6,4 -

3284-20 25 6,6 47 3,2 7,6 96,4

3284-31 220 partes 7,6 59 2,4 11,4 105
20 a 25

Estos negros se mezclan con caucho butilo, según el 

Ejemplo 1. Se determinan las propiedades de los vulcanizados ob­

tenidos a 15QSC durante 45 minutos. Los resultados son los si­

guientes:

-  24 -
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Es evidente la  superioridad de las composiciones 

de caucho bu tilo  que contienen negros que tienen propieda­

des de carácter c r ít ic o . Por ejemplo, se observa que la s  

composiciones que contienen Regal 600 tratado con una so- 

5 lución de HNÔ  a l 15% ( 3284- 22) tienen mejor resistencia  

a la  traccián, mayor tanto por ciento de alargamiento, 

menor módulo dureza e h istáresis  tambián menores, y menor 

calentamiento que una composición análoga que contenga 

Regal 600 no tratado. Estos perfeccionamientos confieren 

10 a l producto propiedades superiores de elasticidad, y mejo­

ran las  características de la s  composiciones bu tílicas en 

lo s  usos generales del caucho.

Se observa tambián que lo s  resaltados obteni­

dos con lo s  nrgros segán la  invención son bastante sor- 

15 prendentes desde e l  punto de v is ta  tácnico. Por ejemplo,

es sabido que la  oxidación de lo s  negros de horno con oxí­

geno molecular implica generalmente un aumento considera­

b le del área su perfic ia l, lo  que puede comunicar propie­

dades indeseables a l caucho. Este aumento de superfic ie,

20 combinado con la  usual y correspondiente disminución del 

pH, y con e l  aumento de la  proporción de DFG, tiende nor­

malmente a retrasar la  vulcanización, o exige cantidades 

excesivas de agentes de vulcanización, o tiempos muy la r  

gos de vulcanización, a veces incluso ambas cosas a l 

25 tiempo. Por e l  contrario, las Tablas 3 y 6 indican que,

segán la  invención, no se produce modificación apreciable 

de la  superfic ie, y lo s  resultados con lo s  cauchos de los  

Ejemplos 1, 2 y 3 indican claramente que la  acidez del 

negro aumenta, de forma más bien inesperada, en vez de 

30 perjudicar a la s  propiedades f ís ic a s  de lo s  vulcanizados,
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sin que sea necesario aumentar de forma apreciable e l 

tiempo de vulcanización o la  cantidad de agentes de vul­

canización.

Tambión se ha incorporado una parte de las mués, 

5 tras de negros de la  Tabla 5, a caucho bu tilo , segdn e l 

Ejemplo 1, pero sin rea liza r e l  calentamiento. Las pro­

piedades de lo s  vulcanizados obtenidos a 1502C durante 

45 minutos son las  siguientes:

-  27 -
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Estos resultados muestran que no solo se perfec­

cionan notablemente las propiedades de la s  composiciones 

bu tílicas  que contienen negros segán la  invención, sino 

que, además, algunas propiedades, ta les  como la  resisten­

c ia  a la  tracción y e l módulo, son superiores a los valo­

res de las composiciones de la  Tabla 7) tratadas térmica­

mente. Igualmente, ciertos negros, sobre todo los que 

son oxidados a baja temperatura y tienen un módulo bajo, 

son capaces de comunicar un pronunciado perfeccionamiento 

de la  mayoría de las propiedades de las composiciones bu­

t í l ic a s ,  sin ex ig ir  tratamiento térmico.

Ejemplo 5

Se preparan mezclas de caucho a base de interpo­

límero de etilen o , propileno, y una pequeña cantidad de 

2-ciclopentadieno, mezclas que son elastómeras y se pueden 

vulcanizar con azufre.

Composición 1
-----------!—

¡ Composición 2

Ingredientes
! ! 
¡partes !

---------------- !---------
Ingredientes ¡partes

Polímero 100 Polímero 100

ZnO 5 ZnO 5

Regal 600 (CL-42) 50 1708-46 B* 50

Necton 60 20 Necton 60** 20

Captax 0,5 Captax*** 0,5

Thionex 1,5 Thionex**** 1,5

Azufre 1,5 Azufre 1,5

* 1708-46 B s ign ifica  Regal 600 tratado con ácido n í­

t r ic o . Sus propiedades se indican en la  Tabla 1 del Ejem­

plo 1 .

** Necton 60 es una marca comercial de la  sociedad

Humble O il & Refinery Co., y es un aceite para caucho, fo r -
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mado por una mezcla de naftalenos y parafinas.

*** Captax es una marca de R.T. Vanderbilt Co., y es un 

acelerador a base de mercaptobenzotiazol.

Thionex es una marca de E .I .  du Pont de Nemours and 

Co., y es un acelerador a base de monosulfuro de te -  

trametiltiuram.

E l método para formar la  mezcla es e l  siguiente:

Se efectúa la  mezcla en un molino Banbury,a 49 (̂3:

Tiempos (minutos);

0: Se añade e l  polímero, ácido esteárico, ZnO y 

la  mitad del negro;

2: Se añade la  otra mitad del negro, y la  t o t a l i ­

dad del Necton 60;

4: Se vacia e l  molino, y se forman hojas por 

calandrado.

Después se divide en dos partes la  composicién 

resultante; una de e lla s  se tra ta  térmicamente durante 10 

minutos en un mezclador Banbury, a 155-C; la  otra parte 

se muele durante 10 minutos en un aparato Banbury f r ío .  

Después se añaden los  ingredientes restantes, a la s  dos 

partes, en un molino calentado a 49 0̂ .

Las dos composiciones se vulcanizan a 150SC du­

rante 40 minutos, y se obtienen las  siguientes propieda 

des:
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Tabla 9

Con tratamien Sin trabamien­
to térmico_____ to térmico
Uomposi Uompo Oomposi Oompo- 
ción 1*** sición  ción 1 sición 

2 2

Resistencia a la  tracción, 
temperatura ambiente, kg/cm2 128 175 148 172

Módulo a 300%, temperatura 
ambiente, kg/cm2 63 72 80 57

Módulo a 400%, temperatura 
ambiente, kg/cm2 105 99 111 76

Alargamiento, Temperatura 
ambiente, % 450 540 470 610

Dureza Shore A 2

Por lo  que antecede, se observa que los  negros 

segán la  invención comunican a l caucho sensiblemente sa­

turado que los contiene una resistencia  a la  tracción más 

elevada, y menores módulos. E l tármino "caucho sensible­

mente saturado" se re fie re  a los  elastómeros cuya insa­

turación no es mayor de aproximadamente e l 10% en moles.

Se tra ta  sobre todo de elastómeros sin téticos sensiblemen­

te saturados y recientes, como los  que se obtienen por 

copolimerización de e tileno, propileno, buteno u otras 

alfa-monoolefinas, con pequeñas cantidades de un dieno 

conjugado u otras d io le finas. Tales elastómeros tienen 

generalmente una insaturación no mayor de aproximadamente 

e l  5% en moles, y a menudo menor incluso del 3%.

Por tanto , la  presente invención se basa en 

e l  descubrimiento de que los negros de humo de homo de 

estructura poco densa tienen características superficia­

le s  específicas, y propiedades perfeccionadas, obtenidas
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exclusivamente por efecto de agentes químicos oxidantes, 

a l tiempo que comunican de forma imprevista un notable per­

feccionamiento a lo s  elastómeros saturados. Desde luego, 

la  invención admite numerosas modificaciones y variaciones, 

sin que por e l lo  salga de su ámbito. Por ejemplo, según los  

ejemplos anteriores, con 50 partes de negro se puede obte­

ner en general e l  máximo refuerzo de los  elastómeros, pero 

se prefieren  cantidades de aproximadamente 10 partes a apro­

ximadamente 100 partes de negro, para obtener un grado im­

portante de refuerzo, preíiriándose las  cantidades de negro 

comprendidas aproximadamente entre 20 y 70 partes. Además, 

se pueden usar diversos agentes y diversas tácnicas de vul­

canización, para las composiciones según la  invención. Tam- 

bián se pueden incorporar otros ingredientes, ta les  como 

aceites, aceleradores, y otros productos bien conocidos por 

los  técnicos.

N O T A

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 

no establecida, practicada ni divulgada en España, que 

se presentan objeto de esta Patente de Introducción, por 

DIEZ años, son los siguientes:

1 . -  Mejoras introducidas en la  preparación de 

composiciones de caucho s in tático  caracterizadas porque 

comprenden un elastómero sensiblemente saturado que encie­

rra  a t ítu lo  de agente de refuerzo un negro de humo de horno
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que tiene la s  características de superficie y las  propieda­

des siguientes: un contenido de materias v o lá t ile s  de a l­

rededor de 3 a 8%; un pH comprendido entre aproximadamente 

1,5 y 4,0; una absoroián de d ife n il guanidina de alrededor 

de 25 a 90% para una muestra de 0,5 gramos; un índice de 

ácido in fe r io r  a alrededor de 14, siendo combinado e l  con­

junto de las  materias vo lá tile s  con e l  negro por un tra ta­

miento a una temperatura in fe r io r  a alrededor de 232 SC por 

medio de un agente químico de oxidación que es más activo 

que e l  oxígeno molecular.

2. -  Las mejoras de la  reivindicación 1, caracte­

rizadas porque e l elastómero sensiblemente saturado presen­

ta  una insaturación de 10 moles % como máximo.

3. -  Las mejoras de la  reivindicación 1, caracte­

rizadas porque e l elastómero es un polímero del cual al 

menos 90 moles por ciento provienen del isobutileno.

4 . -  Las mejoras de la  reivindicación 1, caracte­

rizadas porque a l menos 90 moles % de polímero provienen 

de hidrocarburos monoolefínicos.

5. -  Las mejoras de la  reivindicación 1, caracteri­

zadas porque e l negro de horno u tilizado  presenta una es­

tructura poco densa y una superficie de nitrógeno compren­

dida entre alrededor de 80 y 130 m2 por gramo, un factor

de absorción del aceite de alrededor de 75 a 130 kg de 

aceite por 100 kg de negro y un diámetro de partícu la medi­

do a l microscopio electrónico comprendido entre alrededor 

de 20 y 35 milimlcras.

6. -  Las mejoras de la  reivindicación 1, caracte­

rizadas porque la  composición contiene un elastómero sen­

siblemente saturado y alrededor de 10 a 100 partes en peso
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para 100 partes de este elastómero de un negro de humo de 

horno que tiene la s  propiedades indicadas en las re iv in d i­

caciones anteriores habiendo sido tratado este negro por 

una sustancia elegida en e l grupo que forman e l ácido ní­

t r ic o , los óxidos n ítr icos , e l ozono y sus mezclas, esto 

a unas temperaturas in ferio res  a alrededor de 232^0 a f in  

de dar a este negro las  características y las  propiedades 

convenientes.

7. -Las mejoras de la  reivind icación  1, caracte­

rizadas porque la  composición contiene un negro tratado 

por e l ácido n ítr ico  o por un óxido n ítr ico  o por e l ozono.

8. -  Las mejoras de la  reivind icación  1, carac­

terizadas porque la  composición contiene una cantidad de 

negro comprendida entre alrededor de 20 y 70 partes por 

100 partes en peso de elastómeros.

9 . -  Las mejoras de la  reivind icación  1, caracte­

rizadas porque la  composición esta constituida por un

elastómero sensiblemente saturado en e l  cual e l grado de 

insaturación es de 10% como máximo y por alrededor de 10 

a 100 partes en peso para 100 partes del elastómero de 

un negro de humo de horno de estructura poco densa que se 

ha hecho reaccionar con 5 a 60 partes de HNO ,̂ siendo efe¿ 

tuado este tratamiento a una temperatura comprendida entre

alrededor de 93 y 204-SC.

10.- Mejoras introducidas en la  preparación de

composiciones de caucho s in tético .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­

tecede, y con lo s  fin es  que se han especificado.
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Esta Memoria consta de tre in ta  y cinco hojas

escritas por una sola cara.

Madrid, 1 ¡j

F

da Etzsbuyr
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