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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto del presente invento es un procedimisnto pare
elaborar mezclas pulverulentas de caucho con unﬁ%luidez gimi-
lar a la de la arena, es decir, que esa mezcls tisns sus par-
ticulas sdlidas pero lo suficientemente sueltas pars permitir
verterla a modo de arena , estando las mismas eventualmente
provistas de cargas, sn especial de negros de humo, mediante
la smulsidn en agua de soluciones de camcho que contienen even-
tualmente plastificantes a base de aceites mineralss, y mezcla
de las emulsiones obtenidas con cargas, especialmsntz negros de

humo, suspendidas o dispersas en agua.
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Ia trensformacidn del caucho en articulos de goma requisre
éor lo general un desarrollo del procedimiento en varias etapas.
Frente a 1a produccidn de piszms moldeadas de materiales sintd-
ticos termopldsticos, son imprescindiblss a este particular, an-
tes del moldeo definitiva y ademds de le reaceidn de retiocula-
¢idn necesaria para la fijacidn, costosos procesos ds meszela pa-
r2 la incorporacidn homogénea de las diversas cargas, Bstas o-
peracionss requieren, como consectiencia de la viscosidad rslati-
vamente alta de las meterias primes, mdquinas pesadas tales co-
mo amasadoras de rodillos o mezcladores intermos, que forzosa-
mente exigen un alto constmo de energiz. De 21lo resultan fac-
torss considerables de costes, que menoscaban fuertemente la eco-
nomia de la elaboracidn de materiales elastdmeros.

La necesarie incorporacidn homogénea de los componentes de
la mezcla, es decir, su suficiente dritribucidn estd-distica en
las mezclas de caucho, requiere ademds de los elsvados costes de
inversidn un gasto considerable de tiempo y energi:, Em la homo-
geneizacidn en estado sdlido, las partfculas de caucho de 1z mez-
c¢la y de las carges en 12 misma son desplezadas entre si en con-
tra de une fusrte resistencia. Zonas de particulas ya suficien-
temente entremszeladas tienen que seguir siendo hechas eirecular
a este particular, haste que se ha conseguido una dispersién sa-
tisfectoria de toda la mezcla. E1 calor de friccidn producido
~hace preciso un método de trabajo discontinuo. Para orijlar el
peligro de un comizn~zo de vulcanizacidn, se efectuia la adicidn
de los agentes de vulcanizacidn, o de parte de 8llos, snh una se-
gunda operacidn. &hora bien, incluso el almacenamiento interme-
dio requiere medidas en parte costosas, teniendo lugar en jas
grandes instalaciones modernas mediante la elaboracidén de pelo-

tillas y conservaysa en recipientes rotatorios. En el tramscur-
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50 de ls transformacidn ulterior siguen, segim la clase del

artfculo tcminade, otra preparacidn de las picwms brutas wn

calandras o mdquinas de extrusidn. La siguiznts vuleanizacidn

en prensas o0 sutoclaves finaliza el proceso tradicional de pro-
5, duceidn.

Los miltiples esfuerzos pura reducir los citados factorss
formadores de costes mediante métodos de fabricacidn més racio-
nales y automatizados en 1o posible, se han visto limitados
hasta ahora debido a la peculiaridad ds la materia prims, el

10. caucho. Para simplificar las opsracionss citzdas se han introdu-
cido los conocidos coprscipitados a base de ldétices acuosos de
caucho (polimerizados en emulsidn) y de negro de humo (nester-
batches), con 108 que se pueden incorporar tambilin o0tros compo-
nentes de 12 mezcia. Debido a la fuerte pegajosidad propiz, lu

15, forma comercial de tales mezciss de caucho bruto consiste — de
nanera anéloga a los polimerizados exentos de cargas,~ en buales
de consistencia sdlids y dura. Por consiguisnge, y a pesar del
ahorro de gastos para la preparacién de la mezcja bdsics, no se
puede prescindir de los. dispositivos mecdnicos tradicionajes

20. para el acabado.

Otre simplificacidn sustanciay de la preparacién de l: mez~
cla se consiguié con ey deserrollo de una técnica especiaj de
precipitacidn pera la obtencidn de coprecipitados a bass de ldti-
ces de caucho sintético (SBR; polimerizados en emulsidn) y de &~

25, cido silfeico muy activo. Consiste estd técnicgén que 1os 1ldti-
ces, con contenido de emulgentes anionactivos, se mezeclan con
una solucidén alcalina de silicato y se pregcipiten con dcido en
presencia de solucionss electroliticas (DT-PS 1.148.067; 71.204,
404, 14297,858; 1.204.4055 1.215.918; 1.245.093).

30. Iss mezclas de caucho sebbtienen a este particuler en forme de
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polvos muy finos. Em el transcurso del desarrollo de la técnies
de aplicacidn se consiguidé incorporar a2 estas mezclas de caucho
en su nueva forma de estado y mediente simples sistemaaégitado—
reg, otras cargas sin necesidsd de procesos sistanciales de plas-
tificado y de mezcla, aprovechdndoss para transformerlas direc-
tamente en artioculos de goma (DT-PS 1.148.067; DI-PS 1.196.367).
Ahors bien, esta cluse de coprecipit:sdos no han hallado hasta
ahora una amplia aplicacidn, pussto que hasta hoy en dia no se

he conseguido obtener del mismo modo mezclas de caucho con conte-
nido de negro de humo,

Es verdad que hen sldo dados a conocer procedimicntos para
obtener mezclas de caucho con contenidos de negre de humo tam—
bien a partir de soluciones de caucho. Asi, por ejemplo, sSs Ob-
tienen por el denominado "procedimisnto hidro-solution-master—-
batch" (patente U.S.A. n? 2,769,795, patente belgs n? 619,992,
patente belga n? 620.801, patente francess n? 1.440.470, patents
frencesa n? 1.443,769, patente francesa n? 1.371.688) mezeclas de
caucho en forma de polvos o granulados, pero que no tienen la
fluidez 44 l2 arena.

A la vista de las dificultades de preparacion y elaboracidn
de las mezclas de caucho haste shora conocidas, sigue existiendo
por lo tanto lo mismo gpe antes una verdadecra necesidad de hallar
procedimientos econdmicos para la obtencidn de mezclas pulverulen—
tas de caucho con une fluidez similarita la de la arena, provistas
de carges, en espeeia]l de negros de humo. Se ha descubisrto ahora
que de manera seneilla y econdmica se pusden obtener mezelas pul-
verulantas de caucho con un: fluidez similar a la de la arena,
eventualmente provistas de carpas, en especial de negros ds humo,
emujsionando para ello en agua soluciones de caucho gus conten-

gen eventualmente plastificantes a base de aceites minsrales y
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mezolando emulsiones obtenidas con cargas suspendidas o disper-
588 en agua, en especial negros de huwmo, si las soluciones de
caochqb las mezclas de caucho que eventualmente contiensn plesti-
ficantes a base de aceites minerales se emulsionan en agua an
presencia de sales amdnicas cuasternafias, y en estss solucionss
se introducen suspensiones o dispersiones de cargss sdlidas, en
especisl negros de humo, después de lb cual se vierten cont{nua-
pemte las emulsiones acuosas de las soluciones de caucho, con su
contenido de cargas, en unz solucidn acuosa caliente de silicato
alecalina, oseilando el valor pH duraente todo el proceso de preci-
pitacidn por encimz de 2, con preferencia entre 7 y 12, a conti-
nuacidn de lo cual se extrae el disolvenke del caucho continua-
mente por medio de destilacidn, y la mezcla de caucho asi obteni-
da en forms fina, con contenido de cargas y eventualmznte de plas-
tificantes a base de aceites minerales, se separa del agua y se
seca,

El procedimiento conforme al invanto represents por lo tanto
una combinacidn de medidas criticas pzra el procedimicnto, con
lo que es posible obtener exclusivamente mezcias pulverulentus de
caucho con une fluidez similar = la de la arena, con contenido
de cargas,

Para el presente procedimiento son aprovechables todos los
tipos conocidos de caucho solubles en disolvantes orgénicos, in-
clusive el caucho natural. Ventajosamente se emplean polimeriza-
dos que con respscto a sus pesos molscularesg cubren und gawa nuy
amplia, Productos con uas viscosidad en solucidnfh Jde ¢ntue
0.1 dl/g y 10 d1/g, pueden ser utilizados sin dificultades. lLes
soluciones de caucho se obtienen, de le menera en si conocida,
mediante polimerizacidn en solucién, en presencia de, por ejem-

plo, cetalizadores Ziegler, catalizadores ILi, catalizadores Al-
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;in, empleando disolventes tzles como pentano, hexano o hepteno.
Son preferidos los polimerizados que se obtienen en un disolven-
te alifdtico y que pueden ser emplecdos inmedistamente en la for—
ma que presentan tras la polimerizacidn, una Wez reacondicionados
correspondientemaente.

Asimismo se pueden obtener las soluciones de caucho medicnte
1z nueva disolucidn de polimeros acabados, con lo que también los
polimerizados en emulsidn son aceptables por ser accesibles al
procedimiento conforme al invento.

El procedimiento conforme al invento demuestra ser especiel-
mente ventajoso en atencién 2l empleo de nuevos cauchos espscio-
lesdjustados a exigencias especizles tales como, por ejemplo, po-
libutadieno con un cunt:nido 1.2 especizl, polialquendmercs y
termoldstivos. Mientras que, por ejemplo, la conocida tdcnica con-
vancional de mezclado falla al emplearse materias primas de peso
moleculsr muy alto, o tembién de peso moleculer extremadamente
bajo, se consigue por sl procedimiento conforma al invento, in-
dewendientemente del psso molecular, une distribusidn JSptime de
19s carges y materizles auxilisres, que supera considerablemente
1a homogeneidad alcanzable medisnte procesos de mezels mecdnlca.

Como cargas se consiferan preferentemente 1los negros de humo
usuales en la industria del caucho. L& paleta de posibilidades
alcanza %hngros dqhumo de cualquier grado de actividad tezles como,
por ejemplo, negros de humo SAF, ISAF, HAF, FLET, hasta negros
de humo MT, Ahore bien, se pueden incorporar tembiém sustaneizs
minerales teles como, por ejemplo, dcido silieico muy activo,
caolina o polvo de pizarra. Todas las caerges se nezclendon le
emulsidn acuosa de caucho en forma de suspensiones acuosas exen-
tas de emulgente, por ejemplo, medisnte simple agitado. in los

emulgentes a emplear pere la dbtencidn de las diespersiones
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acuosas con contenido de emulgente, se trats de las mismas sa-
les amdnicas custernsrias gue se emplean en la preparacidn de
las emulsiones de soluciones de ceucho y agua. La cantidad de
negro de humeo a emplesr asciende @ entre 1 y 200%, con preferen—
ciz entre 40 y 110%, con relecidn al caucho. Te cantidad de car-
gas cleras asciende a entre 1 y 40%, prefersntemente entre 25 y !
150%, con relacidn al caucho.

Como plastificante a base de aceites minersles sirven prife-—
rentemente los productog de refineria empleados usualmente para
ello y que, segin el fin de aplicacidn, consisten preferentemon-—
te en hidrocarburos aromético7hafténicos 0, respectivamente, pa-
rafinicos.

De acuerdo con el presente procedimiento, no solomente se
pueden incorporzr & la fese de caucho casrgss tales como negro de
humo o dcido silicico en une dispersidn Optima y en casi cualquier
cantidad, sino también todos los agentes auxiliarss precisas pa-
ra la vulcanizacidn.

Para la preparacifn de la mezcla de negro de humo-aceite—
caucho, es necesario que el aceite sea incorporzdo mediante agi-
tceidn a la solucidn de caucho, sntes de efsctuarse lz emulsidn.
Tambiln estes mezclas de caucho pueden ser precipitadas por el
procedimicnto conforme al invento en forms de polvo, y molerse
de nuevo en forma de polvo después de secas.

Unez variante del procedimisnto consiste en incorporer el
aceite y las cargas conjuntemente a la solucidén de caucho, me-
diznte agitado, antes de realizarse la emulsidn. Se proceds en—
tonces, por ejemplo, a suspsnder o disperssr el negro de humo
con un molino coloidal en hexano o el plastificante a base de
aceite mineral, y a incorporar estz suspensidn o dispersidn me-

diante agitado en lu solucion de caucho. Seguidamente se emul-~
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siona en agua toda la solucidn que contiene las cargas, cbnforme
al invento. Las demds operaciones son idénticas a las ya descri-
tas.

Bmulgentes apropiados son en general todas las sales amdnicas
ouaternirias, con preferenciz compuestos de la fimula general
(NRy) X , en la que R representa grupos alecohilo o aralco-
hilo eon 1 a 20 gtomos de carbono, y X halogeno o alguilsulfzto,
Compuestoy%propiados son, por sjemplo, el cloruro laurildimetil-
bencil-amonico, el bromuro cetil-trimetil-sménico, el etil~sulfa~
to laurildimetil-sménico, el bromuro slcohil(Cyp a Cyg)-trimetil-
amdénico, ¢l ecloruro cocos-dimetil-bencil-zmonico, el cloruro ce-
til-dimectil-benecil~ amdnico, el etilsulfezto cetil-dimetil-etil-
aménico, el cloruro distearil-dimetil-amdénico, ssi como sales
N~sustituides de ls piridins tzlss eomo, por ejemple, clcruro
lauril-piridinico, bromuro cetl-pirididinico, bromuro tetradecil-
piridinico, bisulfeto lauril-piridinico, Zstas sazles amdnices
cuaternarias se emplean en cantidadss de 0.05 a 2%, con preferen—
cia de 0.1 a 1%, con relacidn a la solucidn de caucho.

Como cgentes precipitantes se emplean solucionss acuosas de
silicatoe alcalinas. Por soluciones de siliceto alcalinzs se en-
tienden soluciones 8e sodio-~silicato con relaciones molurcs de
NapO : 510, = 2: 1 hasta 1l: 4, Ies centidodes de $i0, contenidas
en la solucidn de silicato alerlinas precisas pura la precipita-
cidn, aseienden a 2 a 20 moles, conpreferencia a 4 a 12 moles
por cade mol de la sal ambnice cuaternaria.

Las solucilones de caucho se incorporun el agente precipitante
a uns temperaturs superior al punto de ebulliciégézeotrépico de
disolvente y agua, preferentemente de 80 3 952 ¢,

El procedimlcnto conforme al invento consiste por consiguisn-—

te en las medidas siguientes durente su trenscurso. Laa solucio-
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nex de caucho, que eventuslmente contisnen plastificontes a base
de aceites minerales, preferentemente enAun hidrocarburo alifAti-
co se emulsionan con agus con ayudu de dispositivos dispersores,
por ejemplo, dispositivos agitadores, molinos, aparatos de ultru-

54 gonido o toberas me zcladoras, en presencia de ]as saeles amdnicas
cuaternarias de acuerdo con el invento. Sl procesc de emulsifi-
cacion tiene lugar al menos a temperaturs ambiente, siendo even-
tuajnente preciso no obstante trebajar a temperziurss de entre
Oy 70¢ C., y especialmente entrs 20 y 50¢ C.

10. Despu.s del proceso de emulsificacidn se incorpora a 14 emul-—
sidn la suspensidn o dispersidn de 188 cergas, con preferencia
negro de humo, asi como eventualmente todas las demds sustancias
auxilisres s6lidas precisas pers la vulesnizacidn, tales como,
por ejemplo, agsntes protectores contrz el envejecimiento, éxido

15. de cinc, decido estedrico, azufrs y aceleradores de la vulceniza-
cidn. La emulsidn acuosa de jas soluciones de ceucho obtenids de
este modo, que contiene todes las susbanciss auxiliares, se vier—
te continusmente en un bafio de precipitacidn, que consiste en una
solucidn de silicato alcalina. &1 proceso de precipitacidn y la

20. extraceidn del disolvente medisnte destilacidn, tisne lugar en
una oparacién gin l2 molesta formacidn de espuma, convenlentemen-
te agitando a temperaturas por encima del punto de ebullicidn azeo-
trépico del disolvente del caucho y el agus. Con ello se obtiene
la mszcld de ceucho, con su contenido de cargas y eventualmente

25. de piastificentes a base de aceites minersles, en forma extracr-
dinariemente fine, no pegajosa, oscijando los temaiios de particu-
128 entre 1 y 500 /i, cor: preferencia entre 10 y 200 /u. Bsta fi-
na mezcla de caucho obtenids después de la precipitacidn y de la
eliminacidn del disolvente del caucho, se libera de l: cantidad

30, prineipal de ague, por ejemplo, mediante filtracidn o decantacidn
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por procedimientos en si conocidos, por ejemplo, en tamices, fil-

tros de celdns rotatorios, filtros de vacio o centrifugos y se
seca por los procedimisntos conovcidos, tales como, por ejemplo,
en secaderos de cinta sin fin, secaderos de tambor, instalacio-

5. nes de lecho fluidificado o de secade por pulverizacidn, preferen-
temente en movimiento continuoc. La mezcla de caucho asi obtenide
tiens la misma fluidez que la arena, no tiene ninguna tendencia
a conglomerarse y puede, si todavia fuera necesario, ser melida
en forme de polvo de cualquier tumafio de grano, por ejemplo, en

1C. molinos adecuados,

Otra forms de reelizacion del presente invento se refiers el
empleo de las me zclas de caucho fluidas, obtenidas conforme al
invento, eventualmente empleando a la vez otras sustancias auxi-
liares y aplicando otro trabsjo de plastificacidn, para la fa-

15, bricacidn de piezas moldezdas de caucho. Las ceracteristicss de
los vulcanizados de los productos conforme al invento permiten
aprseciar en cualquier caso un cuadro de valores extraordinariante
mejorados frente a las muestras compurativas megzeladas en las
condiciones mecénicas usuales. En caso de tener que agregar pos—

20, teriormente en la transformacidn dek cesuche determinados agen—
tes auxiliares a las mezecles de caucho, es posible mezclarlas
con ellas mediante sencillos sistemas agitadores (mezcladoras
Lodige, Papenmeier, Henschel), Para e] moldeo definitivo hay que
cénsiderar una alimentacidén directa de la mezela pulverulenta en

25. mdquinas extrusoras, calsndras, asi como on moldes de transfe-
rencia o en mdquinas automdticas de moldeo por inyeccidn. Al car-
garse 12 mezeja de caucho conforme al invento en un tren lamina-
dor, se produce ya en la primera pasads unz pelicula lise. La
trensformacidn del estado pulverulento al estado pidstico presu-

30. pone por consiguiente tan solo un gasto minimo. £1 empleo directo
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en la fase final de la elaboracidn usual del czucho, exclgyendo

!dispositivos mecdnicos pesados, resulta por lo tanto posible de
manera sorprendentemente sencilla. De este modo se consigus, con
un menor numero de fases de produccidn, fabricar directamente ar-
t{culoz de goms irreprochables y apropiados para 18 aplioacién
técnice, por procedimientos de fabriczcidn racionales y automati-
zados, y con menores costes de inversidn.

E1 invento serd explicado con mds detalle a base de 1los ejem-
plos siguientes:
Ejemplo 12.-

20 kg de un solucién de un polibutadieno ak 10f% con uns pro—
porcidn de grupos vinilo de 35% y una viscosidsd en solucidn
M 2,5 a1/g. obtenida por polimerizacién en solucidén de butadieno
con ayudyz de Li-butilo como catalizador, se emulsionan en 19,9 1.
de agua con ayuda de un gparato emulsionador (nombre comercial
"Ultra-Turrax-Durchleufgeraet”), en presencia de 60 g de cloruro
cetilstrimetl-aménico (nombre comercial "Dehy-quart A") y 100 g de
dcido sulfirico al 10%. A la emulsidn obtenida se le incorporan,
sgitando, 20 kg de una suspensidn acuosa al 5% de negro de humo
FEF (nombrs comercial “Corax A"). La emulsidn, estable y con amon-
tenido de negro de humo, se vierte inmediatamente, agitando, en
una caldera de 150 1., llena con una mezcla de 90 1. de agua y
900 g de una solucidn acuosa al 26% de silicato sddico, caliente
a 80 a 902 C. La mezcla de caucho precipita inmediatamente en for-
me de polvo (temafio de greno entre 5 y 200 A ), mientras que al
mismo tiempo destila el disolvente hexano sin formar espuma. Des-
pués de 18 eliminacién completa del haxano se filtre el polvo @
12 trompa y se seca en el vaoio, a 752 ¢. La mezcia bdsica de ne-

10 de humo puedo molerse en un moliné para obtener un polvo del

tamafio de grano que se quiera. El polvo ticne la fluidez de 1u a-
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rena, y N0 SO Dpoga.

El polvo se introduce seguidamente an un laminador (200 %
4%0 mm.) precalentado a 502 C. Ya en la primera pasada resulte
una pelfcula lisa. En el trenscurso de 3’ se incorporan en ellas
2.0 partes de azufrs, 1,5 partes de Vukacit CZ (N-ciclohexil-
benzotiazolsulfenamida), 3 pertes de Zn0 y 2 partes de dcido es-
tedrico, con relacidn & la parte de caucho.

Las caracteristicas de los vulcanizados obtenidos desouds de
la vulcenizacion siguiente a 1432 C., han sido recopilados en 1=
Tabla 18, enfrentdindose como comparaeién a las caracteristicas
de los vulecanizados de la misma composicidn obtenidos a partir
de un caucho sdlido. La mejor distribucidn de las carsas on 1la
mezcla de caucho conforme al invento, se pone claramente de ma-

nifiesto en las mejorss propiedades de resistencia mecdnica
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Iabla 12
N de |TForms de estado Vulcanizacién'Res@stencia'Di;ata-fMédulg
‘ensayo (de la megzela a 1432 ¢. |mecanige cion en; 300%
1 bruta kg/cm %
]
i
‘ Mezcla de | 307 132 396 92
caucho segun 60, 135 314 100
1 el invento 120 140 358 110
Mezcla ama- ,
2 sada o lami- 30, 76 310 T4
nnda a base 60' 77 298 -
de camcho 86— 120 T4 272 -
lido
, (Continuacién).
Dilatacion !
permzmsnte ;| Dursza Slasticidad
- i 2 Sh. DIN
202 C. 752 C. | Compis=—
sién set
'3
7 65 56 56
1 1 65 58 58 14
6 65 58 58
roto 64 56 56 |
2 roto 65 56 58 14
roto 65 56 57
Ejemplo 2¢.

20 kg de une solucidn de polibutadieno al 10% obtenida
conforme @] inventm en el Zjsmplo 12, con une proporecidn 1,2 de
35% en hexano, se mezeclan con una solucidn de 20 kg de agua y
140 g de bromuro de alcohil-trimetil-aménico (alcohilo = Cpp -
016; nombre comercial "Vantoc N") por medio de un dispositivo
dispersor (nombrs comercial de Ultra~Turrax-Rihrsr). A 12 emul-

gidn producida se 1@ agregan, agitando, 28 kg de una suspensidn
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acuosa al 5% de negro de humo HAF (n.C. "Philblack C"), Ia emul-

gidn de la solucidn de caucho, con contehido de negré de humo se
junte en una caldera de 150 1. a 80 a 902 C., con unz solucién
de 90 1. de agua y 1.8 kg. de wna solucién scuosa al 26% de si-
licato sddico. E1l caucho, con su contenido de negro de humo, pre-
cipita en formg de polvo. El temafio de grano de las partfculas
asciende @ 2 a 2)0 .« El hexano destila sin former espuma. la
mezela de caucho se filtra a la trompa y se seca a 959C. en ﬁn
lecho fluidizado elimentando con nitrdgeno caliente. Se obtiene
un polvo con fluidez similar 2 la de la arena, que no S© pegd.
ELl polvo obtenido se mezcla en un mezelador de polvo (tipo
de construccidén Papenmeier) con 1.5 partes de azufre; 0.9 par-
tes de Vulkacit C2Z (N-ciclohexil-benzotiszol~sulfenamida); 3
partes de Zn0 y 2 partes de dcido estedrico, con relacidn a 100
partes de cesucho., Ia mezcla resultante se transforma en un lami-
nador, en el transcurso de 30 segundos, en una pelicula de 6 mm,
de grueso. La vuleanizaoidn a 1432 G, proporciond, frente a un
vuleani 4o de la misma composicidn obtenido en las condiciones
usuales a partir de caucho sdélido, mediante mezcladores inter—
nos o, respectivamente, laminadoras, los resultados reflejados
en la Tabla 28, También aqu{ se muestran les propiedades de re-
sistencia mecdnice que den lugar & clares ventajas del procedi-

miento conforme al invento.
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. Tabla 28

N2 de .

H
S

£

AR

2
13
onie

ensayo. Forma de estado ¥ulganizacidn:Resistenciaj Dilata~|Mddulo

de la mezcla a 1432 C. , mecdnicg |cidn en| 200¢ C.
bruta . kg/eme % -
fMezcla de , Tﬁ
| caucho se~ 307 120 266 83
3 gun el in- 60, 125 228 95
vento 120 115 224 106
i
lezela ame- § ,
sada o lami- l 30° 85 210 78
A  |noda a base 60’ 85 206 80
de caucho | 120 91 222 | 80
solido i
(continuacidn)
Dilatacidn 1 Dureza | Elostieidsd
permenente ¢ 5h DIN
202 C. . 152 Q.
7 73 47 42
3 roto 75 48 53
roto 75 48 53
" 70 51 55
4 " 70 52 55
" 70 52 54
Ejsmplo 39

20 kg de una solucidn al 10% de polibutadieno en hexano, ob-

tenidaconforme al EBjemplo 12, se emulsionan en une solucidn de

20 kg de agua y 708 de claruro lauril-piridinico (n.c."Dehyquart

C") con ayuda de un dispositivo dispersor (n.c. Ultra-Turrax-

Rihrer). A la emulsidn se le incorporan 10 kg de una suspensidn

acuosa al 104 de deido silicico muy activo (n.c. "Ultrasil VN 3).

La precipitacidn y el aislamiento de 1la mezcla en forma de polvo

econ 1la fluidez de la arena, ticnen lugar de lz manera descrita cn

el Ejemplo 22,

Do msnera andloga 8l Ejemplo 29 y con ayuda de un sencillo
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séstema agit:dor (mezelador de polvo), se agregan en el trans-—
cursc de 7 minutos, 2 partes de dcido sstedrico, 5 partes de ZnO,
2,5 pertes de glicol dietilénico, 2 partes de azufre, 1 parte de
N-ciclohexil-benzotiazolsulfenamida, 0,5 pertes de difenilguani-
dina y 15 partes de aceite plastificante claro. La mezcla as{ ob-
tenida, que sigue teniendo le fluidez de ls arena, se alinenta
directamente a una mdquina automdtica de moldeo por inyeccidn,
apropiada pera fabricar articulos de gome. Se compsra con una
mezcla de igual compisicidn , obtenida de la manera convencional
a2 partir de caucho sélido, y en la Tabla 32 se musstran los re-
sultados en la que se aprecia el progreso subre el estado actual
de la técnicgﬁanto en la resistencia mecénica como en ol Mddulo

a 3000

Tabla 32.
e de
ansayo | Forma de estado]Resis— Dile-j Modu-] Dure- | Zlastici-
de 1a mezcla ' tencia te—- lo | za en dad TIN
de pertide  |mecenicsyl eldn | 300 | °Sh 2282 | 752¢C.
Kg/cn“| %
Mezcla de cau- 80 476 59 81 52 50
5 cho segun el
invento
Mezecla normal
6 de caucho so- 66 466 48 T4 51 48
iido
Ejemplo 4°9.

Zn 20 kg de un2 solucidn de polibutzdieno ([WL7 = 3,5 en
hexano, obtenida conforme al Ejemplo 19, se mezclen 800 g de un
aceits minsral hafténico (n.c. "Ingraplast NS"). La solueidn a-
ceitoss se mezela con une solucidn de 73 g de bromuro aleohil-
trinetil aménico (n.c. "Vantoec N") en 20 kg de agua psra formsr

une solucidn estable, utilizendo pars ello un dispositivo dise
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persor (n.c. Ultra-Turrax.

A esta emulsidén se le incorporan, sgitando, 286 kg de une dis-
persidn acuosa al 5% de hegro de huma HAB (n.c. "Philbrack C"),
obtenida mediunte la adicidn de 1% de Vantoc N, con relacidn aj
negro de humo. La precipitacién y 1 aisjemiento de la mezcja de
de caucho, que con¥iene aceite y negzro de humo, =n forma de pol-
vo de fluidez similar a 18 de 18 arena, se efectuan como en o)
Ejemplo 22,

Se mezecls a continuacion, como en 10e Tjsmplos 22 y 32, cox
2,2 partes de azufre, 1,2 partes de N-ciclohexil-besnzotizzolsul~
fenamida, 5 partes de ZnO y 2 partes de dcido estedrico, con rela-
¢ién a 18 parte de csucho. Le mezcla de caucho obtenida se extru-
ye directamente en forma de probetas de ensayo, y se vujczniza a
143¢ C. Los resultados en comparacidn con uns mezcla de caucho
g0lido de iguales componentes de mezcia, obtenida de manera con-
vencional, sSe recopijan en 12 Tabja 42, Las propiedades del ma-
teriay empleado segun sl invento son en general supsriores a jas
de las muestras comparativas obtenidas por los procedimiuzntos

tradicionales de elaboracidn
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) Tabla 48
e de | Clzse de mezclo |Vulcanizaeidn a 1432 C.) Resistencis
ensayo meedpiga
kg/cm
Mezela de cau- 30° 148
7 cho conforme 60’ 145
al invento 90" 135
8 Mezela de cau~ 30: 115
cho sdélido 60 104
90’ 122
) Y4
(continuacion)
| Dilatacion Mddulo Dureze Rlasticidad
% 300% | 2 Sh 202 C. 752 C.
428 59 49 54
7 372 L 50 55
332 110 61 51 60
342 96 61 50 56
8 310 97 61 50 56
340 94 61 50 56
Ejemplo 52,

20 kg de una solucidn al 10% de poliootenémero en Hexano
[ﬁ?] = 0.6, obtenida mediahte polimerizacidn por meidiesis de
cicloocteno, se emulsionan en una solucidn de 60 g de bromuro
cetil-trimetil-aménico (n.c. "Dehyquert A") en 20 kg de agua, me-—
diente un dispositivo dispersor (n,c, Ultra-EFurrax-Rithrer). &
esta emulsidn se le incorporan 20 kg de una solucién acuosa al
5% de nsgro de humo HAF (n.c. "Philblack O"),La precipitacidn y
el aislamiento de le mezcla de cauche, que contienedl negro dé
humo en forma de polvo cuya fluldez es similar a la de la arena,
ge efectian de le maners descrita en el Ejemplo 1¢,

Despuds de 1la incorporacidn de 1,5 partes de azufre, 0,9 par—

tes de N-cielohexil-benzotiazolsulfenamida, 3 partes de Zn0O y
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2 partes de d¢ido estedrico, con relacion a le parte de elas-
%6mero, incorporacion que tiene lugar por medio de sencillos
gistemas agitadores, se vulcaniza le mezela pulveruiienta en
una prensa a 1432 C. las propisdades resultuntes del vulcani-
zado han sido recopiladas en 1le Tabla 58,

Una muestra comparativa no pudo ser utilizada pars el exa-
men y-a que debido a la consistencia pegsjosa no es posible

1a incorporacion de cargas en mdquinas de elaboracidn tradi-

cionales
Tabla 5a.
| ve de|Vulcani- | Resis- |Dila-]Médu~| Dure- Elasticidad
ensa-|zacion a | tenciz |tu- lo za 2202C. p  T5eC.
yo 143¢ C. | mecani-|cion | 300%
ca 2 o
kg/cm
9 | 607 113 348 94 | 64 41 47
Ejemplo 62.

20 kg de uns solucidn 2l 10% de caucho EPDM en hexano se
mezclan por medio de un dispositivo dispersor (n.c. Ultre-
Turrax~-Riihrer) con una solucidn a base de 20 kg de agua y 70 g
de bromufo alcohil-frimetil-aménico (alcohilo = Cpo - C1g: n.c.
"Vantoc N"). A la emulsidn producida se le agragesn 20 kg de u-~
na suspensidn acuosa al 5% de un negro de humo HAF al 5% (n,ec,
"United HAP"), La precipitacidn ykl aislamiento ds 1a mezel- o
caucho an Fowmna de polve con igusl flwidsz que le de la arena,
se efectian lo mismo que en &l Ejemplo 29,

Bjemplo 72.

20 kg de una solucidén de polibutadienc, obtenida conforme
al Ejemplo 12, se emulsionan con ayuda de un aparate emulsioa-
dor Ultra-Turrax, en 20 kg de une solucidn acuosa de 60 g de

cloruro cetil-trimetil-andnico (n.c. "Dehyquart A"), 30 g de
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agufre, 18 g de Vulkaeit CZ, 60 g de de Zn0 y 40 g de dcido es-

tedrico en 20 kg de agus. La precipifijcion y el aislemiento en
forma de polvo de fluidez similer a 1& de 12 erena de la mezcls
de caucho que contiene les sustencias auxilieres, se lleven a
cabo como se describid en el Ejemplo 18,

El polvo obtenido se alimenta a 502 C. & un q¢minador (200
x 450 mm.)., Ya al cabo de 1a primera pasada resulta una pelicu—
1z homogénea. Despuds de un minuto se retira lz mezcls en capa
de unos 4 mm., de grueso. A continuscidn se prensan a partir de
ellu, en uns prensa de vulecsnizacidn a 1432 C., probetses de en~
sayo, cuyas propiedades se comparan con un vulcanizado de lg mis~
ma composicidn, cuya obtencidn a partir de caucho sélido tuvo
lugar por la vis usual, mediante mezclesdores interiores y lemina-
dores. Los resultados han sido recopilzdosen 1z Table T8. Estos
resultedos demuestran tembiln aqui en todos los ensayos le su-

perioridad del caucho en polvo conforme al invento
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, Tabla T8
I Ne de , ,
i ensayo | Forma de estedo | Vuleanizacion|a Resisten | Dilatacion]
de le meazcla 1432 C. cis meeg—
brute nica
keg/cne
Polvo confor- 307 130 400
10 me al invento 60, 133 391
90 128 380
Mezcla conven- 307 105 368
11 cional de cau- 60, 111 358
cho sdélido 90 109 371
(continuacidn)
Mddulo Dureza Elesticidad
300% ¢ Sh 222 ¢, 752 C.
92 63 56 56
10 95 63 58 57
93 63 58 57
95 62 56 56
11 98 63 56 58
92 62 56 57
N O T &

Hecha la desoripeidn del presente invento se hace cons—

tar, que esta esta splictud se acoge a ls prioridad de la soli-

citud de patente alemana n? P 21 35 266,9, depositada el 15 Qe

Julio de 1971, y que se declaran como nuevas y de propia inven-

cidn las reivindicaciones siguiemtes:

1l.- Procedimiento pesra elaborar mezejas pulverulentas de

caucho con una fluidez similar a ja de qa arena, eventualmente

provistas de cargas, en especial de negro de humo, mediante le
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pmulsién en agua de soluciones de caucho que contienen even-
tualmente plastificantes a bose de aceites minersles, y mez-
cle de las emulsiones obtenidas con cargas, especialmente ne-
gro de humo, suspendidas o dispersas en agua, caracte~
rizado porqus las soluciones de czucho 0 las mezclas de
caucho que eventualmente contienen plastificantes a base de
aceites minerales, se emulsionan en agua en presencia de sales
aménicas custernarias, Introduciéndose en esta emulsidn sus-
pensiones o dispersiones de cargas sdlidas, en especial negros
de humo, vertiéndose las emulsiones azuosas de laes soluciones
de caucho, con su contenido de cargas, en continuidad en una
solucidn acuosa cialiente de silieato alecalino, siendo el valor
pH durenge todo el proceso de prscipitacidn superior a 2, con
preferencia entre 7 y 12, y destildndose al mismo tiempo en
continuidad el disolvente del caucho, mizntras que la mezela
de caucho resultante en forma de polvo fino, con su contenido
de cargas y eventuszlmente de plastificentes, a base de aceite
mineral, se separa del agua y Se Seca.

2.~ Procedimisnto, de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracteriszado poruquﬂbomo disolvente pera el cou-
cho se emplean hidrocerburos alifdéticos saturados con 5 a 8
dtomos de carbono, preferentemente pentano, hexano, heptano o
isooctano,

3+~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindiemecidn 1,
caracterizado porque como sales emdnicas cuater-
narias se emplean compuestos de la férmula(NR4) + X 7, en
la que R representes grupos alcohilo o eralcohilo con 7 a 20
dtomos de carbono, y X haldgeno o sulfato de aleohilo.

4.~ Procedimisnto, de acuerdo con las reivindicacionss

1y3, caracterizado porgue como sales aménicas
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custernarias se emphean ecloruro lauril-dimetil-etil-amdni-
¢0, bromuro cetik-trimstil-aménico, etilsulfato kauiil-dime-
til-etil-amdénico, bromuroc alcohil (C12 a Cyg)-trimetil-améni-
co, cloruro-cocos-dimetil-bencil-amdnico, ecloruro cetil-dime-
til-benecil-aménico, etilsulfato cetil-dimestil-stiy-amdénico, o
clorurc distearil-dimetil-sménico.

5.~ Procedimicnto, de acuerdo con }a reivindicacidn 1,
caracterizado porque como seies amdnices cuater~
narics se emplesn sales N~sustituidas de 1o piridina,

6.~ Procedimiento, de acuerdo con jas reivindicaciones 3
¥y5 caracterisgzado porqus como sales amdnicss
cucternarias se emplean cloruro lauril-piridinico, bromuro ce-
til-piridinico, bromuro tetrsdecil-piridinico, bisulfato lzu-
ril~piridinico

7.= Procedimisnto, de acusrdo con las reivindicacionss
la6, caracterizado porque las sales amonicas
cuaternarias se emplean en centidades de entre 0.05 y 2%, pre-
ferentemente de entre 0,1 a 1%, con relacidn & la solucidn de
coucho.

8.- Procedimiento, de @cuerdo con la reivindicecidn 1,
caracterizado porque como cargas sdlidas se em-
plea preferentemente negro de humo y/o deido silicico de su-
perficie activa.

9.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaeciones
1y8 caracterigzado porque el negro de humo se
emplea en cantidades de entre 1 y 200%, con preferencia de
entre 40 y 110%, con relacidn al caucho.

10.- Procedimisnto, de acuerdo con 18s reivindicaciones
ly8 caracterizado porque el dcido silicico

gélido se emplea en cantidades de entre 1 y 400%, con prefe-



qencia de entre 25 y 150%, con relacidn al caucho.

1ll.= Procedimiento, de acusrdo con las reivindicaciones
1, 8, 9y 10, caracterizeado porqus el plastifi-
cente a base de zceite mincral se emplea en cantidedes de en- ~

5. tre 1 y 200%, con preferencia de entrs 20 y 70%, con respeéto
al caucho,

12.- Procedimiento, de acuerdo cou la reivindicacidn 1,
caracteriszado porque como solucidn de silicato
alcalino se entienden preferentemente soluciones de silicato

10, gbdico, con relaciones molares de NaQO H SiOr =2 :11al: 4.
13.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
lyl2a, caracterizado porqus la cantidad de SJ.OL
contenida en la solucidn de silicato alealino empleada para la
precipitacidn de le mezcla de caucho ascisnde a 2 a 20 moles,
15. con preferencia de 4 a 12 moles por cada mol de la sal amdnica
cuaternaria.

14 .- Procedimiento, de acuerdo con 1as reivindicsciones
1,12y13, caracterizado porgue la solucidn acuo-
ss de silicato sddico posee uns temperatura superior a la del

20, punto de ebullicidn azeotrdpico del disolvente y el agua.

15.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
lal4, caracteriszado porque los tamafios de gra-
no de las mezclas de caucho precipitzdas ascienden a 1 a 50C A7,
con preferenciz a 10 a 200 M,

25, 16.~ Procedimiento, de acusrdo con las reivindicaciones
lals, caracterizedo porque la mezcla del csu-
cho, que se obtisne en forma fins después de la precipitacidn

y de la eliminacidn del disolvente del caucho, se libera de la

cantidad principal de agua y se sece bajo movimicnto constan~-

30. te.
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~ 17.~ Procedinionto, de acuerdo con la reivindiczcitn 1,
caracterizado porque con la suspensidn o disper-
gion acuosa de cargas se incorporan a la mezcla pulverulsnta de
caucho, con-forme al invento, sustencias auxiliares tales como,
de prsferencia, agentes protectores contra el envejecimiento,
6xido de cine, dcido estedrico, azufre y aceleradores de la vul-
cenizacidn.

18.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
predentes, medisnte el cual es factible la fabricacidn de pis-
zas moldeadas de caucho.,

19.~ Procedimiento para elaborar megclss pulverulsntas ds
caucho con wns fluidez similar a la de la a&rena.

Segun se describe y reivindica en le presents memoria gue
consta de veinticinco hojas foliadas y mecanografiadss por unc
sola carsa.

Medrid, a 13 de Julio de 1972

CHEMISCHE WIRKE HULS 4.G.

a.
Pe JAIME ISERN

P. p-
Q::::::::“;;;;EE&&QE;::;Fggiifi:
#rmGdo: JOSE F. NIETO
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