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MEMORIA DESCRIPTIVA

E1l objeto del presente invento es un procedimiento para ela-
borar mezclas pulverulentas de caucho con una fluidez similar a
la de la arena, eventualmente provistas de cargas, en especial
de negros de humos, mediante la emulsidn en agua que contiens
emulgentes de soluciones de caucho que contienen eventualmente
plastificantes a base de aceites mineralres, y mezcla de le emul
gidn obtenida con cargas, especialmente negro de humo, suspendi-
das en agua, eventuslmente en presencia de emulgentes.

La transformacidn del caucho en articulos de goma reguiere

vpor lo general un desarrollo del procedimiento en varias etapas.
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Frente a la produccidn de piszss moldeadas de materiales sinté-
ticos termopldsticos, son impresecindibles 2 este particular, an-
tes del moldeo definitivo y ademds de la reaccidn de reticulacidn
necesaria para la fijacidn, costosos procesos de mezcla para la
incorporacidn homogénea de las diversas cargas. Estas operacio~
nes requieren, como consecuencia de la viscosidad reletivamente
alta de las meteries primas, méquinas pesadas tales como amasa=~
doras de rodillos o mezcladores internos, que forzosamente exigen
un alto consumo de energia. De ello resultsn facotres considera-
blss de costes, que menoscaban fuertemente la economia de la ela-
boracidn de materiales elastdmeros.

La neceseria incorporacidn homogénea de los componentes de
la mezcla, es decir, su suficiente distribucidn estadistica en 1a
mezclas de caucho, requiere sdemds de los elevados costes de in-
versidn un gasto considerable de tiempo y energia. En la homoge-
neizacidn en estado sdlido, las particulas de caucho y de las
cargas son desplazadas entre si en contra de una fuerte resisten
cia. Zonas de pzrticules ya suficientemente entremezcladas tienen
gue seguir siendo hechas eircular a este particular, hesta gue se
ha conseguido una dispersidn satisfactoria de toda la mezcla. El
calor de friceidn producido hace preciso un método de trabajo
discontinuo. Para orillar el peligro de un comienzo de vulcaniza
cidn, se efectia la adicidn de los agentes de vulcanizacidn, o de
parte de ellos, en una segunda operacidn. Ahora bién, ineluso el
almacenamiento intermedio requiere medidas en parte costosas, te-
niendo lugar en las grandes instalaciones modernas mediante la
elaboracidén de pellets y conservacidn en recipientes rotativos.
En el transcurso de la transformacién ulterior sigue, segun la
clase del articulo terminado, otra, preparacidén de las piezas bru

tas en calandras o mdquinas de extrusidn. la siguiente vulcaniza
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cidn en prensas o autoclaves fineliza el procege tradicional de
producecidn. ‘

Los miltiples esfuerzos por reducir 1os citados factores
formadores de costes mediante métodos de fabricacién mds raciona
les y automatizados en lo posible, se han visto limitados hasta
ahora debido & la peculiaridad de la materia prima, el caucho.
Para simplificar las operaciones citadas, se han introducido los
conocidos coprecipitados a bdss de ldtices acuosos de caucho
(polimerizados en emulsidn) y de negro de humo (masterbatches),
con los que se pueden incorporar también otros componente de la
mezcla., Debide a la fuerte pegajosidad propia, la forma comer-
cial de tales mezclas de caucho bruto consiste de manera andlo-
ga a los polimerizados exentos de cargas en balas de consisten—
cie sélida y dura. Por consiguiente, y a pesar del ahorro de gas
tos para la preparacidn de la mszcla bdsica, no se pueds pres—
cindir de los dispositivos mecdnicos tradicionales para el aca-
bado.

Otra simplificacidn sustencial de la preparacion de la mez-
cla se consiguid con el desarrollo de una técnica especial de
precipitacidn para la obtencidn de coprecipitedos a base de 14-
tices de caucho sintético (SBR; polimerizados en emulsidn) y de
decido silfeico muy activo. Consiste esta tdenica en que los 14—
tices, con contenido de emulgentes anionactivos, se mezclan con
una solucidn alecalina de silicato y se precipiten con dcido en
presencia de solucionss electroliticas (DT-PS 1.148.067; 1.204.-
404,; 1.287.858; 1.204.405; 1.215.9185 1.245.093).

Tas mezclas de caucho ge obtienen a este particular en forma
de polvos muy finos. En el transcurso del desarrollo de la téeni
ca de aplicacidn se consiguid incorporar a estes mezclas de cau

cho, en su nueva forma de estado y mediante simples sistemas agi



tadores, otras cargas sin necesidad de procesos sustanciales de
plastificado y de mezcla, aprovechdndose para transformerlas di
rectamente en articulos de goma (DT-PS 1.148.067; DT-PS 1.196.-
367). Ahora bien, esta clase de coprecipitados no han hallado

5. hagta ahora una amplia aplicacidn, puesto que hasta hoy en dia
no se ha conseguido obtener del mismo modo mezclas de caucho con
contenido de negro de humo.

EBs verdad que han sido dados a conocer procedimlentos para
obtener mezclas de caucho con contenido de negro de humo tambidn

10. 2 partir de soluciones de caucho. Asi, por ejemplo, se obtienen
por el denominado "procedimiento hidro-solution-masterbatch" (pa
tente estadounidense n? 2,769.795, patente belga n? 619.992, pa
tente belga n¢ 620.801, patente francesa n? 1.440.470, patente
francesa n® 1.443.769, patente francesa n? 1.37.688) mezclas de

15. caucho en forma de polvoes o granulados, pero gue no tienen la
fluidez de la arena.

A ls vista de las dificultades de prepsracidn y elaboracidn
de las mezclas de caucho hasta éhora conocidas, sigue existiendo
por lo tanto lo mismo que sntes una verdadera necesedidad de ha~

20. llar procedimientos econdmicos para la obtencidn de mezclas pul
verulentas de caucho con una fluidez similar a la de la arena,
provistas de cargas, en especial de negros de humo.

En atencidn a esta situacidn ha sido propuesto recientemente
un procedimiento, por el que de manera sencilla y econdmica se

25. pueden obtener mezclas pulverulentas de caucho con una fluidez
similar a la de la arena, provistas de cargas, en especial de ne
gros de humo, emulsionando para ello en agua, con contenido de
emulgentes, soluciones de caucho que contienen eventualmente plas
tificentes a base de ageites minerales, y mezclando la emulsidn

30. obtenida con cargas suspendidas en agua, en especial negros de
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humos, y en presencia eventualmente de emulgentes, si las solu-
cioneg de caucho, o bhien las mezclas de caucho que eventuslmente
contienen plastificantes a base de aceites minerales, se emul-
sionan en agua en presencia de sales amdnicas cuaternarias espe
ciales, y en estas emulsiones se introducen suspensiones o dig
persiones de cargas sbélidas, en espetial negros de humo, des-
pués de 1o cual se vierten continuamente las emulsiones acuosas
de las soluciones de caucho, con:su contenido de cargas, en uns
solucidn acuosa caliente de siliceto alcalina, oscilando el va-
lor pH entre 7 y 14, mientras al mismo tiempo se extrae continua
mente el disolvente del ceucho medisnte destilacidn, y la mezcla
de caucho asi obtenida en forma fina, con contenido de cargas y
eventialmente de plastificantes a base de aceites minerales, se
gepara del agua y se seca (P 21 35 266.9).

Por el camino hacis una técnica simplificada de transforma-
cién, las mezclas de caucho obtenidas por este procedimiento
conducen, gracias a gu forma especial de estado, a un progreso
considerable en el sentido pretendido y explicado 2l principio.

Se ha descubierto ahora que de manera especialmente econdmi-
ca se¢ pueden obtener mezelas pulverulentas de caucho de una flui
dez como la de la arena, eventualmente provistas de cargas, en
especial negros 4e humos, emulsionando para ello en agua, con
contenido de emulgentes, soluciones de caucho que ewentualmente
contienen plastificantes a base de aceites minerales, y mezclan-
do las emulsiones obtenidas con cargas suspendidas en agua, even
tuaimente en presencia de emulgentes, en especial negros de humo,
si las mezclas de caucho, 0 blen las mezeclas de 6aucho que even
tualmente contienen plastificantes a base de aceites minerales,
se emulsionan en agua en presencia de oxalcohilatos alcohilami-

nicos en calidad de emulgentes, después de lo cugl se incorporan
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2 estas emulsiones suspensiones de cargas sdlidas, en especial
negros de humos, que eventualmente contienen emulgentes, y se-
guidamente se vierten continuamente las emulsiones acuosas de
las soluciones de caucho, con su contenido de carges, en agua
caliente que sventualmente contiene una solucidn de silicato al
calino, oscilando el valor pH durante todo el proceso ds preci-
pitacidn entre 0,1y 1, con preferencia entre 1,0 y 3,5, al mis-
mo tiempo que el disolvente del caucho se extrae continuamente
por medio de destilacidn, y la mezela de caucho asi obtenida en
forma fina, con contenido de cargas y eventualmente de plastifi-
cantes 2 base de aceites minerasles, se separa del agua y se seca.
Mediante el empleo al mismo tiempo de soluciones de silicato al
calino se puede reducir considerablemente la cantidad Sptima de
Scido, precisa para la precipitacidn.

Como emulgentes dentro del merco del procedimiento conforme
gl invento, son apropiados los oxalcohilatos alcohilaminicos de

la férmula general

1y

/ (R2 - O)XH
N
~

(R3 - O)YH

R1 -

en la que R1 representa grupos alcohilos y alcohilenos con 1 a
20 dtomos de carbono, preferentemente 12 a 18 dtomos de carbono,
R2 y R3 grupos de etileno o de propileno, y X e Y numeros enteros
comprendidos entre 1 y 80, con preferencia 6 hasta 20.

Compuestos apropiesdos son, por ejemplo, oxaetilatos lauril,
miristil, cetil, estearil y oleil-aminicos, asi como, por ejemplo
oxapropilato lauril-sminico.

Para el presente procedimiento son apropiados muchos tipos
de caucho conocidos, sqlubles en disolventes organicos. Ventajo

samente se emplean polimerizados que, con respecto & sus pesos
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moleculares, cubran una game muy emplia. Productos con una visco
gidad en solucidn de entre 1,0 d1/g y 10 dl1/g, pueden ser
utilizados sin dificultedes. Las soluciones de caucho se obtie-
nen, de 1la manera en s{ conocida, mediante polimerizacidn en o
lucién en presencia, por ejemplo, de catalizadores Ziegler o ca
talizadores Li, empleando disolventes como pentano, hexano o
heptano. Son preferidos los polimerizados que se obtienen en un
disolvente alifdtico y que pueden ser empleados inmediatemente
en la forma que presentan tras la polimerizaoién, une vez rea-
condicionados correspondientemente.

Asimismo se pueden obtener las soluciones de caucho median
la nueva disolucidn de polimeros acabados, con lo que tembién los
polimerizedos en emulsidén son eccesibles al procedimiento con-
forme al invento.

El procedimiento conforme al invento demuestra ser especial~
mente ventajoso en atencidn al empleo de nuevos cauchos especis-
les, ajustados a exigencias especiales, teles como, por ejemplo,
butadieno con un contenido 1,2 especial, polialquendmeros, tipos
EFM o respectivamente EPDM, y copolimerizados de butadieno y es-
tirol, obtenidos en solucidn. Preferentemente es apropiado como
componente de casucho un polibutadieno con contenidos de grupos
vinilos de entre 25 y 50%. En el mismo sentido se pueden utili-
zar como componente de caucho copolimerizados del butadieno con
5 a 40%, preferentemente 10 a 30% de estirol incorporado, ascen~
diendo el contenido de grupos vinilos a 8 hasta 30%. Mientras,
por ejemplo, la conocida técnica convencional de mezclado falla
al emplearse materias primss de peso molecular muy alto, o tam-
bién de peso molecular extremademente bajo, se consigue por el
procedimiento conforme al invento, independientemente del peso

molecular, una distribucidn Optima de las cargas y materiales au
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xiliares, que supera considerablemente la homogeneidad usual,
alcenzada mediante procesos de mezcla mecdnicos.

Como cargas se consideran preferentomente los negros de hu-
no usuales en la industria del caucho. ILe paleta de posibilida-
des alcanza desde negros de humo de cuslquier grado de activi-
dad, tales como, por ejemplo, negros de humo SAF, ISAF, HAF y
FEF, hasta negros de humo MT. Ahora bien, se pueden incorporar
también carges claras tales como, por ejemplo, acido silicico
muy activo. Todas las cergas de mezclan con la emulsidn acuosa
de caucho en forma de suspensiones acuosas exentas de emulgen—
tes o0 de dispersiones acuosas con contenido de emulgentes, por
ejemplo, mediante simple sgitado. En los emulgentes a emplear
pera la obtencidén de las dispersiones acuosas con contenido de
emulgentes, se trata preferentemente de los mismos oxalecohilatos
alcohilaminicos que hallan aplicacidn en la obtencidn de las
emulsiones de soluciones de ceucho y agua. Le cantidad de negro
de humo a emplear ssciende a entre 1 y 500%, con preferencis a
entre 40 y 150%, con relacién 2l caucho. Iz centidad de cergas
agsciende a entrs 1 y 500% con preferencia a entre 25 y 150%, con
relacidn al cesucho. Combinzciones de negros de humo con cargas
claras, son posibles asimismo.

Como plastificantes @ base de aceites minerales sirven los
productos de refineris empleesdos ususlmente pare ello ¥ que, se-
gin el fin de aplicacidn, consisten preferentemente en hidrocsr—
buros aromdticos, naftdnicos o regpectivemente parafinicos.

De acuerdo con el presente procedimiento, no solamente se
pueden incorporar a la fase de caucho cargas tales como negro de
humo o deido silicico on una dispersidén Sptima y casi en cual-
quier cantidad, sino tembién todos los sgentes auxiliares preci

sos para la vulcanizacidn.
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Para la preparacién de la nezcla negro de humo-aceite-cau-
cho, es necesario que el aceite sea incorporado a la solucidn
de caucho mediante agitsdo antes de efectuarse la emulsidn.
Tenbién estas mezclas de caucho pueden ser precipitadas por el
procedimiento conforme al invento en forma de polvo, secarse y
eventualmente también molerse.

Una variante del procedimiento consiste en incorporar el acei
te y las cargas conjuntamente & la solucidn de caucho, mediante
agitado, antes de realizarse 1la emulsidn. Se procede entonces,
por ejemplo, a sugpender o dispersar el negro de humo, con un
molino coloidal, en hexano o el plastificante a base de aceites
minerales, y @ incorporar estd suspensidn o dispersidn, mediante
agitado, & la solucidn de caucho. Seguidamente se emulsiona en
agua toda la solucidn que contiene las cargas, conforme al in-
vento. Las demds operaciones son idénticas a las ya descritas.

Una forma especial de rsalizacidn para la obtencidn de una
mezcla de caucho-negro de humo-aceite, forma dirigida en especial
a conseguir una mayor economia, consiste en agregar el plastifi
cante a base de aceltes minerales a la mezcla pulverulenta de
caucho~negro de humo conforme al invento, exenta de aceite, den
tro de una mezcladora para polvos (tipo de construccidn Henschel)
. Sorprendentemente se conserva a este particular la consisten-
cia geca que exige la fluidez similar a la de la arena. Gracias
a esta comprobascidn, se sumenta la variabilidad en el campo de
la transformacidn del caucho. Los costes para el plastificante,
que de otro modo recorre las mismas vias de produccidén para la
obtencidén de mezclas bdsicas de polvos, se reducen de sste modo.

El procedimiento conforme al invento consiste por consigui-
ente en las medidas siguientes durante su transcurso. Ias solu~

cionss de caucho, que eventualmente contienen plastificantes a
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base de aceites minerales, preferentements en un hidrocarburo
alifdtico, se emulsionan en agua con ayuda de dispositivos dis-
persores, por ejemplo, dispositivos agitadores, molinos, apara-
tos de ultrasonido o toberas mezcladoras, en presencia de los
oxaleohiletos aleohilaminicos conforme al invento. El proceso de
emulsidén tiene lugar casi siempre s temperatura smbiente, siendo
eventualmente preciso no obstante trabajar a temperatures de
hasta 200°C y por encima de la presidén atmosférice. Esto es re-
comendable especialmente cuando se emplean soluciones muy visco
sas.

Después del proceso de emulsionado se incorpora a la emul~
gidn la suspensidn o dispersidn de las cargas, con preferencia
negro de humo, asi como eventualmente todas las demds sustancias
auxiliares sdlidas precisas para la vulcanizacidn, tales como,
por ejemplo, agentes protectoras contra el envejecimiento, oOxi-
do de cine, dcido estedrico, azufre y aceleradores de la vuleca-
nizacidn. Le emulsidén acuosa de las soluciones de caucho obteni
da de este modo, que contiene todas las sustanciss suxiliares,
ge vierte continuemente en agua@ caliente, que eventualmente con
tiene una dolucidn de silicato alcalina y cuyo valor pH oscila
entre 0,1 y 7, con preferencia entrs 1,0 y 3,5.

E1l proceso de precipitacién y la extraccidn del disolvente
mediente destilacidén tienen lugar en una operacidn sin la moles
ta formacidn de espumz, convenientemente agitando a presiones
inferiores o superiores a la presidén atmosférica, eligiéndose la
temperatura convenientemente de tal modo que esté por encima del
punto de ebullicidn azeotrdpico del disolvente del caucho y del
agua. Con ello se obtiene la mezcla de caucho, con su contenido
de cargas y eventualmente de plastificantes a base de sceites

minerales, en forma extraordinariamente fina, no pegajosa. Esta
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mezecla fina de caucho obtenida despuds de la precipitacidn y de
la eliminacidn del disolvénte del caucho, se libera de 1la canti
dad principal de agua, por ejemplo, mediante filtracidn o decan
tacién por procedimientos en si conocidos, por ejemplo, en tami
ces, filtros de celdas rotativas, filtros de vacio o centrifugas,
Yy se seca por los procedimientos conocidos, tales como, por ejem
plo, en secaderos de cinta sinfin, secaderos de tambor, instala
ciones de lecho fluidizado o de secado por pulverizacidn, pre-
ferentemente en movimiento continuo. La mezcla de caucho asi
obtenida tiene la misma fluidez que la arena y puede, si todavia
fuera necesario, ser molida en forma de polvo de cualquier tama-
fio de grano, por sjemplo, en molinos adecuados.

Otra forma de realizacidn del presente invento se refiere al
empleo de las mezcles de caucho fluidas obtenidas conforme al
invento, eventualmente empleando & la vez otras sustancias auxi
liares y aplicando 0 no otro trabajo de plastificacidn, para la
fabricacidén de piszas moldeadas de caucho. lLas caracteristicas
de los vulecanizados de los productos conforme al invento permi-
ten apreciar en cualquisr caso un cuadro de valores extraordi-
nariamente mejorados frente a las muestras comparativas, mezcla
das en las condiciones mecdnicas usuales. En caso de tener que
agregar posteriormente en la transformacidn del caucho determing
dos asgentes auxiliares a las mezclas de caucho, es posible mez-
clarlas con ellas mediante sencillo sistemas agitadoras (mez-
cladoras LOdige, Papenmeier, Henschel). Para el moldeo definiti
vo hay que considerar a este particular una alimentacidn directa
de la mezcla pulverulenta en mdquinas extrusorss, calandras, as{
como en moldes de transferencia o en mdquinas automdticas de mol
deo por inyececidn. Al cargarse la mezcla de casucho conforme al

invento en un tren laminador, se produce ya en la primera pasada
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una pelicula lisa. La transformacion del estado pulverulento
al estado pléstieo.presupone por consiguiente tan solo un gas
to minimo. El empleo directo en la fase final de la elabora-
cidn usual dsl caucho, excluyendo dispositivos mecdnicos pesa-
dos, resulta por lo tanto posible de manera sorprendentemente
sencilla. De este modo se consigue, con un menor nimero de fa-
ses de produccidn, fabricar directamente articulos de goma,
irreprochables y spropiados pars ls splicacidn técnica, por
procedimientos de fabricscidn recionsles y automatizasdos, y con
menores costes de inversidn.

El invento seréd explicado con mds detalle a base de los

ojemplos siguientes.

Ejemplo 1

30 Kg de una solucidn de polibutedieno al 10% con una pro-
porcidn de grupos vinilo de 35% y una viscosidad Mooney de 93,
obtenida por polimerizacidn en solucidn de butadieno con ayuda
de Li-butilo y basjo adicidn de 1,2-dimetoxietano en hexano, se
emulsionan en 14,82 1 de ague con ayuda de un aparato emulsio-
nador (nombre comercial "Ultra-Turrax-Durchlaufgeraet"), en
presencia de 180 g de oxetileto laurilaminico (suma x 4+ y =

12 en la férmule general). A la emulsidn obtenida se le sgre-

" gan, agitando y a un valor pH de 9,2, 51 Kg de una suspensién

acuosa al 5% de negro de humo ISAF (nombre comercial "Corax 6".
La emulsidn obtenida, que contiene negro de humo, es estable
durante varios dias y no presenta ninguna clase de precipita-
ciones. Esta emulsidén se vierte, agitando, en una caldera de
250 litros de capacidad, que previamente ha sido cargada con
una mezela caliente & 90 - 95°C, consistente en 103,6 1 de
agua, 243 g de una solucibn acuosa al 26% de silicato sédico

y 1,02 kg de dcido sulfirico al 10%, con un valor pH de 1,8.
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La mezcla de caucho precipita en forma de polvo fino, mientras
que al mismo tiempo destila el disolvente hexano, sin formar eg
puma. E1 valor pH del bafio de precipitacidn sube & este parti-
cular desde 1,8 a 2,3. Después de la eliminacidn completa del
hoxano, se Tiltra el polvo & la trompa. La mezcla filtrada de
caucho y negro de humo se disgrega fécilmente, formando un ma-
terial himedo esponjoso. Después del secado en el vaeio a 7500,
resulta un polvo fluido como la arena, que no Se pega.

Ejemplo 2

En 15 kg de una solucidn al 10% de un polibutadieno con una
proporcién de grupos vinilo de 35% y una viscosidad Mooney de
90, obtenida por polimerizacién en solueién de butadieno en he
xano con ayuda de Li-butilo y bajo adicidn de 1,2-dimetoxieta-
no, se incorporan, agitando, 600 g de aceite plastificante con
alto contenido de aromdticos (nombre comsrcial "Naftolen MV").
Ta solucidn scsitosa de caucho se emulsiona en 15,5 1 de agua
con ayuda de un aparato emulsionador (nombre comercial "Ultra-
Turrax") y en presencia de 93,5 g de oxetilato laurilaminico
(suma x + y = 12 en le fdérmula general).

4 la emulsidn obtenida se le incorporan, agitando y 2 un
valor pH de_8,9 25,5 kg de una suspensidn acuosa al 5% de negro
de humo ISAF (nombre comercial "Corax 6"). La emulsidn estable
y con contenido de negro de humo de le solucidn aceitosa de ca-
ucho, se vierte, agitando, en una mezcla de un valor pH de 2,0
y precalentada a 90 g 9500, consistente en 40,5 1 de agua, 543
g de deido sulfirico al 104 y 192 g de una solucidn acuosa al

26% de silicato sédico. Mientras el disolvente destila sin for

‘mar espuma, precipita la mezcla de caucho, que contiene negro

de humo y aceite, en forms muy fina. Despuds de evacuado total-

mente el hexano, se separa la fase acuosa (valor pH: 2,5) a la
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trompa y la mezcla basica restante se seca 2 7500 en 8l vacio.
Bl material seco puede ser molido en un molino para obtensr
un polvo de un tamafio cualquiera de grano, fluido como la are
na.
Ejemplo 3

1 kg del polvo de caucho obtenido conforme 8l ejemplo 1,
se mezclan en una mezcladora de polvos (cepacidad: 10 1; tipo
de construccidn Henschel), 2 un nimero de revoluciones de 1800
r.p.m. ¥y en un lapso de tlempo de 4 minutos, con 5 partes en
peso de Zn0, 2 partes en peso de fcido estedrico, 2,2, partes
en peso de azufre y 1,2 partes en peso de Vulkacit R CZ, con
relacidn a 100 partes en peso del caucho contenido en el polvo
de caucho. A continuacidn se incorporen en el transcurso de 60
gegundos 50 partes en peso de aceite plastificante (nombre co
mercial "Naftolen MV"), de nuevo con relacién s la proporcidn
de caucho en el polvo. Al cabo de otros 3 minutos de tiempo
de mezcla se ha congseguido una homogeneidad suficiente. La
mezecla resultante sigue siendo fluids como la arena y, con ayu
da de uan extrusors (hélice 15 &, 5 cm; numero de revolucio-
nes 30 r.p.ﬁ.; temperatura de la camisa: 7000, temperatura del
cabezal: 9000), ge inyecta para obtener un perfil de 10 mm
de didmetro. EL producto extruido presenta una superficie lisa,
y en la seccidn transversal no se aprecia ninguna inhomogenei
dad. Parte de 61 se prensa para formar placas de 4 mm de grue
s0, y Se vulcaniza & 14300. Para examinar la caracteristica
de lz vulcanizacidn se somete otra pruebs al test de redmetro
(tipo de construceidn Momsanto).

Paralelamente se prepara en un tren de laminacidn (400 x
250 mm), a una temperatura de 50°¢ vy en un lapso de tiempo de

10 minutos, partiendo de un ceucho sélido que se corresponde
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con la componante elastémers tomada como base en el ejemplo 1,
as{ como con las demés cargas citedas anteriormente, una mezcla
idéntice en su composicidn a2 la mezecla de polvos descrita.

Los diversos resultados hen sido recopilados en la Tabla 1.

Tabla 1
Mezcla Redmetro Vuleaniza Resisten- Dilata-
Monsgnto cion,a cia Meca- cion
t143 g 143°C nica o
10 "90 kg/cm
Polvo de 30! 135 322
canglio
segun 8,0 13,8 60" 135 336
ejemple 1
90! 136 328
Mezcla 30! 115 380
compara
tiva, obte 8,9 16,8 60! 124 356
nida medi~
ante lami- 90" 122 368
nacion

Jigue Tabla 1

Mezcle Mddulo Dilatacidn Dureza Elastjcidad
300% permanente Oskore 20°C
G 20 ¢C
Polvo de 121 1.0 66 33
canolio
gsegun 120 9 66 34
gjemplo 1
120 10 67 34
Mezcla 94 15 62 37
compara-—
tiva, obte 95 13 64 38
nida medi-
ante lami- 95 13 64 38
nacion

Sigue Tablar )’

Mezcla : 75°¢ "Compresion
Polvo de 45

canolio

segun 45 21
ejemplo 1

43
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Sigue Tabla 1 75° ¢ Compresion
Mezcla 44

comparativa

obtenide medi 44 22

ante leminascidn
44

t
%10 y 90 = tiempo (minutos) hasta alcanzarse 10% respectiva=-

mente 90% del valor final de reticulacidn.
Ejemplo 4

1 kg del polvo de caucho obtenido conforme al ejemplo 2 se
mezclan de maners andloga al ejemplo 3 en una mezcladors de
polvos (tipo de construccidén Henschel), a un numero de revolu-
ciones 1800 r.p.m. y en un lapso de tiempo de 4 minutos, con 5
partes en peso de Zn0,_2 partes en peso de fcido estedrico, 2,2
partes en peso de azufre y 1,2 partes en peso de Vulkacit R Cz,
con relacidn a 100 partes en peso del caucho contenido en el
polvo de c¢aucho.

La mezcla obtenida, flulda como la arena, se trensforma en
ung mdquina automdtice de moldeo por inyeccidn (tipo Sttibbe S
150/235 hélice 12 d; @ 50 mm/ compresidn: 1 : 1,8 / vulceniza-
cidn 120 segundos & 190° ) en piezas moldeadas de forma de

platillo de 1 mm de grueso y 130 mm de didmetro. Su superficie

-y seccidén trensversel no muestren ninguna inhomogeneidad. A

partir de estass piezas moldeadas se estampan probetas conforme
a DIN 53502 (probeta normslizada II). Ias carecteristicss de-

terminadas en ellas, son las siguientes:

Tabla 2

Mezcla Resistencia  Dilatacidn Médulo Dilatacidn
mecanjica % 300% Permanente %
ke/cm

Mgzcla

basica de

polvos se- 129 324 124 10

gun el .

ejemplo 2
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Sigue Tabla 2 . o T
Mozcla Durgggc Shore g%ggtlc%ggg
Mezcla bdsica
de polvos segin 63 38 48

el ejemplo 2

Queda demostrado con ello claramente la aptitud de las mez
clas de polvo obtenidas conforme al invento en calidad de mate-
rial de partida para el moldeo por inyeccidn.

Ejemplo 5

25 kg de uns soluecidn al 10,4% de un polioctendmero con un
trans-contenido de 65 & 75% y un valor RSV de 1,0 obtenide me-
diante polimerizacidn en solucién de cicloocteno en hexano, con
ayuda de un denominado catalizador de "metdtesis", se emulsio~
nan, agitsndo y con ayuds de un aparato emulsionador (nombre co
mercial "Ultra-Turrax-Durchlaufgetat), en presencia de 150 g de
oxetilato laurilaminico (suma x + y = 12 en la férmula general)
y de 50 g de lejia sddice, en 24,8 1 de agua. A la emulsion obte
nide, y & un velor pH de 12,1, se incorporan, agitendo, 26,0 kg
de una suspensién ecuosa al 5% de negro de humo ISAF (nombre co
mercial "Corex 6"). Ia emulsidn estable, con contenido de negro
de humo y que no presenta deposiciones ningunas incluso al cabo
de un reposo prolongado, se vierte, agitando, en una caldera de
250 1, que previamente ha sido cergada con una mezecla caliente
& 55°C, consistente en 83,6 1 de agua, 2,14 kg de deido sulfi-
rico al 106, y 252 g de una solucidn al 26% de silicato sdédico
con un valor pH de 0,8, y que se evacud hasta 15 Torr. Le mez-
cla bésice a base de polioctdmero y negro de humo precipita-en
forma fina., El disolvente hexano destila en el vacfo, sin moleg
ta formacidn de espuma. La separaciln entre la mezcla bdsica y
el sgua se lleva a cabo mediante filtracidn. ELl velor pH del

filtredo asciende & 1,1. la mezcla himeda de poliatendmero y ne
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gro de humo se seca a 35 C en el vacio. Despuds de seco, Se mue
le el producto, no debiendo sobrepasarse a este particular una
temperatura de 30°C. Se obtiene un polvo fluido como la arena,
que no se pega.

En la carga en un tren laminador caliente a 70°C, se produ-
ce inmediatemente una pelfcula que circula suavemente. Zn el
transcurse de 5 minutos se incorporan a continuacidn 3 partes
en peso de Zn0, 2 partes en peso de dcido estearico, 0,5 partes
en peso de azufre, 1,0 partes en peso de Vulkaceit R CZy 0,1
partes en peso de Vulkecit R Thiurem, con relacién & 100 partes
en peso del caucho contenido en el polvo de caucho. La vulcani-
zecin de las probetas se efectud & 150°C. Como comparacidn sir
vidé una mezcla de la misma composicidn, sgregdndose la parte de
negro de humo y de aceite en un tren lsminador. Ia confrontscidn

de los resultados la contiene la tabla 3.

Tabls 3 '
Mezcla Vuloanizacién  Resistencia  Elasti_ Moédulo
s 1507¢C mecanéca cidad % 300% 2
kg/cm Kg/cm
Polvo de 50° 149 476 5
caucho 70° 160 456 78
100° 140 414 80
83&ile Tabla 3
Mezcla 50° 123 422 13
comparativa 0
70 120 414 70
100° 129 376 74
Sigue Tabla 3
NMezcla Dilatacidn DureZQOOShore Elgsticidad,
~ permanente% 20 ¢ 20 75
Polvo de 14 61 34 38
caucho .
13 61 35 38

10 61 36 37
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Sigue Tabla 3

Mezcla Dilatacién Dureza >Shore Elgeticided,
permanente % 20°C 20 75
Mezcla 15 60 34 40
comparativa
13 60 34 40
11 61 33 5T

Las propiedades de resistencia mecdnica de los vulecanizados
a base del polvo de caucho obtenido conforme al invento, son
manifiestamente superiores.
Ejemplo 6

25 kg de une solucidn al 10% de polibutadieno con una pro-
porcidén de grupos vinilo de 35% y una viscosidad Mooney de 91,
obtenida mediante polimerizacidn en solucidn de butadieno con
ayuda de Li-butilio y bajo adicién de 1,2-dimetoxietano en hexa
no, se emulsionan en 23,5 kg de agua con ayuda de un aparato
emulsionador (nombre comercial "Ultra-Turrax-Durchlaufger"at")
y en presencia de 1,5 kg de oxetilato laurilaminico (suma x + y
= 12 en la fdérmula general ). A la emulsidn obtenida se incorpo
ren, agitando y @ un valor pH de 10,3, 37,5 kg de una suspensidn
acuosa al 5% de negro de humo ISAF (nombre comercial "corax 6")
. Ia mezcla estable constituida por la emulsidn y la suspensidn
se vierte, agitando, en una czldera de 350 1 de capacidad, que
previamente ha sido cargada con una mezcla caliente g 90 a 95°G,
a base de 100 1 de agua y 3,15 kg de dcido sulfirico al 10%4 con
un valor pH de 1,1. ILa mezcla de caucho precipita con ello en
forma extremadamente fina, mientras que al mismo tiempo el di-
solvente hexano destila sin molesta formacidén de espuma. Des~
pués de evacuado totalmente el hexano, se filtra el producto a
la tromba. Le mezecla filtrada y himeda de caucho-negro de humo
se disgrega fdcilmente formendo un material himedo pulverulen—

’ 0
to y esponjoso. Después de seco en el vacio a 75 C, resulta un



polvo fluido como la arena, que no se pega. La preparacion de la
mezcla de vulcenizacidén se efectud de manera andloga a la del
ejemplo 3, mediante una mezcladora de polvos. La mezca termina-
da se estird en forma de pelicula, se prensd psra obtener probe-
5. tas, y al mismo tiempo se vulcenizd a 143°C. Tas caracterfsticas

del vulcenizado las contiene la table 4.

Tabla 4
Vuleagizacidn Resistencia Dilatacidn Médulo
a 143°¢C Meeanlﬁa % 300%,
kg/cm : kg/bm
30° 141 345 116
60° 138 332 112
90’ 136 340 112
Sigue Tabla 4
Dilatacidn Dureza Shore Elast101da§
permanentes 20°¢ 20°¢C 75 G
10 62 36 45
9 64 36 45
10 64 32 43
N O T A

Hecha la descripcidn del presente invento se hace constar,
que esta golicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de pa
tente alemana n¢ P 22 14 121.5, depositada el 23 de Marzo de

10. 1972, y se declara como nuevo y de propia invencién lo seguida-
mente reivindicado:

1l.- Procedimiento para elaborar mezclas pulverulentas de cau
cho con una fluidez similar a la de la arena, eventualmente pro
vistas de cargas, en especial de negro de humo, mediante la emul

15. gidn en agua, con contenido de emulgentes, de soluciones de ceu-

N
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cho que eventualmente contienen plastificantes a base de aceites

minerales, y mezcla de les emulsionas obtenidas con cargas, espe
cialmente negros de humo, suspendidas en agua, eventualmente en
presencia de emulgentes, ca ra ct e r i za d o porque las
soluciones de caucho, 0 bien las soluciones de caucho que contig
nen eventualmente plastificantes a base de aceites minerales, se
enmulsionan en agua, eventualmente en presencia de oxalcohilatos
alcohilaminicos, en esta emulsiones se introducen suspensiones
de cargas sblidas, en especial negros de humo, que eventuslmenie
contienen emulgentes, las emulsiones acuosas de las soluciones
de caucho se vierten, con sus contenidos de carges, continua-
mente en agua que caliente, que eventualmente contiene silicato
alealinao, siendo el valor pH durante todo el proceso de preci-
pitacion de entre 0,1 y 7, con preferencia de entre 1,0 y 3,5,
y destildndose al mismo tiempo continuamente el disolvente de
caucho, mientras que la mezcla de caucho resultante en forma fi-
na, con su contenido de cargas y eventualmente de plastificantes
a base de aceltes minerales, se separa del agua y se seca.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicaeidn 1, ¢ a -
racterizadoporque como disolvente para el caucho se
emplean hidrocarburos alifdticos y cicloalifdticos seturados con
5 a 8 étomos de carbono, preferentemente pentano, hexano, hepta-
no, isooctano y ciclohexano.

3.- Procedimionto de acuerdo con la reivindicacidn 1, ¢ a -
racterizad o porque como oxaleohilatos alcohilaminicos

se emplean compuestos de la fdérmula.
~
(R3 - O)YH

en la que Rq representa grupos alcohilo y alcohilenos con 1 a 20
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dtomos de carbono, preferentemente 12 a 18 dtomos de carbono,
R, y Ry grupos etilénicos o propilénicos, y X e Y nimeros ente-
rog de entre 1 y 80, con preferencia 6 a 20.

4.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 3,
caracterizado porque como oxalecohilatos alecohilami-
nicos se emplesan oxslcohilatos lauril, miristil, cetil, estesril
y oleilaminicos.

5.= Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones la 4,
cerecterizado porque las alcohileminas oxalcohilizg
des se emplean en centidades de entre 0,05 y 2%, preferentemente
de entre 0,1 y 1%, con relescidn a la solucidn de caucho.

6.~ Procedimiento de acuerdo con les reivindicaciones ls 5,
careactexriszadoporque la temperaturs de las solucio=-
nes de caucho a emulsionar ssciende & O hasta 200°C.

T+~ Procedimiento de acuerdo con lss reivindicaciones 1 a 6,
cegracterizadoporque el proceso de emulsionado de
les soluciones de csucho en agua con contenido de emulgentes,
tiene lugar a presidn etmosférica o presiones mds altas.

8.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, ¢ a -
reacterizsado porque como cargas sélides se emplean ne-
gros de humo y/o deido silicico.

9.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 8
caracteriszedoporque el negro de humo se emplea en
centidedes de entre 1 y 500% con preferencia de entre 40 y 150%
con relascidn al eaucho.

10.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 y
8,caracterizaadoporque se emplean cargas claras en
cantidades de entre 1 y 500%, con prefersncia de entre 25 y 150%

con relacidén &l esucho.

1l.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicsciones 1,89

N
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y10, caracterizado porque el plastificante a base
de aceite mineral se emples en cantidades de entre 1 ¥y 200% en
peso, con prefersncia de entre 20 y T0% en peso, con relacidn
al caucho.

12.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
ll, caracteriszado porque el valor pH asciende du~
rante todo el proceso de precipitacidn a 1,0 hasta 3,5.

13.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn l, ¢ a-
racteriszado porque como solucidn de silfcato alcalino
se entienden preferentemente soluciones de silicato alealino
con una relacidn molar NagO : Si0, de 2 : 1 hasta 1 : 4.

14 .- Procedimiento de acusrdo con las reivindicaciones 1 y
13, caracteriszado porque la solucidn de silicato al
calino eventuslmente empleada para la precipitacidn de la mez—
cla de caucho contiene 1 a 20 moles de SiO2, con preferencia
2 a 12 moles de 510, por cada mol de oxalcohilato alcohilamini-
CO.

15.~ Procedimiento de scuerdo con las reivindicaciones 1,
12, 13y 14, careacteriazado porque el valor pH de la
solucidn de silicato alealino asciende durante to0do el proceso
de precipitacidén a entre 1,0 y 3,5.

16.~ Procsdimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1,14
y15, caracterizado porque el agua caliente, que
eventualmente contiene la solucidn de silicato alcalino, posee
una temperatura superior a la del punto de ebullicidn azeotrd-
pico del disolvente y el agua.

17.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
16, caractoerizado porgue se destila & una presidn
inferior, igual o superior a la presién atmosférica.

18.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
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17, caracteriszadoporque la mezcla de caucho obte-
nida después de la precipitacidn y despuds de eliminado el di-
solvente del caucho se libera de la cantidad principal del agua,
¥y so seca bajo movimiento constente.

19.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, ¢ a-
racterizadoporque con la dispersidén o respectiva-
moente la suspensién acuosa de cargss, se incorporan a la mezcla
pulverulenta de caucho conforme 8l invento sustancias auxiliares
tales como, por ejemplo, agentes protectores contra el enveje~-
cimiento, dxido de cine, Zcido estedrico, azufre y aceleradores
de la vulcanizaciodn.
~ 20.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, ¢ a
racteriszado porque la adicidn del plestificante a ba-
se de acelte mineral a las mezclas pulverulentas de caucho exen
tas de aceite y con contenido de cargas se efectia utilizando
una mezcladora de polvos.

21.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
200 caracterizedo porque como componente de caucho
se emplean polibutadienos con contenidos de grupos vinilos de
entre 25 y 50%. '

22+~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
20, caracterizado porque como componente de caucho
se emplean copolimerizados del butadieno con 5 a 40%, prefersn
temente 10 a 30% de estirol incorporsdo, gscéndiendo el conte-
nido de grupos de vinilo de la parte de polibutadieno a 8 hasta
30%.

23.~ Procedimiento con una cuslquiera de las reivindicacio-
nes en el que se utilizen eventuslmente, y & la vez otras sus-—
tancias auxiliares y aplicendo o sin eplicar otro ftrabajo de

plastificacidn, para la fabricacidn de piezes moldeadas de cau-
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24 .~ Procedimiento ﬁara slaborar mezclas pulveruientas de
caucho con uns fluidez similar s la de la arena, provigtas de
cargas, & partir de soluciones de caucho.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoria que
consta de veinticineco hojes folizdes y mecanografiadaes por una
sola cara.

Medrid, a 23 FEB, 1973

CHEMISCHE WERKE HULS, AKTTENGESELLSCHAFT.
JANAE IBERN
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ZF. NIETO

p. a.
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