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El invento se refiere a una nueva clase de

productos de negro de humo obtenidos en hormo de fusloil

que tienen muchas de las propiedades dessables de los

~negros de hume de contacto que hasta ahora se creyeron

inalcanzables a partir de los negros producidos & par-
tir de un método de horno de fueloil. Generalmente, los
nuevos productos de negro de humo obtenidos en hormo

de fueloil de este invento se caracterizan por poseer
propiedades fisicas totalmente diferentes de las de
cualquier otro negro de humo de horno de fusloil normal-
mente conocido. Ademds, el invento se refiere mds amplia
mente a composiciones pigmentadas de resinas vinflicas
que contienen halogenos que contienen tales productos

de negro de humo de horno de fueloil.

Ias resinas vinilicas que contienen haldgenos
constituyen una buena parte de las resinas sintétices
actualmentd importantes en el comercio. Dichas resinas
se emplean generalmente en formae plastificada o como
sus dispersiones o disoluciones en medios orga@nicos o
acuosos. En general, composiciones que comprenden resi-
nas vinilicas que conmtienen haldzenos como ingrediente
polimero predominante, poseen excelente resigtencia al
choque, resistencia a los productos quimicos, resisten-
cia a la oxidacidn, rigidez dieléctrica, incombustibi-
lidad y facilidad de tratamiento. En vista de las an-
tedichas propiedades estos compuestos encuentran amplia
utilidad en aplicaciones tales como: aislamiento de
alambres y cables, sistemas de tuberias y vélvulas, men
gas, juntas, ribeteado (virado) de zapatos, materiales
de tapiceria, revestimientos para piscinas, revestimien
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tos para tejidos y papel, materiazles de solado, aglu~

tinantes para pinturas en emulsion, etc.

A menudo es deseable o necesario que las com-
posiciones de resinas vinilicas que contienen halégenos
estén mezcladas con un pigmento opacificador o coloran-
te. Hasta ahora, cuando havia que colorear estas resi- .
nas de negro, el pigmento conocido en la tecnica admi-
tido como superior era el negro de humo obtenido por el
nétodo Ge comtacto.

Los negros de humo del método de contacto han
encontrado amplia utilidad como agentes de pigmentacidn
en diversos medios polimeros, incluyendo las resinas
vinilicas que contienen haldgenos, debido en gren par-
te a sus intrinsecamente excelentes propiedades coloran
tes en comparacién con los negros de humo producidos
por el méfodo del horno de fueloil. El procedimiento de
contacto para obténer negro de humo en términos geners—
les consiste en la incidencia de mﬁltiples llamas fijas
ricas en hidrocarburos contra una superficie metélica
novil relativamente fria de menera que de como resulta-
do un depésito de producto de negro de humo sobre dicha
superficie. El negro de humo depositado se retira de
la superficie met@lica y se recoge como producto. Aun-
que este procedimiento de contacto o "choque" produce
& umenudo negros de calidad superior, éSpeciaimente an
lo referente a pigmentos de negro de humo empleados co~
mo pigmentos colorantes en diversos medios pol{meros,
también se caracteriza sin embargo por (1) ser muy an-
tiecondmico comparado con el método del horno de fueloil

y (2) representar un grave peligro de polucidn atmosfé-
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El uso de negros de contacto en la pigmenta-
cidn de resinas vinflicas que contienen haldgenos pus—
de dar lugar a otros problemas, no obstante. Por ejem-
plo, a menudo es deseable que el pigmento a emplear en
combinacion con un compuesto de resina vinilica que con
tiene haldgeno se mezcle primero con un plastificante
adecuado a concentraciones de "mezcla madre" relativa-—
mente elevadas y solo posterioémente se comﬁine con la
resina en un molino de rodillos o por mezclado en Ban-
bury. Cunando se emplean como pigmentos negros de con-
tacto, es diffcil & menudo dispersar mds del aproxima-
damente 15% en peso de un medio, para conseguir un ne-
gro de contacto intenso en el plastificante sin aumen-
$0 perjudiciaelmente excesivo de la viscosidad de la -~
mezcla madre de plastificante/pigmento, resultante. Por
lo tanto, es a menudo difieil producir mezclas plasti-
ficante/negro de humo de contacto, que tengan tanto la
elevada concentracion de negro de humo deseada como l&
viscosidad adecmdamente baja.

El procedimiento del horno de fueloil consis-
te en términos generales en la inyeccion de un material
de alimentacidn hidrocarbonado liquido, en estado 1i-
quido o de vapor, en una uasa de gases de combustion
calientes de modo que quede asegurada la descomposicién
térmica y/o la combustion incompleta del material de
alimentacion en producto de negro de humo. Dicho proce-
dimiento del horno de fueloil se considera generalmente
que es un excelente ejemplo de proceso industrial exen—
to de polucion, asi como notablemente mds eficaz, en la
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produccion Ge humo y en el aspecto econdmico, que el mé-
todo de contacto antes descrito. Como se menciono pre~

viamente, sin embargo, la técnica anterior de los pro-

cedimientos y productos del horno de fueloil no consi~

4 guié generalmente manifestar las excelentes propiedades
colorantes de los negros tipo de contacto en las apli=~

caciones de coloracidn de polimeros vy, en particular,

en la pigmentacion de resinas vinilicas que confienen
halééenos. Segﬁn este invento, sin embargo, los proble-—
mas anteriores se han resuelto préacticamente por comple-

0.

OBJEIOS DEL INVENTO

Por lo tanto, es un objeto principal de este
invento proporcionar un nuevo tipo de productos de ne-
gro de humo en horno de fueloil.

Es otro objeto del invento proporcionar ne-—
gros de humo en horno de fueloil que tienen muchas de
las propiedades deseables de 1los negros de humo de con~
tacto.

Es otro objeto del invento proporcionar compo-
siciones a base de resinas vinilicas gue contienen ha-
1dzenos pigmentadas con negro de humo obtenide en hormo
de fueloil que tienen propiedades de color prachticamente
equivalentes o superiores em comparacion con las compo-
siciones de resinas vinilicas que contienmen haldgenos

gue contengen las mismas cargas de negro de humo de con

© tacto como pigmento.

Es aun otro objeto del invento proporcionar

composiciones plastificantes, utiles en aplicaciones de
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resinas vinflicas que contienen haldienos, cuyas compo-
siclones contienen concentraciones excepcionalmente al-
tas de pigmento de negro de humo en ellas.
Otros objetos y ventajas de este invento, en
parte son obvios y en parte aparecerén a continuacidn.
De acuerdo con el invento, se ha descubierto
que se consigzuen los objetos anteriores y otros median-

te la preparacion de un nuevo tipo de negros de humo

en horno de fueloil que tienen un valor en la escala

del Nigrdmetro de menos de 81'5 aproximadamente, un ten

to por ciento de capacidad de dispersidn de al menos

- 80% y una superficie especifica BET-N, de menos de 350

2 . . . .
n /g aproximadamente. En diversas realigzaciones prefe-
ridas del invento, los productos de negro de humo po-

seerdn un tanto por ciemto de capacidad de dispersidn

de al menos 9C%. En una realizacion ulterior del inven-—

to, las resinas vin{licas que contienen halogenos pig-
mentadas se preparan utilizando como pigmento negros de
humo de la clase antes descrita, teniendo dichos negros,
ademds, un valor de absorcién de talato dibutilico com—
prendido entre 18 kg/45'4 kg de negro y 68 kg /45'4 kg
de negro.

En otro aspecto del invento, se proporcionan
mezelas plastificarnte/negro de numo de horno, adecuadas
para su uso en combinacion con resinas vinf{licas que
contienen halégeno cuyas mezclas contienen concentracio
nes elevadas, es decir, superiores al 15% aproximadamen

te en peso del producto de negro de humo de horno.

DESCRIPCICE DEPALLADA DEL INVEKTO
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Como se dijo previamente, el procedimiento

del horno de fueloil, para los fines de este invento,
comprende generalmente la inyeccién de material de ali-
mentacion 1iquido hiérocarbonado en una masa de gases
producto de combustion calicntes de tal modo que se
asegure la descomposicion térmica y/o le combustion in-
completa del material de alimentacion en negro de humo.
Dicho procedimiento es claramente distinguible de los
métodos de incidencia o de contacto en los que wmulti-
ples llamas ricas en hidrocarburos arden en posicion
fija y son obligadas a incidir sobre una superficie me-
télica movil relativamente fria produciendo como resul-
tado un depésito de negro de humo sobre dicha superfi-
cie. Bste metodo de contacto o choque, aungue produce
a menudo hegros de calidad superior es (1) muy antieco-
nomico comparado con el procedimiento del horno de fuel—-
0il, y (2) representa un serio peligro de polucion at-
mosférica. Por otro lado, el procedimiento del horno
de fueloil, se considera generalmente como un excelente
ejemplo de proceso industrial exento de polucion asi -
como notablemente mas eficaz qud el método de contacto
o choque.

En la preparacién de los gases de combustion
calientes empleados para producir los negros de humo
de este invento se hacen reaccionar en cwalquier camara
de combustion convencional un combustible fluido ¥y una
corriente oxidante que contiene oxigemo. Corrientes
oxidentes ejemplares incluyen aire, oxigeno, mezclas de
aire y ox{geno, nitrdgeno y oxigeno y otras mezclas de

oxi_eno con gases comunes. Intre los combustibles Fflui-
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dos adecuados para utilizar en reaccion con wna corrien—
te oxidante en una cémara de combustion para producir
gases de combustidn calientes estédn comprendidas cuales-
guiera de las corrientes gaseosas, de vapor o liquidas
facilmente combustibles, tales como hidrégeno, mondxido
de carbono, metano,acetileno, gueroseno y similarss. Se
prefiere generelmente, sin embargo, utilizar combusgti-
bles que tengan un elevado contenido en constituyentes
que contengan carbono y, en particular, los hidrocarbu~
ros. Son excelentes combustibles, por ejemplo, las co-
rrientes ricas en metano tales como gas natural y gas
natural modificado o enriquecido asi como otras corrien-
tes que contengan concentraciones altas en hidrocarbu-
ros tales como diversos gases y liguidos de petrdleo y
gases de refineria que contienen como constituyente prin
cipal el metano pero que tambien comprenden fracciones
hidrocarbonadas notables de etano procedente de pentano
y de etileno procedente de pentileno, fueloils, canti-
dades de hidrogeno y similares. En general debfan usarse
los alquitranes wé.s pesados y viscosos y los aceites de
tipo residual con corrientes oxidantes de contenidos de
oxigeno concentrado o relativamente puro.

En las condiciones de combustion antes mencio-
radas se produce ung corriente de productos de combus-—
tion gaseosos que poseen energia suficiente para conver—
tir un material de alimentacidn de hidrocarburos ligui-
dos en los productos de negro de humo deseados. Los ga—
ses de combustion resultantes que salen de la zona de
combustion pueden alcanzar: temperaturas hasta y superio-

res 2 los 2777'8 6 3333'332C, siendo preferibles para -
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este procedimiento las tempera%uras de al menos unos
1666'749C.
. Los nuevos negros de humo de este invento se
preparen poniendo en contacto los productos de reaccion
de la combustion antedichos con cualesquiera de una am-
plia variedad de materiales de alimentacion de hidro~
carburos 1iquidos. De acuerdo con ésto, materiales hi-
drocarbonados 1iquidos o licuables tales como benceno,
tolueno, xileno, mesitileno, cumeno, dureno; hidrocar-
buros lineales o aliciclicos tales como hexano, octano,
dodecano, cicloexano, y ciclopentano, aceites parafi-
nicos, destilados de petroleo, parafinas, etc, son to-
dos generalmente adecuados como materiales de alimenta-~
cion. Sin embargo, se prefieren generalmente como ma~-
teriales de alimentacidn los algquitranes residuales
aromaticos o etilénicos los destilados de petrdleo o
alimentaciones ciclicas procedentes de los procesos de
fraccionamiento y/o destilacion en los tretamientos de
refinerias.

Por lo tanto, los nuevos tipos de negros de
humo antes descritos se preparan por inyeccion de mate-
riales de alimentacion liquidos hidrocarbonados produc-
tores de negro de humo en los productos gaseosos calien
tes de una resccidn inicial de combugtidn que afluyen
simulténeamente con dicha inyeccidn, a gran velocidad
representada por una presién dindmice de al memos T0'31l
gr/cu? preferentemente superior de unos 105,47 gr/cmz.
Los gases de combustidn calientes se generan fécilmente
poniendo en contacto la corriente oxidante deseada con

un combustible fluido en cualquier tipo de quemador nor-
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malmente conocido disefiado para producir una corriente
de gases de combustion calientes que fluyan & gren velo-
cidad. Los gases de combustion calientes con impulsados
en direccion aguas abajo desde el recinto donde se pro-
ducen a una gran velocidad lineal que puede conservar-
se o aumentarse haciendo pasar los gases de combustion
por un conducto adecuado u orificio gque puede ser coni-
co o de estrangulacién tal como un tubo venturi conven-
clonal. Bu la corriente resultante de gases de combus-
tidn calientes gque Se mueven a gran velocidad se intro-
duce luego un material de alimentacidn de hidrocarbu-

ro 1iquido adecuado, asegurando asi un alto grado de -
mezecla y contacto de los gases calientes de combustion
y del material de alimentacion hidrocarbonado. Dicho al-
to grado de mezcle y contacto es necesario para produ-~
pir la conversion del material de alimentacion hidrocar-
bonado en los nuevos negros de humo con elevadas produc—
ciones. El modo de introducir el material de alimenta-
cion hidrocarbonado en los yases palientes de combustion
gue se mueven en direccion aguas abajo a gran velocidad
lineal puede hacerse veriar considerablemente. Por ejem
plo, el material de alimentacion hidrocarbonado puede
inyectarse en los gases calientes de combustidn por un
orificio en el recinto de los gases de combustion lo que
ocasiona le proyeccién del meterial de alimentacion hi-
drocarvonado en direccion perpendicular al eje longitu-
dinal del flujo de gases de combustidn. Alternativamente,
el material de alimentacidn hidrocarbonado puede intro-
ducirse por medio de un aparato de lanza axial adecuado

en la zona de reaccion en direccion paralela a la del
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flujo de gases de combustion. Se prefiere, sin embargo,
(desde el punto de vista de meximizar los fendomenos de
contacto y mezcla asi como en pro de la sencillez de di-
sefio del aparato)que el material de alimentacion hidro-
carbonado se inyecte en direccidn sensiblemente trans-
versal desde la periferia de la corriente de gases de
combustion calientes en forme de uno o varios chorros
pequefios, coherentes que penetren en las zonas interio-
res de la corriente de gases de combustion.

De acuerdo con la etapa de inyeccidn del ma-
teriel de alimentacion, por lo tanto, se proporciona
una mezcla de remccidn que comprende gases de combustidn _
calientes gque contienen un materiel de alimentacidn hi-
droocsrbonade altamente disperso y bien mezclado con =-
ellos. Para producir los nuevos negros de humo del in-
vento dichae megzcla se mantiens en condiciones adecuadas
de tiempo y temperature para producir la conversion de
dicho meterial de alimentacion en negro de humo. Estas
condicionss denominadas genéricamente & continuacidn
"$iempo de permenencia’, se consiguen facilmente condu-~
;iendo la mezcla gas dé combustion/material de alimenta-
cion & une zona cerrada de combustidn practicemente a
continuacién de la etapa de inyeccion del material de
alimentacidn. Diche zone de reaccidn puede estar recu-
bierta con ladrillos refractarios u otro material refrac
tario para minimizar as{ su perdida de calor, aungue -
también puede emplearse un recinto de metal térmicamen—
te conductor refrigerado exteriormente por un liguido.
De este modo, pars un area de la seccion trensversal de

lgfona de reaccion, y un conjunto constante de parame-
- 11 -
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tros del proceso, el tiempo de permanencia alcanzado -
serd proporcional & la longitud de dicha zona y vendrd
determinado por la longitud de dicho espacio. Aunque el
tiempo de permanencia exacto dependeré naturelmente en
cada caso de las condiciones particulares de reaccion

y de la calidad del producto de negro de humo deseada,
estars cowprendido generalmente entre 1 y 100 milisegun~
dos aproximadamente.

Cuando se ha alcangado el "tiempo de permanen-
cia" deseado, el final de la reaccidn de Formecidén de
hums en el instante deseado se consigue por enfriamien-
to répido de la mezola de reaccidn con un 1fquido de
enfriamiento que no influya nocivamente sobre las pro-
piedades del producto de negro de humo. E1l fluido de
enfriamiento es ventajosamente el agua, que puede pul-
verizarse en la gona de reaccion er cantidad suficiente
para enfriar la mezcla de reaccion hasta una temperatu-
ra por debajo de la cual tiene lugar la formacion de
humo.

Puesto que el final de la reaccidn de forma~
cidn de carbon estd determinado por la etapa de enfria-
miento rdpido, la mezcla que fluye del extremo aguas
abajo de la zona de reaccion estard formada por un aero
sol caliente de producto de negro de Lumo en suspension
en el subproducto de gases de combustion. Después de -
salir de la zona de reaccion, por lo tanto, el @erosol
calientd se somete a las etapas de acabado normales de
enfriamiento ulterior, separacidn y recogida de parti-~
culas solidas, como se hace cominmente enr la técnica de
obtencion de negro de humo en horno.

- 12 -
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De este modo, la separacidn del negro de humo
de la corrieute de gas puede realizarse QOn facilidad
por medios convencionales tales come precipitador, se-
parador ciclonico y filbro de saco.
Se usan los esliguientes procedimientos de ensa-
yo para determinar y valorar las propiedades fisices

de los nuevos negros de hume de horno de este invento.

Superficie especifica BEI-N, ~ Ia superficie

ospecifica total de los negros de humo se mide segun la
tecnice bien conocida BET utilizando isotermas de nitrd-
geno. E1 nétodo BET (Brunauer-Emmet-Taller) estd com~
pletamente deserito en un articulo abarecido en el Jour-
nal of the American Chemical Society, vol. 60, pagins
309 (1938).

Capacidad de dispersion — El método de ensaro

empleado implica la dispersicn de 9'4 partes en peso
del negro de humo ensayado en 90'6 partes en un veuicu-
lo a base de aceite de linaze de color claro en condi-
ciones fijades. Como aparato de dispersion se emplea
una mezelsdora modelo 4-B Hoover a 150 revoluciones por
ensayo. Como vehiculo se emplea Aceite litrogrdfico no
1, un aceite de linaga viscoso producto de Stressen-
Reuter Co., Chicago, Illinois. Se prepara una muestra
de la dispersién resultante negro de humo/aceite y se
examina al microscopio con 15C sumentos bajo luz trans~
nitida. En estas condiciones los aglomerados de negro
no dispersados son visibles como zonas opacas contra -
un fondo traslucido del negro dispersado. La capacidad
de dispersién del negro ensayado se determina entonces

por medio de la ecuacion
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D=100 -0,1 X

en la que D es la capacidad de dispersion en tanto por
ciento y X es el porcentaje én volumen de negro de humo
no dispersado (» 6 micras) en los medios. Puede conse-
guirse informacion més detallada de la parte resoluti-
va del método mediante referencia al articulo, Predic-

tion of Dispersion Ratings of Carbon Blacks in Elasto-

mers, Andries Voet ¥y Lioyd D. Price, Rubber Age, Abril,
1967, vol. 99, p. 69-713

Valor en el Wigrometro - El valor de un negro

de carbon en el Nigrémetrb se determina utilizando un
instrumento como el descrito en la Patente Ko. 1.780.231
de los EE.UU. El instrumento se usa para medir la in-
tensidad de negrura de una pasta hecha mezclando 0'25
gramos del negro enpayado con 3 cc del barniz de linaza
Horrill n2 5201.

'E1 invento se comprenderd con més facilidad
consultando los sigulentes ejemplos que describen con
detalle la preparacion de productos representativos de
los negros de humo obtenidos en horno de fueloil. Hay,
naturalmente, muchas otras formas de este invento, que
serén evidentes pars un experto en la técnica una vez
que el invento ha sido totalmente descrito y, en conse-
cuencia, se tendré en cuenta gue estos ejemplos se dan
solamente con el fin de ilustrapion, y no deben inter-
pretarse de ningun modo como limitativos del alecance
de este invento.

Con objeto de comparacion facil de los produc—
08 de negro de humo de este invento con los de la tée-

nica anterior se proporciona en la siguiente Tabla I una
- 14 -
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lista de parametros fisicos pertinentes de diversos ne-

gros de hume convencionales de horno de fueloil. Como

se observara, ninguno de dichos negros de humo de horno

N k3 ’ 03 (3 ’ (3 .
de fueloil de la tecnica anterior posee la combinacion

deseable de propiedades fisicas como la conseguida pe-
ra los negros de carbon del invento ahora reivindica-
doe.

TABLA I

——

Negro de humo fSuperficief Capacidad de  Valor en el Ni-

1e@specifica; dispersion fgrometro.
{BED-N, ; (%) X
(wl/et) s
Raven 150 (! 205 ! 58 P79
Raven 1000 (1)§ 96 i 96 i 86
1 ] ]
Raven 1200 (1)} 108 | 94 82
1 ! !
United 3004307 733 | 97 P79
! ! !
United 3009%2); 129 | 67 .80
! ! !
Vulean 9 31 125 99 I 86
! ! !
Regel 600 (3)1 108 1 95 L8
! .
! !

[P

Fabricados por:
(1) Columbian Carbon Co., Inc., Nueva York, Nueva York
(2) United Carbon Co., Inc., Houston, Texas
(3) Cabot Corporation, Boston, Massachasetts

Ias resinas vinilicas qué contienen haldgenos
convenientes para usarlas en la preparacion de composi-
ciones de resinas pigmentadas de negro del invento, son
generalmente cualesquiera de las resinas derivadas de
tales compuestos vinilicos que contienen halégenos como
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, cloroacetato
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de vinilo, clorcestireno, clorobutadieno ete. Dichas
resinas incluyen también los copolimeros de tales com-

puestos vinilicos que contienen haldgenos y otros mond-

meros copolimerizables con ellos. Son ilustrativos los

copolimeros de un halogenuro de vinilo tales como clo-
ruro de vinilo con otros monomeros tales como cloruro
de vinilideno; ésteres vinilicos de decidos carboxilicos,
por ejemplo acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butirato de vinilo, y benzoato de vinilo, esteres de
gcidos insaturados, por ejemplo, acrilatos de alcohilo,
tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acri-
lato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de alilo,
y los ésteres correspondientes del dcido metaacrilico;
compuestos vinflicos aromdticos, como, estireno, orto-
cloroestireno, para-cloroestireno, 2,5-diclorocestireno;
2,4~dicloroestireno; para-etilestirenc, vinilneftaleno
v (A-metilestireno, dienos tales como butadieno y clo-
robutadieno; amidas insaturadas tales como amida del
acido acrilico y anilida del decido acrilico; nitrilos
insaturados tales como nitrilo del acido acrilico; y €s
teres de acidos carvoxilicos (N, @>—insaturados, por
ejemplo ésteres de metilo, etilo, propilo, butilo, ami-
lo, hexile, heptilo, octilo, alilo, metalilo, y fenilo
de los dcidos meléico, crotonico, fumdrico y similares.
Debe tenerse en cuenta que las resinas vinilicas que
contiensn un halégeno diferente del cloro, por ejemplo,
bromo, flior y yodo, pueden usarse también en este in-
vento. Las resinas vinilicas que contienen haldgenos -
pueden contener proporciones variables de halogeno de-~
pendiendo de la naturaleza de la resina y el uso a que
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se destine. Aquellos copolimeros en los que la parté -
predominante, s decir, mds del 50% en pesmo del copoli-
mero, se deriva de un mondmero vinilico que contiene ha-
légenos como el cloruro de vinilo, representan la cle-
se de resinas preferidas para ser pigmentadas de acuer-
do con este invento. kl invento es particularmente apli-
cable a las resinas de poli(cloruro de vinilo) y & re=-
sinas formadas por copolimerizacion de cloruro de vinilo
con hasta el 20% aproximademente del peso total de la
resina de otros mondmeros tales como acetabto de vinilo,
propionato de vinilo, cloruro de vinilideno, metacrila-
to de metilo o maleato de dietilo.

Resinas vinilicaes que contienen haldgeno de
especial interés en este invento son aquellos poli (he-
luros de vinilo) de tipo rigido, flexible o plastisol
(orgenosol). Por lo tanto, a menudo formaren parte del
compuesto final pigmentado con negro del invento, dife~
rentes plastificantes conocidos en la técnica como Uti-
les en dichas composiciones. Dichos plastificantes es-
tén constitufdos normelmente por un solo componente o
son mezclas de varios eésteres de elevado punto de ebu~
1licidn. Géneros especificos de plastificantes adecua-
dos son: ftalatos, fosfatos, adipatos, sebacatos y aze-
latos organicos. Un tipo de plastificantes adecuados
preferidos para usarse en las composiciones de poli(he-
luro de vinilo) de este invento es el ftalato de dioc~
tilo. La cantidad de plastificante a emplear variard
notablemente dependiendo de considerationes tales como:
tipo esPeo{fico de plastificante & emplear, peso mole-

cular de la resine de halurc de vinilo a plastificar, -

- 17 -
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flexibilidad deseada o concentracion del sol de la som?
posicién final de resina de halurc de vinilo, presen-
cia de otras cargas y pigmentos tales como arcilla,
didxido de titanio, Oxido de zinc etc. Generalmente, no
obstante, la concentracidn en plastificante de las com-
posiciones preferides de reaina de haluro de vinilo del
invento variardn entre el 2 y el 50% aproximadamente

en peso de la resina de haluro de vinilo de la composi-
cidn totel.

Las composiciones de resinas vin{licas que
contienen halogenos de este invento pueden contener
también diversos agentes estabilizantes conocidos en la
téenica. BEjemplos de estos agentes estabilizentds son:
oxidos metélicos, sales y jabones en los que el resto
metalico es plomo, bario, cadmio o calcio; compuestos
organometélicos y organicos tales como los alcohil- y/o
aril-fosfitos, alcohil-aril-fosfitos metalicos, laura-
to de bario-cadmio, triaril-fosfatos, ricinoleato de
bario, 2-etil-~hexancateo de cadmio, merceptide de esta~
flo, alconil~fosfatos de sodio, y similares. Estos agen-
tes estabilizantes se emplean normalmente en cantidades
comprendidas entre el 1 y el 5 por ciento en peso, apro
ximadamente, respecto al peso del componente de resina
vin{lica que contiene haldgeno de la composicidn.

En gran medida este invento de composicion de
resina se base en el descubrimiento de que una cierta
subelase de la nueva clase de negros de horno de fuel-
0il antes descritos se comporta excepcionalmente bien
como agente pigmentante cvando se dispersa en composi-~

. s L N
ciones de resinas vinilicas que contienen haldgenos. Es

- 18 -



10

15

20

25

30
17’3-72

401177 shunfll

dos los criterios limitativos de superficie especifica
color y dispersion ensefiados en esta memoria y, ademis,
tienen valores de absorcion de ftalato de dibutilo -
(FDB) 40 y 150 kg. de aceite cada 100 kg de negro de hu-
mo representan la subclase de real interés. Para su uso
en las coﬁposiciones del invento 1los negros de humo de
horno preferidos tendran valores de absorcion de FDB
situados en la zona inferior de este intervalo, es de-
cir entre 40 kg de FDB / 100 kg de negro de humo y 80
kg de FDB / 100 kg de negro de humo. La absorcion de
FDB de un negro de humo se determina por el método ex-
puesto en ASTE-2414-65T. Brevemente, el método de ensa-
yo consiste en la adicion y mezcla de cantidades muy pe-
gqueiias de ftalato de dibutilo (FDB) con una muestra de
negro de humo hasta que se produce un aumento claro de
la viscosidad del sistema.

Generalmente hablando, la cantidad de negro
de humo & emplear en la produccién de las composiciones
de resinas vinf{licas que contienen haldgenos del inven-
to varia entre o1 0'1 y el 5 por ciento en peso, apro-
ximedamente, del componmente de resina vinilica que con-
tiene haldgenos. Normalmente, la concentracion de negro
de humo estara comprendida entre el 0'5 y el 2%, apro-
ximadamente, en peso de dicho componente resinoso. Ade-
mds, como sera comprobado por los expertos en la tecni-
ca, cuando se quieran composiciones resinosas de tono
gris, que comprende una mezcla de pigmentos blancos y
negros, en el sistema resina, la cantidad de negro de
humo necesaria para conseguir el tono gris deseado puede
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ser realmente pequefia, por ejemplo inferior al 0'1 por

" clento en peso del componente resina vinilica que con-

tiene halogeno de la composicidn total.,

El modo de dispersar el negro de humo en la

. s Lo . .
resine vinilica que contiene haldsenos esté sujeto a

variaciones considerables y normalmente no es critico.
Por ejemplo, cuando se inteita obtener composiciones flexi

bles o rigidas como productos finales, el negro de humo

" puede dispersarse convenientemente en el componente re-

sinoso por molienda, mezcla en Banbury, extrusion por
tornillo de Arquimides, o similares. Ademds, cuando el
compuesto va & tomar forma de plastisol o de composicion -
de revestimiento de latex, el negzro de humo puede dis—
persarse en la fase continua del sistema organica o
acuosa. Sin embargo, también es normalmente adefuado, en
tales casos, que el negro de humo se disperse en la fa-
se dispersa de la resina del sistema‘tal como por poli-
merizacion previa eu emulsidn in situ del mondmero que
contiene hald.ernos en presencis del negro de humo. LOS
métodos especificos antes mencionados para realizar la
dispersion del negro de humo en la resina vinilica que
contiene halégenos no deben interpretarse como limitati-
vos del invento, sin embargo, puesto que a los expertos
en esta técnica se les ocurrirén evidentemente muchos
otros métodos de dispersidn adecuados, el método particu~
ler de dispersion eupleado no se consicers critico en -
la prectice del invento.

Bste invento se comprenderd mejor haciendo re-
ferencia los siguientes ejemplos que se veran unicamen—
te como aclaracion de diferentes realizaciones y ventajas

- 20 -
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del invento ¥y no como limitando su alcance.

En los ejemplos 2, 3 ¥y 5 la formacidn de las
composiciones fléxibles de poli(cloruro de vinilo) se
realiza por uno de los dos procedimientos, a los que nos
referimos a continuacidn como los métodos de "mezcle
seca" y "carga madre plastificante', reSpecti;amente.

Las formulas particulares empleadas en la formacion de

los compuestos de resina de poli(cloruro de vinilo) son

las gque siguen de acuerdo con dichos procedimientos:

Formula I

Ingrediente Cantidad (gramos)
Vygen 120, resina de poli(cloruro de 340

© vinilo) de uso general fabricada por

General Tire & Rubber Co., Akron, Ohio 38
Acryloid K-120N, compuesto termoplds-
tico acrilico modificador fabricado

por Rohm & Haas Co., Filadelfia, Pen-

gilvenia
' Ftalato de dioctilo 94
Paraplex G-~62, Aceite de soja epoxidado 19

fabricado por Rohm & Haas Co.

Acido estedrico 1
Synpron 3%7, estabilizador organobarico- 8
cédmico fabricado por Synthetic Products

Co., Cleveland, Ohio

Total 500
Formule II
Kegro de humo 20
Ftalato de dioctilo 49
- 21 -
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Paraplex G-62

401977 _

Lecitina de soja 2

Total 100

Pormula III

Ingredientes Cantidad (gramos)
Vygen 120 340
Acryloid K-120W 38
Ftalato de dioctilo 94
Paraplex G-62 19
Acido estedrico 1
Synpron 357 8
Negro de humo 5
Total 505
Formula IV
Ftalato de dioctilo 63
Paraplex G-62 37

Total 100

Las formulas I y III se obtienen cargando -
primerc los ingredientes secos de ellas en la cuba de
una amasedora de pasta, tal como un mezclador Hobart,-
A continuacion, se afiaden los ingredientes liquidos a
la carga seca y deSpués se pone en funcionamiento la
amasadora a poca velocidad durante un periodo de unos
diez minutos.

Ia formule II se produce mezclando los ingre-
dientes de ella citados en tres pasadas por un molino
de tres rodillos.

Ia formula IV se obtiene por simple mezclado

- P22 -
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& mano de los ingrddientes

401177

Procedimiento Gensral de Composicidn

-Tas formulas spropiadas detalladas a continua-
cion en esta memoria, se colocan en el hueco de 1,016
nm de un molino de dos rodillos mantenido a una tempera-
tura de rodillo de 160 a 1669C, veloeidad del rodillo
frontal 28 rpm y velocidad dél rodillo posterior 39 rpm.
Después de 10 minutos de funcionamiento en estas condi- |
ciones el husco del molino se reduce a 0'635 mm y las

composiciones a base de PCV se laminan.

Procedimiento de composicion de "carga madre plastifi-

cante': )

) 25 g de la formula II, gque contiene el negro
de humo de ensayo, Se afiaden a la carge complsta de la
formule I y se mezclan a mano haste coloracion gris -
uniforme. Este mezcla se carge en el molino de dos ro-

dillos y se prepara como antes se describid.

Procedimiento de Composicidn de "mezcla secal

-

Se afiaden veinte gramos de mezcla plastificante no pig-
mentada de Formula IV a la carga completa de la Formu~
la III y la mezcla resultante se mezcle luego a mano
durante unos 10 minutos. Dicha mezcla se coloca enton-
fes en el molino caliente y se prepara de acuerdo con

el Procedimiento Ggneral de Composicién antes desecrito,

Procedimiento para la Valoracion de las Composiclones

de resinas vinf{licas que contienen haldgenos:

Se prepararon tres muestras de composiciones

-23 -
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procedimiento de "Mezcla Seca' antes expuesto y ubtili-

- zando, saparadameﬂte, negros ée contacto conocidos gque
" son convencionales en la técnica de pigmentacion de re-
- sinas vini{licas que contienen haldgenos. Dichos negros
"de contacto son lonarch 71, Konarch 74, y Monarch 81,
.fabricado todos por Cabot Corporation, Boston, lMassa-

. chusetts, y que tienen las propiedades analiticas perti-

‘nentes que siguen:

Grado de A.S. B'ET-N2 Absorecidn de

color  (m2 /g.) 2 FDB 1 kg/100 kg
Honarch 71 72'0 481 135
-Monarch T4 74'2 360 146
Nonarch 81 81'0 166 123

Estas muestras tipo de poli(cloruro de vinilo)

pigmentadas se examinan lusgo visualmeante en condiciones

normalizadas de luz y se comparan sus tonalidades negras
en masa. La mds clara de las muestras compuesta por "liez
cla Seca" contiene 166 mz/g. de negro de contacto y por

egto se le asignae un valor de su tonelidad negra en masa

de 12. Le muestra mas oscura contiene 481 ma/g de negro

de contacto y se le.asigna por tanto un valor de tonali~-
dad negra en masa de 1, empleando el mismo ensayo vi-
sual la muestra intermedia, que contiene 360 m?/g. de ne
gro de contacto, tiene un valor de tonalidad negra en
masa de 4 aproximadamente. Por lo tanto, las muestras
que contienen negro de contacto tienen valores de tonali-
dad negra en masa entre 1 y 12, siendo el menor valor el

me jor comportamiento como colorante del negro de humo.
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Se proporcioma un aparato para le produccion
de .negro de humo en horno de fueloil gque comprende:

(1) una cémara de combustidn, metdlica, refri-
gerada por ague, précticamente cilindrica con un did-
metro interior (D.I.) de unos 25'4 cm y una longitud de
31'5 cm, teniendo diche cdmars Ge combustidn asociados
& olla medios paras cargar aire, gas combustible y den-
tro de ella une disolucion acuosa de KC1;

(2) un recinto metalico convergente, refrige-
rado por agua en comunicacién ablerta con el extremo -~
aguas abajo de dicha camara de combustion de (1), tenien
do dicho recinto convergente una longitud de 31'5 cm y
un D.I. en su extremo aguas abajo de 12'7 cm;

(3) medios de conducto metdlico,refrigerados
por agua, en comunicacion abierta con el extremo aguas
abajo de dicho recinto convergente de (2) y con un D.I.
de 31'5 cm. Dicho conducto tiene ademds cuatro orifi-
cios, cada uno de 0'76 um de diametro, posicionados -
equiangular, radial y eproximedemente a la mitad de la
longitud de su pared interior. Ademés, dichos orificios
llevan anejos con ellos wedios ﬁara suministrar bajo -
presion un material de alimentacion hidrocarbonado 1i-
quido, dando lugar con ello & que dicho material de ali~-
mentacion sea proyectado & presion en el interior del
conductos

(4) una cémara de reaccion refractaria practi-.
camente cilindrica en comunicacidn abierta con el extre-
mo aguas abajo de dichos medios de conducto de (3) y
con una longitud de 167'6 cm y un D.I. de 45'7 cm. Dicha
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camara de reaccion estd eguipada en su extremo aguaé -

abajo con medios adaptados para pulverizar agua de en-

friamiento répido en la corriemte del proceso que flu~-
ye & través de elle.

Ademés de los eparatos especificos anteriores,
hay también provistos aguas abajo de y en comunicacidn
en serie con el extremo aguas abajo de (4) una conduc-
cion convencional adecuada, refrigeradores de intercam-
bio de calor indirectos y aparatos colectores de negro
de humo adaptados para la refrigeracion posterior, y -
para extraer y recoger el producto de negro de humo de
los gases de combustidn subproductos del proceso.

Durante el funcionamiento, el aire y el gas
natural con un poder calorifico Ge unes G010 Keal/m>
se cargan en la cémara de combustion de (1) y se infla-
man en ella. Ios gases producto de la combustidn calien
tes resultantes son conducidos 2 través del recinto
convergente de (2) y de los medios de conduccicn de (3)
después de lo cual el material de alimentacion liquido
hidrocarbonado es lusgoe proyectado rgdialmenté ¥y a pre-
sion dentro de y a través de los cuatro orificios pro-
vistos. La corriente de mezcla resultante de la reac—
cion, formada por los gases calientes de combustidn y
el material de alimentacion hidrocarbonedo, pasa a la
camara de reaccion de (4) en la que se crean las condi-

ciones adecuadas de tiempo y temperatura para conseguir

en su interior la formacion de negro de humo. En. el ex~
tremo de la camara de reaccion la corriente del proce-
dimiento se enfria bruscamente con agua & temperaturas

inferiores & la de formacion del humo y la corriente -

- 26 =~
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metodos normales de enfriamiento indireoto y recupera-

cidn del negcro de humo.

En el curso de la fabricacion de negro de hu~
mo de este Ljemplo el material de alimentacidn hidrocar-
bonado usado es en particular un aceite decantado del
Golfo de Port Arthur obtenido del ciclo de craqueo en
una refineria de petrdleo y que tiene un contenido en
carbone del 89'9 i en peso, un contenido en azufre del
2,085 en peso, un contenido en hidrégeno del 8,1% en
peso, un indice de correlacidn BECI de 126 un peso es-
pecifico de 1,07, un peso API de +0,5, una viscosidad
55U a 54,59C de 90,9, una viscosidad SSU a 92°C de 39,7
¥y un contenido en asfaltenos del 0,87% en pes&.

Ademas, varias de las etapas se desarrollan
empleando la tccnica general descrita en la Patente Io.
3.010.794, de los EB.UU, Friauf y otros, 28 de NHoviem~—
bre de 1.961, Dicha técnica implica en general la pro-
duccion de negro de humo en presencia de un aditivo de
metal alcalino para controlar las diversas propledades
del producto de los negros de humo resultantes, en par- ‘
ticular los valores de la absorcidn de FDB. En los tra-
bajos presentes, dicho adiﬁivo de metal alcalino es el
KC1 que se imyecta como solucion acuosa concentrada -
del mismo en la camara de combustion.

Empleando el aparato anterior y el nrocedi-
miento general, se producen varias muestras de negro
de humo de diferentes propiedades analiticas dentro del
alcance de los negros de humo de interes de este inven-
to. En la Tabla IT que sigue se dan las variables de
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operacion ¥y propiedades pertinentes de los negros resul-

tantes:
TABLA IT
lue stra A 3 C D B
° Alre (LSCPH) 85 85 85 85 85
Temperatura de precalen
tamiento (8C) X 310 315,5 302 299 318
Gas naturai,(MSCFH)
liaterial de aliumenta-
o . cion litros/hora 265 270 311 311 372
Temperatura'de preca~
lentamiento (°C) 254,4 260 260 260 260
Presién manométrica
L (1cg/on?) 19,3 19,7 18,6 19,3 18,6
KCl, g/3.756 1 de mate-
rial de alimentacion  18380,0 1,8 0,0 272 500
Superficie especifica ,
/5. ) 277 253 208 200 153
20 Kbsorcién FDB
(kgs /100 kgs) 73,6 1%3,9 131 73 48,5
Grado de dispersidn
(%) 80,4 94,5 97,6 95,3 86,4
25 Ejemplo 2
Cada uno de los negzros de humo de la nuestra
A a la B, producidos de acuerdo con el procedimiento -
del Ejemplo 1 se combina en sistemas de resinas de (vi-
nilo cloruro de poli) individuales de acuerdo con el -

30 procedimiento de "kezcla en seco" antes indicado en esta

-
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meuoria. Le tonalidad negra en masa de cada una de las
composiciones de poli(cloruro de vinilo) molidas se com
para con muestras tipo que contienen negros de contac-

to. Los resultados de dichas comparaciones son 1los gi-

gulentes:
Hesina de haluro de Valor de la Tonalidad negra en
vinilo que contiene mase.
nuestre,
A 1
B 9
¢ 12
D 9

=
w

Como se apreciaré, los negros de humo de hor-
no de fueloil empleados en este invento, a pesar de sus
bajas superficies espec{ficas comparados con 10s negros
de contacto tipo, proporcionan una excelente tonalidad
negre en masa en las resinas de haluro de vinilo que -
los contienen. Ademés, aguellos negros de hormo de fuel-
0il que tienen valores de absorcion de FDB inferiores
a 80 kgs de aceite/l00 kgs de negro se ve que tienen
frecuentemente un desarrollo aun superior de las propie-
dades de tonalidad en masa comparados con los tipos de

negros de contacto.

Ejemplo 3

En esencia este ejemplo es una repeticion del

"Bjemplo 2 en lo referente al procedimiento ds combina-

cion empleado. Sin embargo en este Ejemplo, se han carga

do en cada mezcla de la Formula III, 100 gramos de pig-
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mento de didxido de titanio. De acuerdo con ello, se ob-

tienen muestras de couposiciones de resinas de poli(clo-

ruro de vinilo) de color gris de acuerdo con el proce~

dimiento antes desorito de "Mezcla en seco' empleando

cada uno de los tres tipos de negro de contacto previa~

mente descritos y cada uno de los negros de horno de -

~fueleoil de las muestras A a la E descritas en el Ejemplo

1.

Después de extender en ldmina y enfriar, las
nuestras de poli(cloruro de vinilo) se cortan y se mol-
dean por compresién en caliente en forme de almohadillas
de superficie lustrosa. Estas almohadillas se inspeccio- :
nan visualmente y se encuentra que todas las que contie-
nen negros de humo de fueloil de las nmuestras A a E son
ds color gris més oscuro que las almohadillas que contie~
nen los tipos de negro de contacto. Este color gris més
oscuro de las almohadillas que contienen negros de hu-
mo de horno de fueloil indica el superior poder de pig-
mentacion de dichos negros de horno de fueloil respecto
a los de contacto. Ademds, se encuentra que las almoha-
dillas de muestra que contienen las muestras B, ¢ y D
de negros de humo de horno de fueloil tienen tonos nota-
ble y deseablemente més azules que las almohadillas gquse

contienen las muestras de negro de contacto.

Ejemplo 4

En este Ejemplo se produce la Formula II para
usarla en la técnica de combinacidn de "Carge Uedre -
Plastificante". Los negros de contacto lonarch 71 y 81

previamente empleados como tipos en las fases de "lez-

- 30 -
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cla en seco" de los Ejemplos 2 y 3‘56 utilizen sepualw~—
damente paré producir dos cargas madre plastificantes
pigmentadas de la Férmule II. Al 20% en peso de carge
de negro de humo indicada en la formula, el negro de
5 contacto nimero §1 did una formula de plastificante en

pasta relativamente fluido. A la misma carge, sin em-
bargo, el negro de contacto numero 71 did una formula
de pasta plastificante rigida. Cuando se emplean varia-
damente cada uno de los negros de humo de las muestras

10 A ealaEal 20 por ciento de concemtracidn en la férmu-
la de cargas madre plastificantes pigmentadas, las fér-
nulas resultantes que contienen las muestras C y D se
encuentre que son de viscosidad ligeramente superior a
le de la formula plastificante que contiene negro de -

15 humo de contacto Monarch 81. Las formulas que contienen
les muestras de negros de horno de fueloil A, By E
se encuentra que son de viscosidad inferior a la de -
las gque contienen negro de contacto tipo Monarch 81.

Ejemplo 5
20

Se forman composiciones de poli{clururo de -
vinilo) usendo la tecnica de "Carge Madre Plastifican-

" te" y empleando las muestras A, B y el plastificante -
pigmentado con negro de contacto de la Pérmula IT ob-

25 ~ tenido en el Ejemplo 4. Ias composiciones resultantes
de resina de halurc de vinilo se examinan en cuanto a
tonalidad negra en masa con los siguientes resultados:

Composicion de resina que Valor de la tonalidad negra
contiene 81 mesa

30 Monareh 71 tipo 1
17'3!72 - 31 -
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Monarch 81 tipo 13

linestra A -1

Muestra B 10
Ejemplo 6

Este Ejemplo demuestra la utilidad de los ne-

gros de humo anora definidos en plastisoles de resinas

" de haluro de vinilo. Dos cargas de los siguientes in-

gredientes se mezclan en una mezcladora de paletas a
temperatura ambiente:

Ingrediente Partes en peso

Resina de poli(cloruro de vinilo)

polimerizada en emulsidn con una

viscosidad inherente de 1,35 100'0
Ftalato butil-beneilico 40'0
Posfato de trieresilo 45'0
Hidrocarburos de petréleo 25'0
Epoxitallato etilex{lico 5'0
Estabilizador de bario-cadmio (fenato) 2'0
Polietilenglicol 0's
Wegro de humo 2'0

El negro de humo empleado en la primera car—
ga es negro de contacto Lionarch 71. lLa segunda carga
de plastisol de poli(cloruro de vinilo) contiene la -
nuestra A de negro de horno de fueloil como se descri-
bid en el Ejemplo 1.

Enseguida, se formen leéminas de 0'25 mm de
cada carga de sobre placas de vidrio y se calientan en
horno durante 10 minutos a 1772C. Los revestimientos -

acabados se examinan luego y se encuentra gue la peli-
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cula pigmentada de la carge de plastisol que contiene

el negro de horno de fueloil tiene superior negrurs

comparada con la pelicula obtenida a partir del plasti~

. sol que contiene el pigmento de negro de contacto.

La presente solicitud que corresponde a la -
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 25
de Septiembre de 1.970, bajo el Numero 75.708 y 7 de
Diciembre de 1.970, Nimero 95.902, se acoge a los bene-

ficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

" piedad Industrisl.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn, propia y nueve, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia por VEINTE afios, son los
glguientes:

1.~ Un procedimiento para preparar una compo-
sicion de carga madre plastificante pigmentade en negro
que comprende meoclar intimemente un plastificante y un
negro de humo de horno de fueloil, en una proporcién

tal que el contenido de negro de humo es superior a -
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aproximadamente el 15 por ciento de la composicidn, te-
niendo dicho negro de humo una superficie especifica in-

fexior a aproximedamente 350 m?/g, un valor en la esca-—

‘la de Nigrometro inferior a aproximadamente el 81,5

por ciento, una capacidad de dispersidn superior a apro-

ximadamente el 80 por ciento y un valor de absorcidn -

de aceite de ftalato de dibutilo comprendido entre apro-

:ximadamente 40 y 150 Kgs/100 kgs.

2.- El procedimiento de la reivindicacidn 1,
en el que dicho negro de humo tiene una absorcidn de -
aceite de ftalato de dibutilo inferior a aproximaedamen-—
te 80 Kgs/100 Kgs.

3.- Bl procedimiento de la reivindicacion 1,
en el que dicho plastificante es ftalato de dioctilo.

4.~ El procedimiento de la reivindicacion 1,
en el que la cantidad de negro de humo presente en la
composicién es superior & aproximadamente el 20 por -
ciento en peso del plastificante.

§e.= Un procedimiento para preparar una compo~
sicidn de carge madre plastificante pigmentada en ne-
ET0e

Pal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cinco hojes

escritas a maquina por una sola de sus caras.

mearia, 20 MARISTZ |

P.A.
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173,72/ RTA =
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