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PATENTE
DE
INVENCION

Por "PROCEDINIENTO DE FABRICACION D MEZCLAS BASICAS DE
CAUCHO PULVURULZNTAS, NO PEGAJOSAS, CAPACZS DE CAER A MODO
DE LLUVIA, QUE CONTIENEN SUSTANCIAS DE RELLENO Y, SI ES EL
CASO, ACEITES PLASTIFICANTZS", 2 favor de la firms glemena
CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGESELLSCHAF?, domicilisda en -
4370 MARL (Alemonis Federal)-. KREIS Recklimghausen.

MEMORIA- DESCRIPTIVA

El objeto de la presents invencidn se reflere a proce-
dlmlento de febricecidn de mezelas bésicas de caucho pul-
vurulentes, no begajosas, capaces de caer 8 modo de lluvia,
que contienen sustancias de relleno Yy 81 es 8l ceso, acei-
tes plastificantes.

Hasta ghore las mezcless de caucho se hsn frabicado de
forma discontinus en la industria de gomas, La razén princi
pal es 1s forma de constitucidn de 13 meteris prime ceucho,
que Se obtiene en forma de fsrdos. La triturscidn de los —

fardos, 1s mezcla c¢on substencias de relleno, plastifican-
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tes de aceites minerales Y productos suxiliares de vulezni-
zacidn se reslizs en rodillos o en mezcladoras interiores.
El funcionemiento de estos 8quipos requisrs graﬁ energia. -
Durante la circulacidn del material altamente viscoso, dste
se trensforms rdpidamente en celor. Pars evitar el empeora-
miento de la calidad s causz de modificaciones molecularss

© uné vulcanizecidn premstura, se prepsra ls mezole en vo

‘rias fases gds procedimiento. Por regls general la mezela se

3

deja en rsposo entre las diferentss feses. A continuscidn

de les mezcladoras interiores de los rodillos se conectan -

extrusoras- "Pslletizer" o extrusoras- "Rollerdies". Tal els
boracidn discontinus exige mucho tiempo, energia y peraonal.

Solsmente ung tecnologfa de slsborscidn completaments

‘nueva puede sacarnos de esta téeonica de elaboracidn del ceu-

cho neda setisfactoris, En el trenscurso de los dltimos afios
se ha discutido en medide ceds vez .msds amplis el empleo de
polvos de caucho capeces de caer 8 modo de lliuvia, porgus no
csbe ls menor duds de que 18s maeteriss primes ds ests cons-
titucidn reducen fuertemsnte el esfuerzo tdcnico, personsl ¥
energético en el sector de l2 industris de gomes y que por
la2 eliminacién de la maquineria pesada ususl hests ahora ss
crean 1ss condiciones necesariss Péra un proceso sutomsti-
2840 de uns s0la fass. As{ results le posibilidad de poder
elaborar las mezclas de caucho como 1los polvos de pldstico.

- Existe un gren numero de publicacionss sobre mezelas de
caucho pulverulentss Yy sobre leos posibilidades de 18 tecno-
logia del ceucho en forms de polvo. Pero fijendose bien, se
trata cesi siempre de cauchos nitrilicos pulverulentos y de
copolimerizados de emulsidn de butadienoc con estirol como -

coprecipados con écido silfeico. las mezclas de csucho pul- -
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verulentas & basse de cauchos universsles, como las que re-
sultan de mayor interds psrs le industria de neuméticos, ni
8s describieron ni se fsbricaron. Muy recientemente se encon-
traron y describieron los ceminos pers la fabricacidn de -
mezelas da substanciss de relleno y caucho pulverulentas y
capaces da caser 8 modo de lluvia, preferantsmente mezclas de
caucho y hollfn, 3 base de cauchos universsles (comdrese: So-
licitudes de patentes alfmanas P21 35 266, P22 14 121, P
22 60 340, P 23 24 003, P 23 25 550, P 23 32 796). Como ceu- .
chos universales eSpeoialmente'valiosos 89 utilizaron polibu-~
tadienos con unos contenidos de grupos vinflicos del 25 8l
GQﬁ, fabricados en disolventes orgdnicos con catalizadorss -
litio.

~ Segun 8l sstado da ls téenica con ellc alecanzado tambidn
fué posible transformar como cauBhog especialzs los polimeri-
Zados con partes cristalinas o termoplésticss dispuestas en
forme de blogques, en mezclas de caucho pulverulentes, (comps-

rese lz solicitud de pstenté alemens P 23 31 299). En primer

lugar hay que nombrar los conocidos copolimerizados de etile-

“no-propileno, gsf{ como los terpolimerizados didnicos de eti-~

leno~propileno, 6uyo porcsntaje de etileno estd entre los -

65 y 80 % y cuys cristalinided de Reman queds entre 0,3 Ry

1,5 R. Los ceuchos de la2 microestructuras soliciteds se cono-

cen mientrss tanto como tipos de sacuencia EPM y EPDM. Otros
ceuchos espscisles utilizedos hasta shora con ventsja soﬁ;los
copolimerizados de disolucidn de butsdizno y estiroel, cuyos
monbémeros de raertide se pressentan despuds de le polomeriza-
¢idn en perte o totslmente en disposicidn en forme de bloque.
Los procsdimiento pars la febricacidn de las mezclas de

caucho pulverulentess se presentaben segin el estsdo de la
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técnics citado de forma, que las soluciones de los csuchos
mencionzdos se emulsionaron en sgus con syuds de unos compus g
tos especisles de sctividagd supsrfiecial, ss mezclasron con

dispersiones acuoses de substsnciss de rglleno, preferente-

‘mente hollfn, y que les mezclas sstables de 183 emulsiones

acuosas de las soluciones de csucho y de las substancias de
relleno se sometieron s un proceso de precipitazcidn. Emplean ‘
do unos métodos de seca@o adecuados, ge obtuvieron mezclas
de caucho pulverulentss de una consistencis de flujo libre.
Condicidn previa muy importante pars la obtencidn deﬂlas
mezclas de caucho pulverulentes y con substanciss de ralle—
no descritas, ersn - eperte de las medidss tdenicas de pro-
cedimiento unos perémetros moleculsres determinados del csu
cho as{ como 1la clese, centidad y sctividad de 1os substan—
cias de relleno y de otros componentes de la mezcla sporte-
d0s e iguslmente 12 relecidn cusntitativa entre el c¢aucho 4
el hollin. Los csuchos de uns distribucidn muy enche del pe
so moleculsr, que por lo tanto poseen un porcentaje relati-
vamente slto de bajo peso moleculer, espscislmsnte los de
consistencia pegajosa, eran tan poco sccesiblss parz el pro
cedimiento como las substancies de rellenc con bejos grados
de gctividad 6 mezclas de caucho pulverulentas con un pbrs
centjas de substanciss de relleno de menos de 60 partes de
peso con respecto 38 100 partes Ae peso ds esucho. L2s maz-
clas de casucho pulverulentes de taleS cauchos Y substancias
de relleno, y en algin ceso con aditivos criticos como por.
ejemplo aceites de plastificantes o resinss, mostrsron per-
Juieios en la capacidad de caer a modo de lluvis Yy 12 cspa-
cidad pare el 2lmacenaje de lss mezclss de polvo. Siguié -

9in resolverse el problems de fabricar de "lstices" de czu-
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cho, como 123 que se obtienen POT e8jemplo en l2 scuosa copo-
limerizacidn de emulsiones de butadieno con sstirol, lss -
mezclaes de csucho pulverulsntas con hollin, directaments de
las latices, evitsndo 1la elaborecidn nsda econdmics de la ai
solucidn de fardos en disolventes orgdnicos.

Existe por 1o tento - como una necesidad técnico-econd-
miea real - el deber de desarrollar un nuevo procedimiento
pera 1la febricacidn de mezclas bdsicas de caucho ﬁulveruleg
tes qus contengsn substsncias de relleno, por medio del cual
no solamente se amplian los tipos de czucho s base de-péli-
merizados de disolueidn utilizables hasta shoras en los tipos
de caucho heste shors inadecusdos, incluyendo tembién las
substancies de relleno ds bsjos grados de setividad, sino -
que también sehan descubierto para 1la fabricacibn 4s ezuchos
en polvo, que contengan substancias de relleno, prefersnte-
mente hollin las lstices de caucho acuosss hasts ahora ex-
cluidaes.

El objeto de 1a presente invencidn es un procedimiento
para la fabriczcion de mezelas bdsices de caucho pulverulen-
tas, no bpegejosas, caspaces de casr 8 modo de lluvia, Que con
tienen substancias ds relleno ¥, 81 o3 ol caso, sceites ds
plastificantes, por mezcla de latices de csucho 0 emulsio-
nes acuosas de sgluciones de caucho, que contengsn eceites de
plastificantés, con dlspersiones acuoses de substenciss de.

relleno s61idas, que tombién pueden contensr aceite de plas-

tificentes, introduccidn de estas mezelss en ague qus conten

g2 productos de precipitscidn, precipitascidn.de las mezeclas
bdsicas de caucﬁo, 81 es 8l csso con deéstilacidn simultdnes
del disolvente de caucho, seperscidn de la mezcla bisice de
ceucho precipitada del ague y secsdo de 1s misms bajo movi-

miento. constants.
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Ls csrscteristices del procedimiento consiste en que las

laticss

de caucho o les emulsiones acuosas estables de solu-

ciones de csucho, que puedenzcontensr aceite de plastificen

te, se unen con menos de la cantidad totsl prevista de su-

bstancias de rellsno, que tembién pueden contener aceite de

plastificante, en forma de sus dispersionss acuosas o suspen

siones,:

en mezclas howogéneas y que estas mezclas homogd-

neas estables 'se llevan & un proceso de precipitacidn de va

1

rios escalones, pars lo cusl es

10—

mezeclan estas mezelss homogéneas, estables en sgua
que contisne productos de precipitacidn ¥y vidrio so

luble, precipitendoses juntos el csucho y ls substien

.cia de relleno como mezcla previa de caucho pulve-

rulenta y destilandose en su csso el disolvente de
caucho existente; -

ajusta la suspensidn scuosa de la mezclsa prsvia de
czucho obtsnida de este modo en presencia ds un -
compuesto, que provoce le precipitacidén inmediate
del dcido silfcico, @ un valor-pH de 4,0 hasta 9,0
preferentemente de 6,0 hasta 8,0; |
mezcla la suspensidn de la mezcla previa de caucho
as{ obtenids y de dcido silfcico 'precipitedo con el
resto de la cantidad totel pre?ista de substaneias

de relleno, en forma de una suspensidn acuosa.

Bajo mezcle previa de caucho se entiende segun la inven

¢idn una mezele que Si contiene 1o cantidad total de ceu-

cho, pero solo una parte de la cantidad tolal de substan-

cias de

relleno. La cantidad de substancias de rellsno con

‘tenida en la mezecls previa de csucho pueds ser de entre 20_

¥y 99 % del peso, proferentemente de entre 50 y 90% del pe-""
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80 en relacién con 1s csntided total de las substancias de
relleno.

Lo mezcle bdsics de caucho segun el invento contiesne -
aperte de ls cantidsd total de ceucho la centidsd total ds’
Seads de substancias de relleno. Estas mezelss bdsicas de
esucho pulvgrulentas obtenidag segin el proaedimieptd de 1la
invencidn, posesn tamsiios ge perticulas de entrs 0,001 has-
ta 1,5 mm, éspecialment$ 0,05 hesta 1,0 mm, prefersntemsnte
0,25 hasta 0,9 mm,

Pera el procsdimiento segin la invencidn son indicados

tanto los cauchos de éintesis, fabricados en disolucidn,en

_ forme de su solucidn, como 10s ceuchos de gintesis, fabrica

dos por polimerizacidn de enulsidn, en forme de sus latices
acuosas, '

COﬁo polimerizedos de disolucidn se eﬁplean por ejemplo
los polibutadienos, poliisoprenos, copolimsrizados de buta-
dieno con estirol, polimeros —EFH y ~EPDM, as{ como polime-
rizados de abertura snulsr de cicloolefines (Scott, K.W. ot
81, Rubber Chemistry Technology 44, 1341 (1971), utilizen—
dose como catslizaderes en depsndencia de mondmeros y de 1lss
carecteristicas de polzmaros, bisn catal1zedores de "Ziegler"
bien catalizadores de litio.,

Como disolventes sirven tznto los hidrocarburos alifd-
ticos como- por ejemplo penteano, hexano, heptano como los hi
drocarburos aromatlcos como por ejemplo benzol o toluol. -
Pero se prefieren aquellos pollmerlzados que se pueden fa-
brloar en un disolvente alifdtico Yy smplear en ssguida en
forma de la solucidn obtenids despuds da.barar la pdlimeri-
zacidn y esta-bilizecién . Por 1o demés el caucho puede ser

1levado & 1s forme emulsionabla POr una nuevs disolucidn.
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Con aspacial preferancis ss utilizan los polibutadienos
poliisoprsnos y copolimerizados de butadieno con estirol en
forma de sus polimerizados de litio producidos en hidrocarbu
ros alifdticos.

Como latices scuosas se empleen preferentemante en el pro
cedimiento segun le invencidn los copolimerizados de emul-
sidén de butedieno con estirol y butadisnos con nitrilo acri-
lico. N .

Medisnte el procedimiento ssgin la invencidn tembidén -
pueden fabricarse mezclas de csucho pulverulentss que no so-
lsmente contienen un solo caucho, sino mezclas de dos o més
cauchos diferentes, por ejemplo unes mezcla de polibutedienos
con distintos contenidos de grupos vinflicos y poliiaoprehos.
Q tal efecto se meéclan las solucionss de caucho, 0 mejor -
sin les emulsiones acuosas de 1les soluciones de caucho y se

elaboren sesgun la invencidn pare obtener mezclas de coucho

pulverulentas que contengan substancias da rslleno.

Tombién las latices de caucho se pueden_elaborar anéloga-
mente en combinacidén sagin 1s invencidn.

Como substenciss de relleno se emplean prefereniemente
los hollines usuales en 1z industria del caucho de todoé los
grados dse actividad, como por ejemplo hollines SAF, ISAF,

HAF e inclusive sus verientes, los hollines FEF, GPF, APF, -
SRF y MT. Pero también pueden utilizsrse substancias miners-
les, como:por ejemplo dcido silicico altemente activo, caoli-
ne y haring de pizarra. Les substencias de relleno pusden -

alaborarse en la‘primera fase del procedimiento segin l2 in-
veneidn tsnto como dispersidn acuoss con emulgadores, como

suspensién acuosas sin emulgadores. En le Ultima fase del pro-

ceso de precipitascidn se aflade siempre 8l resto de la centi-
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ded total de la substanciz de relleno como suspensidn sin
emulgadores..

Le cantided de hollin a emplear puede ser 631‘20 2l 400%
de peso, preferentemgnte de 40 a 110 por cien de peso ¢on -
respecto al c¢sucho,

La cantidsd de substancias minerales es de 20 & 500 por
cien del peso, prefersntements ds 30 s 150 por cien de peso,
con respecto gl caucho. )

Son posibles las combinsciones de hollines con substan-
cias de relleno claras. Si tembién han de introducirse acei~
tes de plestificantes, se utilizan los productos de refine—
r{a haditueles, que segin 13 finalidad de aplicseidn ds les
vuleenizados son de hidrocarburos srométicos, nafténicos o -
perafinicos. 'La cantided de sceites de plastificantes a -

emplesr es d: ' a 100 por cien del peso, prefersntemente de

30 a 60 % del peso, con respecto al-caucho. Pars le fabrica—

cidn de uns mazcls bdsica de caucho con hollin, que contenga
un aceite de plastificante, también es posible afiadir el scei
te de plastificante entes del proceso de emulsidn a la solu-
cién de caucho,

Otrs segunds, por regla genersl ventzjosa posibilidad -
consiste ean unir en primer luger el aceite 4s plestificants
¥y el hollin en mezcladorss adecusdas (compéress la solicitud
de patehte alemana P 23 24 009) en transformar 1o nezecla pul
verulents y no pegajosas en une suspensidn o dispersidn ascuo- -
sa, pars mezcler dsta cor 1o emulsidn scuoss de lz solucién
de caucho o con el 18tx de caucho. Las demds fases del proce-
dimiento son idénticas & las ya descrites.

- Como emulgadores para las soluciones des caucho y en su

¢8s50 para las subgtancias de relleno, pusden emplearse todos
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10s compuestos anidnactivos, cetidnactivos y no ionégenos,
de accibn superficial, conocidos de 1s tecnologis y quimica
del csucho, en su csso tambidn en combinacidn con productos
suxiliarss de emulsién, especialmente con coloides de‘prote-
ccibn altemente moleculsres. Cusl de los emulgadores se -
smplea en su ceso.segﬁn la invencidn en combinscidn con un
producto suxilier de emulsidn, depende en gran medida del ti
po0 de caucho y del tipq)da substencia ge relleno, de 1ls com-~
binecidn de caucho, de 1la actividad de la substsncia de re-
lleno, de las caracterfsticas de las mezclas bisicass de cou-
cho condicionadas por otros aditivos, ss{ como del modo de
utilizar el csucho en forme de.su 1dtx acuoso, 0 en forme -
de 1o emulsidn acuosa de su solucién.

Unos emuléadores enidnactivos adecuados son pdr ejemplo

el oleato potdsico, estearato sédico, dresinstos sédicos, -

sulfonetos de alquilbenzol as{ como ssles sédicas de los ds—

teres de dcido sulfdrico de alcoholes slifsticos més eleva-
dos, como por esjemplo las mezcles de cetilsulfdto sbdico y
estearilsulfato sddico.

Do los emulgedores no ionégenos se emplesn conhgran ven—
taja los oxalquilatos alquildminicos de 1s férmuls general

(R, - O0)H

o ¥ (R i - o)xg

. 3 Y
en 1la gue R1 representa grupos slquilicos ¥ 8lquenilicos con
1 & 20 dtomos-C, preferentsmente 12 & 18 étomos-¢, Ry ¥ R3
representen grupos etilénicos o de propilsnoy X e Y repre-
sentsn numeros enteros entre 1 ¥ 80 ,preferentemante entre 6
a 20.

Unas combinaciones adecusdes son por ejemplo los policli

col-§teres laurilicos, mirist{licos, cotilicos, estesr{licos
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¥y oleilaminicos.

Emulgadores catiénectivps adacuados son preferentemente.
18s ssles smdénicas custernarias, pdr sjemplo clorurc de lsu-
rildimetil-bencil-gmonio, clorurc de cetil-tfimetil—amonio,
etilsulfato de leuril-dimetil-asmonio, bromuro de slquil-(Cq2
-015)~trimetil-amonio, cloruro de cocos-dimetil-bencil-smo-
nio, cloruro de cetil-dimetil-bencil-amonioc, etilsulfato de
cetil-dimetil-etil-smonjio, clorure de distearil-dimetil-amo
nio agi como sales N-susfitﬁidas de la piridime,como por -
ejemplo leuril-piridincloruro, tetra-decil-piridinbromuro,
cetil-piridinbronuro, leuril-piridinbisulfato. '

Pera el emulsionemiento de las solucionss de caucho en
agus se emplean 108 emulgsdores en caentidades de.0,0é a 2,04
del peso, preferentemente de 0,1 3 1,5% del peso, con res-
pecto 8 la solucidn de caucho. |

Las substanciss de relleno, preferentemente ho'.iinss, -
en c280 de que esto sez necesario para la febricacidn ds una
mezcle homogénera de caucho Yy substancias de rellenc - Sse
dispergan en agus en presencia de 0,1 8 5 por cien del peso,

preferentemente de 1 8 3 por cien dsl peso, de smulgador, -

refersente a la substanciz ds rellsno.

Unos coloides de proteccidn utiles y sltamente.mbléculg
res como productos suxiliares de emulsidn pers las solucio-
nes de caucho y substanciss de relleno, son por ejemplo los
policrilatos de sodio con pesos moleculares de 100.000 é
2.000.000, prsferentemente de 250.000 2:1.500.000, y los de-
rivados de celuloéa, como por ejemplo las celulosas de methi-
lo, celulosas de carboxi-mstilo y tilosas.

Los coloides de proteccidn altesmente moleculsres se

emplean preferentements como solucionss scuosss del 1% en



10.

15,

20.

25.

- 30'

cantidades ds entrs 0,001 y 0,5 por cien del peso, preferen-
tamente 6,005 v 1,0 por cien del peso, referents 8 la solu-
cidén de ceucho, y de 0,01 a 1,0 por cien del peso, prefersn—
tements 0,05 a 0,5 por cien del peso, referente & la substan
ciz de relleno.

Como vidrio soluble se utiliza una soluecidn de silicato
sédico con relaciones molares de Na,0:5i0, de 2:1 haste 1l:4.
Ls centided de dcido silfeico o libersr del vidrio soluble
dursnte el proceso, que Se calcula como Si0,, puede ser de-
0,01 2 20 por cien del peso, preferentemente de 1 a 10 por
cien del peso, con respecto 2 la cantidad total de caucho.

Como producto de precipitezcidn pere los sistemas anid-
nectivos y no iondgenos se emples ague acidificads, siendo
el velor-pH de 1 a 4, prefersntements de 1,5 8 2,5.

Para los sistemas catidnactivos se ufiiizen'como produc-
tos de precipitacidn soluciones scuosas de silicato sédico.
Les centidsdes de Si0Q, contenidas en la solucidn de siliceto
sbédico necesariss pers la precipitecidn, son de 0,5 a 20 mol,
preferentemente do 1 3 8 mol/mol de l2 sal cuaternaries de -
smonio empleada éomo smulgador.

Como productos de precipitacidn del dcido silicico se
utilizan segin ls invencidn por unz parte emines secundarias
y %erciariss monovelentes y polivalentes, as{ como gales ds
amonio cuaternarias, y por otrs parte sales solubles en egua
de squellos metales, que con silicetos alcalinos formen éiﬁi
cilmsente s2les o sales insolubles. Con eﬁpeciel preferencia
se¢ emplesn eminas terciarias, que se ébtienen por c¢condenss—
cidn de 2lguilsminas con déxido de étileno y Oxido de propi-

leno, como por ejemplo laurilamin-poliglicoléter, estesrile-
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min-poliglicoldter, oleilamin-poliglicoléter, cocosamin-pos
liglicoléter as{ como productos de condensecidn de 2.2.4-tri-
metil-hexsmetilendiamin-1.6 con éxido de propileno y dxido
de atileno. Muy indicadas son les sales de los metales de II-
y III.- del grupo principel ssi como de II.- y VIII.- del
grupo secunderio del sistema peribdico de los eleméntos, por
ejemplo cloruro de magnesio, sulfazto de ¢inec, c¢loruro ferro-
so, nitratd de cobalto, sulfsto Je niquel, pero preferente-
mente las sales solubles en agua del aluﬁinio, como por ==
ejemp;o cloruro de aluminio y sulfsto de sluminio, Los pro-
duchS'de precipita-cidn ss emplean en cantidades ds 1 8 50
por cien del peso, prsferentemente de 5 8 20 por cisn del pe
ao; con respecto al SiO2. '
les sminas segin la invencién pueden introducirse en el

procedimiento con todas las corrientes de substanci:s antes
de la segunda fese de precipitacidén o con el medio gue sirve
para ls neutralizacidn. las sales de metales solubles en agua
se sfiaden sin embaergo despudés ds ls neutraslizscidn rexlizada
en lo segunda fase de precipitscidn.

" Si el emulsionsmiento de las soluciones de caucho en a-
gua o le produccién de dispersionss scuosas de substanciz de
relleno ss realizen en pressnciz de'lps productos de precipi-

tacidén de dcido silfcico segin la invercidn como emulgadores,

por ejemplo laurilamin-poliglicoléter, entonces no hace fal-

te que se 2fizdan més productos de precipitacidn, porque en

la primera fsse del procseso ds precipitaéién se dessctivan -

los quuilaminpoliglicoléteres en presencia del dcido y, como
son solubles en sgua, existe le suficiente csntidsd en 12 sSe-
gunde fase, despuds de la neutrelizaci5n, pars lea iniciascidn

inmediata de la precipitecidn del dcido silicico disuelto.
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.Poro en mezcles sspecialmente critiecss, como 1las de cis-1.
4-poliisopreno con una pegejosidad propis marcada, es re-~
comendable el empleo adicional de sales solublss de metales,
preferentemente de seles de aluminio.’

Las temperaturss en las fases de preciéitacién estdn en
todes las relaciones de presidn por sncima del punto de ebu
1llicidn azeotrdpico de disoiventss de csucho y agua. Siendo
la presién normsl ée trgbaja preferentemente entre 60 y -
1002 ¢, y lss tempersturas sumentan de fase en fase. En es-
tas condiciones el disolvente de. caucho se destila ds forms
continua.

Bl procsdimiento segin la invencidn obtiene su sxtrsor
dinaris imporisncies por las siguientes dos medidss:

1.- por la adicidn.escalonade de las substsnciss de pe-

lleno, proferentements hollin, a y sobrs el caucho;

2.- por la precipitecidn inmediata reducida de csntida-

des de dcido silicito adaptedas e ceda finslidad de
aplicacidn, deépués de 18 precipitecidn de le mezcla
previe de csucho, despuds ds la fabricscidn de ls
mezels bésiée de caucho en la segunds fase del bro-
ceso de precipitacidn, después de ls neutrslizscidn
de la preparacidn acuosa.

Por 18 regle genseral le mayor perts de ls cantidad de -
substanciss de rslleno se une en la primers fase del procs—
diniento de varies fases sagin 18 invencidn, con 12 totali-
dad del caucho en un2 mezcle previa pulverulsnta. Si esta
cantidaé de substancia de relleno puede © debe emplearse

a) como dispersidn acuosa con emulgador

o
b) como'suspensién scuose sin emulgador,

ésto depende exclusivamaente de la compatibilided de lss la-
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tices de csucho o de lss emulsiones acuosas de las solucio-
nes de caucho con 1los sistemas acuosos de substancias de re
lleno. Pars conseguir unes mezcles estqbles y homogéneas de
substancias de relleno - 18tex, preferentemente de hollin-
1étex, deben afladirse las substanciass de relleno, sobre to-
do 1o0s hollines, segin a). Normalmente las emulsiones acuo-
sas de las soluciones de caucho no necesiten esta medide
forzose. Les mismes pueden ssr mezclsdss con les substanciss
de rellenoc, especislmente hollines, tanto segin &) como Se=-
gin b). lLas mezclss resultsntes son estables y homogéneas.

La cantidad restante de substanciss de felleno, por regle.

5eneral-més pequefia, se afiade en ls dltime fase del proce-
80 de precipitacidn como suspensidn acuosa sin emulgedor, -
forméndose de la mezcls previs de csucho, el deidoe silfeieco
precipitedo y de le substancis de relleno restante, ls mez-
cle bésica de caucho scsbeds.

Segin la invencidn el dcido silicico se afiade como vidrio
soluble en la primers fase 48 precipitecidn delhprocedimiento
.Pero tembién puede siiadirse e las substenciss ¢ corrientes
de substancias sntes de ls neutrslizscidn, o sea, por ejemplo
a les emulsiones, las dispersiones de substancias de relle-
no é les suspensiones de substencias de relleno, y & les meg
clas de emulsiones y substanciés ds relleno. |

El progresc téenico slesnzado por medio del procedimien-
to segin ls invencién consiste. principslmente en ls amplia-
cidn de 1l palete de ceuchos de disolucién spropisdos y 1s
inelusidn en el procedimiento de las latices obtenidas por
la polimerizecidn de emulsién, Pero a consecuencis de 1a nug

ve tecnice del procedimiento también se consigue un sorpren=-

dente y claro sumento no previsible de los pesos &8 granel de
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las mezeclss bdsicas de caucho pulverulentss. El sumento de
los pesos & granel provocsz @ su vez un notable sumonto de 1la
velocidad de éaida a modo de lluvia de las mezcles de caucho
pulverulentas, medida segin ASTH~-D 1895-69. Gracias a ests
fendmeno se sporte tembién slgo al mejorasmiento cuslitstivo
de las mezclas bdsicas de casueho pulverulentss fabricables -
segin el estado do la técnice, cuyos efectos se notsn espe-
cialmente favorables en‘e; almecensmiento, la extrsccidn y el
transporte. Otra decisi§a'vent8ja ;écnica de procedimiento re
sultas del enorme shorroc de trabajo costoso pars la tritura-
¢idén de los cauchbs, que hasta ahora ss obtenf{an en forme da
fardos, y pers el trsbajo de mezels, que hebituslmente segifs
e la trituracidn.

De las mezolas bdsicas de caucho pulverulentas, que nor-
m2lmente constan de csucho y substsncies de relleno, pueden
fabricarseg de modo en comperacidn simple mezclas scsbadas de
caucho vulcanizables, aiiadiendo e las mismss en msezcladorss
de fluido modernss los sditivos usueles, como substancias de
relleno adicionales, aceites ds plastificante, resines, me-
dios de proteccidn contra ozono ¥ envejecimiento asi como pro )
ductos quimicos de reticulacidn, sin que se produzcen'fueru
289 de c¢izsllamiento. £l empleo de tales‘mezélas de caucho -
pulverulentas en 1s fase finel ds 1a elaborscién de caucho
hebitual sin lss pesades instaléciOnes mecénieas con gran con
sumo de energia, results posible de un modo sorprendentemen—
te fdcil y econdmico. las mezclas pulverulentas que resultsn

de los productos segﬁn la invencidn pueden ponerse directa-

mente en extrusoras especiales o méquines autématices de mol-

deo por inyeceidn. Un buen ejemplo del éxito de la realiza-

cidn de 1z extrusidn directz es el "Sisteme-EVK" dessrrollado
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por Werner y Pfleiderer (H. Koch, Goms, Amiento, Materias
pldsticas 1974, cuaderno 1, pggina 31). E1 rendimiento obte-
nido as{ como l¢ celided de las tiras resultantes corrsspon-
den a los reéultadoé en el empleo de csuchos sbélidos, utili-
z8ndo la costosa técnice de procedimiento habitusl de varies
fases. Ia igualded con los métodos de le elaborzcidn de mate-
rias pldsticas estd a nuestro slcence con las mezclas de ocsu-
cho pulverulentes segﬁn\ia invencién. -/
Pero sdn menteniendo la técnice hebitual del proceso de
la industris que elsbora el caucho, son considerables las -
ventajss, si se emplesn les mezcles de csucho pulverulentas

segin le invencién. Se encontird que la fabricacidén de mues-

tras de ceucho vulcsnizzbles sun con grendes porcentajes de

" subatenciss de relleno, es posible en les mezcladoras inte-

riores usuales de une manerz especialments econémicaQ Prente
a ls téenica ds mezele habitual de varias fasss, el tiempd
de funcionamiento se reduce drdsticsmente en una sola opera-
cidn & une tercerz s cuarte parte del tiempo total de mezcls
normalmente necesario, y légicemente tembién se reduce en la
nisme medide el consumo de energis. Les temperztures de ex-.
pulsidn solsmentes guedsn un poco por encima de los 1002 C.
Ademds pusden aﬁadirse en 1lss mismas condiciones y sin

disminucidn de les ventsjes mencionsdas, otras parfes de -

. substanciss adicionales. Tsmbisn se realizs con éxito la imn-

corporacidén adicionsl de porcentajes més pequeiios de otros
cauchos sdligos.
De - importancia especial psrs ls obtencién de unos ciclos

de mezcls épticements cortos es sl érden ds sucesidén de 1la

_ 3osifiescidén de los diferentes componentes, en le mezcladors

interior. La dosificsciln de todos los componentes puade é-
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fectuarss completamente sutomdtice, al contrario que en l2
8lim:nta2cidén con csucho sélido. Aperte de la mencioneda y
extraordinsria reduceidn dei tiempo ds mezcla, se consigue
ademds 12 posibilidad de une reduccién del tiempo de alimen
tacidn y con ello la posibilided de aumentar enormemente el
grado de aproveéhemiento de las instslaciones de mezcla usug
les y muy caras. .

El emplesc de las quclas bdsices pulverulentss de ceu—
cho y substancies de rellenoc conduce en cada caso 2 extraor-
dinsrios progresos técnicos y econémicos,Aindgpendientemente
del proceso de elaborzcidén. La gems de posibilidades llega
de la drdstica reduccidn de 1os tiempos de mezcls en 108 me—°
conismos habitualss como las mezcladoras interiores y ias
méquinas de rodillos, hasta una reslizacién continuz del pro
ceso sin magquinsria pesada. Una idea generzl de la variedsd
de lss posibilidadss de sprovechamiento, la ofrece la figurs,
1.

E1l procedimiento reivindicado se explice mds detellads-
monte por msdio ds los giguientss ejemp}os:

Ejemplo 1

Como caucho se utiliza un polibutadieno en forma de su solu-
cién en hexeno de 12,5 por cien del paéo, obtenido por poli-
merizacibn adiabdtica de butadieno en prssencia de 1litio bu

tflico,.prasentando el polibutadieno los siguientes dstos

anzlf{ticos: ‘
Viscosidad-Moonay (MLg) ' 14
-Defo - 1025/33
Contenido de gel 2,5%
Contenido de pertes-1,4-trans 39%
Contenido de partes-1l,4-cis 275
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Contenido de grupos vinflicos(partes-1,2) 34%

Viscosidad de 1la solucidn a 209 C 885 ¢P
216 kg de este solucidén de polibutadieno se emulgan en 211
kg de agus con ayuda de uns méquing de emulsionamiento del
tipo "Supraton 455 D" en presencia de 0,648 kg de un lauri-
leminpoliglicoléter con 12 grupos etoxilinicos y 0,0432 kg
de un poliacrilato sédiep de 1la firma Rohm (denominacidn
del producto "Plex 5362 F"). El velor pﬁ se ajusts a 11,5
médiante adicidn de lsjia de sosj,
1296 kg _de una emulsidn sstable, acuosa de la solucibn de
polibutadieno fabriceds as{ se mezclan bajo ligera sgita-
cidn con 500 kg de una dispersién acuose de ISAF-hollin,
qus contiene 50 kg de ISAF-hollin y 0,24 kg de la laurila-
oing etoxilada asntes mencionada.

la mezclas estebls y homogénea, que contiene 60 po.:sn-

' tajes de peso de hollin'por 1004porcentajes de peso de cau-

cho, se mezcls sgitsndo un bsfio de precipitacidn acuc ., -
gque conste de uns mezcle calenteds @ aproximsdemente 902C
de 300 kg de sgua, 9,6 kg de dcido sulfurico del 10% y 2,6
kg de una solucidn de silicato sddico de 26 %.Misntrss que
el disolvente. destila hexano, se precipita le mezecls prsvis
de caucho, que qontiené hollin, en partes finas (primera fa-
sa).

Terminando el procsso de precipitacidn se ajusta la sus-
pensidn scuosa de 1s mezcls previa de csucho con hollin s
un valor-pK de 7,0, mediante adicidn de lejia de s0s3 (se-~-
gunda fase).

Después de la neutralizacidn se afiaden 8 la prepsracién

- otros 250 kg de uné suspensidn scuocss de ISAF-hollin del

10 %, correspondienta a 30 porcentajes de peso de hollin por
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100 porcentajes de peso de caucho (tercers fase).

La mezcle bésice de caucho resultante se sspara dsl -

agua y se sece bajo movimiento constante. Se obtisne una

mezcle bésica de caucho pulverulents, con buens capacidad

de caer 2 modo de lluvia. De ests mezcls bdsieca de caucho

pulverulentes se fabrics en uns mezeledore de fludido del ti-

po Henschel una mezcle de acabado de la siguiente composi-

o 2
cion:

¥l

Mezcla bdsica de ceucho pulverulents 190porcents jes

Aceite de plastificante sromdtico

(NAPTOLEN ) MV) 50 porcentajes
Acido estedrico - . 2,5 porcentai:s
Oxido de e¢inc 4,0 porcentajes
Resine de cumerons 2,5 porcentajes
Azufre 2,0 porcentajes
VULKACIT@ CZ . 1,0 porcenteajes
vuzxapeny ® B/C 0,5 porcentajas

de peso

de peso
de paso
de pes;
ds peso
de peso
de peso

de peso

Con un némero de revolucionss de 650 r.p.m. results el

siguiente 6rden de mezcls:

e e e e o e ke e e = e B -——

Mezcls bisica de cau Adicidén . O hasta 5 segundos

cho pulverulenta

Aceite de plastificante  Adicién 5 hasta 105 segundos
Volver s

mezclar = 105 hasta 120 segundos

-———— - - ——

Azufrs
VULKACIT C3Z
Oxido de cinc

Acido estedrico

Adicién 120 hasta 135 segundos

Volver =

mezclar 135 hasta 180 segundos

Sacar despuds de 180 segundos
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El peso de cerga es de 40 kg, las temperaturs dsel mate-
rizl ds mezcls de 50 8 552 C.

£l rendimianto por hora, qué Se puede oObtenszr con ests
equipo de mezcla, és—segdn el tiempo de slimentacidn- de
500 a 700 kxg/hors. Zsta cantidad corresponds s la capacided
de una mezcledors interior con un volumen de cdmera de 50 -
litros, qus trabaja con caucho sdlido segin el sistema de
dos fases. ,

Le mezcla scabada resultants siesgus tenisndo buena capa -
cidad psra caer = modeo de lluvia y es conducida en ssta for-
ma directamente 2 una gxtrusore eapecial del tipo"EVK 150"
de le firma Wernsr y Pfleiderer. Con un ntmero de rsvolucio--

nes del tornillo sin fin de 40 r.p.m., une tempsraturs de

revestimiento ds 302 C y una temperastura de cabeza de 902 C,

sa obtieneq en una hoxe 430 kg de motsrisl extrusionzdo en
forme de une tira de rodadura ds turismo. -
Este rendimisnto corresponds 2.1los resultsdos obitsnidos
al alimsentar esta méquina con mazelas de composicidn similer
del mismo caucho en forme de fardos. -
La verificacidn de las carecteristicas del vulcanizado

muestras sl siguiente resultado,

Resistsncia a 1la Mezcla de comparg Vezcla de me= -
traceidn (kp/cm?2) cidn ds ecgucho cla de cauch:.
8élido en fardos pulverulente

IR .- AT - A
Diletzecidn por rotura (%) 530 525
Médulo 300 (%) 74 70
Dureza (Shore A) 61 63
Elasticidad

209 ¢ (%) _ 32 33

Control ds neumé§icos
Indice de zbrasion

después de 12.000 kmts 100 102
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Ejemplo 2 (ejemplo de comperacidn 1)

Sé repite el ejemplo 1 con las siguientes diferencias:

a) La cantidad total de ISAF-hollin - 90 porcentéjes de pe-
so por 100 porcentajes de peso de caucho - no se mezcla de
forma escalonade con 1a emulsidén de la solucién de caucho,
sino tode inmedistamente;

b) 18 neutralizescibn de 12 preperscién se reslize despuds de
la sdicién de toda 12 cantidad de hollin y después de la -
prscipitacidn de 1a mezcls bisica de caucho de particulas
finas,

La mezcla de caucho pulvsrulenta segin el ejemplo 1 {pro
cedimiento ssgin 18 invencidn) posse un psso a granel cla-
ranmente aumsnfedo y mojorss valoras ée la prueba-de cai@a
8 modo de lluvia que la mezelz de csucho segin el ejemplo?

(comérese lo tabls 1).

Tebla 1
Mezcla bdsica de Prusba de caida + Pesoc 8 grenel
caucho a modo de lluvia /1
Seg.
Ejemplo 1 16,8 " 515
Ejemplo 2 21,8 414

+ La pruebs de la caids a modo de lluvis se realiza con

las mezcles de caucho pulverulentas y con substancias de re
lleno, ssgin el método del tiempo de rodaje en inercia se-
gun ASTH-D 1895-69. Se miden 163 tiempos de rodaje en iner-
cia en segundbs, cada vez de 100 g de 1la mezela de caucho
pulverulents, de tolves normaslizadas con un dngulo de sber~
tura de 40 y un didmetro de sberturs inferior de 10 mm. To-
dos 1los velores de prusbas de la cafda a modo de lluvia se

refiersn a este procedimiento de medicidn.

Ejemplo 3
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Como caucho se smplsa un polibutadieno en forms de su
solucidn de 12,4 % de peso en hexano, obtenido por polime-
rizacidén de butadiano en pressencia ds n-litio butlllco. El

polibutedieno y su solucidn presentan los siguientes dstos

snaliticos: ‘
Viscosidéd—Mooney QML4) 74 _
Defo 1025/33
Contenido de gsl _ . 2,5%
Contenido de partes -1,4-trans _ 39%
Conténido de partes-1,4-cis | 27%
Contenido de grupos vin{licos (partes-1,2) 34%
Viscosided de 1la solucidn a 209 ¢ 885 cP

289 kg de esta solucidn de butadieno ss emulgan en 281,5 Eg
de ague con ayuda de uns mdquins ds emulsionsmisnto del ti-
po "Supraton 455 D" en presencia de 0,867 kg de un laurila-
min-poliglicoléter con 12 grupos etoxilinicos. E1 valor-pH
S8 ajusta a 11,5 mediante adicidn de lejiz de sosa.
1600 kg de uns emulsidn acuosa de 1a solucién de polibutadis
no fabricade es{ ss mezclen agitando ligersmente con uns sus
pensidn acuosa de 50 kg de ISAP-holli, corraspondiente & 50
porcentajes de peso de hollin por 100 porcentejes de peso de
polibutadieno, en 450 kg de agua. A la mezcla éstsbla'se afia
den ademds 7,75 kg de una solucidn acuoss de silicato sédico
de 26% (contsnido de 5i0, = 2,02 kg).

La estable mezcls ocuose de la emulsidn de la solucién

de caucho, la dispersién de hollin ¥y lo solucidn de silicato

"86dico se mazela agitando con un bafio de precipitacidn scuo-

S0, que consta de una mezcla de 300 kg de agus y 24,55 kg
de Scido sulfdrico de 10%, calentsda s aproximadsmente 90¢ C,

Mientras que el disolvente destils hexano, se precipita en
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perticules fines una mezcla previa de caucho, que contiene
hollfn. Durante el proceso de precipitscidén el valor-pH de
la fase acuosa es de 1,8 a 2,3.

Terminendo sl proceso de precipitacidén se mezclan con
1a suspensidén scuosa de ls mezcla previa de caucho, que con

tiene hellfn, 250 g de lsurilamin-poliglicoléter, y se ajus-

" ta ls fzse acuosa a un valor-pH de 6,5 mediante adicidn de

lejia de sosa. )

Con la suspensidn acuosa de 1la mezcls previe de csucho
y 8cido silicico precipitado, se vuslven e mezcler agitando
25 kg de ISAP-hollin, correspondiente 2 25 porcentajes de pe
so de hollfn por 100 porcsntsjes de peso de caucho, en .for-
ma de una suspsnsifn acuosa del iO%. 12 mezcla bdsica de
caucho acabada se separs del aguas y se sSeca bajo movimiento
cOnétante.lSe obtiene una mezcla bdsica de caucho pulveru-
lenta, con buena capacidad pera caer 8 modo de lluvia, que
contione hollin. De sste mezels bdsica de csucho pulverulen-
ta se produce en una mszclasdora interior del tipo "GK 160"
una mezcla de acabado, 2 base de la siguiente recets y en
una sols operaciodn: |
Mozcla bdsica de caucho pulverulenta 190 porcentajes de peso

Aceite de plastificante aromstico

{NAFTOLSN MV) ‘ 50 porcentajes de peso.
Acido estedrico 2,5 porcentajes ds peso
Oxido de 5iﬁc , 4 - 4,0 porcentajes ds peso
Resina de cumsrons l : 2,5 porcentajes de peso
Azufre : ' 2,0 porcentajes de peso
VULKACIT CZ ‘ . 1,0 porcentajes de peso

Con un ntmerec de ravoluciones del rotor de 40 r.p.m. ¥y
una temperstura de ia cdmara de 509 C, se mezcla segun el

procedimiento "upside-down", decir, todos los componentes de
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1ls mezcla se afieden neda més empezar el procéso en el érden
de sucesidn de plastifiéante. mezcla bdsica de caucho pulve
rulenta, productos quimicos. Después de 45 segundos el mate-
risl ds mezcla tienen una temperatura de 1052C, y-es sxpul-
sado en sste momento como una mezcle acabade compacta, que ni
caleine, ni se desmenuza. Ensel siguiente trabajo en un lami-
nadbr resulta un material liso, de rodadura perfecta., Ls mez-
cla obtenida se elsbora de forma havitual, consiguisndo uns

3

tirs de rodaduras de neumsticos. Estos son los resultados del

ensayos
Mezecle compers Mezcla de mezcla
tive de caucho. bgsica de czucho
sdlido sn fardos pulverulents.
Tiempo de mezcla 12 fase 120 segﬁndos
Pemperatura de expulsidn 160e¢C no proceds
Energis kWh/kg 0,13
Tiempo de mezcle 28 fass 75 ssgundos 45 segundos
Temperaturs ge expulsién 1109 C 1052 C
Energis kWh/kg 0,07 0,06
Resistencie & la traccidn
(xp/em2) 149 148
Diletacidn por roturs 530 550
Méaulo 300% 74 | 70
Durezs (Shore 4) 61 61
Elasticidad 202 C (%) 32 31

Prucbs de neumdticos
Indice de sbrasion _
después ds 12.000 kmts. 100 103

Frente 8 1ls técnica de procedimiento con caucho sélido se
consigue una reduccidn del tiempo total de mszcla as{ como
del consumo de energia, s menos de 1/3, siendo el resultado

final cualitetivo el mismo.



10.

15.

20.

25.

30

Ejemplo 4 (EBjemplo de compsracidn 2)
Se repite e1 ejemplo 3 con las Siguientss diferencias:_

a) el ISAF-hollin, 75 porcentajes por 100 porcentajes de
caucho no Se afade de forma escalonada, sino de inme-
dizto cuantitativaments, el proceso del procedimiento;

b) no se sfiade vidrio soluble; _

~ ¢) después de la precipitacidn gs 1s mezcla de hollfn y
caucho, 1la prepaq?eién no se neutrsliza con lejia de
sosa,

La mezels bdsice de ceuchogpulverulentaAsegﬁn el ejsmplo

3 (porcedimiento segin ls invencidn), poses un peso a granel
elaramente sumentedo y mejoreé valores de la pruebs ds caigda
@ modo de lluvia, que ia mezela segin el ejemplo 4 (comdre-

se la tablas 2),

_ Tabla 2
Mazcla bésics de caucho Prueba de cafda Peso a granel
a modo de lluvis 1
Seg.
Ejemplo 17,0 508
Ejemplo . 25,0 326

Ejemplo 5

Como en el ejemplo 1 se emples como caucho un polibutadie
no en‘forma de su solucidn ge 12,5% en hexano, fabricado por

polimerizacidn sdiabdtica de litio de butadieno, presentsndo

el caucho los siguientes datos anal{ticos:

Viscosidad-Mooney (MLy ) 80
Defeo 1150/34
Contenido de gel : 24
Contenido de partes-1,4-trans 35 %
Contsnido de partes-1,4-cisg 26%

Contenido de grupos vin{flicos (partes-1,2) 9%
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Viscosidad de la solucién 8 202 C 1020 cP
222,5 kg de esta solucidn de polibutadieno se emulgsn en 218
kg de sgua con ayuda de una mdquina de emulsionsmiento del

tipo "Supraton 455 D", en presencis de 1334 kg de lsurilemin-

_ poliglicoléter con 12 unidades de etoxilato y 0,445 kg de un

poliacrilato sédico de la firmd R6hm (denominacién del pro-

‘ducto “plex 5367 F"). Bl valor-pH se ajusta mediante adicion

de lejfa de sose a 11,5.
1335 kg de una emulsidn ;cuosa de 1a solucién de polibutadie-
no fabricads assi se unen 3gitando ligeramente en un@ mezcla
estable con uﬁa dispersidén zcuose de 50 kg ds hollin-SRF, co
rrespondiente a 60 porcentsjss de holl{n por 100 porcentajes
de csucho, en 550 kg de agua, queé contiens 0,5 kg de laurila
minpoliglicoléter con 12 unidades etoxilicos y 0,226 kg de
lej{é de sosa del 10 %. A ests mozcle se aileds gdicionalmen—
te la cantidad de 38,5 kg de uns solucidn de silicato sbdico,
cuyo contenido de silicato sédico corresponde a 10 kg de -
$i0s.

La mezcla establs ¥y homogénea ds 12 emulsidén de la solu-
cién de ceucho, la dispersidn de hollin y le solucidn de si-
1jcsto sé3ico se siiade agitando 8 un baflo de precipitacidn

acuoso, que consta de une mezela de 300 kg de agua y 1,5 kg

de dcido sulférico del 10%, ealentada eproximedaments 902C.

Fl valor-pH del sgue es de 1,5. Mientres que el disolvente
destila hexeno y le mezcle previa de ceucho se precipits en .
part{culas finas, ge anaden hasia el finel de la coagulscién
otros 84,5 1 de dcido sulfdrico del 10% de forme continua,
por 1o que el valor-pH en 61 bafio de precipitacidn se mantie—
ne 8 1,7-@ 2,0.

Terminado el proceso de precipitacién se ajuste el valor-
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pH de la suspensidn acuosa de la previa de caucho libre de
hexano, Qde particules finés y con hollin 8 un velor-pH de
6,7 medisnte sdicidn de 28,25 1 de lejfs de sosa del 10%. La
temperatura sigue siendo de 902,

A esta suspensidn scuosa de mezcle previe de ceucho de par
t{culas finas y con hollin y dcido silfcico se vuelven @ afis
dir 25 kg de hollin-SRF, correspondiente a 30 porcentajes de
peso de hollin por 100 gorcentajes de peso de caucho, como
suspensidn en 225 kg de égua.

1a mezcls bédsica de caucho de perticules finss resultan-
ts se separa del agua y Se sece moviendo constsntements. Se
obtiene una mezcle bdsice de csucho pulverulenta y cspez de
caer a modo de lluvia. _

Ejemplo 6 (Ejemplo de compsrescién 3)
Se repite el sjemplo 5 con las siguientes veriacioOnes: e
a) 21 hollin-SRF, 90 porcentsjes de psso por 100 pdf—
~centejes de peso de polibutadisno, no se aliade de
forma escalonada, 9ino de inmedizto cusntitativamen-
" te a la emulsidn de 12 solucidn de caucho;

b) no se afiade vidrio soluble;

¢) solo despuds de le precipitacidn de toda la mezcls bi-
gsica de caucho se ajuste sl velor-ph de la suspensidn
gcuosa del coagulada a 6,5 medisnte adicidn de lejis
de sos3. |

Ia mezcla béaica de caucho pulverulente segin el ejemplo
5 (procedimiento segin le invencidn) poses un peso a granel
mucho mds alto y muestras unas ceracteristicas de cafde 8
modo de lluvis mejorss que 12 mezcla segin el e-jemplo 6 (cd

méreses 12 tebla 3).
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Mezcla bdsica de caucho

Tabls 3

Pruebs de caids

Peso a gra-

2 modo de lluvis nel g/1
ez,
Ejemplo § 18,2 410
I
Ejemplo 6 40,0 221

+ E1 producto solsmente ¢se 2 modo de lluvis despuds del

choque del
Ejemplo 7

vaso de ensayo.

3

Como cauchos se emplean polibutzdienoc y poliisopreno en

una relacién cuantitativa de 70 porcentajes de peso de poli-

butadieno y 30 porcentzjss de pneso de poliisopreno, en forma

de sus soluciones del 10% de peso en hexano, producidos por

polimerizacidn sdiabdtica de litio. Los cauchos presentan los

gsiguientes datos analf{ticos:

Polibutedieno:

Viscosidad-Moonsy (ML4)

Defo

Contenido dge
Contenido de
Contenido de

Contenido de

gel
partes -1,4-trans
vartes -1,4- cis

grupos vinflicos (pertes-1,2)

Pocliisopreno:

Viscosidad-Mooney (ML, )

Defo

Contenido de
Contenido ds
Contenido de

120 kg de 12

gel
partes -1,4-cis

partes-3,4

60
2500/31
2 %
30 %
10 %

solucidén de poliisopreno se dispergan con un —

velor-pH de 11,5 en 112 kg de agus, con syuda de una méqui-

na de emulsionamiento del tipo MSupraton 455 D' en presencis’
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de 0,72 kg de laurilsmin-poliglicoléter con 12 etoxi-unida-
des, 0,048 kg de un poliscrilato sddico de la firme Réhm
(denominacidén del producto "Plex 5367 F") y 0,06 kg de una
celulosa met{lica de la firma Wolff Welsrode AG (nombre co-
mercial "MC 20 000 S"). El ajuste de los valores-pH se reas-
lize por adicién de lejia de sose.

En otra preparscidn se dispergan 280 kg de 12 solucidn de
polibutadienc con ayuda ge una méquina de emulsionemisnto dsl
tipo "Supraston 455 D", y en presencia de 1,68 kg de laurila-
min-poliglicoléter con 12 etoxi-elementos, 0,056 kg de un po-
liscrilato sédico de le firma Rohm (denominacidén del producto
"Plex 5367 F") y 0,14 kg de uns celulosa metflicz de la fir-
ma Wolff Walsrode AG {nombre comercial "MC 20 000 S"), en a-
gua con un valor-pH de 11,5. El valor-pH se gjusta por adi-
cidén de lejis de sosa.

I1a emulsidn acuosa, establs de la solucidn de polibuta-~
dieno se une con la emulsién acuosa, estable de la solucién
de poliisopreno en una mezcla estable y homogénsa. A esta ~.
mezcla se afleden agitsndo y une detrés de otra, 18,5 kg de
una solucidn de silicato 8bdico suuosa del 26% y 240 kg ds -
una dispersidn acuoss de 12 kg de holl{n-FEF, correspondien-
te 8 30 porcentajes de peso de hollin por 100 porcentzjes de
peso de ceucho total, en 227 kg de agua, que contiene 0,12kg -
de lsurilsmin-poliglicoléter con 12 etoxi-unidedes.

Ia mezcla ascuosa, estable y homogénea de 18s smulsiones
de lss solucioneé de csucho, la solucidn de siliceto sddico
y le dispersidn de hollin se efiade agitando a un bafio de pre
cipitacién acuoso, que consta de una mezcla de 500 kg de agua
¥y 40 kg de un dcido sulfdrico del 10%, calentada 8 90¢ C. -

Mientras que se destile el hexsno, se precipita 1la mezcla pro-
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via de caucho, que contiene hollin, en particulas fines

"(1e fase).

Después de la desgasificacibn completa del hexano se a-
Justa ¢l valor-pH de la suspensidn a2cuose ge la mezcla pre-
vie 8 6,7 por adicibn de lejfa de sosa (28 fass).

A osta suspensidn acuosa de la meszcla previs de caucho,
de particulss fines y con hollfn y del écido silfcico, se -
vuelven a sfiadir 8 kg ds h011{n-FEF, correspondiente 8 20 -
porcentajes de psso de hollin por 100 porcentajes de pesc de
ceucho; como suspensidn en 160 kg de agus (3¢ fass).

Ia as{ obtenida mezcls bééica de csucho de particulas fi-
nas se separs del agua y se secs después, moviendo constan-
temente, Se¢ obtiene una mezcla bdsica dé caucho pulvérulen—
ta, cépaz de caer 8 modo de lluvie.

Ejemplo 8 (Ejemplo de compsracidn 4)
Se repite el ejémp10‘7 con las siguientes varisciones:
a) E1 hollfn-PEF, 50 porcentzjes de peso por 100 porcen-—
tajes de peso des caucho total, no se afiads de forms
escalonada, como en el ejemplo 7, 2 19 mezcle de -
emulsionss de las dos soluciones de caucho, sino de
inmediato cuantitativemente;

b) solamente después de la precipitacidén de toda la

‘mezcle bdsica de caucho Se ajusta el velor-pH de leo
suspension del meterial del precipitecidn a 6,5 por
gdicidn de lejia de sosa. '

La mezcla de ceucho bdsics segun sl ejemplo 7 (procedi-
miento segin la invencidn) posee un peso a granel clarsmente
més slto y muestrs unss ceracteristicas de caide & modo de
lluviz mucho mejores que 1a mezcle en forme de polvo segdn

el ejeumplo 8 (cdémerese la tebla 4),
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Tabla 4

Mezcla bdsica de caucho prueba de caida Peso a gra-

e modo de lluvia nel g/1

Seg.
Ejemplo T - 11,0 . 406
LS

Ejemplo 8 28,2 324
+  El producto solamente cze & modo de 1luvia despuss del

choque del vaso de ensayo.

2jemplo 9

Como caucho ss emplea un copolimerizsdo de butadieno con

3

estirol (SBR 1500) en forma de su 1létex acuoso, fabricado
por polimerizacidn de emulsiones.

El caucho y su 1dtex muestran los siguientes gatos:

Viscosided-Mooney (ML) 50 .
Defo 750/32
Contenido de gel : ‘ 2 ¢
Contenido de estirol ' 23,5 %
Contenido de unidedes-1,2-trans 20 %
Contenido de unidades-1,4-trans T2 %
Contenido de substancia sélids del ldtex 23,5%
BEmulgador

1.4

(sal glcelina de unaad
DRESINATE T731)

En 340 kg de este l8tex_SBR se mezclen 320 kg de una

cido resinico:

dispersién acuosa de noll{n-ISAF del 7,5 % (30 porcentajes

de peso de hollih por 100 porcentzjes de peso de, caucho). Le
dispersién de holl{n se febrica de 295 kg de agua, 24.kg de
ho11{n-ISAF, 0,88 kg de un jaurilsmin-policlicoléter eon 10

etoxi-unidades y 0,12 kg de una celulosa meti{lica 2ltamente

‘moleculer {nombre comercial "MC 20 000 S*). Agitando bien se

obtiene une mezcla homogénea y estable de 13tex-hollin.

Esta mezcla homogénea seiintroducs con fuerte agitecidn’
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en un befio de precipitacidn scuoso, calentado 8 unos 60 a 95¢
C, que se hebfa preperado de 31'kg de solucidn de silicato

s6dico del 20%, 70 kg de dcido sulfurico del 10% y 399 kg de

"agua, precipitendose 1la mezcls previa de caucho (18 fase).

En le segunds fase se neutraliza 1a suspensidn acuosa de
la mezcle previs de cauché. .

A continuscién le centidsd restante de hollin(16 kg corres
pondientes a 20 porcentajes de peso, con respecto a 100 por-
centajes de ceucho) se sfiade agitando 8 ls suspensién compues-
ts de mezcls previa de ceucho y dcido silicico, como suspen—
sidn acuosa del 5%, fabricadas sin adicidén de productos de dis
persidén. (38 fese}. |

Se obtiene una mezcla bdsica de caucho, que se separs del
agua y se seca moviendo constantements, hasts obtensr un pol-
vo capaz de caer & modo de lluvia.

El peso 8 grenael es ds 505 g/1, el tiempo de cafda a modo
de lluvias ss de 17,0 segundos.

Ejemplo 10

Como csucho se emplea un copolimerizado de butadieno y es-

tirol-(polimero bdsico para SBR 1712) en forma de su 1dtex -

acuoso,'obténido-por polimerizacién de emulsiones. El1 caucho

'y su 14tex muestran los sigulsntes datos:

Viscosidad—MOOney : 116
Defo : : 1750/45
Contenido de gol : 2%
Contenido de estirol 23, 5%
Contenido de unidades-1,2-trans 20 %
Contenido de unidades-1,4-trens 72 %
Contenido de unidades-1,4 8 %
Contenido de substancia sélida del iétex 24,6 %
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Emulgador
(Mezcls de seles alcalinas de
dcidos resinicos y greso§)

A 285 kg de este litex-SBR se &iladen egitendo 467 kg de
una dispersién acuosa de hollin del.7,5 %, correspondiente
g 50 pofcentajes de peso de hollin por lOO-pofoentajes de pe-~
80 de caucho. Lo disversidn de hollin se fabrica de 488 kg
de agua, 45 kg de hollig-ISAF, 0,90 kg de laurilamin-poligli
cilétér.con 12 etoxi-unidades y 0,2 kg de un poliscrileto
8édico altamente molecular de lz firme R&hm (denominacién del
producto "Plex 5367 F", Del 1ldtex y.la dispersidn de hollin
Se¢ produce ung mezcls estebié y homogénea, que se siieds sgi-
tando @ un baifio scuosp de precipitscidn c2lentsdo a unos 60
2 95¢C. El befio de precipitscidn se compone de 400 kg de a-
gua, 60 kg de dcido sulfdrico del 10% y 26,9 kg de solucidn
de silicato sédico del 26%. La mezcla previs de caucho se
precipifa en particules finas (12 fass).

Ls suspensién de la mezcla previs se neutrslizs en la
segunda fass con syuda de lejia de sosa del 10%.

Despuds el resto de la cantidsd de holl{n-ISAF de 14
kg (20 porcentsjes de peso de hollfn por 100 porcentejss ds
peso de caucho) se siiade agitando a 1la suspensién ecuosa>_
compuestz de le mezcla previa de ceucho y el ‘deido silicico
precipitado, como suspensidn del 5% en agua, fabricads sin
adicién de emulgadores o substenciss de sccibn superficial.
(32 fase).

Después de la sspearacidn del agus y el secsdo bajo cons-
tente movimiento se obtisne una mezcla bdsica de caucho pul-
verulenta, cepaz de caer a modo.de iluvia.

El psso 2 granel es de 484 g/l, el tiempo de cafds 8 mo—
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do de lluvia ge wididé con 18,2 segundos.
Ejemplo 11

Como caucho e emplea un copolimerizado de etileno, pro-
pileno y etilidennorbonas en forms ds su solucién del 10% en
hsxano; |

1 caucho presentaba los siguientes datos:

Viscosidad-Mooney (ML4) 110
Defo . 1275/30
Contenido de gel _ ‘ 2%
Nimsro de combinzcidn dovle 8/1000 dto
) mos-C Eti-
Contenido de propileno 45% lidennor-
. bornas

400 kg de esta solucién de ceucho se dispersan en 380 kg
de agua con un valor-pH de 11,5, con ayuda de una néquina de
enulsionamiento del tipo "Supraton 455 D" en presencia de |
2,397 kg de oleato de potasio, 0,16 kg de un poliacrilato de
la firma Rahh (denominacidn del producto "Plex 5367 F") y
0,32 kg de una celulosa met{lics altamente molsculsr ds la -
firma Wolff Walsrode AG (nombre comercisl "MC 20 000 S§". El
valor-pH se ajusts mediante adicidn de lejia de sosa.

Zn 18 emulsidn establa y sacuosa de la solucién—de ceucho
se introducen 15,44 kg de solucidn de silicato gédico del 26%
y 240 kg de una suspensidn de hollin scuosa, que contiene 13-
kg de holl{n-FEF -correspondiente a 30 porcentajéé de psgo
por 100 porqantajes_de psso de caucho. La mezcla estable se
pone en un bafio acuoso. de ‘precipitecidn compuesto de 478 kg
de agua y 22 kg de dsico sulfirico del 10%, cslentado a3 unos
902 C. Mientrss que se destila el hexano, se precipite 1s
mezcla prsvia de caucho en particulas finas (lﬁ fase).

Dospués de 1a desgasificacién del hexano se sfiaden agitan-

do 400 g de jsurilamin-poliglicoléter, y el valor-pH de 12
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suspensidn de 1a mezcle previa de ajusta a 6,5 2 80 haste 902°C
por sdicidn de lejfa de sosa (2@ fase).

Despuds de 12 modificacidén del valor-pH se vuelven 3 afia-
dir agitando otros 7 kg de hollin-FEF, correspondiente a 20
porcentajes de pesohda hollin por 100 porcentajes de peso de
csucho, como suséensién en 150 kg de agus (38 fase).

La mezcla bdsica de caucho precipitada.en particulss finss
se sepera del agua y Se seca dospués mo?iendo constentements.
Se obtiene una mszcls bé;ica de caucho pulverulenta y capaz de

caer a mode de lluvis,

Ejemplo 12 (Ejemplo de comparascidn®5)

Se repite el sjemplo 11 con les siguientes veriaciones:

a) E1 hd1l1{n-FEF, en total 50 poresntsjes de peso por 100
porcentajes ds peso de ceucho, no 8s afiede de forma es-
calonade a la emulsidn scuosa de ls solucidn de ceucho,
como.en el=ejemplo 11, 8ino ds inmediato cuantitativa-
nents.

b) solamenta despuds de 1a prscipitacién de tecda la canti-
d2d de mezcla bdsica de czucho, que contiens el hollin,
se ajusta el valor-pH de 1la susﬁensién acuosa del pro-
ducto de precipitacibn 2 6,6, por =dicidn de lejis ds

sosa,

1a mezcla bdsica de caucho pulverulents segin sl ejemplo 11

(procedjmiegtb ssgin la invencidn) poses un mayor psso a gra-
nel y mejorss cersctaristices de cefde e modo de lluvie que
1s mezcla basica pulverulents sesgin el ejemplo 12 (comdrese

la tsbla 5).

Tabla 5
Mezcle bdsica de cauche Prueba de caida Peso 8 gra-
e modo de lluvis nel g/1

843.

Ejemplo 11 : 22,5 347
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 Ejemplo 12 27,6% 298

4 solo cas 2 modo de lluvis después -del choque del vaso de
enséyo;
Ejemplo 13

Como cqucho se emplea un polibutadieno como solucién dsl
12.4 % en hexeno obtenido por polimerizacidn agiabdtice de bu-
tadieno en presencis de n-litio butilico. El caucho presenta

los siguientes datos snaliticos:

Viscosidsd-Mooney (ML4)5 : A 74

Defo | ' 1025/33
Contenido de partes-1,4-trans 39 %
Coﬁteniéo de partes-1,4-cis - 27 %
Contenido de grupos vinilicos (psrtes-1,2) - 34 %
Viscosidsd de 1ls solucidn = éOQ c _ 885 cP

289 kg de ests solucidn de butadieno se dispergen en 285
kg de agua éon-ayuda de uns méquina de emulsionamiento del ti-
po "Suératoa 455 D" en presencis de 0,866 kg de cloruroc gde
cetil-trimetil-smonio. E1 velor-pH de la emulsidn se ajusts a
345,

A 1a emulsidn estable de 1a soclucidn de caucho ss afiaden
agitando 500 kg de una dispsrsibn de 50 kg de dcido silfeico
altamente activo de ls firma Degussa (nombre comercial "Ultra-
8il VN 3"}~ correspondiénte a 47 porcentajes ds peso de dcido
silfcico por 100 porcentajes de peso de caucho - en égua, qus
contiene 0,5 kg de cloruro de cetil-trimetil-smonio.

La mezcla estable y homogénes de la emulsidn acuosz de 1la
solucidn de caucho y la dispersidn acuosa @el dcido silicico
se pone agitando en un bafic de precipitacidn acuoso de 300 kg
de agua y 15 kg de soluciodn de silicato sédico'del 26 %, calen

tedo & unos 902 C (contenido de $i0, = 3,9 kg). Mientras que
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ge destila a8l hexano, se precipita la mezcla previg de cau-
cho, qus contiens Scido silicico, en part{culas finas (12 fase(.

Despuds de 18 desgasificacién del hexeno se sjuste el va-

lor—-pH de 13 suspensiép acuosa de la mezcls previa de caucho
s 6,8 (20 fase).

' Agitando se vuelven s efladir 250 kg ds une suspensidn de
decido silicico, que consta de 225 kg de agua y 25 kg de "Ultra
sil VN 3, c0rres§ondiente s 23 porcentajes de peso de dcido
gilfcico por 100 porcentéjes de peso de caucho (32 fase).

La as{ obtenida mezcla bésica de caucho se sepsrs del agua

y Se seca a COntinuaciéh moviendo cons£antemente. Se obtiene
wna mezcia bédsica de cesucho pulverulents, capaz de cZer 3 modo
de lluvia. -

Ejamgld 14 (Bjemplo de comparacién 6)

Se repite el ejemplo 13 con les siguientes varisciones:

a) Bl gcido silfeico, 70 porcentsjes de peso por 100 pqg.
centajss de peso ds caucho, no se afiade de forma esca-
lonada & la emulsidn acuoss de 1la solucién de caucho,
cono en el ejemplo 16, sino de inmediato cuantitativa-

mente.;

b) no se asfiade vidrio soluble;

¢) solamente deséués de 18 precipitacidn deé la mezcls ba-
sica de caucho, que contiene todo el dcido silicico, se
ajuste el valor-pH de 18 suspansidn acuosa del producto
de precipitacidn a 6,8.

1a mezcls bdsica de caucho clara y pulverulents segin el

ejemplo 13 (procedimiento segin la invencidn) posee un meyor
peso a.granel y mejores cuslidades de caida 8 modo de lluvia

que ls mszcla bSsica segin el ejemplo 14 (compdrese le tsble 6)
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Tab;a 6
Mezcle bésics ds caucho Prueba ds ceids Peso @ gra-
a modo de lluvia nel g/1
seg.
£jemplo 13 : 17,8 455
gjemplo 14 ' 25,0 386

Ejemplo 15

a) Como caucho se emplea un polibutadieno.como solucidn del
. . T
10% en hexsno, obtenido por polimerizacién edisbdtice de bu-.
N ,
tzdijeno en presencia de n-litio but{lico. E1l caucho presante

jos siguientes datos esnsliticos:

Viscosided-Mooney (ML) ' ‘ 78
Defo - 755/31
Contenido de gel 4 2 %
Contenido de psrtes-1,4-trans . 41 %
Contenido de partes-1,4-cis 25 %
Contenido de grupos vinilicos (partes-1,2) 34 %

b) Como substancis de rellenc se utiliza entre‘bgres un ho-
11{n-HAF, que contiene aceite de plastificente. Se fabrica
de la siguiente forma:

Uns mezeclsdora-Henschel con un volumen de 30 1

se 1llena s 20 hasta 502 C de tempesratura de pa-

red con 3 kg de hollin-HAF. Dsspuds de 12 puests

on merche del rotor con un nimero de revolucio-

nes de 1600 r.p.m., 9¢ inyecian en el plazo de

3 minutos 1.76} kg de aceite de plastificsnte

(nombfe comercial "Naftolen MV"), que antes se -

habfe cslentado a 60 hasta 802 C, a travis de

una sbertura de entrada provista de finas per-

foraciones. Terminada 13 adicidn de aceité de -

ﬁlestificante se dejas el rotor‘durante otros
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dos minutos sn marcha, pare completer le distri-

bucidn. Después de un tiempo de mezcle totel de

5 minutos se obtiene la mezcls de hollfn- aceite

de plastificante, en 12 distribueidn fins prb-

pis del noll{n, sin perjucio pera la cepscidsd

ds cser a modo de lluviz y sin ninguns tendsn-

cia 8 aglutinarse. ’
¢) Para 1la fabricecidén de une dispersidn acuosa del hollin-
HAF, que contisne aceitejde plastificante, antes descrito,
ée dispergan 56,4 kg de un hollin-HAF con aceite de plasti-
ficante durante 30 minutos en 200,5 kg de agua, con ayudalde
una méquina de smulsionemiento del tipo "Supraton 455 DV, con
teniéndo el agus 1,5 kg de lsurilamin-poliglicoléter con 12
etoxi-unidedes y 1 kg de lejfe de sosa del 10 %. Se obtisns
una dispersién de hollin en agus estsble, del 20 %, qus con-
tiene eceite de plestificante,
d) La solucidn de caucho descrita bajo a) se.transforma de 1la
siguiente manera sn una smulsidn estéble y scuosa: '

372,5 kg ds 1a solucidn de polibutsdieno

descrita bajo a) se emulgen én 370 kg de

agus con ayuda de une méquina de emulsio-

neniento del tipo "Supraton 455 D%, en prs-

sencie de 2,235 kg de laurilsmin-poligli-

coléter con 12 etoxi-unidades. ©1 valor-pH

se sjusts medisnte adicidn de lejfa ds sosa

a 11,5. Se obtisne una emulsidn estable,

muy fldids.
s) La omulsidn acuosa, espable ~realizada segin d) - de 1z
solucidén de caucho (744,7 kg) se mezcls agitando simplemsn-—
te con 150 kg de 12 dispersidn acuosa dsl hollin—HAf, contiene

aceite de plastificants, obtenida segun c¢).
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12 mezcla contiene 50 porcentsjes de peso de hollin y 30 por-
centzjes de peso de acsite de plestificante por 100 porcenta-
jes de peso de ceucho. A ests mezcla estable y homogénea se
afiaden ademés 7,75 kg una solucidn de silicato sddico 661:26%;
cuyo porcentaje de Sib2 6s de 2,02 kg.

Lo esteble mezcla acuose de le emulsién de la solucién de
caucho, la dispersidn del hollin con aceité de plestificante y
del silicato sédico se afiade zgitendo @ in bafio de precipite-
cibn acuoso, que tiene uné.temperetﬁrg de 90¢ C aproximedamen- .
te y contiene tanto dcido sulfirico, qus sl vslor-pH queda en-
tre 1,5 y 2,0. Mientéés qué.el disolvente destila hexano, se
precipité 12 mazela previs de ‘csucho, que contiens aceité de
plastificante y holl{n, en particulas fines, Dursnte todo sl
proceso de prsoipitecién el ?albr—pH de la fase acucsa se men-
tiene entre 1,5y 2,5 (fass 18).

Terminadé la precipitecidn de 12 mezcls previa se ajustz el
valor-pH con una temperatura de precipitacidn de 90¢ C a 6,5
hasts 7,0, mediante adicidn de lejia de sosa. 21 dcido silici-
co llegado 2 la preparacidén a través de 1la solucidn de vidrio
solublé, gse condensa en dc¢ido silicico, insolublre en agus -
(fase 22).

A la suspensidn acuoss de la mezcla previa de caucho, quse
contiene sceite de plestificante y hollin, y del ééidd silfieci-
co precipitedo, se afiade una suspensibn de 11,2 kg de hollin-
HAF en 120 kg de 2gus (fase 32).

A continuacién 1la mézcla bdsice de caucho terminads se ss-
per2 del agua y se seca moviendo constezntemente., Se obtiena
una mezcla_bésica do caucho pulverulenta, con dbuen2 capacidad
de caer 2 modo de lluvis, gue contiene aceite de plastificente

y hollin.
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Ejemplo 16 (Ejemplo de comparacidn 7)
Se repite el ejemplo 15 con las siguientes variaciones:
g) B1 hollin-HAF, en total 80 porcentajes de peso
por 100 porcentejes, de peso de csucho, no se
afiage en 409 pertes 2 la emulsidén de la solu-
cidn de caucho, sino de inmediato cuantitati-
vemente. Se procede de forms que 8l hollin sin
aceite de plastificante y el hollin con aceite.
de plastificanté;se disperguen juntos en el agus;
b) no se afiade vidrio solublre;
¢) 12 neutrslizaecidn se reeliza despuds de la pre-
cipit2cidn de tods la mezcla bésica de csucho.
La'mezcla bdsica de csucho pulveruienta, que contisne 8cei-

te de plastificente y hollin, segin el ejempio 15 (procedimien

to segin la jnvencién) posee mayores pesos 2 granel y mejores

cuslidsdes de cafds @ modo ds lluvia que 1a mezcle en pOLVO

segin el sjemple 16 (compdrese la table 7).

Tabls 7
Mezcla bdsica de caucho Prueba de ceids - Peso a gronel
2 modo de lluvis g/1
seg.
Ejemplo 15 31,6 370

Bjemplo 16 El producto sole-

mente cae a modo
de lluvie despues
del chogque del
gsparato de ensayo.

Ejemple 17
Como caucho se emples un copolimerizado como solucidn en

hexano del 20%, fabricsdo por polimerizacién de solucién del
butadisno y estirol en presencis de n-litio but{lico como c2
tslizedor. El copolimerizado presenta los siguientes datos

gnal{ticos:
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Viscosigad-Mooney (ML4) ' 76
Contenido de estirol 20 %
Contenido de butadieno 80 %
Contenido de gel 2 %
Partes-1,4-trans 37 %
Partes-1,4-cis 4 - 34 %
Grupos vinflicos (Partes-1,2) 9 %
Contenido de estirol ds bloque 3;2 %
Viscosidad de solucidn 22 000 cP

200 kg de esta solucidn de caucho se emulgan en 225 kg de
agus con eyuda de ung méquina de erulsionemiento del tipo
"Supreton 455 D" sn pressncis de 2,4 kg de un laurilamin-
poliglicoléter con 12 stoxi-unidades, 0716 kg de un poliscri
l2to 864ico de 12 firms ROhm (dehominacién del producto (Plex
5367)F*) y 0,32 kg de uns celulosa metilice de la firma Wolff
Welsrode AG (nombre comsrcisl "HC 20 000 S"). E1 valor-pH -
se ajusta a 11,5 por adicidn de lejia de sossa.

Esta emulsidn estable y acuosa de 18 solucidn de czucho

. 8¢ mezcla agitendo simplemente con 400 kg de una suspensidn

de hollin-ISAF, que consta de 20 kg de hollin-ISAF, correspon
disnte a8 50 porcentajes de peso de hollf{n por 100 porcentsjes
peso ds caucho, y 380 kg de agua.

La acuosa mszcle esteble y homogénea de lo emulsidn de

la solucidén de csucho y le suspensidn de hollin, se pone agi-

‘tando en un bafio de precipitacidn acuoso, que se compone de

una mezcla de 250 kg de ague, 34 kg de dcido sulfurico del
10 % y 800 g de solucidn de silicato sbédico del 26%. Mien-
tras que sl disolvente destila hexano, se pracipite 1z mez-
cle previa de csucho, que contiene hollin, en particulas fi-

nas. El valor-pH de 18 fase scuosz 3e mantiene dursnte el -
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procsso de precipitabién entre 1,5 y 2,5 (12 fase).

Terminando el procsso de precipitacién y de sfinacidn
del hexeano, se ajusts el valor-pH de la fass ecuosa 8 6,5 -
hasts 7, por adicidn de lejfe de sosa (22 fase).

Ahors se sfiaden a 1la suspensidn acuosa de 1la mezcla pre-
via de caucho, que contiene hollin, otros 280 kg de unz sus-
pensidn acuosa de holl{n-ISAF, que contiene 14 kg de hollin-
ISAF, correspondiente & 35 porcentsjes de peso de hollin por
100 porcentajes ds peso d;‘ceucho (32 fase).

Le mezcla bdgics de caucho acabada despues de esta fase
del procedimiento se separa del sgus y se secs bajo constan-
te movimiento. Se obtisne una mezcle bdsica ds cesucho como
polvo capaz d-s caer é modo de lluvis.

Ejemplo 18 (Ejemplo de comparacidn 8)-.
Se repitq-el ejemplo 17 con laes siguientes variacionss?
a) Todo el holl{n-ISAF, 85 porcentajes de peso por 100
porcentajes de peso de caucho, se introduce sgitando
en la smulsidn acuosa de la solucidn de caucho, antes
-de la_neutralizacién Yy anies ds ls predipitacion, 1lo
cuel se hace cuantitativementse y sin fraccionasmiento;

b) no se sfiade vidrio soluble.

‘Is mezcle bdsics de caucho pulverulenta segun el ejemplo
17 (proeedimiento segin 1la invencién) posee un pes6 a gransl
claramente ﬁés alto y mejores valores del ensayo de caida a
modo deo lluvia que 18 mezcla segin el ejemplo 18( compdrese

19 tabla 8).

Tabls 8
Mezcla bssica de caucho Prueba de caids Paso a granel
s modo de lluvis g/1.
sag. .
Ejemplo 17 21,2 405
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Ejemplo 18 28,4 310

. Bjemplo 19

Como csucho de empleg un polioctenezmero como solucidn del
36% en hexano, obtenido por polimerizacién de aberturs anu~
lar (resccidn de metatesis) de sicloocteno.

El polimerizado presenta los siguientes datos analiticos:

Contenido de gel 1%
Contenido de- partes-trans ' 65 %
Contenido de pertes-cisi' | 35 %
Viscosidad {RSV). 1,5
Viscosidad de 1la solucién- aprox. 25 000 ¢P

150 kg de esta solucidn de polioctsnamero se emulgan en 148,35
kg ds agua con ayude de una méquine de emulsionamiento del ti
po “"Supreton 455 D" en presencia de 0,9 kg de 1éurilamin-poll
glicoldéter, 0,375 kg de un poliacrilsto gsédico de la firma
RGhm (denoﬁinacién del producto "Flex 5367 F") y 0,375 kg de
una celulosa met{lica altamente molecular de la forma Wolff
Walsrode AG (nombrs comercial "MC 20 000 S"). E1 valor-pH- se
ajusta a 11,5 por adicidn de lejia de sosa:
1200 kg de tal emulsidn acuosa de la solucién del poliocten-
amero, que contiene 216 kg de caucho,'se mezclén con agita-
cidn con 1081,08 kg de unaz dispersién acuosa de hollin-HAF,
que contiene 1,08 kg de leurilemin—pdliglicoléter, correspon-
diente a 50 porcentajes de peso ds holli{n por 100 porcentajes
de peso de poliectenamero. A la mezcla estable se afiaden agi-
tando 20 kg de una solucidén de silicato sédic6 del 26% (conte
nido de Si0p =5,2 kg‘= 2,4 porcentzjes ds peso con respecto
al caucho).

La acuosa mezcle estable y homogénea de 1la emulsidn de 18

solucién del poliotensmero, de le dispersidn de hollin y de-



18 solucidn de silicato sdaico se mezcle agitando con un ba-
fio de precipitacién scuoso, cslentado & 909 G, cuyo vslor-pH
;e montiene con ayuda de deido sulfdrico constantemente entre
1,5y 2,5. Mieﬁtras Que~el disolvente destile hexsno, S8 Dre-

5. cipita'en particulés finas la mezcla previa de caucho, quse
contisne hollin (12 fase).

Terminado el proceso de precibitacién se gjusta el valor-
pH del baiio de precipitscidén scuoso & 7,0 por adicidn de le-
jia de sosa (22 fase)j .

10. A 1la suspensidn acuosa de la mezcla previa de caucho de
part{culas finss y el dcido silicico precipitado, se afiaden
agitendo otros 20 porcentajes de peso de hollin por 100 por-
centsjes de peso de polioctensmero en forma de 432 kg de una
suspensién acuosa de hollin;HAF, que contiens 43,2 kg de ho-

15. 11{n-HAF (38 Fase).

A contiquacién 128 mezcla bdsice de caucho terminads se
separa del agua y sSe seca moviendo constantemente. Se obtiene
una mezcla bdsica de csucho pdlverulenta, que cae bien a modo
de lluvia. '

20. Ejemplo 20 (Ejemplo de comparacién 9)

Se repite el ejemplo 19 con 1las siguientes variaciones:

a) las 70 pertes de la totalided de hollin-HAF se afia-

don cuantitetivements a 1s emulsién de la de la -solucién

de caucho;

25, b) 13 neutralizacién de la preparscion sa realiza despuss

| de 12 precipitacidn cuantitative de ls mezcls bdgica de
coucho, que contiene todo el hollin.

La mezela bdsica de csucho pulverulenta segin el ejemplo
19 (procedimiento segin la jnvencidn) poses frente 2l pro-

30. ducto segin el ejemplo 20.no solo un meyor peso a granel, sinc
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también unas cualidades de ca{ds a modo de lluvia claresmente

me joradas (comsrese la tabls 9).

Tabla ¢
Mezcla bdsica de caucho Prueba de caiga Peso a granel
. & modo de lluvise g/1
seg. :
Ejemplo 19 15,8 ' 465
Ejemplo 20 no cas uniforme- 370

mente, sino por
impulsos., Tiempos
« no reproguciblss.,

Ejemplo 21

Como caucho se emples un c¢is-1,4-polibutadienc (nombre

comercial "BUNA R CB 10") en forma de su solucidn del 12% en

“hexeno obtenida después de 1s polimerizacidn, fabricado por

polimerizacidn de "Ziegler" de butadieno en benzol. El cis—

1,4-polibutadieno pressnta los siguientes datos snali{ticos:

'Viscosidad-Mooney (ML4) 47

Defo 700/36
Contenido de gsl . 2%
Contenido de partes-cis-1,4 97 %
Contenido de partes-1,4-trans . 2 %
Contenido de partes-1,2 . : 1%
Viscosidad de 12 solucién : 2500 ¢P

200 kg de esta solucidn de polibutadieno ss emulgan con ayu-
da de una mdquine de emulsionamiento del tipo "Supraton 455 p":
en 198 kg de agua, que contiene 1,2 kg de oleato dé potasio

¥y 0,8 kg de un(poliacrilato sédico de la firme R&hm (denomi-
nacidn del producto "Plex 5367 F". El valor-pH de 1a enulsidn
se ajusta a 11,5 por adicién de lejfa de sosa. La emulsién es
ostable y pusds mazelarse cbn agus en cualquier relacién.

200 kg de la estable emulsidn acuosa de la solucidn de cis-1,

4-polibutadieno se mezeclen agitando simplemente con 292,2kg
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de una dispersidén scuosz de holl{n-ISAF, que Se prepara me-
diante dispsrsidn de 15,6 kg de hollin-ISAF en 294,3 kg de &—
gus, en presencia de 0,465 kg de lsurilsmin-poliglicoléter, -
0,0783 kg de poiiscrila%o sbdico de le firme Rohm (denomina-
cidn del producto "Piex 5367 F*) y 0,0783 kg de celulosa meti-
lice de la firma Wolff Welsrode AG (nombre comercisl "MC-ZO 000
). | o

La meécla de emulsidn y dispersidn de hollin, que contiene

65 porcentajes de peso de hollin por 100 porcentajes de peso

de caucho, se 2fiade 2 un bsfio de precipitacidn acuoso, qus se

compone de una mezcla de 137,3 kg de agus, 20 kg ds éci@o sul-
fuirico del 10% y 9,23 kg de uns solucibn de vidrio soluble dsl
26%, calentada a 909 C. Mientres que el disolvente destila -
benzol, se precipita 1la mezcla previa ds csucho en forma de
particalass finas (18 fass).

Terminada la precipitacidén de la mezcls previa de caucho 8
ejusta su guspensién gcida y acuosa por sdicibn de lsjfe de
so0s2 8 un valor-pH de 6,9 (22 fezss).

Después de l2 neutrzlizacidn se afioden mediante agitacidn
otros 96 kg de una suspensidn de hollin-ISAF del 5%, corres-
pondiente a 20 porcegtajes‘de peso de hollin por 100 porcenta-
jes de peso de caucho (32 fase).

Resulte una mezcls bisics de caucho de perticulss muy fi-
nas, qus se,separs del sgua por medio de deca#tacién ¥ se seca
an un secador de plato bajo constante movimisnto. Ss obtiens

une mezcle bdsice de cis-1,4-polibutedieno pulverulesnte y ce-

.paz de ceer & modo de lluvia. El peso 2 granel es de 417 g/1.

La velocidad de caida a modo de 1lluvia se midid con 18,4 segun

dos,

Ejemple 22
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Como caucho se emplea un polimerizado de emulsidén de bu-
tadieno y estirol en forme de su ldtex acuoso. El caucho ¥ su

14tex presentan los siguientes dstos: ;

Viscosidad-Mooney (ML4) ' _ 116
Defo | A 1750/45
Contenido de gel : 2%
Contenido de estirol 23,5 %
Contenido de partes-1,2-trans | 20 %
Contenido de pertes 1,4-trans . T2 %
Contenido de partes-1,4-cis ' 8 %
Substancia sélide del ldtex 24,6 %
Emulgador

(Mezcla de sales alcalinas de

dcidos resiniecos y grasqs)

A 280 kg de un 1étex-SBR del 25 % de la calidad anterior
se afiaden msdisnte agitacidn 700 kg de una dispersidn acuose
de hollin, comouesta ds 640,5 kg de.agua, 35 kg de hollin-ISAF
(50 pphr), 7 kg de una golucidn de 1aurileminpoliglicoléter
del lO y 17,5 krr de una solucifbn de pollacrzlato s6dico del
1%. Del 18tex-SBR y 1a ‘gispersién de hollin se produce une es-
table mazcla homogénea, qus S6 introducs agitendo en un baiio
de precipitepién acuoso, c2lentado a 80 hasta g0¢ C aproxima-
damente. ELl baiio de precipitacién se compone de 928 kg de agua,
45 kg de 80160 sulfirico del 1046 y 13,5 kg de solucién Qe sil;
cato sddico del 26% (5 pphr Si0, ). La mezcla b981ca del caucho
se precipita en particules finas (12 fase).

En la segunds fase Se neutraliza le suspensidén acuosa de
1e mezclacprevis con lejia de sosa del 10% (pH 6,8) y se afiade
8 continuacién s la cantidad de 9,7 kg de wnd solucién deslum-
pre del 10 (alumbre = k,A1,(S50,), x 24 H,0).

En la tercera fese se afiaden medisnte agitecidén 280 kg de
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una suspensidn acuosa de hollin-ISAF del 5% (correspondien-
'$e @ 20 pphr de hollin-ISAF) a ls suspensidn scuosa de mez-
cle previa de caucho de particulss finss y silicate de alu-
minio.r

A continuacidn se separa la mezcls bdsica de ceucho del
agua y Se seca moviendo constentemente. Se obtiene ung mez-
els bdsica de SBR pulverulents, capaz de caer 2 modo de 1llu-
via, cuyo peso a grenel,es de 487 g/1. De 1a pruebs de cai-
ds & modo de lluvis resulté una velocidsd de 14,2 segundos.
Ejemplo 23

Como caucho se emple2a un cis-1,4-polisoprenc en forma
de. su solucidn en hexéno, obtenido por polimerizacién de
"Zieglex", -

El ceucho y su soluciln presentan los siguientes datos:

Viscosidaed-}ooney (ML4) 76
Defo ' 1260/25
Contenido de gel ‘ 21 %
Contenido de unidades-1,4-cis . 96 %
Conténido de unidades-3,4 ' 3%
Disolvente = hexano
Substancizs sélides de la solucidn 9 %
Viscosidad de la solucidn 1400 cp

700 kg de esta solucidn de cis-1,4-poliisopreno del 9% se
dispergen en 695 kg de agus con un valor-pH de 11,5, con
ayuda de una méquina de emulsionamiento, en presencia de -
4,2 kg de lsurilsminpoliglicoléter, 0,28 kg de poliascrileto
addico dé la firms R6hm (denominacidén del producto "Plex -
5367 F") y.0,56 kg de una celulosa met{lice de 18 firma -
Wolff AG (nombre comsrcial "MC 20 000 S"). A la emulsidn es-

table de la solucién de caucho se afisden mediante agitacidn

1



10.

15.

20.

25.:

30.°

12,1 kg de une solucidn de siliceto sbdico del 26% (conte-
bido de Si0, = 5 pphr) y 629.65 kg de una dispersidn acuosa -
de hollin, que contiene 31,5 kg de h011in-ISAF {correspon-
diente a 50 pphr{ y 3,15 kg de laurileminpoliglicoléter.

12 mezels estable gqus ha resultado se pone en un baiio
acuoso de precipitacidn, que consts de una mezcle de 465 kg
de sgus y 35,2 kg de dcido sulfurico del 10%, cslentade 8
70 a 802 ¢, Mientras que se destila el hexano, Se precipi-
ta ls mszcla previa ds céucho, que contiene pollin, en per-
ticulas finas (1& fase). -

£1 valor-pH de la suspensidn acuosa de 1s mezcla previa
se sjusta a2 6,5 por adicidn de lejia de sosa. A continuacidn
se afiaden agitando 167 kg de una solucidn acuoss de sulfs-
to de aluminio (Al2 (504)3 x 18 HZO)' 1a temperatura ss de
80 a 90¢ C (22 fase).

En l2 tercere fasse se afiaden 2 unos 90 a 952 € 252 kg de
una suspensidén de hollin-ISAF del 5% (20 pphr de hollin).

12 mezclae bdsica de casucho pulverulenta y extrsordina-
riamente finé, que se obtiene éespués del proceso de preci-—
pitacién de tres fases, se sspara del agua ¥y 3 seca movign—
do constantemente. Se consigue uns ﬁezcla bdsica de cis-1,~-
4-pdliisopreno pulverulents y capaz de caer & modo de llu-
via. En 12 prueba de cafda a modo de lluvia se averiguan —
24,8 segundos. ElL peso a granel es de 300 g/l1.

Ejemplo 24 |
Como caucho se emplea un tipo-EPDM, que se puede ca-—

racterizar por medio de los .gsiguientes datos:

Vigcosidad-Mooney 88
Defo . 1225/37
Contenido de gel - ' ’ ¢2 % '
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Componentes térmicos etilidennorbornas
0=C/1000 ¢ | 13-
Contenido de propileno 48 %

Contenido de etileno 5%

Disgolvente hexano

Substancias sdélidas de 1la solucidén 10 %

Viscosidad de la solucidn 460 ¢P
600 kg ds esta soluciéneEPDM sa transforman con ayudz de
600 kg de agus, 3,6 kg de leurilemimpoliglicoléter y 0,24 kg
de poliascrilato sdédico de la firma RShm (denominacidn del
producto "Plex 5367 F¥) y on une mdquins de emulsionamiento,
en une emulsidn estable ecuoss, El valor-pH de la emulsidn
es de 11,5. A la emulsidén se efieden mediente‘egitecién 11,5
kg de una solucidn de silicato sédico del 26 % (5 pphr de
Si02) y 840,2 kg de unz dispersidn scuosa de hollin-FEF, fe-
bricada de 42 kg de hollin-FEF y 4,2 kg de une solucidn de.
laurilaminpoliglicoléter del 10 %.

La mezcla estable y homogénea de ls emulsidén de caucho y
le dispersién de hollin se pone agitando sn un befio de pre-
cipitzecidn, eompuesfo de une mezcle de ague (464 kg) y 36 kg
de dcido sulfurico del 10 %. La tempseratura del beﬁo de pre-
sipitacidn es de 75 @ 852 C. Mientras que l2 mezcla previa de
caucho se precipita en portfculss mucho mds fines que habi-
tualmente, destila el disolvents hexano (12 fase).

En ls segunda fese se sjusts el valor-pH de lé suspen—
gidn acuoss de 12 mezcla previa de caucho a tamparaturss de

803 g0 Cy eﬁadienéo simulténeamente 167 kg de una solucién

-acuosa del 10 % de sulfato de aluminio (A126804)3 x 18 H,0)

s 6,5.

En 13 tercera fasse se afieden mediante agitacidn 240 kg
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de une suspensidn acuosa de noll{n-FER del 5%, & tempersturss
de 90 g 952 C, formanéose 1a mezcla bdsice de caucho pulve-
rulenta. |

1a mezcls bdsica se separe del sgua y se Sec3 bajo movi-
miento constante. Se obtiene 1a mezcls bésice de EPDM como
polvo de fliido librs con un peso 2 granel de 307 g/l. La preu

va de cafda a modo de lluvia da 24,6 segﬁndos.

Como eaucho se smplsea@ un tipo-EPDM, que ss puede caracle-

rizar por medio de 10S siguientes datos:

Viscosidad-Booney 31

“Defo ‘ 1500/24
Contenido de gel : ' 2%
Rosistencia en bruto del pélimero 50 kg/cm2
Ter—cbmponentes etilidennorbornés'
€=C/1000 C | ; 8
Contenido de propileno - o 30 %
Contenido ds etileno S 70 %
Disolvente g " hexsno
Substancias sélidas de 12 solucidn 10 %
Viscosidsd de 1a solucidn 175 cP

600 kg de ests solucifn de EFDM se emulgan con ayuda de una
méquina de emulsionamiento en 550 kg de agus, que contiene

de productos auxiliares de emulsionemiento 3,6 kg de oleato
de potasio, 0,24 kg de_poliacriieto sédico de la firma ROhm

(denominacidén del producto vPlex 5367 F*) y 0,48 kg de una

“colulosa metilice de la firme Wolff AG (Nombre comercial "MC

20 000 S"). Le emulsidn estable de 1a solucidn de csucho pO-

ses un velor-pH de 11,5. A esta emulsidn acuosa se afieden agi-

‘tando 11,5 kg de una solucién de solicato sédico del 26% (
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5 pphr de SiOz) y una dispersién acuose de hollin-SRF, fabri-
cada de 1201 kg de agua, 66 kg de hollin-SRF, 0,653 kg de
1aurilaminpoligiicoléter ¥y 0,33 kg ds un poliscrilato sédi-
co de la firma Rma‘(denominacién'del producto "Plex 5367 F").
1a estable mszcla homogdnea de 1a emulsidén de solucidn
de caucho y dispersidén de hollin se introduce en un bafio de
preeipitacidén calentado a 75 a 852 C, que consts de una mez-
cla de 460 kg de agua y 40 kg de dcido sulfurico del 10 %.
Mientres que la mezcls p%evia de caucho se nrecipita en par-
t{culas fines, deatils el disolvents hexesno. (fase 12).

En 1 ssgunda fase se ajusta el vslor-pH de la suspensidn
acuosa de 1a‘mezcla previe de caucho.a 2,3 a3 6,5, a2 tempe-
raturas de 80 a 902 C, 2 1a vez se efiaden agitando 33,4 kg
de una solucidén de sulfeto de aluminio del 10 % (A12(SO4)3 X
18 HZO). _

A temperaturas de 90 a 952 C se afiaden a continuacidn-en
la fese tercers 240 kg de una suspensidn de hollin-SRF del
5%,

' Ia mezcla bdsica de EPDM terminada Se separs del agua y
se seca 2 402 C y uns presién de 20 torr bajo‘constanta mo-
vimiento. Se obtiens un pulvo cuyo peso a granel es de 253

g/1.

La pruebe de caids a8 modo de lluvia da 38,7 segundos.

N O T A

Heche 1la descripcién del presente invento se hace cons-
tsr que esta solicitud se acogs a la prioridad de la solici-

citud alemsns n? P 2439237.8-44, depositads-el 16 de Agosto '
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de 1.974, y qué se declaran como nusevas y de propis inven-
cidn las reivindicaciones siguientes:
1.- Procedimiento de fabricacién de mezcles bdsicas de -

caucho pulvurulentas, no pegajosas, capaces de cser a modo

de 1luvia, que contienen sustencias de rellemc y, si es el -

caso, aceites plastificentes, pdr mezcla de letices de cau-
cho_b emulsiones acuosas de soluciones de caucho, que pueden
contener aceite de plast;ficente, con las dispersiones de su—
bstancias de relleno sblidas, que pusden contener 2ceite de
plastificante, por introduccidn de ostas mezcles en agua, -
que contiene productos de precipitacibn, precipitacidn de las
mezclas bdsicas de caucho, en su ceso bajo destilacidn simul-
tdnea del disolvente de cesucho, ssparacion de 15 mezclz bisi~
cs de caucho precipitada del ague y secado de la misma bajo
movimiento constente, ceracterizado porque las latices de'cag
cho o 1s8s smulsiones acuosas sstables de soluciones de caucho
que pueden contener aceite de plastificante, se unen con me-
nos de la cantidad total prevista de substenciass de relleno,
que tambidn pusden contener aceite de plastificante, en for-
ma de sus dispersiones scuosas O suspensiones, en mezcles ho
mogéneas y estzbles y porque estas mezclas estables ¥y homo-
géness se lleven 3 un proceso de precipitacién de varios escg
lones, pars 1o cusl,-

1) Se mezclen estss mezclas homoveneas y estables con
agua que contiene productos de pr90191taclon Yy V1drio
soluble, precipiténdose juntos el caucho y ls substan
cia de rslleno como mezcle previe de caucho y desti-
14ndose en su caso el disolvents de caucﬁo;

2) Se ajusts 1la suspensién acuosa de la mezcla previa de
caucho obtenida de este modo en presencis de un com-

puesto que provoca 1ls precipitacidn inmediaste del dci-
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do silicico, a un valor-pH de 4,0 hasts 9,0, preferente-
mente de 6,0 a 8,0.

3) Se mezcla la suspensidn de 12 mezcla previa de cau-
cho.asi obtenide y de dcido sil{cico precipitado que
el resto de la cantidad total prevista de substencias
de relleno, en forms de una suspensidn scuosa.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 18, caracte-
rizado porgue como 1atiqgs de caucho se emplean preferente-
mente copolimerizados de emulsidn de butadieno y estirol,
as{ como de butadieno y nitrilo scrilico.

3.- Procedimiento, segin las reivindicacionss 1 y 2, ce-
racterizado porque como elastdmeros sintdticos se emplesn
polibutadienos, poliisoprenos, copolimerizasfos de butadieno
y estirol, polimeros de EFH y EFDM fabricados por polimeri-
zacién de solucién, esf como polimerizados de sbertura snu-
lar de cicloolefinas, tento solos como combinados.

4.- Procedimiento, ssgun 1la reivindicacidn 12, caracte-
rizado porque para la fabricacidén de las emulsiones acuosas
de las soluciones de caucho se emplean tanto emulgadores anio-
nectivos, como emulgsdores no jondgenos y cationsctivos, 108
cuales so emplean solos O en combinacidn con productos au-
xiliares de emulsionamientb altamente moleculares, tales coO-
mo los derivados de 13 celulosa o los poliscrilatos alcali-
nos.

5.- Procedimiento, segun la reivindicacién 12, carascteri-

zado porgue como substancias de relleno se utilizen hollines

" de todos los gredos de actividad y/o dcido silicico activo.

6.— Procedimiento segin 1la reivindicacién 1, carscteri-.
zado porque lss dispersiones de las substancias de relleno

so fabrican en presencia de emulgadores sen combinacidn con
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productos auxiliarés de emulsionemisnto sltemente moleculares.

. T.- Procsdimiento, segin le reivindicacidn 12, caracteri-
zado porque las dispersiones de hollin se fabrican en pre-
sencia de alquilsmonoxalquilates como emulgadores en combiné-
cidn con celulosas metilices y/o glcali-poliscrilatos.

8.- Procsdimiento, segin la reivindicacidn 12. cerecteri-
zado porque la fabricacidn de 15 mezcla previa de caucho se
emplean de 20 3 99 porcqptajes de peso, preferentemente de
50 a 90 porcentsjes de peso, de le cantidad total de substsn
ciss de relleno.

9.- Procedimiento, segin le reivindicscidén 1, caracteriza-
do porque el vidrio soluble se afiede antes de lo neutralize-
cidn de l2 suspensifn acuosa de la mezcla previa de caucho.

10.- Procedimiento, segin 1as reivindicaciones 1 y 9, ca-
racterizado porque la cantidad de deido sil{cicd introduci-
da con el vidrio soluble es de 0,01 8 20 porcentajes de pe-~
80, preferentemsnte de 1 a 10 porcentajss de peso, con res-—
pecto = la cantidagd total de caucho.

11.- Procedimiento segin 1la reivindicacién 12, cerscteri-
zado porque las mezcles est:bles y homogénezs contienen vi-
drio soluble.

12.— Procedimiento, segin 18 reivindicscidén 12, caracte-
rizado porqus como producto de precipitacidn paré el dcido
gilicico se emplean sminas secundariss y tercierias monova-
lentes y polivalentes, as{ como sales de amoniocuaternsrias.

13.- Procedimisnto, segin lss reivindicaciones 1 y 12,

" garscterizado porque como sminas mono- y polivalentes se -~

emplean productos de condensacién de‘slquilaminas mnono- y -
polivalentes con Oxido de et{leno y ¢xido de propileno.

14.- Procedimiento, segin 13 reivindicacidn 138, ceracte-
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rizado porque como slquileminas se emplean cocosamina, oleil-

amina, estesrilamine, lsurilemins o trimetilhexsmetilendiami-

na.

15.- Proceéimiento, segﬁn las reivindicaciones 12, 13 y
14, caracterizedo porque le cantidad de 2minss es de 1 8 50
porcented jos de peso,_preferentemenfe de 5 @ 20 porcentajes de
peso, con respecto & le cantidad de dcide sil{ecico.

'16.- Procedimiento, segin le reivindicacidn 18, caracte-
rizado porque como productos de precipitecidn psrs el decido
silicico se emplean sales solubles en aguz de aquellos meta~
les, que forman sales dificilmente solubles o insolubles con
los eilicatos alcelinos, .

17.- Procedimiento, segin les reivindicaciones 1 y 16,
caractorizedo porque como productos de precipitacidn pars el
gcido silicico se emplean sales solubles en agua de los me-~
tales II.- y III.- del grupo principel as{ como II.- y VIII.-
del grupo sscundario del sistema periddico de 1us elementos.

18.- Procedimiento, segin le reivindicecidén 1%, carscte-
rizado poﬁque como productos de precipitacidn pars ol dcido
silicico se emplean ssles de 2luminio solubles en sgua.

19.e'Procedimiento, segun la reivindicacidn 18, caracte-
rizado porque la mezcla bdsica de cuacho pulvurulents obte-
nida es susceptible. de ser utilizada pars 1a elaboracidn en
una fase ch mezcladores de fluidos y consiguiente extrusidn
directs, obteﬁiendo mezcles de caucho acabadas y saturadas,

20.- Procedimiento de fsbricacidn de mezcles bdsicas de
caucho pulvurulentes, no pegejosas, capsces de czer s modo -
de lluvia, gue contienen sustancizs ds relleno Yy 81 es el ca-
80 aceites plastificantss.

Ssgln se describe y reivindica en la presente Memoris
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quse consté de 61 hojas-foliadas y mecanografisdas por una sS9
la cera y de 1 lmina de dibujo.

Madrid, @ 14 de Agosto de 1.975
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