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MEMORTIA IESCRIPTIVA
que se presenta para unir al expediente
de
PATENTE IE INTROTUCCION
formulada el 1 de Marzo de 1966, con el mim. 323.684
en
ESPANA
por DIEZ afios
& nombre de CABOT CORPORATION, entidad nortesmericana,
estableclida en 125 High Street, Boston, Massachusetts,
Bstados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACICON IE COMPOSICIONES
IE CAUCHO SINTETICO®

Ia presente invencidn se refiere s nuevas compo-
siciones de caucho, que contienen un negro de humo prepa-
rado especislmente a tel efecto. Mds concretamente, la in-
vencidn se refiere a ciertas composiciones de caucho que
poseen cualidades perfeccionadas, como consecuencia de la
incorporacidn de un negro de humo de estructura poco den-

ga, obtenido por oxidacién selectiva, estando caracterizado
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caracterfsticas superficiales, comprendiendo una £ems, con-

crete de valores del pH, y por su contenido de sustencias
voldtiles, de naturaleza y en cantidades determinadas.

Ls incorporacidn de negro de humo como agente re-
forzante, en mezclas de ceucho, es bien conocida, y estd
generalmente considerada como uno de los principalss facto-
res responsebles de gren parte del €xito con que se compor-
tan las mezclas de caucho en la mayorfa de sus usos recien-
tes. E1l comportamiento perfeccionado que presenta un art{-
culo a base de un elasgtémero o de una mezcla de caucho,
cargado con negro de humo y vulcanizado de forma adecuads,
depende mucho de la naturaleza del elastdmero y ds la del
negro de humo de tipo concreto incorporado en d1. Asf, por
ejemplo, hasta el afio 1945 se utilizaeba casi exclusivamenw-
te el negro de humo del tipo de "canal®, como agente refor-
zante de cauchos naturales. Después, con el desarrollo de
los cauchos sintéticos, ers ﬁecesario un nueve tipo de ne-
gro de humo pare comunicar az estos cauchos cualidades de
méximo refuerzo, y se ha extendido mucho el uso de negros
de horno. Por ello, la industria del negro de humo he tra-
bajado continuamente en estrecho contacto con la industris
del caucho, pars poner a punto y fabricar nuevos negros de
humo que, incorporados en un tipo concreto de elastdmero
o de caucho, le comuniquen las cuslidades mds buscadas.

El desarrollo de un negro de humo satisfactorio para algu-
nos de los nuevos cauchos sintdticos era particularmente
complicado, por la mayor inercia o reactividad reducida,
es decir, por la natursleza mds saturada de varios de estos

elastdmeros sintdticos relativamente nuevos, y actualmente
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considerados como asdecuados para los usos corrientes, o pa=-

ra formar mezcles de caucho destinadas a experimentar in-
tensos esfuerzos. El méds conocido de estos nuevos elastd-
meros es el caucho butilo, definido pars los fines de la
presente invencidn como un csucho preparado por copélime-
rizacidn de el menos 95% de isobutileno con de 1 a 5% de
una diolefina conjugade, tal como isopreno o butadienoc.
Otros elastdmeros sintéticos esencialmente saturados que
hay que tener actualmente en cuenta para tal ﬁso, gon los
butilos halogenados, asi como nuevos polimeros elastémeros
de alfa~monoolefinas tales como propileno y buteno; asi
como copolfmercs de etileno, propilenc y buteno, y tembidn
copolfmeros de las monoolefines antes cltadas que contienen
cantidades de hasta aproximademente 10% en moles de diole-
finas conjugadas, tales .como isopreno y butadienc.

Todos los elastémeros antes mencionados son con-
giderasdos generalmente como cauchos ventajosos para uso in-
dustrial, debido a su poco contenido de productos insatu-
rados, y a su remificacidén, particularmente buscads para
los cauchos de utilizacidn generslizada, aunque la utiliza-
cibn préctica de estos elestdmeros esencialmente ssturados,
como cauchos industriales, implica numerosas dificultades,
siendo la mds importante el hecho de que la incorporacién
de negro de humo no provoca la mejora en el uso que podris
ser prevista basdndose en la experiencia con otras mezclas
de caucho. Para el caucho butilo, en particular, este pro-
blema ha reducido mucho su campo de utilizacidén como caucho
que se presta a todos los usos corrientes,

Por tanto, el uso industrial del esucho butilo

estaba limitado a la febricacién de cdmaras para neumdticos.,
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Se ha intentado componer un caucho butilo préctico, conve-
niente pars todos los usos, por ejemplo pars carcasas ¥y ban-
das de rodamiento de neumdticos, mediante un tratemiento
en caliente, o interaccidn en celiente de los constituyen-
tes de la carga del polfmero, en las composiciones cée cau=-
cho butilo, durante el transcurso del nmezclado, asf como
la utilizacidn, como carge, de un negro de humo previemen—
te sometido a un tratamiento especial, es decir, mclido en
un molino de bolas, en presencia de airs. Aunque estas me-
didas particuleres han permitido conseguir ciertes ne joras,
los productos obtenidos no presentaban ain, de forma uni-
forme las cualidades industriales requeridas, tales como
registencia al desgaste y = la abrasidn. Estos productos
tienden a menudo a presentar defectos en sus propiedades
de elasticidad, tales como la resiliencia e histéreis, lo
que indica que hay una unién débil entre la carga de negro
de humo y las moldculas del polfmero.

Por tanto, el objeto principal de la invencidn
€5 suministrar un negro de humo particularmente adecuado
pare su uso en diversas mezclas de cauchos sintdticos re-
lativemente saturados, siendo capaz este negro de perfec—
cionar el refuerzo de estas mezclas.

El objeto de la presente invencidn congiste, ade~-
nds, en suministrar un negro de humo que comunica perfec-
clonamientos ventajosos a las composiciones de elastdmeros
en las que se incorpora, comunicéndose precisamente estos
perfeccionamientos a aquellas composiciones de elastdmeros
que poseen esencialmente un alto grado de saturacidn.

Otro objeto de la presente invencidn consiste en

producir composiciones de caucho sintdtico que presentan
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une resistencia perfeccionada al desgaste y a la abrasidn,
asl como una elasticidad conveniente.

Otro objeto de la presente invencidn es producir
una composicidn de caucho butilo que tiene mejores propiedg
des fisicas generales, y que se pueds usar como caucho que
se presta a todos los usos,

Ademds, la presente invencidn tiemen por objeto
producir nuevas composiciones de caucho butilo, o composi-
ciones de otros cauchos sintéticos relativamente saturados,
que contienen un negro de humo sometido & un tratamiento
previo, particularmente activo y ventajoso, y que presenta
ceracteristicas que no son corrientes, gue se pueden deter-
minar por ensayos analiticos. Los objetos ¥y ventajas de
la invencidn se comprenderdn me jor con ayuda de la siguien~
te descripeidn detallada.

Segin la presente invencidn, se obtienen dichos
resultados incorporando en composiciones de caucho butilo,
o de otros elastdmeros sintdticos esencialmente saturados,
un negro de humo llamado "de horno", sometido previamente
a un tratamiento especial, a temperaturas relativamente ba-
jas, con ciertos agentes de oxidecidn, hasta gque su conbe-
nido de sustancias voldtiles y su acidez superficial son
aumentados considersblemente. Los solicitantes admiten que
los cualidades mejoradas del caucho son resultado de uns
asociacién mds fntima entre el negro, asi tratado, y el
elastdémero, debido a une combinacidn exclusiva ¥y notable
de los grupos quimicos superficiales y de las caracterfsti-
cas superficiales del negro usado. Por tanto, la invencidn
ge dirige e unas composiciones de elastdémeros relativamente

saturados, gque contienen una carga de negro de humo que
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tiene une combinacidn especial de propiedades, més en par~
ticular de caracteristicas especificas, qufmicas y fisicas,
necesarias para producir sustanciales perfeccionamientos
en tales composiciones; la invencidn se dirige igualmente
a unos procedimientos particularmente eficaces pare fabri-
car tales cargas de negro de humo,

Los solicitantes han hecho el sorprendente descu—
brimiento de que el negro de humo llemado de horno, someti~
do a un tratamiento quimico a temperatura baja, cuyo con-
tenido de sustancias voldtiles pueds variar de 3 a 8%, cu-
yo pH estd comprendido entre 1,5 y 4,0, y cuyo Indice de
difenilguanidina es de 25 a 90% para una muestra de 0,5 g
del negro de humo con un indice de Zcido menor de 14, comu~-
nica sorprendentemente propiedades particulares o las com-
posiciones de elastdmeros esencialmente saturados. Entre
los reactivos quimicos eficaces para obtener dichas pro-
piedades a baja temperatura, hay que citar al ozono, Oxi-
dos de nitrégeno, y mds particularmente, el deido nftrico
u 6xidos de nitrégeno usados en presencia de humedad.

Segin una variante de la invencidén, los solici-
tantes han descubierto que se obtiene una cargsa particular-
mente ventajosa, para composiciones de caucho butilo, cuan-
do se trata a baja temperatura un negro de humo de horno de
petrdleo, de estructura poco densa (o de peguefio nddulo),
¥ que, en todos los usos pricticos, la anterior combinacidén
de caracteristicas superficiales sdlo se puede obtener, pa-
ra tal negro de humo, cuando se hace que reaccione con los
agentes quimicos oxidantes antes citados, que son mds acti-
vos que el aire o el oxigeno molecular, y que reaccionan

de forma eficaz a temperaturas a las que el aire o el ox{ge-
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no molecular no reaccionan lo suficiente para producir

un efecto eficaz sobre estos negros. Segdn la invencién,
entre los negros de humos que proceden del petrdleo, y
que tienen una estructura poco densa (o un médulo pequefio)
se incluyen los negros que, parse un didmetro de perticula,
medido con ayuda del microscopio electrénico, del crden
de 15 a 35 milimicras, tienen un factor de absorcidn de
aceite menor de 115 Kg por 100 Kg de negro. Los negros
que tienen tal estructura poco densa, particularmente pre-
feridos para ciertas aplicaciones, constituyen una espe-—
cle de negro de humo relativemente nueva en la tdcnica.
Estos nusvos negros se caracterizan, en virtud de su mdto-
do de produccidn, por tener valores de absorcidn de aceite
menores de aproximadamente 100, para la gama de didmetros
de particula antes citada. Estos negros preferidos, de
estructura poco densa, se producen segin la Patente U.S.
n? 3.010.794 del 19 de Agosto de 1958, o la mumero
3.010,795 del 1 de Octubre de 1958, a nombre de Friauf y
Thorley., Por tanto, y aunque no importa cual de los ne-
gros de horno oxidados quimicamente a baja temperatura
confiere, segdn la invencidn, los perfeccionamientos desea-
bles, a las carges de elastémeros sensiblemente saturados,
la invencidn se dirige particularmente a composiciones
de caucho butilo que contienen un negro de horno oxildado
quimicamente a baja temperatura, y que tiene una estruc—
turs poco densa, deblda al método concreto de ohtencidh.
La oxidacidn de negros de humo, ya Sesn negros
de canal o negros de horno, es bien conocida, y se puede
efectuar segin diversos métodos. Uno de los mds antiguos

y me jor conocidos consiste en efectuar un tratamiento pos-
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terior a alta temperatura, en presencia de aire. Segin

este método, el negro se calienta a temperaturas de al
menos aproximadamente 5382C, y generalmente algo mayores,
en pressncia de aire., Este tratamiento posterior zn pre-
sencia de aire hace sumentar la proporcidn de materias vo-
1ldtiles, en tanto por ciento, y disminuir el pH, al mis-
mo tiempo que simultdnesmente reduce notablemente el tema-
fio de particula y hace aumentar de forme importante la su-
perficie en virtud de la formacidn de poros. Se ha des-
cubierto recilentemente que el aumento de la superficie y
la formacidn de estos poros, como consecuencia de la accién
del aire, se pueden limitar en cierto grado, procuciendo

el calor necesario mediante atricidn mecdnica, es decir,
gometiendo los negros, en presencia de aire, por ejemplo

a2 una molienda sn un molino de bolas en presencia de alre.
Bsta molienda mecdnica resulte ser mds eficaz que el trata-
miento posterior-al aire, dado que destruye los aglomera-
dos secundarios del negro, y, por tanto, reduce sus dimen-
giones estructurales.

Al contrario gue en un procedimiento de este tl-
po, de oxidacidn por aire, los solicitantes han descubier-
0 que la oxidacidn de los nuevos negros, mediante agentes
quimicos y a bajas temperaturas, por ejemplo a menos de
aproximadamente 1772C, e incluso 2 menos de 1492C, aumenta
simplemente la proporcidn de materias voldtiles, en tanto
por ciento, y hace disminuir el pH, al tiempo que produce
poco 0 ningin cambio de la magnitud de la superficie o de
la estructura del negro asi tratado. Ios solicitantes han
hallado que los negros de estructurs esencialmente poco

densa, que se han sometido a oxidacidn quimica a tempera-
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tura baja, constituyen agentes reforzantes notablemente su-
periores, para elastlmeros prdcticamente saturados; asf, por
ejemplo, los negros de oxidacidn quimica mejoran mucho la re-
sistencia a la traccidn, el médulo, el rebote, la histdresis,
y otras propiedades de los artfculos vulcanizados en los que
se usan estos negros como agentes reforzantes.

No hay explicacidn exacta de estas mejores propie-
dades de refuerzo de los negros preparados segin la inven-
cidn. Se puede suponer, sin guedar limitados a esta hipétesis,
que la combinacidén particular de grupos quimicos que se ob-
tiene por oxidacidn quimica a temperatura baja, no puede pro-
ducirse en la molienda mecanica, o por otros métodos de oxi-
dacidn por aire o por oxfgeno molecular, o también gue no se
puede obtener de esta forma sin producir al mismo tiempo un
notable aumento de la superficie, y/o una reduccidn importan-
te de las propiedades estructurales. Los solicitantes han
hellado que el desarrollo de la superficie y la reduccidn
de las propiedades estructurales, que se observan en los mé-
todos conocidos, hacen gque los negros obtenidos sean muy di-
ficilmente dispersables en los elastémeros saturados. El re-
sultado es que los negros de este género no pueden dar a los
productos de carga las propiedades de mdximo refuerzo. Ade-
mds, el poder de dispersidén resulta particularmente afectado
cuando el negro inicial tiene ya un mddulo pequefio, por si
mismo, o una estructura poco densa. Contrariamente a esto,
la oxidecidn de negros de humo mediantes agentes quimicos
oxidantes que actdan a temperature baja, sobre todo a tempe-
raturas moderadas preferidas segin la invencidn, no produce
aumento notsble de la superficie ni disminueidn importente

de las propledades estructurales del negro asi tratado. Por
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tanto, se puede regular selectiva e independientemente el
comportamiento quimico superficial de los negros de hor-
no, y particularmente de aquellos de bajo médulo, sin pro-
ducir al mismo ‘tiempo efectos perjudiciales pars las ca-
racteristicas fisicas, lo que hace que los negros prepa-
rados segin la invencidn sean fécilmente dispersarles en
todos los elastdmeros sensiblemente saturados que son ob-
jeto particular de la presente descripcidn.

Ademds del grado de dispersidén perfeccionado gue
se obtiene con los negros segin la invencidn, el uso de
estos negros implica otrag ventajas. Conviene sefialar que,
aungue es sabido que los negros de humo molidos mecdnica~
mente comunican propiedades perfeccionadas sl caucho bu-
tilo, s68lo se obtiene un perfeccionamiento importante cuan-
8o el negro molido y el elastdmero se calienten indepen-—
dientemente duraente la composicién de la mezcla., A dife-~
rencia de esto, algunos negros segin la invencidn, sobre
todo cuando proceden de las nuevas especies, ya menciona-
dag, de negros de estructura poco densa, pueden comunicar
un grado muy satisfactorio de perfeccionamiento a una gran
verieded de elastémeros saturados, sin exigir wm ciclo
egpecial de calentemiento. Las ventzjas debidas a la su-
presidn de este ciclo de calentamiento se pueden compren—
der fdcilmente. Asf, las composiciones que exigen un ca-
lentemiento contienen a menudo un promotor tal como "Elag
topar", pare evitar la necesidad de un calentamiento pro-
longado y/o de temperaturas elevadas, BEn general, se car-
gan en un molino Banbury aproximadamente de 1 a 1,5 par-
tes de "Elastopar" que contiene 33,3% de N-metil-n-4-dini

trosoanilina y, como complemento, una carga mineral, con
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y se efectia el mezclado durante de 2 a 3 minutos, a de 135

a 1639C. Asf, la utilizacidn de promotores y los métodos
complicados de tratamiento se pueden evitar gracias al

uso de negros segin la invencidn. El tratamiente quimico
de los negros de horno de estructura poco densa, con dei-
do nftrico, éxidos nitricos u ozono, pars obtemer las
caracteri{sticas crfticas de la superficie antes indicadas,
se puede efectuar de diversas formas. Se prefiere usar
como reactivo el deido nitrico, debido a su relativs faci-
lidad de manipulacidn, a2 las ventajes econdmicas que se
obtienen, y, sobre todo, a que es muy eficaz. Se prefiere
particularmente hacer reaccionar soluciones acuosas de
deido nitrico con los negros de humo objeto de la inven—
cién. Ia proporcidn de. solucidn a negro no es particular—
mente critica, pero, pare obtener buenas condiciones de
reaccién y buena distribucién de componentes, la solucidn
debe sger la suficiente para que pueda mojar totalmente al
negro usado. En general, se puede obtener el mojado total
de la mayorfa de los negros usando aproximadamente una cane
tidad de solucidn dcida igual al peso de negro. Si se de~
sea se puede utilizar méds solucidn, pero, desde luego, un
exceso complica hasta cierto punto el secado de los negros,
El tiempo de contacto entre el negro y la solucidn no esg
tempoco muy importante, y depende mucho de la forma de
mezclar la solucidn con el negro. Se ha hallado que las
ceracteristicas criticas de la superficie se pueden pro-
ducir en el negro simplemente por mezclado, hasta que sea
mojado uniformemente por las soluciones acuosas de decido

nitrico, cuya concentracidn puede variar entre sproximada~

-11 =



10

15

20

25

30

1T 5
AR AL vt
viezers [

323684

rente 5 y aproximadamente 50% de HNO3, o incluso mds,

cuando se usan proporciones de aproximademente 5 a 50%
en peso, o mds, deHNO3 con relacidn al peso de negro, ¥
calentando luego el negro as{ tratado, a temperaturas de
sproximademente 93 a 2049C, hasta que esté seco. Se apre-
cia un saumento importante de productos volétiles, gue ag-
cienden a por lo menos 3,5%, y de la sbsorcidn de DFG
(@ifenilguanidina), que puede ser de hasta, por e jemplo,
al menos aproximadamente 25%, cuando se pone en contacto
el negro con las soluciones 4eidas, segin las concentra—
ciones y proporciones anteriores. En muchos casos, parti-
cularmente a elevadas concentraciones y proporciones de
dcido, la proporcidn de materias voldtiles en el negro
puede ser de hasta el 12%, mientras que la proporcidn de
DFG puede aumentar hasts aproximademente el 90%, o mds.
La temperatura de secado puede variar entre 66 y 204¢9C,
pero se prefieren particularmente las temperaturas compren
didas entre 93 y 1772C, aproximadamente. Estas temperatu~
ras producen un tanto por ciento satisfactorio de Propore
cidn de materias voldtiles en el negra, y no hacen aumen-
tar de forma importante la superficie expuesta al nitrége-
no, ni las propiedades estructurales del negro.

Los solicitantes hen determinado las condiciones
Sptimas de tratamiento con deido nftrico, cuando se usan
aproximadamente las mismas partes, en reso, de negro y
de solucidn de deido nftrico de concentracidn comprendide
entre 10 y 30% en peso, y cuando la mezcla resultante se
calienta a temperatura de aproximadamente 1212C hasta que
estd seca. Segin la invencidén, se pueden emplear diversas

formas para mezclar la solucidn con el negro, y varios
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usar la solucidn 4cida en vez del lfquido que sirve nor—

malmente para formar las bolitas, o se puede afiadir de
otra forma a un negro ligero, en el momento de la forma-
cién de las bolitas. Asf, el negro se puede mezclar con
la solucién en el aparato de aglomeracidn, hasta que se
formen las bolitas, y se pueden secar €stas en una insta-
lacidn usuael. Tembidn se pueden obtener las deseadas ca-
racteristicas de la superficie haciendo reaccionar con
dcido nitrico, o con vapores de un xido nftrico, wn ne-
gro mojado o en forma de suspensidn, con concentraciones
¥y en proporciones adecuadas, y a temperaturas altas, por
ejemplo entre aproximadamente 93 y 2322C, Tal travamiento,
en fase vapor, de los negros de horno con un déxido nftri-
co es igualmente eficaz para producir negros que tienen
las caracteristicas superficiales ya mencionadas. En ge~
neral, este tratamiento se efectda haciendo pasar mezclas
no calentadas de NO y aire sobre el negro, al cual se hace
girar lentamente en una cdmara calentada a temperaturs ma-
yor de 932C, pero no mayor de aproximademente 2042C, A con-
tinuacién se somete el negro a una purgs con aire, para
eliminsr los vapores aprisionados o adheridos.

Se pueden producir igualmente las caracterfsti-
cas criticas 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—
peretura ambiente, o a una temperatura algo mayor, duran—
te un periodo que permita la accidn reciproca entre el
ozono y el negro de humo. Se puede preparar ozono haciendo
pasar aire u oxigenoc a través de una descarga silenciosa
de alta tensidn, o de vapor de mercurio, o usando otro

método adecuado. Generalmente, las mejores condiciones de
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reaopién se obtienen poniendo en contacto un lecho pocoa
profundo de negro, de algunos centimetros de profundidad,
con un gas que contenga aproximadamente de 1 a 10% de ozo-
no, La cantidad total de ozono que reacciona con el negro
prede 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. 31 tiempo
de contacto depende de las concentraciones y proporciones
de ozono y negro, pero generalmente es suficiente va tiem~
po de 2 2 12 horas. La temperatura de esta operacidn no
debe ser mayor de 1492C, y generalmente no es mayor de
aproximadamente 662C,

Para que se comprends mejor fia realizacidn prée-
tica de la invencidn, se describirdn a continuacidn unos
e jemplos no limitativos.

En estos ejemplos, todos los valorss de DFG se
expresan en % de contenido %total de difenilguanidina
absorbida por une muestra de 0,5 g de negro en 100 cm3
de una solucién de difenilguanidina en benceno, que con-
tiene 211 mg de difenilguenidina por litro. El método es
el siguiente; se agitan 0,5 g del negro a ensayar, con
100 cm3 de la solucidn mencionada, durante 30 minutos.
Despuds se centrifuga la solucidn, y se titulan 40 cm3 de
la solucidn centrifugada, con dcido clorhfdrico alecohdlico
0,002 N, usando azul de bromofenilo como indicador para
determinar la cantided de IFG no absorvide por el negro.
Le absorcidn de DFG por el negro constituye une buena in-
dicacidn de la proporcidn de grupos fuertemente dcidos

presentes en la superficie del negro.
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Ejemplo 1
Unas muestras de "Regal 600", que es un negro
de horno de bajo mdédulo de aceite, producido por los so-
licitantes, y qie presenta las propledades indicadas a con-
tinmuacidn, se trata segdn los métodos A, B y C, descritos

en detalle mds adelante.

"Regal 600"
Escala del "nigrdmetro® 86
Superficie, Ny, n?/g 108
Didmetro de las partfculas:
Microscopio electrdnico 23 milimicras
Superficie N2 30 "
Absorcidn de aceite, kg de aceite
por 100 kg de masa 80
Proporcidn volumétrica, % 0,9 a 2,0
pH 7,6 2 8,5

Método A.~ Se mezclan bien 100 partes de "Regel
600" con 100 partes en peso de solucidn de dcido nftrico
al 10%. La mezcla obtenida se seca durante una noche, en
une estufe mantenida a temperatura constante de 1212C,

Método B.- Se hacen girar lentamente 800 g de
"Regal 600", en un tambor de 30 x 15 cm. calentado a tem-
peratura de aproximadamente 1212C, Se hacen pasar conti-
nusmente vapores no calentados de NO y aire, sobre la ca~
pa de negro de humo, que da vueltas. La concentracién de
NO en la mezcla de aire y NO es de aproximademente 5% en
volumen. El tiempo de tratemiento es de aproximadamente
4 horas, Despuds se purga el negro con aire, durante apro-
Ximadamente de 45 minutos a 1 hora, a 121%2C,

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

- 15 -
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cilindro de vidrio Pyrex, de 60 x 10 cm, y se hace glrar
este cilindro a 2 rpm. Se hace pasar oxfgeno seco z tra-
v€s de un generador de ozono, con caudal de aproximadamen-
te 0,28 m3/hora, con lo que se transforma en ozonv aproxi-
madamente el 2% del oxigeno, produciendo de 3 a 4 g de ozo-
no por hora. Esta corriente se hace pasar a travdy de un
aparato de tratamiento suplementario, a temperatura de 21
a 27%C. Se contimia este tratamiento del negro durante
8 horas.

Se determinan las propiedades de cada uno de

los negros, obteniéndose los giguientes resultados:

Tabla 1

Marca del Tratg Materias DFG absor Indice
negro miento wvoldti- pH bida por , e

les, % 0,5 g, % dcido
"Regal 600" (con

trol] Ninguno 1,5 7,7 8 -

1708~46 B : A 6,6 2,7 46 8,7
1708-46 C-1 B 5,3 2,8 39 9,8
1708-42 C ¢ 3,6 3,1 39 4,0

Los anteriores negros se mezclan con un eaucho
butilo, cargando los siguientes ingredientes en un mezcla-
dor Banbury que trabaja en frfo y a 77 rpm.

Lios productos se retiran 1 minuto despuds de la

obtencidn de la mdxima tenscidad.

Partes
Enjay buftyl 218 ¥ 700
Acido estedrico 0,5
Negro 50

* Bl producto Enjay Butyl 218 es un copolimero de isobu~

tileno con isopreno, producido por la sociedad Enjay Inc.

- 16 -
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Despuds se calients cada mezcla durante 10 mi-
nutos a 1492C en un molino de dos rodillos. A cada mezcla
se afladen los siguientes ingredientes, y la molienda en
cilindros se efectda e temperatura de aproximadamente
49 a T18%C,

Ingredientes Partes
Oxido de zinc 5,0
Azufre 2,0
Altax* 1,0
Tuadg**

*¥ El producto Altex es una marce comercisl de R. T.
Vanderbilt Co., que designa un acelerador a bage de

disulfuro de benzotiazilo.

** Tuads es una marca comercial de R, T. Vanderbilt Co.,
para agentes reguladores de la vulcanizacidn de los
cauchos que contiene una mezcla de disulfuro de tetra

etiltivram y disulfuro de tetrametiltiurasm.

Las composiciones se vulcanizan a 1502C durante
45 minutos. Los cauchos obtenidos presentan las siguien~

tes propiedadess

-1 -
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Los téenicos apreciardn fdcilmente que las come
posiciones butilicas que contienen los negros de propieda~
des segin la invencidn no solo son mds resistentes, en ge-
neral, que las composiciones que contienen negros no tra-
tados, sino que teambién son mds flexibles y tienarn me jo-
res elasticidades.

Ejemplo 2

Unas muestras de un negro de humo de horno, que
tiene una superficie al nitrdégeno de aproximadamente 115
m2/g, un didmetro al microscopio electrénico aproximada-
mente igual a 23 milimicras, y una proporcidn de zbsor-
cidn de aceite aproximadamente igual a 125 kg por 100 kg
de negro, se tratan con una solucidn de HNO3 de concentra-
cidn varieble, afiadiéndose todas las veces 110 partes de
la solucidn de HNO3 a 100 partes en peso de negro, en un
recipiente de vidrio. La pasta resultante se agita bien,
y luego se tamiza a travds de un tamiz de 2,38 mm, para
romper los trozos grandes. Después se secan los granos
himedos, durante 24 horas a 1272C, en una estufa con cir-
culacidn forzada de aire, cuidadosamente ajustada, Se
produce una poreidn de 750 g de negro, en total, para ca-
da una de las concentraciones de dcido, en serie de O,
5, 10, 12'5, 15 y 25% de HNO5. También se prepara una
masa de producto usando 220 partes de soluclén de HNO3 al
25%, por cada 100 partes en peso de negro.

Se determinan las propiedades de los negros

obtenidos, y se registran los sigulentes resultados:

-19 -
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323684

nyulean 6% tratado con HNO3 o concentraciones diversas

Concentra

cibén de 4 de vo DFG absor Tndice de Superfi-
Mands n® HWO, en la latiles bida por 4cido, mg cie a

soliicidn 0,58 % oH KoH/g To, m“/g
(V-1510-2) Control 1,3 9 8 - 112
328416 5 3,9 42 3,00 5,4 114
3284~13 10 4,9 58 2,70 8,4 118
328418 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 T4 2,50 12,5 122
3284-28 o5-) 5,7 51,5 2,31 12,1 135

(~) Todos los productos se obtienen con 110 partes de solucidn de
HNO3 por 100 partes de negro, salvo cuando se usan 220 parfes
de HNO3 en solucidn por 100 partes de negro.

Los negros asi obtenidos se incorporen a caucho bubilo,
segin la receta ¥ método indicados en el Ejemplo 1. Se obtienen
los siguientes resultados, para los productos vulcanizados a 1502C
durante 45 minutos:

Tabla 4

V-1510-2
(control) 3284-16 3284-13 3084-14 3284-17 3284-B

Concentracidn de
HIO.,, 9 - 5 10 15 25 25

Resistencia a la
$raccibn, tempera-

tura ambiente,kg/cmZ 203 217 224 234 235 238
Médulo a 3009, tempe
ratura smbiente,kg/om2 99 128 133 132 133 133
¥daulo a 400%, tempe-
raturs ambiente,kg/em2 147 189 189 190 193 193
Alargamiento, tempe—
retura ambiente,kg/cm2 540 470 480 510 510 510
Dureza Shore A 65 65 63 63 62 60

Histéresis a la tor—
sidén, log "K', baja,
a 1002C 0,457 0,352 0,297 0,282 0,262 0,24

-~ 20
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Se observﬁ un notable grado de perfeccionamiento
de la resistencia a la traccién, y de la histdresis, en
las compogiclones vulcanizadas de caucho butilo, cuando
se usa como carga un negro de horno tratado por uns can-
tidad tan pequefia como 5,5 partes de HN03 por 1CC partes
de negro.

Se ha hallado que las soluciones acuosas de
HNO3 constituyen el agente mds satisfectorio para produ-
cir las caracteristicas superficiales de los negros, co-
municando, a su vez, propiedades notablemente perfeccio-
nadas a los vulcanizados cargados que son formados con
elastbmeros relativamente saturados.

Bl 4cido nitrico constituye el agente recomen=—
dado para llevar a la prdctica la invencidn, debido a su
fdcil disponibilidad, facilidad de tratemiento, y a su efi-
cacia. En comsecuencia, la realizacién preferida de la in-
vencién se dirige a composiciones de elastdmercs relati-
vamente saturados, que contienen como carga generalmente
al menos de 20 a 100 partes, por cada 100 partes de pro-
ducto, de un negro de horno obtenido a partir de aceite,
negro que ee ha hecho reaccionar, a temperaturas meno-
res de 2329C, con una solucidn acuosa que contiene apro-
ximadamente de 5 a 50 partes de HNO3 por 100 partes de
negro.

Ejemplo 3

E1l producto "Regel 300" es un negro de humo de
horno, de bajo médulo, producido por los solicitantes,

y que presenta una superficie al nitrdgenoc aproximada-~
mente igual a 84 m%/g, un didmetro de particula al mi~-

croscopio electrdnico aproximadamente igual e 26 milimi-

-21 -
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cras, y un didmetro de particula, medido por absorcidn de

aceite, de aproximzdamente 26 milimicras, asi como un
factor de absorcidn 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 solucidn de 4cido nitricc al 70%
y 43 kg de agua, en un aparato para producir agloperados.
Las bolitas asi producidas se secan en un tambor rotato-
rio, durante aproximadamente 12 horas a aproximadamente
1292C. Durante la yltima media hora se lleva la tempera-
tura de secado o 1492C. E1 negro asi producido, todavia

no tratado, presenta las siguientes propledades:

% de voldti IFG absor Indice
les pHE bida por de

0,5 g % deido

SX 750, Regal 300 tra

tado con dcido 4,2 3,1 34 5,5
G.P, 480, Regal 300
no tratado 1,0 8,5 - -

Une, muestra de Regal 300 tratado con deido se
incorpora en caucho butilo, segin la receta y método
del Ejemplo 1, y después se compara la composicidn de
caucho butilo con otra mezclada de la misma forma, pero
que contiene Regal 300 no tratado. Se obtienen los si-
guientes resultados, para productos vulcanizados a 1502C

durante 45 minutos:

- 22 -
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Eiemﬁlo 4
Unas muestras de Regal 600, que es un negro de horno
que tiene un factor de absorcidn de 80 kg de aceite por 100 kg
de negro, y un difmetro de particula de 23 milimicras, al mic§os~
copio electrdnico, se trata con soluclones de HHC3, de corceutra—
cidn variable, seghn el anterior Bjemple 2. Los resultatoes son

los siguientes:

Tabla 6

Propicdades del Regal €00 tratado con.HNO3 de concentracidn variable

Concentracidn

de HNO,, 110 TFG absoz Indice  Superfi-
0,/ 130 de % de vo~ bida por de fici~ cie al
Producto neglo, B lotiles 0,5 g, % pH  do, mg N25

XOH/g ne/g

Tegal €0C Control (3284-19) 1,9 6 746 - 95,6
3284~35 5 3,8 36 33 351 -
3284~34 10 4,9 43 2,9 5,8 -
3284-22 15 551 42 32 6,4 -
3284~20 25 6,6 AT 3,2 7,6 96,4
3284-31 220 ggrtes 7,6 59 2,4 11,4 105

&

Estos negros se mezelan con cauche bubile, gegin el
Ejemplo 1. Se determinan las propiedades de los vulcanizados ob-
tenides a 1509%C durante 45 minutos. Los resultados son los gi-

guientes:

- 24 -
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Bs evidente la supserioridad de las composiciones
de caucho butilo que contienen negros que tienen propieda-
des de cardcter critico. Por ejemplo, se observa que las
composiciones que contienen Regal 600 tratado con una so-
lucidn de HI\TO3 al 15% (3284-22) tienen mejor resistencia
a la traccidn, mayor tanto por ciento de alargemieunto,
menor médulo dureza e histdresis también menores, y menor
calentamiento que una composicidn andloga que contenga
Regal 600 no tratado. BEstos perfeccionamientos confieren
al producto propiedades superiores de elasticidad, y me jo-
ran las caracteristicas de las composiciones butilicas en
los usos generales del caucho.

Se observa también que los resultados obbteni-
dos con los nrgros segdyn la invencidn son bastante sor-
prendentes desde el punto de vista técenico. Por ejemplo,
es sebido gque la oxidacidn de los negros de horno con oxi-
geno molecular implica generalmente un aumento considera-
ble del drea superficial, lo que puede comunicar propie—
dades indeseables 2l caucho. Este aumento de superficie,
combinado con la usual y correspondiente disminucidén del
pH, y con el aumento de la proporcidn de DFG, tiende nor-
malmente a retrasar la vulcenizacidn, o exige cantidades
excesivas de agentes de vuleanizacién, o tiempos muy lar
gos de vulcanizacidn, a veces incluso ambas cosas al
tiempo. Por el contrario, las Tablas 3 y 6 indican que,
segin la invencidn, no se produce modificacién apreciable
de la superficie, y los resultados con los cauchos de los
Ejemplos 1, 2 y 3 indicen claramente que la acidez del
negro aumenta, de forma mds blen inesperada, en vez de

perjudicar a las propiedades fisicas de los wvulcanizados,

- 26 -



sin que sea necesario sumentar de forma apreciable el
tiempo de vulecanizacién o la cantidad de agentes de vul-
canizacidn.

También se ha incorporado una parte de las mueg
$ras de negros de la Tebla 5, a caucho butilo, segin el
Bjemplo 1, pero sin realizar el calentamiento. Las pro-
piedades de los vulcanizados obtenidos a 15020 durante

45 minutos son las siguientes:
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Estos resultados muestran que no solo se perfec=—
cionan notablemente las propiedades de las composiciones
but{licas que contienen negros segin la invencidn, sino
que, ademds, algunas propiedades, tales como la resisten—
cia a la traceidn y el mdédulo, son superiores a los valo-
res de las composiciones de la Tabla 7, tratadas térmica=-
mente. ITgualmente, ciertos negros, sobre todo los que
son oxidados a baja temperatura y tienen un médulo bajo,
son capaces de comunicar un pronunciado perfeccionamiento
de la mayorfa de las propiedades de las composiciones bu-
tflicas, sin exigir tratamiento térmico.

Ejemplo 5

Se preparan mezclas de caucho a base de interpo-
1imero de etileno, propileno, y una pequefia cantidad de
2-ciclopentadieno, mezclas que Son elastdmeras y se pueden

vulcanizar con azufre.

Composicidn 1 Composicidn 2
]

s e ovw »of

Ingredientes gpartes Ingredientes ipartes
Poli{mero 1C0 Polimero 100
Zn0 5 4n0 5
Regal 600 (CL-42) 50 1708-46 B¥ 50
Necton 60 20 Necton 60%% 20
Captex 0,5 Captax***' 0,5
Thionex 1,5 Thionex**** 1,5
hLzufre 1,5 Azufre 195

* 1708-46 B significa Regal 600 tratado con decido ni-
trico. Sus propiedades se indican en la Tabla 1 del Ejem—

plo 1.

*%* Necton 60 es una marca comercial de la socledad

Humble Oil & Refinery Co., y es un aceite para caucho, for-

- 29 -
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mado por una mezcla de naftalenos y parafinas.
#%% (Captex es unz 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 snd
00., ¥ &8 un acelerador a base de monosulfuro de te-
trametiltiuram.

Bl ndtodo para formar la mezcla es el siguiente:

Se efectda la mezcla en un molino Banbury,a 49%C:

Tiempos (minutos);

O: Se afiade el polfmero, decido estedrico, Zn0 y
la mitad del negro;

2: Se aflade la otra mitad del negro, y la totali-

dad del Necton 60;

4: Se vacfa el molino, y se forman hojas por
calandrado.
Despuds se divide en dos partes la composicidn

resultante; una .de ellas se trata térmicamente duraﬁte 10

ninutos en un mezclador Banbury, a 15592C; la otra parte

se muele durante 10 minutos en un aparato Banbury frio.
Después se afiaden los ingredientes restantes, a las dos
partes, en un molino calentado a 499C.

Las dos composiciones se vulcanizan a 1502C du~
rante 40 minutos, y se obtienen las siguientes propieda

des:

- 30 ~
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Tabla 9 W

Uon iratamien woln tratamienw
to trmico to t€rmico

ComposL COmPO  COMpOSLi COmpo—
cifn 1~ gicidn cidn 1 sicidn

- 2 2
Resistencia a la traccidn,

temperatura ambiente, kg/cm2 128 175 148 172
Mddulo a 300%, temperatura -
ambiente, kg/cm2 63 72 80 57
Mddulo a 400%, temperatura

ambiente, kg/cm2 105 99 1M1 76
Alargamiento, Temperatura

ambiente, % 450 540 470 610

Dureza Shore A 2

Por lo que antecede, se observa que los negros
segin la inveneidn comunican 21 caucho sensiblemente sa-
turado que los contiene una resistencia s la traccién més
elevada, y menores méaulos. EL término "caucho sensible~
mente seturado" se refiere a los elastémeros cuya insa-
turecidn no es mayor de aproximadamente el 10% en moles.
Se trata sobre todo de elastdmeros gintdticos sensiblemen—
te saturados y recientes, como los que se obtienen por
copolimerizacidn de etileno, propileno, bubeno u otras
alfa~monoolefinas, con pequefias cantidades de un dieno
conjugado u otras diolefinas. Tales elastdmeros tienen
generalmente una insaturacidn no mayor de aproximademente
el 5% en moles, y a menudo menor incluso del 3%,

Por tanto , la presente invencidn se basa en
el descubrimiento de gque loe negros de humo de horno de
estructura poco denss tienen caracter{sticas superficia-

les especificas, y propiedades perfeccionadas, obtenidas
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exclusivamente por efecto de agentes quimicos oxidantes,

a2l tiempo que comunican de forme imprevista un notable per-
feccionamiento a los elastdmeros  satursdos. Desde luego,
la invencidn admite numerosas modificaciones y variaciones,
sin que por ello salga de su dmbito. Por ejemplo, sezdn los
ejemplos anteriores, con 50 partes de negro se puede obte-
ner en general el mdximo refuerzo de los elastdmeros, pero
se prefieren cantidades de sproximadamente 10 partes = apro-
zimademente 10C partes de negro, para obtensr un grado in-
portants de refuerzo, prefiriéndose las cantidsdes de neasro

comprendidas aproximedemente entre 20 y 70 partes, Ademds,

o
£

len usar diversos agentes y Aiversas tdenicas de vul-

44

e pu
canizacidn, para lzs composiciones segin la invencidn. Tam-—
bién se pueden incorporar otros ingredientes, tales como

aceites, aceleradores, y otros productos bien conocidos por

los tdenicos.

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que
se presentan objeto de esta Patente de Introduccidn, por
DIEZ afios, son los siguientes:

1+~ Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones de caucho sintdtico caracterizadas porque
comprenden un elastémero sensiblemente saturado que encie=

rra a tftulo de agente de refuerzo un negro de humo de horno
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que tiene las caracteristicas de superficle y las propieda-
des siguientes: un contenido de materias voldtiles de al-
rededor de 3 a 8%; un pH comprendido entre aproximadamente
1,5 v 4,0; una absorcidn de difenil guanidina de alrededor
de 25 a 90% pars una muestra de 0,5 gramos; un Indice de
deido inferior a alrededor de 14, siendo combinado el con~
junto de las materias voldtiles con el negro por un trato-
miento a una temperatura inferior a alrededor de 2322C por
medio de un agente quimico de oxidacidn que es mds activo
que el oxfgeno molecular.

2.~ Las mejoras de la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque el elastémero sensiblemente saturado presen—
ta una insaturacidn de 10 moles % como méximo.

3.~ Las mejoras de la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque el elast&mero es un polimero del cual al
menos 90 moles por ciento provienen del isobutileno.

4.~ Las me joras de la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque al menos 90 moles % de polfmero provienen
de hidrocarburos monoolefinicos.

5.- Las mejoras de la reivindicacidn 1, caracteri-
zadas porque el negro de horno utilizado presenta una esg-
tructura poco densa y una superficie de nitrdgeno compren-
dida entre alrededor de 80 y 130 m2 por gramo, un factor
de absorcidn del aceite de alrededor de 75 a 130 kg de
aceite por 100 kg de negro y un didmetro de partfcula medi-
do al microscopio electrdnico comprendido emtre alrededor
de 20 y 35 milimicras.

6.~ Las mejoras de la reivindicacidn 1, caracte~
rizadas porque la composicidn contiene un elastdmero sen—

siblemente saturado y alrededor de 10 a 100 partes en peso
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para iQO partes de este elastdmero de un negro de humo de
horno que tiene las propiedades indicades en las reivindi-
caciones anteriores habiendo sido tratado este negro por
una sgstancia elegida en e} grupo que forman el deido ni-
trico, los éxidos nftricos, el ozono y sus mezclas, esto

a unas temperaturas inferiores a alrededor de 2329C a fin
de dar a este negro las caracter{sticas y las propiedades
convenientes., _

Te-Las mejoras de la reivindicacién 1, caracte~
rizadas porgque la composioién contiene un negro tratado
por el deido nitrico o por un dxido nitrico o por el ozono.

8.~ Las mejoras de la reivindicacidn i, carac-—
terizadas porque la composicidn contiene una cantidad de
negro comprendida entre alrededor de 20 y ;0 partes por
400 partes en peso de elastdmeros. '

9.~ Lias mejoras de la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque la composicidn estd constitufda por un
elastdmero sensiblemente saturado en el cual el grado de
jnsaturacidn es de 10% como maximo y por alrededor de 10
a iOO partes en peso para 100 partes del elastdmero de
un negro de humo de horno de estructura poco gensa que se
ha hecho reaccionar con 5 a 60 partes de HNO3, siendo efec
tuado este tratamiento a una temperaturs comprendida entre
alrededor de 93 y 2042C.

10.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones de caucho sintético.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y con los fines que se han especificado.
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Bsta Memoria consta de treinta y cinco hojas
escritag por una sola cara.
Madrid, |3 AZR 1560
P. A,

Alb

ds Elzaburyr
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