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Procedimiento para la obtencién de granulados finos

" de productos quimicos del caucho.

Sfolecitands BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided alemana, residente
en Leverkusen;BaYérwerk; Rgpdblica Faderal Alemena.

La presente invencién se refiere a gramilados
.finos, secados, de productos quimicos del cauého, que
muestran una gran estabilidad de transporte junto con

une faeil miscibilidad, asi{ como a un procedimiento

5. para la obtencidn de estos granulados.
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| emplean en los preparados en cantlidades relativamente peque-

de todos los componentes, entonces se desprende la consecuen-

aditivos acorta los tiempos de mezcla ¥y, por lo tanto, exigen
:'aparatoa mezeladores més pequelios y menor enmergia. Asi se.

" |exige de los productos quimicos del caucho que no se fundan

de 5 & 10 s, debiendose limitar las granulometrias de mas de
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En la vuleanizacidén del caucho se adicionan como es sg ;

bido, ademds de materiales de relleno, tales como, por ejemplo)

hollin o gel de s{lice, una serie de otros aditivos que in- |
fluencian el proceso de la propia vulcanizacidn o bién las prg‘
pledades del producto vulcanizado. )
Entre estos productos se encusntran, por ejemplo, los
aceleradores o retardadores de la vuleanizscidn, los estabili-;
zadores o los agentes protectores contra el envejecimiento o

los agentes de mestizacldén y regensracidn. Estos productos se

fias, generslmente entre wn 0,1'y 2,0 % en peso, referido a la
cantidad dé caucho, ¥ hacan'que el vulcanizado terminado ten-
ge, més adelante, las propiedsdes deseadns. Si se tiens en

considéraéién que, ademds de una receta a mantener exaptamené

te, o8 gaimismo necesaria unas mezela lo mas homogenee posible

cia de que adimismo tlene un papel muy importaﬂte la forma en
que los productos son agregados a las mezclas de caucho. En

evidente que une forma lo més finamente-pulve;ulenta-de los

durante el proceso de mezcla, wnas granulometrias en promedio |

60 el aproximadamente a menos de un 0,5 % en peso. ILa conse~
cuencia es que estos productos, al ser manipulados, forman mu
cho polvo y debido a su forma no flulda sean totalmente inadg
cuados para los aparétos de dosificacidn autométicos. E1 pro

plo polvo, ya que se trata por lo general de compuestos que

contiernen azufre y nitrdgeno con cardcter de amina o mercapta—
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| tener sin embargo en las miquinas de granulacién de tambor mo-

| aglutinantes si los grénulos relativemente grendes han de so-
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no, son higiénicemente dessgradsbles y representan ung fuerte .

~~

molestis paras el personal. i
A : s

Por esta rezdn ya se han intentado ensayos para emplear§

los productos quimicos delcaucho en forma grenulada, Pars ob-|

dernas, granulados estebles, se han de agregar por lo general

portar un transporte sin que se descompongan. Sin embargo, si
son tan duros que no sé descompongan‘durante el transporte,
antes de su incorporacién en la mezcla, se presentan sin em-
bargo dificultades en la incorporacidn, tales bomo, por: e jem=
plo, formacidn de vetados o reventados de los grénulos en los
mezoladores de cilindros. ' _
Estas dificultades han conducido a que los granulsdos,
también debido a‘su fabricacién mas costosa,'ho hayan aporta~
do ningune ventaja esencial en los procesos de vulcanizacidn.
Se intenta, por esta razén, mitigar la moleste formacidn de
polvo mezolando el polvo con una cepa de acelte de parafina
haciégdole de esta manera pegajoso. Los productos hechos no
pulverulentos de esta manera ya no son practicemente fluidos,
lo que naturslmente excluye su eunpleo en las 1nstalacioneé dg
sii’ioadofas eutométicaes que solo pueden trabajer con materia-
les de buens fluidez. Hay que afiadir, ademds, que los acele-
redores o reterdadores de la vuleanizaecidn, que ectian en el
sentido de catalizadores o estabilizadores, o blen los anti-
oxidantes, debido a losvnuevos conogimientos Eientificos, cg-
da vez se han daAemplear en forma mas purs, 1o que finalmente
hace prohibitive la fabricacidén de granulados con adicidn de

eglutinantes.

El cometido de la presente invencidn era la obtencidn
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! las masas de caucho ss descomponen-los agleomerados en las par

ticulas de la estructura fine original.

de granulados finos, secos, de productos guimicos del caucho
a partir de suspensiones, especlalmente de suspensiones aeuo—i
sas, que fueran estables al transporte y, bajo las condicio-

nes de transporte, resistentes a ls abrasidén, prdcticemente !

libres de polvo, de buena fluldez y dosificacidn y que fueran
féciles de mezclar con las masas del caucho.

El cometido se soluciond porque, partiendo de‘suspeh-
siones, preferentemente suspensilones acuosas, de los produc-—
tos qﬁimicqs del caucho, siendo el tamafio de particula (gra~
nulometria) en promedio inferior a 60 i, mediante la combi-
nécién de condiciones espeoialesvse obtiene una aglomerizaci&a
de la; particﬁlas-originales,_esenciélmente pfeséntes en una
forma no esférica, a particulas con un didmetro de particula
medio superior a 60 fu. Se obtienen aqui aglomerados con una
forma précticsmente esférica que; bajo las condiciones de
traﬁsporte, muestran unga superficie resistente a la gbrasidn
y lisa. Ademds, los aglomerados poseen la estructure fina -

de les particulas originales. Sole al ser incorporadas en

- Las particulas (aglomerados) de ls presente invenciép,
denominados e contimuacidn tambidn como grénulos finos o mi-
erogranulados, tiene la miscibilidad Ffdoil exigida, sl como
también una buens estebllidad de transporte. Tienen muns flui
dez extraordinﬁriamente ligera, sin presentar el fendmeno de
formacidn de puentes y, por lo tanto, son édeouados pare. su
empleo en dosificmdores-mezcladores sutomdtices.

E; objeto de la invencidn es, pof lo tanto, un proce~

dimiento para la obtencién de granulados finos, de forms es-—

férica, resistentes a la abrasidén, superficislmente lisos, de
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‘tenido en materia 5611da de aproximadamente un 5 a un 60 % en
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tamafio de partfcula definido, mediante aglomerscidn, caracte- |

rizado porque suspensiones libres de églutidante ¥y con un con

peso y que muestran viscosidades de 0,5 a 100 cP a 20%¢ de-
Productos quimicos del caucho con un grado de pureza superiom
a un 95 % y con una granulometria en promedio inferior a 60
/My se pulverizan a través dé une. fobera para un solo-material,
o -pare verios materiasles, o bién a través de un pulverizador
de pleto, én una corriente de gas caliente qus tiene uns tem-

peratura de entradé de unos jSO g8 unos 350°C ¥y une temperatu-

re de salide inferior a 120°C, se aislén las particulas aglo~

meradas y que muestran un grado de humedad inferior a un 1.%

‘| en peso con una granulometris media superior a unos 60 /oy

e s 12 5 o B

las particulas de la granulometria media inferior a unos 60 S
se retornan de nuevo al proceso de aglbmeracién. A
Objeto de le invencidn son también los grenulados finos

(aglomerados) que tienen un digmetro medio de particula supe-

| rior a 60 Jue

El procedimiento de la invenciodn se realiza preferente

|mente en suspensidén acuosa.

Por productos quimicos del caucho se entienden, por
ejemplo, los aceleradores de la vulcanizacidn, los retardado—
res de la vulcanizaoién,,los agentes protectores contra el sn

vejecimiento, los agentes protectores contra el ozono, los

|egentes de matizacién y los egentes de regeneracidn.

Los productos quimicos del caucho, a emplear segin el
procedimientoAde la invencidn, deberdn ser de gran puréza (gra
do de pureza superior a un 95 %) para que durante el proceso
de aglomeracidn no se presenten aglutinamientos o bién sedinen

taoiones entre los distintos grémulos o bién las partes de los
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| sidades de las suspensiones deberan ascender de 0,5 a 100 c?,

| do las suspensiones de los productos quimicos delcaucho en un

rial, bajo presién (5 - 80 atm.), o una tébera pare varios mg

{ teriales, o bién a través de un pulverizadorfde~plato en una

| cender hesta un 95 % y estd compuesta esencialmente de parti-

gparatos. Preferentemente ascenders el grado de pureze a mésg

de un 98 %.

Las suspensiones pueden mostrar contenidos en materia ';

88lida de un 5 -~ 60 % en peso, preferentemente un 25 a un 45%
en peso.

Pars aqutar la viscosidad de las suspensiones durante-
la pulverizecidn, asi como también para evitar en los disfin-
tos productos une posible carga eléctrica debido a su conteni
do en mzufre, se pueden agrégar,agsntes tensiqactivos, que, ]
gin gﬁbargo, no deben tensr ningin efecto aglutinanté.- las
centidades de estas sustanciams tensioactivas pueden ascender
de un 0,1 a un 4 % en peso, preferentemente de un 0;3 a un 1% l

en peso, referido al contenido en materia 8élida. Ias visco-

medido a 20°C, preferentemente de 1 a 40 oP.

El prooceso de aglomeracidn se puede'efectuar'pulverizag

secador pulverizador a través ‘de uns tobera para un solo mate

corriente-de gas caliente, por ejemplo, de aire'o de'nitréga-
no. Ias temperaturss de entrada de la corriente del gas oo~
liente ée encuentran entre 150 y 350°C, las temperaturés de
salids serdn inferiores a 120°C.

N 'E1 producto seco con una humedad residual inferior & un
1% an,peéo, preferentemente de un 0,1 g un 0,5 % en peso, se

obtiene en dos corrientes parciales de las cuales una puede ag

culas libres de polvo, 1isas,:esféripés, con un didmetro medio

de 60 a 500 m, preferentemente 100 a 300 fi. la eegunda .06-
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aglomeracidn o también después de efectumds la aglomeracidn.

particuls inferior a 60 SO En la figura 2 se representa unas

lesférico, do los productos quimicos del caucho con un tamafio’

rriente parcisl (hasta aproximadameﬁte un 40 % en peso) se |
compone de particulas con uns granulometrie medis inferior & |
60./u y se recicla al proceso de aglomeracién en forma de una
guspensidn. '

Los aglomerados obtenidés segin la presente invenoidn
ge pueden componer de un material waitario, pero tembién se
pﬁedeh componer de mezclas de varies productos quimicos del

caucho. Lo mezcla se puede efectuar agufl bidn antes de la

Ia figura 1 represente las partfcules primeriss sin aglol

merer de los productos quimicos del caucho con un tamafio de
seceidn a través de un grénulo de aglomerado, esencialmente

de gréﬂulo en promedio de unos 300 /% ¥ que poéee la estructu
ra fina de la particula primaria. '

VComo materiales péra une aglomeracién a partir de syspen
gidn aquosg'sean menciongdos como ejemplo: 2-mercaptobenzotis~
zo0l y 2-merceptobenzimidazol asi comb sus.sales de cine, disul
furo dibvenzotiamzilico, las sulfenamidas formadas de 2-mercapto-
benzotiazol y eminas, tales como, por ejemplo, las terc.-butils
~ciclohexil-, diciclohexil-, morfolii—sulfenamidas, asl como
las mezolaes de las mlsmas o las diasrilgusnidines o los deriva-
dos del doido ditiocarbaminico, tales como por ejemplo, las sg
les de cine del deido dimetil-, dietil-, etilfenil-, piperi~
dil-ditiocaerbaminico o los tiureamos, tales oomo,-por e jemplo,
el disulfuro tetrametiltiurdmico, el monosulfuroc tetrametiltiu
rémico, el disulfuro dimetildifeniltiurdmico, el disulfuro te-

traetiltiurdmico o los derivados de la tiodres, tales como,

por ejemplo, la diariltiolrea o etilentiovres (2~mercaptoimidg
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'Ejemplb 1

‘pensidn eocuocsa de un 2-mercaptobenzotiazol (pureza 98,2 % con

vés de una tobera para un solo materisl con 0,8 mm de didmetro

‘| del taladro, en una corriente de aire oaliente de 175%C de tem

' peso aproximadamente, se componia de un polvo que era inferior
- |e 60 puy québdespués de transformar en una suspensidén acuosa

‘88 recicld el proceso de aglomeracién. ILe humedad residual

zolidina), o la sal de cinc del pentaclorotiofenol, anhidrido
del dcido o-ftalico, acido benzoico. ‘ i

Este enumeracidn se pusde prolongar arbitrgrismente y
no represents en forma alguna una limitacidn del procedimientoi
de la presente invepcién. Los sjemplos 2 continuacidn muss— |
tran algunas posibilidades de ejscucidn, lo que, gin embargo,
no representa en forma alguna una limitaoidén del procedimieri-

to.

En un secador pulverizador cilindrico de 1,90 m de did-

metro y 5 m de eltura se pulverizé en forma continua uné sug-

un contenido en materia sélida de un 25 % en peso, una visco-
sidad de 3,8 cP 2 20°C ¥ una granulomet;ia de un 99;5'% de per
t{oulas inferiores a 60 /4 bejo una presion de'15;étm,, a tra-

pefatupa de.entrada. Ia temperatura ds salida de ls corriente
de aire ascendié a 91°C. ' |

El producto seco se obtuvo en dos corrientes parciales
indepqndiéntes de las cuales una de las corrientes ascendid
aproximedsmente & un 60 % en peso y se compon{a de particulas
libres de polvo, lisas, esférices, con un tamafio medio de par-

ticula do 60 a 180 M. Ia otra corriente parcial, un 40 % en

del materiéliseco se encontraba por debajo de wn 0,5 % en pa-

80.

El ensayo de miscibilidad efectuado con el material de
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| pulverizd, en forma continua, una suspensién acuosa de cinc-

ferido al contenido en materia sélida, de un sulfonato de cely

_temperatura de salida ascendié a 101°C.

Ejemplo 3

la 1# corriente parcial en una mezcla de caucho blando de De-
fo 1000 did una incorporacidn impecable y libre de vetas. .

En el mismo secador pulverizador segin el ejemplo 1 se

-bis-g-mercaptobenzotinzol con un grado de pureza de un 99 %,
con un contenldo en materia sdélida de aproximedsmente un 23,8
4 en peso ¥y una granulometrfa de un 99,5 % de particules infe

ricres a 60'/u, que mediante una adicién de un 3 % en peso, rg

losa, ge ajust6 a una viscosidad de unos 3,2 c¢P a 20°¢, bajo
ung presidn de 16 atmésferas, a través de una tobers para un
solo material de 0,8 mm de digmetro de taladro, en una corrien

te de gas caliente de unos 275°C de tempeiatura de entrada.la

_El producto secado se obiuvo en dos corrientes parcia-
les de las cualés una de las corrlentes parciales ascendid a .
un 65 % en peso y se componia de partfculas libres de polvo,
lisss, esféricas, con una granulometria de 60 a 350 ny le
otra corriente a un 35 % en peso y se componfa de un polvo
que ere inferior a 60 e La humedad residﬁal del producto se
00 sahenoontraba por debajo de un 0,5 % en peso.

Un enssyo de miscibilidad efectuado con el material de
la primera corriente parcial en una mezela de caucho blando de

Defo 1000 dié una incorporacidn impecasble y libre de vetas.

En el smecador pulverizador segin el ejemplo 1 se pulve—
rizé, en forma continua, una suspensidén acuosa de disulfuro di

benzotiazflico con un contenido en materia sdlida de un 35 %

y una granulometrie de un 99,5 % de particulas inferiores &
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Ta humedad residual del producto secado fué inferior a un 0,5%

{ rizé, en forma continus una suspensidén acuose de 2-mercapto-

- 10 -

60 Ve bajo una presidén de 25 atmosferas a través de une tobg
ra pars un solo material de 0,7 mm de taladro en une corricnte
de aire caliente de 275°C de temperatura de entrada. Ia tempg
ratura de splids de la corriente de salida ascendié a 110°C.
El producto secado se obtuvo en corrientes parcilales
independientes de las cuales una de las corrientes parcialeé
escendfa & un 72 % en peso y se componia de partfoulas libres
de polﬁo. lisas, esféricas, con una granulometris de 60 a 240
/u, lé‘otra corriente parcial ascendié a un 28 % en peéo y se |

componfe de un polvo con una granulometria inferior a 60 S

en paso.

Un ensayo de miscibilidad efectuado con el material de
la 18 corriente parcial en una mezcla de caucho de Defo 1000
dié une incorporacién impecable y libre de vetas.
Ejemplo 4

En wn secador pulverizador segin el ejemplo 1 se pulve-

benziﬁidazol con un contenido en materia eélida de un 28.% y

una gfanulometria de un 99,5 % de las particulas inferiores a
30 s bajo uﬁa presidn de 25 atmdsferas, a tfavés de una tobe
ra para un solo materisl de 0,1 ﬁm de taladro, en una corrien- -
te de aire caliente de 325°C de temperatura de entrada. Le tem
peraii:ura' de sglida de la corriente de aire ascendid a 120°C.

>’ Bl pfoducto secado se obtuvo en dos corrientes parcig-—
les independientes de las oualeé une. corrisnte pasrciasl asden-
dfa & un 68 % on peso y se componia de particulas libres de

polvo, lisas, esférices con una granulomet:ia de 60 é 240 SV

la otre corriente parcial ascendfs a un 32 % en peso ¥y se com

poni{a de un polvo inferior a 60 oo Le humedad residual del
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producto secado era inferior a wn 0,5 % en peso. !
!

Un enseyo de miscibilidad efectuado con el material i

de lz 12 corriente parclal en una mezclas de csucho de DPefo i

1000 @14 una incorporacidn impecable y libre de vetas.

Ejemplo 5
En el secador pulverizador segin el-ejemplo 1 se pul-

verizd, en forma contimua une suspensidn acuoss de sulfensmi-

da benzotimzileiclohex{lica con un contenido en materia séli-

da de un 40 % y una granulometris -de un 99,5 % de particulas
inferiores a 60 s bajo una presidn de 15 atmésferas s través
de una tobera para un solo.materisl de 0,8 mm de orificio en
une, corrieﬁte de aire caliente de 2000°0 de temperatura de en
trada. Ia temperafuré de salide de.la corriente de aire fud
de 70°C. ‘

El producto.secado se obtuvo en dos corrientes parcia~
les independientes de las cuales una de las corrientes ascen-
d15 aun 70 % y se componfa de partfculas libres de polvo, 1i
ses, jibosas, con una grenulometris de 60-240 /% la otra co-
rriente parcial ascendid a un 30 % y se componis de polvo con
ung grenulometrie inferior & 60 . Ia humedad residual del
producto secado fué inferior a un 0,5 % en peso.

Un ensayo de miscibilidad efectuado con el material de
la 1% corriente parcial en une mezcla de caucho de Defo 1000
dié une incorporacidén impecable y. libre de vetas.

-NOTA- |

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asf
como lanmanera de realizarlo en la précfica, deﬁe hacerse cong|
tar que las disposioiones anteriozmente indiocadas, son suscep-

tibles de modifiéaciones de detalle en cuanto no alteren au

prineipio fundamental. También se- hace conster que el invento
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de partfoula definido, mediante aglomeracidn, caracterizado

. 20°G, con un grado de pureza superior a un 95 % ¥y con una gri
nulometr{e media inferior a 60 /o 8 través de una tobers pa-
ra un solo matefial, o para verios meterlales, o bien a ira-

vés de un pulverizador de plato,‘ehruna corriente de gams oca-

“inferior a un 1 % en peso con una granulometria media supe-

406336
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corresponde 2 una Solicitud de Patente, presentads en Alema-

nia, con fecha 4 de septlembre de 1972, bajo el ntmero P 21 -

44 378.7, mcogiéndose por lo tanto a2 los beneficios que con-

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que |

constituye la esenciaz del referido invento y por lo que se sg

licita Patente de Invencion por 20 afios en Espafia, sobre: PRO
CEDIMIENTC PARA L4 OBTENCION DE GRANULADOS FINCS DE PRODUCTOS
QUIMICOS DEL CAUCHO; cerascterizéndose por lo sigulentes

18.~ Procedimiento para la obtencidn de granulados £3

nos de productos quimicos del caucho, de forma, esférica, ro- |

sistentes a la abrasidn, superficialmenté lisos, de temafio
porque se pulverizan suspensiones libres de aglutinante ¥y

con un contenido en materia sdlides de aproximasdamente un 5 &

un 60 % en peso y que muestran viscosidades de 0,5 g 100 cP g

liente que tiene una temperatura de entrads de unos 150 a

350°C ¥y una tempergtura de salida inferior a 120°C; 56 alslen

las particulas aglomeradas y que muestran un grado de humedad

rior a unas 60 VLR'S las particulas de la granulometris media
inferior a unas 60 /u se reciclan de nuevo sl proceso de
aglomeracién. , '

- 28,= Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte
rizado porque los productos quimicos del caucho son acelera-

dores de la vulcanizacion, retardsdores de la vulcanizacidn,

agentes protectores contra el envejecimiento, agentes protec
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, :
tores contra el ozono, agentes de mastizaclon y agentes de rg

38.- Procedimiento para le obtencidn de granulados fi-
nos de productos quimicos delcaucho, tal ¥y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado en lowm
adjuntos dibujos. ‘

Este Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquins gor
una solg. carsa. : 25 OCT 1072 |

Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT

1, GOMEZ ACERO Y MOD
72c g Elcenwdan L Gaota Fernfafloz
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