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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge acompaiia g la solicitud de

UNA_PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY; Sociedad de naciona=
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma,
U.S.A.,

por

NPROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE. UN NEGRO DE HUMO MEJO-
RADO,” PARA REFUERZO DE GOMA", Con prioridad de la Patente

norteamericana mim. 479,299 de fecha 12 de agosto de 1.965.
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Ia presente invencidn se refiere a negro de humo,
En un aspecto, estg invencidn se refiere a una mezela de dos
distintos negros de humo de horno. En otro aspecto, la inven-
cidn se refiere a un procedimiento para la obtencidn de come
posiciones de goma reforzads por negro de humo provistas de
caracteristicas de resistencia al desgarramiento mejoradas.

Hace mucho que se conoce el empleo del negro de hu-
mo como agente de refuerzo en la mezcle de goma. En la espe-
cialldad se conocen muchos tipos distintos de negro de carbon

cada uno de los cuales tiene sus proplas ventajas y desventa~
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Jas especiales, sel como su propio campo caracteristico de
aplicacién; Generalmente, los negros de humo son elegidos &
base de la propiedad particular que ge desea comunicarle a
la goma particular que se esta mezclando. En algunos casos,
la eleccidn de un negro de humo particular para obterer una
mejora de una propieded particular de la goma implica el sa-
crificio de alguna oira propiedad. En la especialidad; 88 CQO
nocido el empleo de mezclas de dos distintos negros de humo
en la mezcla de goma;

Ia presente invencidn comprende la mezcla de un-ne~
gro de humo de horno geido de baja estrﬁctura con un negro de
humo de horno elegido en el grupo constitufdo por el negro de
horno de alta abrasién (HAF), el negro de horno super-abrasi-
vo §SAF) ¥y el negro de ﬁorno super-abrasivp intermedio (ISAF)
Yy ei eﬁ@lao sucesivo de esta mezcla de negros como agen%é de
refuefzo en las composiciones para bandas de rodamiento de
neuméticqs. Los vulcanizados de neumdticos resultantew poseen
cier?as propiedades que son esencialmente las comunicadas por
los negros de horno de estructura normgl; pero; ademég, poseen
une. resistencia sl desgaryramiento considerablemente superior
a temperaturas &levadas, Estos tulcanizados revelan' también
me joras en la resistencia a los patinazds y a la traccidn Qe—
bido al mbdulo y a la dureza ligeramente inferiores de los’ ma-
terisles en los cuales se han empleado dichas mezclas de negro
de humo, .

En general, la presente-invencidn se basé en el des-
cubrimiento de qué una composicién de goma a la cual se ha
afigdido una mezcla de dos componentes de negro de humo; uno
de los cuales tiene un valor de modulo inferior y wn pH infe~
rior al del segundo, tiene un médulo y valores de alargamien-

t0 que bajan linealmente con los aumenitos de porcentaje del
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negro de humo de médulo inferior incorporado a ia meziide
Tambien se ha observado que, cuando la resistencia a la trac—
cién de la composicién de goms que contiene el componente de
negro de humo de mddulo inferior es inferior a la comunicada
por el segundo componente de negro de humo; la resistehcia a
la traccidn de la composicidn varfa poco, si acaso, de la re-
gistencia de la composicidn que contiene el segundo componen—
te de negro de humo, siempre que la cantidad del negro de hu-
mo de médulo inferior sea mentenida en la mezcla dentro de

proporciones definidas., Pero, lo que es incluso mis signifi~

‘cativo, se ha descubierto que la composicidn resultante posee

ung resistencia gl desgarramiento que, en lg mayoria de los
casos, es superior a la resistencia al desgarramiento de cual-
quiera de las composiciones que lleven incorporado uno sola-
mente de loz componentes de negro de humo.

Por consiguiente, la presente invencidn proporciona
una mezcle de negro de humo que comprende una mezcka de dos
negros de humo; el primero de los cuales tiene un valor de mo—-
dulo inferior y un pH inferior al del segundo y se encuentra
presente en la mezcla en una,proporcién de 5-50 partes en.pe-~
80 cada 100 partes en peso de la mezcla. Sin embargo, se pre-
fiere que egte negro de humo de bajo nddulo esté presente en
menores proporciones, es decir de 10 a 30 partes en peso cada
100 partes en peso de la mezcla, de modo que la mezcla tiene
un valor de mddulo, elegido previasmente, intermedio entre los
valores de médulo de los dos negros de humo.

Pueden apreciarse las ventajas de la presente inven-
cidn mezelando fisicamente estos dos negrogs de humo obtenibles
en el comercio; uno de los cuales tiene un médulo y un pH in-
ferior y respectivamente superior a los del otro. Sin embargo,

4 . R . s 14
en la practica, las ventajas de la presente invencion se ob-
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tienen f4cilmente dirigiendo dos corrientes de gases que lle-~

van negro de humo en adecuadas proporciones - conbteniendo ca-
da corriente un negro de humo de un grea de superficie; eg~
tructura y pH previamente elegidos ~ sobre una goma en solu-
cién o emuleidn, obtenidndose una mezcla bésica del segro de
humo que tiene un nédulo previamente elegido; Por consiguien-
te; en una bateris de reactores, tel mezcla de corrientes de.
gases requiere que sdlo una parte del mimero total de react o=
res sea controlada para preparar.el producto de médulo  infe~
riory mientras que los.reactores restantes son empleados para
obtener el producto de mds baja pérdida de abrasidén. la mez-
cla de corrientes de gas que llevan negro de humo;:offecé,
ademas, la.ventaja adicional de requerir un control menos ori-
tico que el necesario cuando todos los reactores de la'bateria
son _empleados para obtener un producto de un médulo previamen=—
te elegido.

Un componente de la nueva mezcla de negro de humo
de la presente.invencién es elegido en el grupo constituido
por negro de horno de alta abrasidn, negro de horno super-
abrasivo y negro de horno super-gbrasivo intermedio, y es pre-
parado por cualquiera de los procedimientos corrientemente
empleados en la produccidn deesos tipos de negros de humo de
horno;:Asi;'mientras:que, en general, todos los negros de hu-
mo de horno son producidos craquizando un hidrocsrburo con
empleo del calor producido por la combustién de una parte de
hidrocarburo y/o por la combustidn de un segundo hidrocarburo,
existen varios procedimientos operativos gior los cuales se ob-
tiene este resultado. Estos distintos procedimientos operati-
vos difieren en primer lugar por la meners como los reactivos
son introducidos en el reactor; siendo bien conocidos de las

personas’ expertas en la materia. Tales procedimientos, asi co-
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mo cualeéquiera otros por los cuales se obtengan resultados
anélogos,‘pueden ser empleados para préparar este componen—
te particular de negro de humo de la mezcla de la presente
invencidn.

Tos negros de humo segin la presente invencidn son
preparados cfaquizaﬁdo un hidrocarburo obtenido de una fuen—"
te -de petrdleo que es‘preferiblemente de elevado contenido
aroﬁético;'Ejemplos de materias primas hidrocarbonadas gue
pueden ser empleadas son el keroseno; los hidrocarburos dél

campo de ebullicidn de la gasolina, las naftas pesadas y li-

‘geras, los aceites residuales y de ciclo derivados de una gan

variedad de operaciones de desfilacién, de craquizacidn y-de
modificacidn. Por materias primas hidrocarburadas, tal como ‘
se ﬁsa aqui esgte término; se entiende cualquiera de las ante;
riores, El comtustible hidrocarbonado empleado para producir '
el calor de craquizacién de la materia prima puede ger el
mismo o distinto de la materia prima. hid#ocarbonada. Corrien-
teménte, sin embargo, es gas natural, siempre que esfé-diépo—
nivle., El gas mantenedor de le combustidn empleado en los pro
cedimientos anteriores puede ser'variado; aunque, corriente- ~
mente, sers un gas que contiene ox{geno libre, como aire,?aire
enriquecido en oxfgeno u ‘oxigeno empleado en cantidades sufi-
cientes para concluir la combustidn del combustible hidrocar<
bonado, como es bien sabido en la especialidad.

‘Bl regro .de humo acido.de baje estructura que cons-
tituye una parte componente de la mezcla de negros -de humo del:
presente descubrimiento tiene un drea-de superficie de 80-150,"
¥y preferiblemente de 80-120 metros cuadrados por gramo, ung
adsorcibn de difenilguanidina de 30-90 microequivalentes por
gramo y una absorciodn de,aceite;icomo se ha definido anterior-

mente;’de 0,8;1;2; v preferiblemente .de 0,85-1,1 cm3, por éraé‘
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mo. Tales negros de horno son los que han sido oxidados al
grado deseado de acidez por un agente oxidante mis fuerte que

el aire, como por ejemplo 03; IINOB, 802, NOZ; Cr y KNO, .

_ﬁ 203 ¥ KNO,
Estos negros tiene un pH comprendido entre 1,5 y 6.

Estas mezclas de negro de humo son empleadas en
mezcls con gomas naturales y sintéticas y con mezclas de cuaw
lesquiera de dichas gomase. Son.de particular importancia'.‘como
agentes de refuerzo en las composiciones.de bandas de roda~
miento de neumdticos en las cuales se utilizan gomas y-mé';_jclas
en solucidn que los contiene para la fabricacidn de cercasas
y de bandas dé rodamiento de neumgticos. o

Son gomas en solucidn.las.gomas preparadas en solu-
cién hidrocarbonada en presencia de. un catalizador 5rg:;nometa'.-
lico, como por ejemplo cis-polibutadieno, sopolimeros al azar

de tutadieno/estireno, y polibutadieno polimerizado con orga~-

nolitio. Estas polimerizaciones en solucidn son bien conoecidas

en la especialidades ’ . - .

Son ejemplos de mezclas de. goma que ;pueden. ser em—
pleadas el copolimero de goms de tutadiéno-estireno en.mezcla
con g_igg_npolibu'badieno,. goma natural en mezcla con copolimero
al azar de'bu’ca'dieno—estireno; copolimero. al azar de butadieno-
estireno en mezola con butadieno polimerizado con’ 6rganoli‘!:io;

N similares.
EJEMPLO I

Se mezclaron mezclas de cis-polibutadieno (un 95%
aproximadamente en peso cis) y goma natural con’ negro de humo.
de horno super-abrasivo intermedio, un negro de humo de hornmo
acido de baja estructura y una mezcla de los dos negros de
humo pare demostrar la ventaje de la mezcla de negro de horno-

sobre la resistencia al desgarramiento del meterial de goma.
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El negro de humo de horno acido de baje estructura fué pre-
parado partiendo de una materia prima hidrocarbonada con
adicidn de XC1 a la zona formadora de carbono, y sometido
lusgo a iratemiento con un 5% en peso de HN03; Les propieda-
des de una tanda representativa eran las siguientes :-PH, 2453
absorcidn de'aceite, 0,94 cm3/gramo§ é?ea de superficie de
nitrégeno, 84 m%/g;'mater;a voldtil, 2,5% en peso; adsorcidn
de difenilguanidina; 61 microequivalentes/g. Se emplearon las

siguientes recetas de mezcla:

Partes en peso

1 2 3
Cis-polibutadieno o 60 60 60
Goma natural (1 hoja shumada) 40 40 40
Aéeite aromdtico (Philrich 5) 18 18 18
Negro de humo ISAF E ' 60 45 = .
Negro de horno dcido de baja estructura T 60
Oxido de cinc 3 3 3
Acido estedrico V 3 3 73
Flexamine (1) T 1 1
BIE-25 (2) 111
Flexzone 3¢ (3) | 1,5 1,5 1,5
Azufre ' 1,5 1,5 1,5
NOBS especial (4) 10,9 0,9 0,9

(1) Mezcla fi31ca que coniiene un 65 por ciento de un producto
. complejo de reaccidn de diarllamlna-cetona ¥y un 35 por cien
to de N,N.-&1fen11-prden11endlamlna.
(2) Producto de reaccidn a alta temperatura de difenilaming y
o acetonas
(3) N-isopropil-N'-fenil-p~fenilendiamina’,
(4) N~oxidietilen-2-benzotiazolsulfenamida,

Se molieron y cumron durante 20 minutos 1los mate-



riales; Bl resultado de las determinaciones de resistencia

al desgarraﬁiento fueron los éiguientesi

12 _3_

Registencia al desgarramlento a 939 Cos L L )
200 g/cn (5) ’ 56,300 63,500 47,400

{5) ASTM D 624-54. Hatriz Ao

Estos datos revelan uns, esenclal meaora de la resis-
tencia al desgarramlento a 932 C, en la muestra que contenla
la mezcla de negros de humo,. El vulcanizado tenfa tamblen un

205 buen equilibrio de propiedades.
EJEMPLO II
Se mézclaron mezclas de un copolimero al azar de
75/25 batadieno/estirencd, polimerizado en solucién; con los
negros de humo- del Ejemplo I, para demostrar la ventaja de la

210 mezela, de negro'dé horno sobre este -tipo de material de goma;

Se-emplearon las siguientes recetas de mezcla.

Partes en peso

1__2 _3
_ Gém;>de futadieno/éstireno Sé 5@ _ 50
215  Goms natural (1 hoja alumads) 50" 50 .50
Aceite aromitico (Philrich 5) 100 100 10
Negro de humo ISAF 45 35—
Negro de horno dcido de baja estructura -— 10 45 N
. Oxido de cine | . i 3 3 3
220 Acido estedrico ~ . 2 22
BIE-25 | 11
Flexzone 3Ga 1 N 2 2 2
Azufre ) - ‘ Tt ; i . 1,8 1,8 1,8
Santocure (1) o S - 0,9 0,9 0,9

225 (1) Neciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida, -



230

235

240

245

250

Se molieron y curaron los materiales y se -determi-
neron las propiedades fisices. Las muestras para registencia
a la traccidn a 932 C. y resistencia al desgarramiento a 932
C. fueron curadas durante 20 minutos. Todas las otras‘mues-'
tras fueron curadas durante 30 minutos; Los resultados fueron

los siguientes:

1 2 3

Médulo 300%, ke/cm2 (2) T2 68 56

Traceidn; kg/om2 (2) 247 252 é39

Alergamiento, % (2) 630 630 680

‘Praccidn a 930 Cay kg/cm2 (2) 157 163 118
AT, e.c. ' 28,2 27,3 26,4
Resiliencia, % (4) 64,0 65,8 68,2
Dureza Shore A (5) | 58,5 57,5 54,5

Resistencia al desgarramiento a 93¢ C, o

g/cn (6) * 41,000 47.300 34.800

(2) ASTM D 412-61T.

(3) ASTM D 623-58

(4) ASTM D 945-59 (modiflcado) Oscilégrafo de Yerzley. Ia
mestre de ensayo es un cilindro de un didmetro de 0, 7"

m y de 1! mm, de altura.

(5) ASIM D 1706-61.

(6) ASTM D 624-54, Matriz A.

Tambien estos datos muestran una me jora de la re-
sigtencia al desgarramiento a $32 C, cuando se usé la mezcla
de negros de humo, Ademds, el vulcanizado de la tanda 2 tenfe
un buen equilibrio de propiedades y una resisfencia a la trag
cién (inelufda la resistencia a la traceidn a muy alta tempe-

ratura) superior a la de los ofros vulcanizados,
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EJEMPLO III

Se mezcld un copolimero al a?ar de butadieﬂo/esti—
reno similar al empleado en el Ejeﬁplo II couigoma natural a
base del 50/50 en peso y se mezcld eﬁpleando'iés'negrqs'dem
humo de los Ejemplos anteriores."Se molieron y curafégjios ma,
teriales durente 30 minutos a 1532 C. Las recetas de mezela ¥
los resultedos de las determinaciones de resistencia él’gés;'

garramiento .fueron los siguientes:

Recetas de mezcla, partes en peso

12 3
Goma de tutadieno/estireno 50 50 50
Hoja ahumada (goma natural) 50 50 50
Negro de humo ISAF ’ Cd5 35;: =
Negro de horno acido de baja estructura - 10 45
Aceite aromdtico (Philrich 5) i de o
Oxido de cimc . . 3 3 3
Acido estedrico . 2 2 2
BLE-25 | N R R
Flexzone 3C " 2 2
Azufre . . 1,8 1,8 1,8
Santocure = ,7 | 1,0 1,0 i;2

Resistencia maxims al desgarramiento a
932 C., g/cm

[3

50,000 59,000 38,400

Tambien-estos datos demuestran la mejora de la resis
tencia gl desgarrémiento a 93¢ C. cuando se emple§ la mezclé '
de negros de'ﬁumb} El vulcanizado de le tanda 2 tenfa un buen
eéuilibrio'de propiedades, como en el caso de la tanda 2 del

Ejemplo II5

4
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Se recauchutaron cuatro neumiticos de camién de
10 x 20 para la realizacidn dé engayos de desgarramiento de
nervios con cada una de las mezclas moldeadss en un neumé-
tico particular. Un buen neumatico de enmsayo fué montedc en
la rueda tragera de un camidn que llevaba uns carga de apro-
ximadamente 1.816 kgs. por neumdtico. Se le did una lenia.
marches atrds el camidn, formando un pequefio angulo, déiajo de
un bordillo de hormigdén de forma de someter a esfuerszo 91 ner=
vio exterior del neumitico. Se empled una escala arbitraria

de calculo que iba & 0 a 8, de la giguiente manera 3

0 -~ fracago, los nerviog fueron separados por desgarra-
miento.

2 - insuficients, desgarremientos de mediana profundidad
y de mas de 2,54 cms. de longitud.

4 ~ regular, desgarramientos de medisna profundided, de
menos de 2,54 cms. de longitud.

6 - bueno, desgarramientos pequefios y de poca profundi-
dad.

8 -~ excelente, no se produjeron desgarrsmientos.

Los valores de desgarramiento de nervios de cada
composicién fueron los siguientes ( representando la media de

cuatro resultados) 3

Partes ISAF Partes de negro Valor de desga~
cafda 100 partes de horno acido . rramiento de
de goma de baja estruectura nervios

cada 100 partes de

gomg
45 — 3,3
35 10 TsT
- 45 : 4,0

Lg forme, dimensiones y materisles podran ser va-

riables y en genersl, cuanto sea accesorio o secundario,
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siempre que no altere; cambie o modifique la esencialidad
del objeto gque se describe.

Los términos en que queda redactada esta Memoria,
son ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiéndose
tomar con carscter ampllo y nuncs en forms limitativa. -

Ia entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencidn de 'los oportunos Certificados de Adicién comple-
mentarios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo su-

cesivo pudiera aconsejar la practica.

N o T A :

-

1)+ Procedimiento para la produccién de un negro
de humo mejorado, para refuerzo de goma;‘c aracter d-
z 8 d 0 por mezclarse dos o mds negros de humo del tipo de-
horno que comprenden (a) un negro de humo geido de baja es—
tructura y (b) cuando'ménos uno de los siguientes : negro de
humo HAF;‘négro de humo SAF o negro de humo ISAF.

2), Procedimiento segin le reivindicaéién 1), ca-
racterizado‘por el hecho de que el negro de humo écido de
baja estructura constituye del 5 &l 50 por ciento del peso
total del negro de humo.

3)e Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de que.el negro de humo dcido de . ..
baja egtructura constituye del 10 al 30 por ciento del peso
total del negro de humo asi obtenido, ‘

4); Procedimiento segin la reivindiecacién 1), ca-
racterizado por el hecho de que el negro de humo geido de-

baja estructura constituye del 22 al 25 por ciento del peso



total de negro de humo asi obtenido.
| 5)e Procedimiento de mezcla de goma, caracterizado
por incorpofarse a-la goma dos o més distintos negros de hu-
mo segin se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1)
345 ad).
6). Procedimiento segin la reivindicacién 5), ca-
racterizado'por el hecho de que dicha goma es un poliiutadie—
10 0 una mezcla de goma natural con un copolimero gomoso de
butadieno y de estireno. |
350 7); Procedimiento para la preparacifn de un com~
'puesto segin cualquiera de lag reivindicaciones 1) a 6), 6a~
racterizado por comprender la fase de 1la unidn de los dos ne~
gros de carbén mientras cada uno se encuentra en suspensin
en una corriente de gas.
355 8). VPROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN NEGRO
DE HUMO MEJORADO, PARA REFUERZO DE G(mm ", Con prioridad de la

A

Patente norteamericans nim. 479,299 de fecha 12 de Agosto de
1,965, - _

] Todo segin queda expuesto en la presente lMemoria,
que consta de trece hojas foliadas y mecanografi§das por una
sola carae ) ' S

MADRID, 8 de Agosto dg”1.9664
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