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MEMORIA* DESCRIPTIVA
El objeto de la presente invención se refiere a proce­

dimiento de fabricación de mezclas básicas de cancho pul­
verulentas, no pegajosas, capaces de caer a modo de lluvia, 
que contienen sustancias de relleno y, si es el caso, acei­
tes plastificantes.

Hasta ahora las mezclas de caucho se han frabicado de 
fonna discontinua en la industria da gomas, La razón princi 
pal es la forma da constitución de la materia prima cancho, 
que se obtiene en forma de faráoe. La trituración de los - 
fardos, la mezcla con substancias de rellano, plastifican-



te3 de aceites-minerales y productos auxiliares de vulcani­
zación se realiza en rodillos o en mezcladoras interiores. 
El funcionamiento de estos equipos requiere gran energía. 
Durante la circulación del material altamente viscoso, éste 
se transforma rápidamente en calor. Para evitar el empeora­
miento da la calidad a causa de modificaciones moleculares 
o una vulcanización prematura, se prepara la mezcla en va­
rias fases de procedimiento. Por regla general la mezcla se 
deja en reposo entre las diferentes fases. A continuación 
de las mezcladoras interiores de los rodillos se conectan - 
extrusoras- "Pelletizer" o extrusoras- "Rollerdies". Tal ela 
boración discontinua exige mucho tiempo, energía y personal.

Solamente una tecnología de elaboración completamente 
nueva puede sacamos de esta técnica de elaboración del cau­
cho nada satisfactoria. En el transcurso de los últimos años 
se ha discutido en medida cada vez más amplia el empleo de 
polvos de caucho capaces da caer a modo de lluvia, porque no 
cabe la menor duda d6 que las materias primas de esta cons­
titución reducen fuertemente el esfuerzo técnico, personal y 
energético en el sector de la industria de gomas y que por 
la eliminación de la maquinaria pesada usual hasta ahora se 
crean las condiciones necesarias para un proceso automati­
zado de una sola fase. Así resulta la posibilidad de poder 
elaborar las mezclas de caucho como los polvos de plástico.

existe un grsn número de publicaciones sobre mezclas de 
caucho pulverulentas y sobre las posibilidades de la tecno­
logía del caucho en forma de polvo. Pero fijándose bien, se 
trata casi siempre de cauchos nitrílicos pulverulentos y de 
copolimerizados de emulsión de butadieno con estirol como 
coprecipados con acido silícico. Las mezclas de caucho pul-



virulentas a base de cauchos universales, como les que re­
sultan de mayor interés para la industria de neumáticos, ni 
se describieron ni se fabricaron. Muy recientemente se encon­
traron y describieron los caminos para la fabricación de - 
mezclas da substancias de relleno y caucho pulverulentas y 
capaces da caer a modo de lluvia, preferentemente mezclas de 
caucho y hollín, a base de cauchos universales (comárese: So­
licitudes da patentes alemanas P 21 35 266, P 22 14 121, P 
22 60 340, P 23 24 009, P 23 25 550, P 23 32 796). Como cau­
chos universales especialmente valiosos se utilizaron polibu- 
tadienos con unos contenidos de grupos vinílicos del 25 al 
60%, fabricados en disolventes orgánicos con catalizadores - 
litio.

Según al estado da la técnica con ello alcanzado también 
fuá posible transformar como cauchos especiales los polimeri- 
zados con partes cristalinas o tarmoplasticas dispuestas en 
forma de bloques, en mezclas de caucho pulverulentas, (compá­
rese la solicitud de patenté alemana P 23 31 299). En primer 
lugar hay que nombrar los conocidos copolimerizados de etile- 
no-propileno, así como los terpolimerizados diénicos de eti- 
leno-propileno, cuyo porcentaje de etileno está entre los - 
65 y 80 % y cuya cristalinidad de Raman queda entre 0 ,3 R y 
1,5 R. Los cauchos de la microestructura solicitada se cono­
cen mientras tanto como tipos de secuencia EH& y BPDM. Otros 
cauchos especiales utilizados hasta ahora con ventaja sonólos 
copolimerizados da disolución de butadieno y astirol, cuyos 
monómeros de partida se presentan después de la polomeriza- 
ción en parte o totalmente en disposición en forma de bloque.

Los procedimiento para la fabricación de la9 mezclas de 
caucho pulverulentas se presentaban según el estado de la
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técnica citado de forma, que las soluciones de los cauchos 
mencionados se emulsionaron en agua con ayuda de unos compuas 
tos especiales de actividad superficial, se mezclaron con 
dispersiones acuosas de substancias de relleno, preferente­
mente hollm, y que las mezclas estqbles de las emulsiones 
acuosas de las soluciones de caucho y de las substancias de 
relleno ae sometieron e un proceso de precipitación. Emplean 
do unos métodos de secado adecuados, se obtuvieron mezclas 
de caucho pulverulentas de una consistencia de flujo libre.

Condición previa muy importante para la obtención de las 
mezclas de caucho pulverulentas y con substancias de relle­
no descritas, eran - aparte de las medidas técnicas de pro­
cedimiento unos parámetros moleculares determinados del cau 
cho así como la clase, cantidad y actividad de las substan­
cias de relleno y de otros componentes de la mezcla aporta­
dos e igualmente la relación cuantitativa entre el caucho y 
el hollín. Los cauchos de una distribución muy ancha del pe 
so molecular, que por lo tanto poseen un porcentaje relati­
vamente alto de bajo peso molecular, especialmente los de 
consistencia pegajosa, eran tan poco accesibles para el pro 
cedimiento como las substancias de relleno con bajos grados 
de actividad o mezclas de caucho pulverulentas con un por- 
centjae da substancias de relleno de menos de 60 partes de 
peso con respecto a 100 partes de peso de caucho. Las mez­
clas de caucho pulverulentas de tales cauchos y substancias 
de relleno, y en algún caso con aditivos críticos como por 
ejemplo aceites de plastificantes o resinas, mostraron* per­
juicios en la capacidad de caer a modo de lluvia y la capa­
cidad para el almacenaje de las mezclas de polvo. Siguió - 
sin resolverse el problema de fabricar de "latices" de cau-
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cho, como Isa que se obtienen por ejemplo en la acuosa copo- 
limerización de emulsiones de butadieno con estirol, las - 
mezclas de caucho pulverulentas con hollín, directamente de 
las laticea, evitando la elaboración nada económica de la di 
solución de fardos en disolventes orgánicos.

Exista por lo tanto - como una necesidad técnico-econó­
mica real - el deber de desarrollar un nuevo procedimiento 
para la fabricación de mezclas básicas de caucho pulverulen 
tas que contengan substancias de relleno, por medio del cual 
no solamente se amplían los tipos de caucho a base de poli- 
merizados de disolución utilizables hasta ahora en los tipos 
de caucho hasta ahora inadecuados, incluyendo también las 
substancias de relleno de bajos grados de actividad, sino - 
que también sehan descubierto para la fabricación de cauchos 
en polvo, que contengan substancias de relleno, preferente­
mente hollín las laticas de caucho acuosas hasta ahora ex­
cluidas.

&1 objeto de le presente invención es un procedimiento 
para la fabricación de mezclas básicas de caucho pulverulen­
tas, no pegajosas, capaces de caer a modo de lluvia, que con 
tienen substancias de relleno y, si es el caso, aceites de 
plastificantes, por mezcla de latices de caucho o emulsio­
nas acuosas da soluciones de caucho, que contengan aceite de 
plastificantes, con dispersiones acuosas de substancias de 
rellano sólidas, que también pueden contener aceite de plas­
tificantes, introducción de estas mezclas en agua que conten 
ga productos de precipitación, precipitación de las mezclas 
básicas de caucho, si es el caso con destilación simultánea 
del disolvente de caucho, separación de la mezcla básica de 
caucho precipitada del agua y secado de la misma bajo movi­
miento. constante.
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La características <3el procedimiento consiste en que las 
laticss de caucho o las emulsiones acuosas estables de solu­
ciones de caucho, que pueden:contener aceite de plastifican 
te, se unen con menos de la cantidad total prevista de su- 

5* bstancias de rellano, que también pueden contener aceite de
plastificante, en forma de sus dispersiones acuosas o suspen 
siones, en mezclas homogéneas y que estas mezclas homogé­
neas estables se llevan a un proceso de precipitación de va 
rios escalones, para lo cual es

1 0 . 1 .- mezclan estas mezclas homogéneas, estables en agua
que contiene productos de precipitación y vidrio so 
luble, precipitándose juntes el caucho y la substan 
cia de relleno como mezcla previa de caucho pulve­
rulenta y destilándose en su caso el disolvente de 
caucho existente;

2 . - ajusta la suspensión acuosa de la mezcla previa de 
caucho obtenida de este modo en presencia de un - 
compuesto, que provoca la precipitación inmediata 
del acido silícico, a un valor-pH de 4 , 0  hasta 9 ,0  

preferentemente de 6 , 0  hasta 8 ,0 ;
3 . - mezcla la suspensión de la mezcla previa de caucho 

así obtenida y de acido silícico precipitado con el 
resto de la cantidad total prevista de substancias 
de relleno, en forma de una suspensión acuosa.

Bajo mezcla previa de caucho se entiende según la inven 
ción una mezcla que si contiene la cantidad total de cau­
cho, pero solo una parte de la cantidad total de substan­
cias de relleno. La cantidad de substancias de relleno con 
tenida en la mezcla previa de caucho puede ser de entre 20 

y 99 % del peso, preferentemente de entre 50 y 90% del pe-'

15.
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25-

30.
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ao en relación con la cantidad total de laa substancias de 
relleno.

La mezcla básica de caucho según el invento contiene - 
aparte de la cantidad total de caucho la cantidad total de 
seada de substancias de relleno. Estas mezclas básicas de 
caucho pulverulentas obtenidas según.el procedimiento de la 
invención, posean tamaños de partículas de entre 0 ,0 0 1 has­
ta 1,5 mm, especialmente 0 ,0 5 hasta 1,0 mm, pi^ferentemente 
0,25 hasta 0 ,9 mm.

Para el procedimiento según la invención son indicados 
tanto los cauchos de síntesis, fabricados en disolución^en 
foima de su solución, como los cauchos de síntesis, fabrica
dos por polimerización de emulsión, en forma de sus latices 
acuosas.

Como polimerizados de disolución se emplean por ejemplo 
los polibutadienos, poliisoprenos, copolimerizados de buta­
dieno con estirol, polímeros -EPM y -EPDM, así como polime­
rizados de abertura anular de cicloolefines (Scott, K.W. et 

. al, Rubber Chemistry Technology 44, 1341 (1971), utilizán­
dose como catalizadores en dependencia de monómeros y de las 
características de polímeros, bien catalizadores de "Ziegler" 
bien catalizadores de litio.

Como disolventes sirven tanto los hidrocarburos alifá- 
ticos como por ejemplo pentano, hexano, heptano como los hi 
drocarburos aromáticos como por ejemplo benzol o toluol. - 
Pero se prefieren aquellos polimerizados que se pueden fa­
bricar en un disolvente alifático y emplear en seguida en 
forma de la solución obtenida después de parar la polimeri­
zación y esta-bilización . Por lo demás el caucho puede ser 
llevado a 18 forme emulaiona&la por una nueva disolución.
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Con especial prefarancia se utilizan loa polibutadianos 
poliisopranoa y copolimarizados <3a butadieno con estirol en 
fonna de sus polimerizados da litio producidos en hidrocarbu 
ros alifáticos.

Como latices acuosas se emplean preferentemente en el pro 
cedimiento según la invención los copolimerizsdos de emul­
sión de butadieno con estirol y butadienos con nitrilo acrí- 
lico.

Mediante el procedimiento según la invención también - 
pueden fabricarse mezclas de csucho pulverulentas que no so­
lamente contienen un solo caucho, sino mezclas de dos o más 
cauchos diferentes, por ejemplo une mezcla de polibutedianos 
con distintos contenidos de grupos vinílicos y poliisopranos. 
A tal efecto se mezclan las soluciones de caucho, o mejor - 
aún las emulsiones acuosas de las soluciones de caucho y se 
elaboran según la invención pare obtener mezclas de caucho 
pulverulentas que contengan substancias da relleno.

También las latices de caucho se pueden elaborar análoga­
mente en combinación según la invención.

Como substancias da relleno se emplean preferentemente 
los hollines usuales en la industria del caucho de todos los 
grados de actividad, como por ejemplo hollines SAF, ISAF,
HAF e inclusive sus variantes, los hollines FEF, GPF, APF, - 
SRF y MT. Paro también pueden utilizarse substancias minera­
les, como;por ejemplo ácido silícico altamente activo, caoli- 
na y harina de pizarra. Las substancias da relleno pueden - 
elaborarse en la primera fase del procedimiento según la in­
vención tanto como dispersión acuosa con amulgadores, como 
suspensión acuosa sin amulgadores. En la última fase del pro­
ceso de precipitación se añade siempre el resto de la csnti-
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ás<3 total de la substancia da rellano como suspensión sin 
emulgsdores.

La cantidad de hollín a emplear puede ser del 20 al 400% 
de peso, preferentemente de 40 a 110 por cien de peso con - 
respecto al caucho.

La cantidad de substancias minerales es de 20 a $00 por 
cien del peso, preferentemente da 30 a 150 por cien de peso, 
con respecto al caucho.

Son posibles las combinaciones de hollines con substan­
cias de relleno claras. Si también han de introducirse acei­
tes de plastificantes, se utilizan los productos de refine­
ría habituales, que según la finalidad de aplicación de les 
vulcanizados son de hidrocarburos aromáticos, nafténicos o - 
parafmicos. La cantidad de aceites de plastificantes a - 
emplear es di a 100 por cien del peso, preferentemente de 
30 a 60 % del peso, con respecto al'caucho. Para la fabrica­
ción de una mezcla basica de caucho con hollín, que contenga 
un aceite de plastificante, también es posible aSadir el acei 
te de plastificante antes del proceso de emulsión a la solu­
ción de caucho.

Otra segunda, por regla general ventajosa posibilidad - 
consiste en unir en primer lugar el aceite de plastificante 
y el hollín en mezcladoras adecuadas (compárese la solicitud 
de patente alemana P 23 24 009) en transformar la mezcla pul 
verulenta y no pegajosa en un8 suspensión o dispersión acuo­
sa, para mezclar esta coñ la emulsión acuosa de la solución 
de caucho o con el latx de caucho. Las damas fases del proce­
dimiento son idénticas a las ya descritas.

Como emulgadoras para las soluciones da caucho y en su 
caso para las substancias de relleno, pueden emplearse todos
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loa compuestos anionactivos, catiónactivos y no ionógenos,
<3e acción superficial, conocidos de la tecnología y química 
dal caucho, en su caso también 6n combinación con productos 
auxiliares de emulsión, especialmente con coloides de prote­
cción altamente moleculares. Cual de los emulgadores se - 
emplea en su caso según la invención en combinación con un 
producto auxiliar de emulsión, depende en gran medida .del ti, 
po de caucho y del tipo da substancia de relleno, de la com­
binación de caucho, de la actividad de la substancia de re­
lleno, de las características de las mezclas básicas de cau­
cho condicionadas por otros aditivos, así como del modo de 
utilizar el caucho en forma de su látx acuoso, o en forma - 
de la emulsión acuosa de su solución.

Unos emulgadores anionactivos adecuados son por ejemplo 
el oleato potásico, estearato sódico, dreainatos sódicos, - 
sulfonatos de alquilbenzol así como sales sódicas de los es­
teres de ácido sulfúrico da alcoholes alifáticos más eleva­
dos, como per ejemplo las mezclas de cetilsulfáto sódico y 
estearilsulfato sódico.

De los emulgadores no ionégenos se emplean con gran ven­
taja los oxalquilatos alquiláminicos de ls fórmula general

(Rp — 0)yHR. - N 2 x
(R3 - 0)yH

en la que representa grupos slquílicos y alquenílicos con 
1 a 20 átomos-C, preferentemente 12 a 18 átomos-C, Rg y R 
representan grupos etilénicos o de propileno y X e Y repre­
sentan números enteros entre 1 y 80 ,prefensntemente entre 6 
a 2 0 .

Unas combinaciones adecuadas son por ejemplo los policli 
col-éteres laurílicos, miristílicos, cetílicos, estearílicos



y oleilamínicos.
Emulgadores catiónactivos adecuados son preferentemente 

las sales amónicas cuaternarias, por ejemplo cloruro de lau- 
rildimetil—bencil—amonio, cloruro de cetil—trimetil—amonio, 
etilsulfato da lauril-dimetil-amonio, bromuro de alquil-(C^2 
*C-]6 )-trim6 til-amonio, cloruro de cocos-dimetil-bencil-amo— 
nio, cloruro de cetil-dimetíl-bencil-amonio, etilsulfato de 
cetil-dimetil-6 til-amonio, cloruro de distearil-dimetil—amo 
nio así como sales N-austituidas de la &iridiaa,como por - 
ejemplo lauril—piridincloruro, tetra-dacil-piridinbromuro, 
cetil-piridinbromuro, lauri1-piridinbisulfato.

Para el emulsionamiento de las soluciones de caucho en 
agua se emplean los emulgadores 6n cantidades de-0,05 a 2 ,0% 
del peso, preferentemente de 0 ,1  a 1 ,5% del peso, con res­
pecto a la solución de caucho.

La9 substancias de relleno, preferentemente ho.linea, — 
en caso de que esto sea necesario para la fabricación de una 
mezcla homogenera de caucho y substancias de relleno - se 
dispergan en agua en presencia de 0 ,1  a 5 por cien del peso, 
preferentemente de 1 a 3 por cien del peso, de amulgador, - 
referente a la substancia da relleno.

Unos coloides de protección útiles y altamente mblecula 
res como productos auxiliares de emulsión para las solucio­
nes de caucho y substancias de relleno, son por ejemplo los 
policrilatos de sodio con pesos moleculares de 1 0 0 .0 0 0 a 
2 .0 0 0.0 0 0, preferentemente de 2 5 0 .0 0 0 a'.1^5 0 0.0 0 0, y los de­
rivados de celulosa, como por ejemplo las celulosas de meti­
lo, celulosas de carboxi-metilo y tilosas.

Los coloides de protección altamente moleculares se 
emplean preferentemente como soluciones acuosas del 1% en



cantidades de entre 0 ,0 0 1 y 0 , 5  por cien del peso, preferen­
temente 0 ,0 0 5 y 1 ) 0 por cien del peso, referente 9 la solu­
ción de caucho, y de 0 ,0 1 a 1 , 0  por cien del peso, preferen­
temente 0 ,0 5 a 0 , 5  por cien del peso, referente a la substan 
cia de relleno.

Como vidrio soluble se utiliza una solución de silicato 
sódico con relaciones molares de NagOtSiOg de 2 :1  hasta 1:4. 
la cantidad de acido silícico a liberar del vidrio soluble 
durante el proceso, que se calcula como SiOg, puede ser de 
0 ,0 1 a 20 por cien del peso, preferentemente de 1 a 10 por 
cien del peso, con respectó a la cantidad total de caucho.

Como producto de precipitación para los sistemas anio— 
nactivos y no ionógenos se emplea agua acidificada, siendo 
el valor-pH de l a  4, preferentemente de 1,5 a 2,5*

Para los sistemas catiónactivos se utilizan como produc­
tos de precipitación soluciones acuosas de silicato sódico. 
Las cantidades de SiOg contenidas en la solución de silicato 
sódico necesarias para la precipitación, son de 0,5 a 20 mol, 
preferentemente de 1 a 8 mol/mol de la eal cuaternaria de - 
amonio empleada como emulgador.

Como productos de precipitación del acido silícico se 
utilizan según la invención por una parte aminas secundarias 
y terciarias monovalentes y polivalentes, así como sales de 
amonio cuaternarias, y por otra parte sales solubles en agua 
de aquellos metales, que con silicatos alcalinos forman difi 
Gilmente sales o sales insolubles. Con especial preferencia 
se emplean aminas terciarias, que se obtienen por condensa­
ción de alquilsminas con óxido de étileno y óxido de propi- 
leno, como por ejemplo laurilamin-poliglicoléter, estearila-
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min-poliglicoléter, oleilamin-poliglicoléter, cocosamin-pos- 
liglicoléter así como productos de condensación de 2.2.4-tri— 
metil-hexametilendiamin-1.6 con óxido de propileno y óxido 
de atileno. Muy indicadas son les sales de los metales de II- 

5. y III.- del grupo principal así como de II.- y VIII.- del
grupo secundario del sistema periódico de los elementos, por 
ejemplo cloruro de magnesio, sulfato de cinc, cloruro ferro­
so, nitrato <3e cobalto, sulfato de níquel, pero preferente­
mente las sales solubles en agua del aluminio, como por —  

10. ejemplo cloruro de aluminio y sulfato de aluminio, Los pro­
ductos de precipita-ción se emplean en cantidades de 1 a 50 

por cien del peso, preferentemente de 5 a 20 por cien del pe 
so, con respecto al SiO^.

Las aminas según la invención pueden introducirse en el 
1 5. procedimiento con todas las corrientes de substanci;antes

de la segunda fase de precipitación o con el medio que sirve 
para la neutralización. Las sales de metales solubles en agua 
se añaden sin embargo después de la neutralización realizada 
en la segunda fase de precipitación.

20. Si el emulsionamiento de las soluciones de caucho en a—
gua o la producción de dispersiones acuosas de substancia de 
relleno se realizan en presencia de los productos de precipi­
tación de ácido silícico S6gún la invención como emulgadores, 
por ejemplo laurilamin-poliglicoléter, entonces no hace fal- 

25. ta que se añadan más productos de precipitación, porque en
la primera fase del proceso de precipitación se desactivan - 
los alquilaminpoliglicoléteres en presencia del ácido y, como 
son solubles en egua, existe la suficiente cantidad en la se­
gunda fase, después de la neutralización, para la iniciación 

3 0. inmediata de la precipitación del ácido silícico disuelto.
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.Pero en mezclas especialmente críticas, como las de cis-1. 
4-poliisopreno con una pegajosidad propis marcada, es re­
comendable el empleo adicional de sales solubles de metales, 
preferentemente de sales de aluminio.

Las temperaturas en las fases de precipitación están en 
todas las relaciones de presión por encima del punto de ebu 
Ilición azeotropico de disolventes de caucho y agua. Siendo 
la presión normal se trabaja preferentemente entre 60 y — 
1003 C, y las temperaturas aumentan de fase en fase. En es­
tas condiciones el disolvente de.caucho se destila de forma 
continua.

ni procedimiento sagun la invención obtiene su extraor­
dinaria importancia por las siguientes dos medidas:

1 . - por ls adición escalonada de las substancias de re­
lleno, preferentemente hollín, a y sobré al caucho;

2 . - por la precipitación inmediata reducida de cantida­
des de acido silícito adaptadas a cada finalidad de 
aplicación, después de la precipitación de la mezcla 
previa de caucho, después de la fabricación de la 
mezcla basica de caucho en la segunda fase del pro­
ceso de precipitación, después de la neutralización 
de la preparación acuosa.

Por la regla general le mayor parte de la cantidad de - 
substancias de relleno se une en la primera fase del proce­
dimiento de varias fases según la invención, con ls totali­
dad del caucho en una mezcla previa pulverulenta. Si esta 
cantidad de substancia de relleno puede o debe emplearse

a) como dispersión acuosa con emulgador 
0

b) como suspensión acuosa sin emulgador,
esto depende exclusivamente da la compatibilidad de las la-



tices de caucho o de las emulsiones acuosas de las solucio­
nes de caucho con los sistemas acuosos de substancias de re 
lleno. Para conseguir unas mezclas estqblas y homogéneas de 
substancias de relleno - látex, preferentemente de hollín- 
látex, deben añadirse las substancias de relleno, sobre to­
do los hollines, según a). Normalmente las emulsiones acuo­
sas de las soluciones de caucho no necesitan esta medida 
forzosa. Las mismas pueden ser mezcladas con las substancias 
de relleno, especialmente hollines, tanto según a) como se­
gún b). Las mezclas resultantes son estables y homogéneas.

La cantidad restante de substancias de relleno, por regla 
general más pequeña, se añade en la última fase del proce­
so de precipitación como suspensión acuosa sin emulgador, - 
formándose de la mezcla previa de caucho, el ácido silícico 
precipitado y de la substancia de relleno restante, la mez­
cla básica de caucho acabada.

Según la invención el acido silícico se añade como vidrio 
soluble en la primera fase dé precipitación deL^rooedimiento 
.Pero también puede añadirse a las substancias o corrientes 
de substancias antes de la neutralización, o sea, por ejemplo 
a las emulsiones, las dispersiones de substancias de relle­
no o las suspensiones de substancias de relleno, y a las me¿ 
d a s  de emulsiones y substancias de relleno.

El progreso técnico alcanzado por medio del procedimien­
to según la invención consiste principalmente en ls amplia­
ción de la paleta de cauchos de disolución apropiados y la 
inclusión en el procedimiento de las latices obtenidas por 
la polimerización de emulsión, Pero a consecuencia de la nue 
va técnica del procedimiento también se consigue un sorpren­
dente y clero aumento no previsible de los pesos a granel de
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las mezclas básicas da caucho pulverulentas. El aumento de 
los pesos a granel provoca a su vez un notable aumento de la 
velocidad de caída a modo de lluvia de las mezclas de caucho 
pulverulentas, medida según ASTM-D 1895-69. Gracias a este 
fenómeno se aporta también algo al mejoramiento cualitativo 
de las mezclas básicas de caucho pulverulentas fabricables - 
según el estado de la técnica, cuyos efectos se notan espe­
cialmente favorables en el almacenamiento, la extracción y el 
transporte. Otra decisiva ventaja técnica de procedimiento re 
sulta del enorme ahorro de trabajo costoso para la tritura­
ción de los cauchos, que hasta ahora se obtenían en forma de 
fardos, y para el trabajo de mezcla, que habitualmente seguía 
a la trituración.

De las mezclas básicas de caucho pulverulentas, que nor­
malmente constan de caucho y substancias de relleno, pueden 
fabricarse de modo en comparación simple mezclas acabadas de 
caucho yulcanizables, añadiendo a las mismas en mezcladoras 
de fluido modernas los aditivos usuales, como substancias de 
relleno adicionales, aceites de plastificante, resinas., me­
dios de protección contra ozono y envejecimiento así como pro 
ductos químicos de reticulación, sin que se produzcan fuer­
zas de cizallámiento. El empleo de tales mezclas de caucho - 
pulverulentas en la fase final de la elaboración de caucho 
habitual sin las pesadas instalaciones mecánicas con gran con 
sumo da energía, resulta posible de un modo sorprendentemen­
te fácil y económico. Las mezclas pulverulentas que resultan 
de los productos según la invención pueden ponerse directa­
mente en extrusoras especiales o máquinas automatices de mol­
deo por inyección. Un buen ejemplo del éxito de la realiza­
ción de la extrusión directa es el "Sisteme-BVK" desarrollado30
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por V/emer y Pfleiderer (H. Koch, Goms, Amianto, Materias 
plásticas 1974, cuaderno 1, página 31). El rendimiento obte­
nido así como le calidad de las tiras resultantes correspon­
den a los resultados en al empleo de cauchos solidos, utili— 

tj. zando la costosa técnica de procedimiento habitual de varias
fases. La igualdad con los métodos de ls elaboración de mate­
rias plásticas está a nuestro alcance con las mezclas de cau- 
cho pulverulentas según la invención. ^

Pero aún manteniendo la técnica habitual del proceso de 
1 0. la industria que elabora el caucho, son considerables las -

ventajes, si se emplean las mezclas de caucho pulverulentas 
según la invención. Se encontró que la fabricación de mues­
tras de caucho vulcanizables aún con grandes porcentajes da 
substancias de relleno, es posible en las mezcladoras inte- 

1$. riores usuales da une manera especialmente económica. Frente
a la técnica de mezcla habitual de varias fases, el tiempo 
de funcionamiento se reduce drásticamente en una sola opera­
ción a una tercera a cuarta parte del tiempo total de mezcla 
normalmente necesario, y lógicamente también se reduce en la 

20. míame medida el consumo de energía. Las temperaturas de ex-.
pulsión solamente quedan un poco por encima de los 1003 C.

Además pueden añadirse en las mismas condiciones y sin 
disminución de las ventajas mencionadas, otras partes de - 

..substancias adicionales. También se realiza con éxito la in- 
2 5 . corporación adicional de porcentajes más pequeños de otros

cauchos sólidos.
* De importancia especial para la obtención de unos ciclos 
de mezcla ópticamente cortos es el orden ds sucesión de la 
dosificación de les diferentes componentes, en la mezcladora 

30. interior. La dosificación de todos los componentes puede é-

t
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fectuarse completamente automática, al contrario que en la 
alimentación con caucho 3Óli<3o. Aparte de la mencionada y 
extraordinaria reducción del tiempo de mezcla, se consigue 
ademas la posibilidad de una reducción del tiempo de alimen 

5 . tación y con ello la posibilidad de aumentar enormemente el
grado de aprovechamiento de las instalaciones de mezcla usua  ̂

les y muy caras.
El empleo de las mezclas básicas pulverulentas de cau- 

cho y substancias de relleno conduce en cada caso a extraor­
lo. dinarios progresos técnicos y económicos, independientemente

del proceso de elaboración. La gama de posibilidades llega 
de la drástica reducción de los tiempos de mezcla en los me­
canismos habituales como las mezcladoras interiores y las 
maquinas de rodillos, hasta una realización continua del pro 

1$. ceso sin maquinaria pesada. Una idea general de la variedad
da las posibilidades de aprovechamiento, la ofrece la figura
1.

El procedimiento reivindicado se explica más detallada­
mente por medio de los siguientes ejemplos:

20. Ejemplo 1
Como caucho se utiliza un polibutadieno en forma de su solu­
ción en hexano de 1 2 ,5 por cien del peso, obtenido por poli­
merización adiabática de butadieno en presencia de litio bu 
tilico,, presentando el polibutadieno los siguientes datos

2 5 . analíticos:
Viscosidad-Mooney (ML4 ) 74
-Defo 1025/33
Contenido de gel 2,5%
Contenido de psrtes-l,4-trans 39%

3 0. Contenido de partes-l,4-cis 27%
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Contenido de grupos vinílicos(partes-l,2) 34% 
Viscosidad de la solución a 20$ C 885 cP

216 kg de esta solución de polibutadieno se emulgan en 211 

kg de agua con ayuda de una maquina de emulsionamiento del 
tipo "Supraton 455 D" en presencia de 0,648 kg de un lauri- 
laminpoliglicoléter con 12 grupos etoxilínicos y 0,0432 kg 
de un poliacrilato sódico de la firma Rohm (denominación 
del producto "PleX 5367 P"). El valor pH se ajusta a 11,5 
mediante adición de lejía de sosa.
1296 kg^de una emulsión estable,, acuosa de la solución de 
polibutadieno fabricada así se mezclan bajo ligera agita­
ción con 500 kg de una dispersión acuosa de ISAF-hollín, 
que contiene 50 kg de ISAF-hollín y 0,24 kg d6 la laurila- 
mina etoxilada antes mencionada.

La mezcla estable y homogénea, que contiene 60 porcen­
tajes de peso de hollín por 100 porcentajes de peso de cau­
cho, se mezcla agitando un baño de precipitación acuf - 
que consta de una mezcla calentada a aproximadamente 903C 
de 300 kg de agua, 9 ,6 kg de ácido sulfúrico del 10% y 2 ,6  

kg de una solución de silicato sódico d6 26 %.Mientras que 
el disolvente destila hexano, se precipita ls mezcla previa 
de caucho, que contiene hollín, en partes finas (primera fa­
se).

Tenninando el proceso de precipitación se ajusta la sus­
pensión acuosa da la mezcla previa de caucho con hollín a 
un valor-pK de 7 ,0 , mediante adición de lejía de sosa (se­
gunda fase).

Después de la neutralización se añaden a la preparación 
otros 250 kg de uná suspensión acuosa de ISAF-hollín del 
10 %, correspondiente a 30 porcentajes de peso de hollín por
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100 porcentajes de peso de caucho (tercera fase).
La mezcla básica de caucho resultante 3e separa del - 

agua y se seca bajo movimiento constante. Se obtiene una 
mezcla basica de caucho pulverulenta, con buena capacidad 
de caer a modo de lluvia. De esta mezcla básica de caucho 
pulverulenta se fabrica en una mezcladora de fluido del ti­
po Henschel una mezcla de acabado de la siguiente composi­
ción:
Mezcla basica de caucho pulverulenta
Aceite de Dlastificante aromático (NAFTOLENQPMV)
Acido esteárico
Oxido de cinc
Resina de cumaroña
Azufre
VULKACIT^ CZ

190porcentajea de peso

50 porcentajes de peso
2.5 porcentajes de paso
4 . 0  percentajes de peso
2.5 porcentajes de peso
2 . 0  porcentajes de peso
1 . 0  porcentajes da peso 
0,5 porcentajes de pesoVULKALSNT ̂  B/C

Con un número de revoluciones de 650 r.p.m. resulta el 
siguiente orden de mezcla:

2 0. Mezcla básica de cau 
cho pulverulenta Adición 0 hasta 5 segundos

Aceite de plastificante Adición 5 hasta 105 segundos
Volver a 
mezclar 105 hasta 120 segundos

25. Azufra
VULKACIT CZ ( 
Oxido de cinc f 
Acido esteárico ^

Adición 120 hasta 135 segund os

Volver 8 
mezclar 135 hasta 180 segundos

30. Sacar después de 180 segundos



22

5 .

10.

15.

20.

25.

30.

31 peso de carga es de 40 kg, la temperatura del mate­
rial da mezcla de 50 a 552 c.

El rendimiento por hora, que se puede obtener con este 
equipo de mezcla, es—según el tiempo de alimentación— de 
500 a 700 kg/hora. Esta cantidad corresponde a la capacidad 
de una mezcladora interior con un volumen de cámara de 50 - 
litros, que trabaja con cancho sólido según el sistema de 
dos fases.

la mezcla acsbada resultante siegue teniendo buena capa 
cidad para caer a modo de lluvia y es conducida en esta for-- 
ma directamente a una extrusora especial del tipo"EVK 150" 
de la firma "femar y Pfleidarer. Con un número de revolucio­
nes del tornillo sin fin de 40 r.p.m., una temperatura de 
revestimiento de 30$ C y una temperatura de cabeza de 90e C, 
se obtienen en una hora 490 kg de material extrusionado en 
forma de una tira da rodadura de turismo.

Este rendimiento corresponda a los resultados obtenidos 
al alimentar esta máquina con mezclas de composición similar 
del mismo caucho en forma de fardos.

La verificación de las características dsl vulcanizado 
muestra el siguiente resultado.
Resistencia a la Mezcla de compara Mezcla de me^
tracción (kp/cm2 ) cion de caucho cía de cauch-

sólido en fardos_____pulverulenta
---------- ,------------------- 14$_________________  147 _
Dilatación por rotura (%) 530 $25
Módulo 300 (%) 74 yo
Dureza (Shore A) 61 63
Elasticidad
20s c  (%) 32 33

Control de neumáticos Indice de abrasión
después de 1 2 .0 0 0 kmts 100 102
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Ejemplo 2 (ejemplo de comparación 1)
Sé repite el ejemplo 1 con las siguientes diferencias:

a) La cantidad total de ISAF—hollín — 90 porcentajes de pe­
so por 100 porcentajes de peso de caucho - no se mezcla de 
forma escalonada con la emulsión de la solución de caucho, 
sino toda inmediatamente;
b) la neutralización de la preparación se realiza después de 
la adición de toda la cantidad de hollín y después de la - 
precipitación de la mezcla besica de caucho de partículas 
finas.

La mezcla de caucho pulverulenta según el ejemplo 1 (pro 
cedimiento según la invención) posee un peso a granel cla­
ramente aumentado y mejores valoras de la prueba de caída 
a modo de lluvia que la mezcla de caucho según el ejemplo2 

(comarese la tabla 1 ).
Tabla 1

Mezcla basica de 
caucho Prueba 

a modo 
seg.

de
de

caida ^ 
lluvia

Peso a granel 
g/ 1

Ejemplo 1 16,8 515.

Ejemplo 2 2 1 ,8 414

4 La prueba de la caída a modo da lluvia se realiza con 
las mezclas de caucho pulverulentas y con substancias de re 
lleno, según el método del tiempo de rodaje en inercia se­
gún ASTM-D 1895-69. Se miden los tiempos de rodaje en iner­
cia en segundos, cada vez de 100 g de la mezcla de caucho 
pulverulenta, de tolvas normalizadas con un ángulo de aber­
tura de 406 y un diámetro de abertura inferior de 10 mm. To­
dos los valores de pruebas de la caída a modo de lluvia se 
refieran a este procedimiento de medición.
Ejemplo 3
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Como caucho a. emplea un polibutadieno en fonna de au 
solución de 12,4 % da peso en hexano, obtenido por polime­
rización de butadieno en presencia de n-litio butílico. El
polibutadieno y su solución presentan loa siguientes datos 
analíticos:
Viscosidad-Mooney (ML^) ^

1025/33
2,5%

27%
34%
885 cP

Befo
Contenido de gel 
Contenido de partes -1,4-trans 
Contenido de partes-l,4-cis 
Contenido de grupos vinílicos (partes-1,2)
Viscosidad de la solución a 209 c 
289 kg de esta solución de butadieno se amulgan en 2 8 1 ,5 kg 
da agua con ayuda de una maquina de emulsionamiento del ti­
po "Supraton 455 D" en presencia de 0,867 kg de un laurila- 
min-poliglicolóter con 12 grupos etoxilínicos. El valor-pH 
se ajusta a 1 1 ,5 mediante adición de lejía de sosa.
1600 kg de una emulsión acuosa de la solución de polibutedia 
no fabricada así se mezclan agitando ligeramente con una sus 
pensión acuosa de 50 kg de ISAF-hollí, correspondiente a 50 
porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de peso de 
polibutadieno, en 450 kg de agua. A la mezcla estable se aña 
den ademas 7,75 kg de una solución acuosa de silicato sódico 
de 26% (contenido de SiO^ = 2 ,0 2 kg).

La estable mezcla acuosa de la emulsión de la solución 
de caucho, la dispersión de hollín y la solución de silicato 
sódico se mezcla agitando con un baño de precipitación acuo­
so, que consta de una mezcla de 300 kg de agua y 24,55 kg 
de acido sulfúrico de 10%, calentada a aproximadamente 909 c .  

Mientras que el disolvente destila hexano, se precipita en30.
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partículas finas una mezcla previa de caucho, que contiene
hollín. Durante el proceso de precipitación el'valor-pH de 
la fase acuosa es de 1,8 a 2,3.

Terminando el proceso de precipitación se mezclan con 
la suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho, que con 
tiene hollín, 250 g de laurilamin-poliglicoléter, y se ajus­
ta la fase acuosa a un valor-pH de 6,5 mediante adición de 
lejía de sosa.

Con la suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho 
y ácido silícico precipitado, se vuelven a mezclar agitando 
25 kg de ISAF-hollín, correspondiente a 25 porcentajes de pe 
so de hollín por 100 porcentajes de peso de caucho, en for­
ma de una suspensión acuosa del 10%. La mezcla básica de 
caucho acabada se separa del agua y sa seca bajo movimiento 
constante. Se obtiene una mezcla básica de caucho pulveru­
lenta, con buena capacidad para caer a modo de lluvia, que 
contiene hollín. De esta mezcla básica de caucho pulverulen­
ta se produce en una mezcladora interior del tipo "GK 160" 
una mezcla de acabado, a base de la siguiente receta y en 
una sola operación:
Mezcla básica de caucho pulverulenta 190 porcentajes de peso
Aceita de plastificante aromático 
(NAFTOLEN MV)
Acido esteárico
Oxido de Cinc
Resina de cumaroña
Azufre
VULKACIT CZ

50 porcentajes de peso
2.5 porcentajes de peso
4.0 porcentajes de peso
2.5 porcentajes de peso
2.0 porcentajes de peso
1.0 porcentajes de peso

Con un número de revolucionas del rotor de 40 r.p.m. y 
una temperatura de la cámara de 50$ C, se mezcla según el 
procedimiento "upsi<3e-áow&", decir, todos los componentes de
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la mezcla se aBaden nada más empezar el proceso en el orden 
de sucesión de plastificante, mezcla básica de caucho pulvj) 
rulenta, productos químicos. Después de 45 segundos al mate­
rial de mezcla tienen una temperatura de 105$C, y es expul­
sado en este momento como una mezcla acabada compacta, que ni 
calcina, ni se desmenuza. En^el siguiente trabajo en un lami­
nador resulta un material liso, de rodadura perfecta. Da mez­
cla obtenida se elabora de forma habitual, consiguiendo una 
tira de rodadura de neumáticos. Estos son los resultados del 
ensayo:

Mezcla compara Mezcla de mezcla
tiva de caucho básica de caucho
sólido en fardos pulverulenta.

Tiempo de mezcla le fase 120 segundos
Temperatura de expulsión 160SC no procede

Energía kWh/kg 0.13
Tiempo de mezcla 2§ fase 75 segundos 45 segundo?
Temperatura de expulsión 1109 c 1052 C
Energía kWh/kg 0.07 0.06
Resistencia a la tracción 
(kp/cm2) 149 148
Dilatación por rotura 510 550
Módulo 300% 74 70
Dure za (Shore A) 61 61
Elasticidad 203 c (%) 32 31
Prueba de neumáticos
Indice de abrasión

103después de 12.000 kmts. 100
Frente a la técnica de proced imient o con caucho sólido se

consigue una reducción del tiempo total de mezcla así como
del consumo de energía, a imenos de l/3, siendo el resultado
final cualitativo el mismo.

30.
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njemplo 4 (Ejemplo <3e comparación 2)
Se repite el ejemplo 3 con las siguientes diferencias:

a) el ISAF-hollín, 75 porcentajes por 100 porcentajes de 
caucho no se aSade de forma escalonada, sino de inme­
diato cuantitativamente, el proceso del procedimiento;

b) no se aRada vidrio soluble;
c) después de la precipitación de la mezcla de hollín y

caucho, la preparación no se neutraliza con lejía de 
sosa.

La mezcla basica de cauchoypulverulenta según el ejemplo 
3 (porcadimiento según la invención), posee un peso a granel 
claramente aumentado y mejores valores de la prueba da caída
a modo de lluvia, que la mezcla según el ejemplo 4 (comáre- 
se la tabla 2).

Tabla 2
Mezcla basica de caucho Prueba de caída 

a modo de lluvia Peso a granel 
g /1

Ejemplo
seg.

17.0 508
Ejemplo 25.0 ___326
Ejemplo 5

Como en el ejemplo 1 se emplea como caucho un p olib u tad ie  

no en;forma de su solución de 12,5% en hexano, fabricado por 
polimerización adiabética de litio de butadieno, presentando
al caucho los siguientes datos analíticos: 
Viscosidad-Mooney (ML4 )
D6fe
Contenido de gel
Contenido de partes-l,4-trans
Contenido de partes-l,4-cis
Contenido de grupos vinílicos (partes-1,2)

80
1150/34 
2 % .. 
35 %
26%
39 %
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Viscosidad de la solución a 208 C 1020 cP
222,5 kg de e3ta solución de polibutadieno se emulgan en 218 
kg de agua con ayuda de una máquina de emulsionamiento del 
tipo "Supraton 455 D", en presencia de 1334 kg de laurilamm- 
poliglicoléter con 12 unidades de etoxileto y 0,445 kg de un 
poliacrilato sádico da la firma Rohm (denominación del pro­
ducto "plex 5367 F"). El valor-pH se ajusta mediante adición 

de lejía de sosa a 11,5.
1335 kg de una emulsión acuosa de la solución de polibutadie­
no fabricada así se unen agitando ligeramente en una mezcla 
estable con una dispersión acuosa de 50 kg de hollín-SRF, co 
respondiente a 60 porcentajes de hollín por 100 porcentajes 
de caucho, en 550 kg de agua, que contiene 0,5 kg de laurila 
minpoliglicoléter con 12 unidades etoxílicos y 0,226 kg de 
lejía de sosa del 10 %. A esta mezcla se añade adicionalmen­
te la cantidad de 38,5 kg de una solución de silicato sódico, 
cuyo contenido de silicato sódico corresponde a 10 kg de - 

SÍO2 .
La mezcla estable y homogénea de la emulsión de la solu­

ción de caucho, la dispersión de hollín y la solución da si­
licato sódico se añade agitando a un baño de precipitación 
acuoso, que consta de una mezcla de 300 kg de agua y 1,5 kg 
de ácido sulfúrico del 10%, calentada aproximadamente 90SC.
El váloi^pH del agua es de 1,5. Mientras que el disolvente 
destila hexano y la mezcla previa de caucho se precipita en 
partículas finas, se añaden hasta el final de la coagulación 
otros 84,5 1 de ácido sulfúrico del 10% de forma continua, 
por lo que el valor-pH en el baño de precipitación se mantie­

ne a 1,7 a 2 ,0 .
Terminado el proceso de precipitación se ajusta el valor-
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pH de la suspensión acuosa de la previa de caucho libre de 
hexano, de partículas finas y con hollín a un valor-pH de 
6,7 mediante adición de 28,25 1 de lejía de sosa del 10%. La 
temperatura sigue siendo de 903.

A esta suspensión acuosa de mezcla previa de caucho de par 
tículas finas y con hollín y ácido silícico se vuelven a aBâ  
dir 25 kg de hollín-SKF, correspondiente a 30 porcentajes de 
peso de hollín por 100 porcentajes de peso de csucho, como 
suspensión en 225 kg de agua.

Ls mezcla básica de caucho de partículas finas resultan­
te se separa del agua y se seca moviendo constantemente. Se 
obtiene una mezcla básica de caucho pulverulenta y capaz de 
caer a modo de lluvia.
Ejemplo 6 (Ejemplo de comparación 3)
Se repite el ejemplo 5 con las siguientes variaciones:

a) El hollín-SHF, 90 porcentajes de peso por 100 por- 
-centajes de peso de polibutadieno, no se anade de 
forma escalonada, sino de inmediato cuantitativamen­
te a la emulsión de la solución de caucho:

b) no se añade vidrio soluble;
c) solo después de la precipitación de toda la mezcla bá­

sica de caucho se ajusta él valor-ph de la suspensión 
acuosa del coagulado a 6,5 mediante adición de lejía 
de sosa.

La mezcla básica de caucho pulverulenta según el ejemplo 
5 (procedimiento según la invención) posee un peso a granel 
mucho más alto y muestras unas características de caída a 
modo de lluvia mejores que la mezcla según el e-jemplo 6 (có 
márese le tabla 3).
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Tabla 3
Mezcla basica de caucho Prueba de caída Peso a gra-a modo de lluvia nel g/lseg.
Ejemplo 5 18.2 410
Ejemplo 6 440.0 221
4- bl producto solamente ese a modo de lluvia después del

choque del vaao de ensayo.
Ejemplo 7

Como cauchos se emplean polibutsdieno y poliisopreno en 
úna relación cuantitativa de 70 porcentajes de peso de poli- 
butadieno y 30 porcentajes de peso de poliisopreno, en forma 
de aue soluciones del 10% de peso en hexano, producidos por 
polimerización adiabática de litio. Los cauchos presentan los
siguientes datos analíticos:
Polibutsdieno:
Viscosidad-Hooney (ML^)
Def o
Contenido de gel 
Contenido de partes -1,4-trans 
Contenido de partes -1,4- cis 
Contenido de grupos vinílicos (psrtes-1,2)
Poliisopreno:
Viscosidad-Mooney (ML^)
Def o
Contenido de gel 
Contenido de partes -1,4-cis 
Contenido de partes-3,4 
120 kg de la solución de poliisopreno se dispergan con un — 
valor-pH de 11,5 en 112 kg de agua, con ayuda de una máqui­
na da emulsionamiento del tipo /Supraton 455 D" en presencia*

80
825/30 

2 %
35 %
26 %
39 %

60
2500/31 

2 %

90 %
10 %



de 0,72 kg de laurilsmin-poliglicoléter con 12 etoxi-unida- 
des, 0,048 kg de un poliacrilato sódico de la firma Rohm 
(denominación del producto "Plex 5367 F") y 0,06 kg de una 
celulosa metílica de la firma Wolff Walsrode AG (nombre co­
mercial "MC 20 000 S"). El ajuste de los valores-pH se rea­
liza por adición de lejía de sosa.

En otra preparación se dispergan 280 kg de la solución de 
polibutadieno con ayuda de una máquina de emulsionamiento del 
tipo "Supraton 455 D", y en presencia de 1,68 kg de laurila- 
min-poliglicoléter con 12 etoxi-elementos, 0,056 kg de un po- 
liacrilato sódico de la firma Rohm (denominación del producto 
"Plex 5367 F") y 0,14 kg de una celulosa metílica de ls fir­
ma Wolff Walsrode AG {nombra comercial "MC 20 000 S"), en a- 
gua con un valor-pH de 11,5. El valor-pH se ajusta por adi­
ción da lejía de sosa.

La emulsión acuosa, estable de la solución de polibuta­
dieno se une con la emulsión acuosa, estable de la solución 
de poliisopreno en una mezcla estable y homogénea. A esta - 
mezcla se añaden agitando y una detras de otra,- 18,5 kg de 
una solución de silicato sódico anuosa del 26% y 240 kg de - 
una dispersión acuosa de 12 kg de hollín-FEF, correspondien­
te a 30 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de 
peso de caucho total, en 227 kg de agua, que contiene 0,12kg 
de laurilsmin-poliglicoléter con 12 etoxi-unidades.

La mezcla acuosa, estable y homogénea de lss emulsiones 
de las soluciones de caucho, la solución de silicato sódico 
y la dispersión de hollín se añad6 agitando a un baño de pre 
cipitación acuoso, que consta de una mezcla de 500 kg de agua 
y 40 kg de un ácido sulfúrico del 10%, calentada a 90$ C. - 
Mientras que se destila el hexano, se precipita la mezcla pré-



via ge caucho, que contiene hollín, en partículas finas 
(18 fase).

Después de la desgasificación completa del hexano se a— 
justa el valor—pH de la suspensión acuosa de la mezcla pre­
via a 6,7 por adición de lejía de sosa (28 fase).

A esta suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho, 
de partículas finas y con hollín y del acido silícico, se — 
vuelven a añadir 8 kg de hollín-FEF, correspondiente a 20 - 
porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de peso de 
caucho, como suspensión en 160 kg de agua (3§ fase).

la así obtenida mezcla básica de caucho de partículas fi­
nas se separa del agua y S6 seca después, moviendo constan­
temente. Se obtiene una mezcla básica de caucho pulverulen­
ta, capaz de caer a modo de lluvia.
Ejemplo 8 .^Ejemplo de comparación 4)

Se repita el ejemplo.7 con las siguientes variaciones:
a) El hollín-FEF, 50 porcentajes de peso por 100 porcen­

tajes de peso de caucho total, no se aSade de forma 
escalonada, como en el ejemplo 7, a la mezcla da - 
emulsiones de las dos soluciones de caucho, sino de 
inmediato cuantitativamente;

b) solamente después de la precipitación de toda la 
mezcla básica de caucho se ajusta el valor-pH de la 
suspensión del material del precipitación a 6,5 por

adición de lejía de sosa.
La mezcla de caucho básica según el ejemplo 7 (procedi­

miento según la invención) posee un peso a granel claramente 
más alto y muestra unas características de caída a modo de 
lluvia mucho mejores que la mezcla en forma de polvo según 
el ejemplo 8 (cómarese la tabla 4).
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Tabla 4
Mezcla básica de caucho prueba de caída 

a modo de lluvia 
sea.

Peso a gra­
nel g/1

Ejamolo 7 11.0 406

Ejemplo 8
r

28.2* 324______
4- El producto solamente cae a modo de lluvia después del

choque del vaso de ensayo.
Ejemplo 9

Como caucho se emplea un copolimerizado de butadieno con 
estirol (SBR 1500) en forma de su látex acuoso, fabricado
por polimerización de emulsiones.
El caucho y su látex muestran los siguientes gatos: 
Viscoáidad-Mooney (NL^)
Defo
Contenido de gel
Contenido de estirol
Contenido de unidades-1,2—trans
Contenido de unidades-l,4-trans
Contenido de substancia sólida del látex

50.
750/32 

2 % 
23,5 % 
20 %
72 % 
23,5%

Bmulgador , ,(sal alcalina de unaacido resínico:
DRESINATE 731)

En 340 kg de este látex-SBR se mezclan 320 kg de una 
dispersión acuosa de hollín-ISAF del 7,5 % (30 porcentajes 
de peso de hollíh por 100 porcentajes de peso de. caucho). La 
dispersión de hollín se fabrica de 295 kg de agua, 24 kg de 
hollín-ISAF, 0,88 kg de un laurilamin-policlicoléter con 10 
etoxi-unidades y 0,12 kg de una celulosa metílica altamente 
molecular (nombre comercial "MC 20 000 S"). Agitando bien se 
obtiene una mezcla homogénea y estable de látex-hollín.

Esta mezcla homogénea seiintroduce con fuerte agitación30
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en un baño dé precipitación acuoso, calentado a unos 60 a 95^ 
C, que se había preparado de 31 kg de solución de silicato 
sódico del 20%, 7 0 kg de ácido sulfúrico del 10% y 399 kg de 
agua, precipitándose la mezcla previa de caucho (is fase).

En la segunda fase se neutraliza la suspensión acuosa de 
la mezcla previ8 de caucho.

A continuación la cantidad restante de hollín(16 kg corre_S
pendientes a 20 porcentajes de peso, con respecto a 100 por 
centajes de caucho) se añade agitando a la suspensión compues­
ta de mezcla previa de caucho y ácido silícico, como suspen­
sión acuosa del 5%, fabricada sin adición de productos de dis 
persión. (3- fase).

Se obtiene una mezcla básica de caucho, que se separa del 
agua y se seca moviendo constantemente, hasta obtener un pol­
vo capaz de caer a modo de lluvia.

El peso a granel as de 505 g/l, el tiempo de caída a modo 
de lluvia es de 17,0 segundos.
Ejem plo 10

Como caucho se emplea un copolimsrizado de butadieno y es 
tirol (polímero básico para SBR 1712) en fonna de su látex - 
acuoso, obtenido por polimerización de emulsiones. El caucho 
y su látex muestran los siguientes datos:
Viscosidad-Mooney
Def o

Contenido de g a l

Contenido de e s t i r o l

Contenido de unidades—1,2—trans
Contenido de u n i d a d e s - l ,4 - t r a n s

Contenido de u n id a d e s-1 ,4

Contenido de su b sta n cia  s ó lid a  d e l l á t e x

1750/45 
2 %
23, 5 % 
20 %
72 %
8 % 
24,6 %
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Emulgador
(Mezcla de sales alcalinas de 
ácidos resínicos y grasos)

A 285 kg de este látex-SBR se SBaden agitando 467 kg de 
una dispersión acuosa de hollín del 7,5 %, correspondiente 
8 50 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de pe­
so de caucho. La dispersión de hollín se fabrica de 488 kg 
de agua, 45 kg de hollín-ISAF, 0,90 kg de laurilamin-poligljL 
cileter con 12 etoxi-unidades y 0,2 kg de un poliacrileto 
sódico altamente molecular de la firma Rohm (denominación del 
producto "Plex 5367 F". Del látex y la dispersión de hollín 
se producé una mezcla estable y homogénea, que se añada agi­
tando a un baño acuosp de precipitación calentado a unos 60 
a 959C. El baño de precipitación se compone de 400 kg de a- 
gua, 60 kg de ácido sulfúrico del 10% y 26,9 kg de solución 
de silicato sodico del 26%. La mezcla previa de caucho se 
precipita en partículas finas (ls fase).

La suspensión de la mezcla previa se neutraliza en la 
segunda fase con ayuda de lejía de sosa del 10%.

Después el resto de la cantidad de holíín-ISAP de 14 
kg (20 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de 
peso de caucho) se añade agitando a la suspensión acuosa - 
compuesta de la mezcla previa de caucho y el ácido silícico 
precipitado, como suspensión del 5% en agua, fabricada sin 
adición de emulgadorea o substancias de acción superficial.
(32 fase).

Después de la separación del agua y el secado bajo cons­
tante movimiento se obtiene una mezcla básica de caucho pul­
verulenta, capaz de caer a modo de lluvia.

El peso a granel es de 484 g/l, el tiempo de caída a mo-
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do de lluvia se midió con 1 8 ,2 segundos.
Ejemplo 11

Como caucho sa emplea un copolimerizado de etileno, pro- 
pileno y etilidennorbonas en forma de su solución del 10% en 

hexano.
El caucho presentaba los siguientes datos:

Viscosidad-Mooney (ML^) 110

Defo 1275/30

Contenido de gel 2 %

Número de combinación doble 8 /1 0 0 0 ato 
mos-C Eti-

Contenido de propileno 4%  lidennor- 
bornas

400 kg de esta solución dé caucho se dispersan en 380 kg 
de agua con un valor-pH de 11,5, con ayuda de una maquina de 
emulsionamiento del tipo "Supraton 455 D" en presencia de 
2 ,397 kg de oleato da potasio, 0,16 kg de un poliacrilato de 
la firma Rohm (denominación del producto "Plex 5367 F") y 
0 ,3 2 kg de una celulosa metílica altamente molecular de la - 
firma Wolff V.'alsrode AG (nombre comercial "MC 20 000 S". El 
valor-pH ae ajusta mediante adición de lejía de sosa.

En la emulsión establa y acuosa de la solución de caucho 
se introducen 15,44 kg de solución de silicato sódico del 26% 
y 240 kg de una suspensión de hollín acuosa, que contiene 13- 
kg de hollín-FBF -correspondiente a 30 porcentajes de peso 
por 100 porcentajes de peso de caucho. La mezcla estable se 
pone en un baño acuoso de precipitación compuesto de 478 kg 
de agua y 22 kg de ásico sulfúrico del 10%, calentado a unos 
902 C. Mientras que se destila el hexano, se precipita la 
mezcla previa de caucho en partículas finas (13 fase).

Después de la desgasificación del hexano se añaden agitan­
do 400 g de laurilamin-poliglicolétar, y el vsloi^-pH de la
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suspensión de la mezcla previa áe ajusta a 6 ,5  a 80 hasta 90^0  

por adición de lejía de soss (2 S fase).
Después de la modificación del valor-pH se vuelven a aña­

dir agitando otros 7 kg de hollín-FEF, correspondiente a 20 
porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de peso de 
caucho, como suspensión en 150 kg de agua (3§ fase).

La mezcla básica de caucho precipitada en partículas finas 
se separa del agua y se seca después moviendo constantemente.
Se obtiene una mezcla basica de caucho pulverulenta y capaz de 
caer a modo de lluvia.
Ejemplo 12 (Ejemplo de comparación-'5)

Se repita el ejemplo 11 con lae siguientes variaciones;
a) El hollín-FEF, en total 50 porcentajes de peso por 100 

porcentajes de peso de caucho, no se ahsda da forma es­
calonada a la emulsión acuosa de la solución de caucho, 
como en el.-ejemplo 1 1 , sino de inmediato cuantitativa­
mente.

b) solamente después de la precipitación de toda la canti­
dad de mezcla basica de caucho, que contiene el hollín, 
se ajusta el valor-pH de la suspensión acuosa del pro­
ducto de precipitación a 6 ,6 , por adición de lejía da
sosa.

La mezcla basica de caucho pulverulenta según el ejemplo 11 
(procedimiento según la invención) posee un mayor paso a gra­
nel y mejores características de caída a modo de lluvia que 
la mezcla básica pulverulenta según el ejemplo 12 (comárese 
la tabla 5 ).

Tabla 5
Mezcla básica de caucho Prueba da caída Peso a gra-

a modo de lluvia nel g/l
____________________________________seg._______________________ -

30. Ejemplo 11 22,6 347



39

5.

10.

15.

20 .

25.

30.

Ejemplo 12________________ 27.6+_____________296_______________
4 solo cae a modo de lluvia después del choque del vaso de 
ensayo.
Ejemplo 13

Como cqucho se emplea un polibutadieno como solución del 
1 2 .4 % en hexano obtenido por polimerización adiabática de bu­
tadieno en presencia de n-litio butílico. El caucho presenta
los siguientes datos analíticos:
Viscosidad-Mooney (ML^)' 74
Defo 1025/33
Contenido de partes—1,4—trans 39 %
Contenido de partes-l,4-cis 27 %
Contenido de grupos vinílicos (partes-1,2) 34 %
Viscosidad de la solución a 209 c 885 cP

289 kg de esta solución de butadieno se óispergan en 285 

kg de agua con ayuda de una maquina de emulsionamiento del ti­
po "Supraton 455 D" en presencia de 0,866 kg de cloruro de 
cetil-trimetil-amonio. El valor-pH de la emulsión se ajusta a 
3,5.

A la emulsión estable de la solución de caucho se añaden 
agitando 500 kg de una dispersión de 50 kg de ácido silícico 
altamente activo de la firma Degussa (nombre comercial "Ultra- 
sil VN 3")- correspondiente a 47 porcentajes de peso de acido 
silícieo por 100 porcentajes de peso de caucho - en agua, que 
contiene 0 ,5 kg de cloruro de cetil-trimetil-amonio.

la mezcla estable y homogénea de la emulsión acuosa de la 
solución de caucho y la dispersión acuosa del ácido silícico 
se pone agitando en un baño da precipitación acuoso de 300 kg 
de agua y 15 kg de solución de silicato sódico del 26 %, calen 
tedo a unos 909 c (contenido de SiOg = 3,9 kg). Mientras que
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se destila el hexano, se precipita la mezcla previa de cau­
cho, que contiene acido silícico, en partículas finas (1$ fase(*

Después de la desgasificación del hexano se ajusta el va­
lor—pH de la suspensión acuosa de la mezcls previa d6 caucho 
a 6 ,8  (23 fase).

Agitando se vuelven 8 añadir 250 kg de une suspensión de 
acido silícico, que consta de 225 kg de agua y 25 kg de "Ulti^ 
sil VN 3", correspondiente a 23 porcentajes de peso de ácido 
silícico por 100 porcentajes de peso de caucho (3- fase).

Da así obtenida mezcla básica da caucho se separa del agua 
y se seca a continuación moviendo constantemente. Se obtiene 
una mezcla básica de caucho pulverulenta, capaz de caer a modo 
de lluvia.
Ejemplo 14 (Ejemplo de comparación 6 )

Se repite el ejemplo 13 con las siguientes variaciones:
a) El ácido silícico, 70 porcentajes de peso por 100 por 

centajes de peso de caucho, no se añade de forma esca­
lonada a la emulsión acuosa de la solución de caucho, 
como en el ejemplo 1 6 , sino de inmediato cuantitativa­
mente. ;

b) no se añade vidrio soluble;
c) solamente después de la precipitación dé la mezcla bá­

sica de caucho, que contiene todo el ácido silícico, se 
ajusta el valor-pH de la suspensión acuosa del producto 
de precipitación a 6 ,8 .

La mezcla básica de caucho clara y pulverulenta según el 
ejemplo 13 (procedimiento según la invención) posee un mayor 
peso a granel y mejores cualidades de caída a modo de lluvia 
que la mezcla básica según el ejemplo 14 (compárese la tabla 6 )
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Mezcla básica de caucho Prueba d6 
a modo de

caída
lluvia

Paso a gra­
nel g/l

seg.
17.8 455

Ejemplo 14 25.0 386

30.

Ejemplo 15
a) Como caucho se emplea un polibutadieno-como solución del 
10% en hexsno, obtenido por polimerización adiabática de bu­
tadieno en presencia de n-litio butilico. El caucho presenta 
los siguientes datos analíticos:
V iscoáidad-M ooney (ML^)

^ 755/31Defo
n 2 %

Contenido de g e l
41 %Contenido de partes-l,4-trans

- 25 %Contenido de partes-1,4—cis
Contenido de grupos vinílicos (psrtes-1,2) 34
b) Como substancia de relleno se utiliza entre otras un ho 
llín-HAF, que contiene aceite de plantificante. Se fabrica 

de la siguiente forma:
Una mezcladora-Henschel con un volumen de 30 1 
se llena a 20 hasta 502 C de temperatura de pa­
red con 3 kg de hollín^HAF. Después de la puesta 
en marcha del rotor con un número de revolucio­
nes de 1600 r.p.m., se inyectan en el plazo de 
3 minutos 1 .7 6 4 kg de aceite de plastificante 
(nombre comercial "Naftolen MV"), que antes se - 
había calentado a 60 hasta 802 C, a través de 
una abertura de entrada provista de finas per­
foraciones. Terminada la adición de aceite de - 
plastificante se deja el rotor durante otros
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303 minutos en marcha, pare completar la distri­
bución. Después de un tiempo de mezcla total de 
5 minutos se obtiene la mezcle de hollín- aceite 
de plastificanta, en la distribución fins pro- 

5- pia del hollín, sin perjucio para la cspacidad
de caer a modo de lluvia y sin ninguna tenden­
cia a aglutinarse.

c) Para la fabricación de una dispersión acuosa del hollín- 
HAF, que contiene aceite de plastificante, antes descrito,

10. se dispergan 50,4 kg de un hollín-HAF con aceite da plasti­
ficante durante 30 minutos en 2 0 0 ,5 kg de agua, con ayuda?de 
una máquina de smulsionamiento del tipo "Suprston 455 D", con 
teniendo el agua 1 ,5 kg de laurilamin-poliglicoléter con 12 

etoxi-unidades y 1 kg de lejía de sosa del 10 %. Se obtiene 
15. una dispersión de hollín en agua estable, del 20 %, que con­

tiene aceite de plastificante.
d) La solución de caucho descrita bajo a) se transfoima de la 
siguiente manera en una emulsión estable y acuosa:

372,5 kg ds la solución de polibutadieno 
2 0 . descrita bajo a) se emulgan en 370 kg de

agua con ayuda de una máquina de emulsio- 
nemiento del tipo "Supraton 455 D", en pre­
sencia de 2 ,2 3 5 kg da laurilamin-poligli­
coléter con 12 etoxi-unidades. El valor-pH 

25. se ajusta mediante adición de lejía de sosa
a 11,5. Se obtiene una emulsión estable, 
muy fluida.

e) La emulsión acuosa, espable -realizada según d) - de la 
solución de caucho (744,7 kg) se mezcla agitando simpleman-

30. te con 150 kg de la dispersión acuosa del hollín-HAF, contiene
aceite de plastificante, obtenida según c).



La mezcla contiene 50 porcentajes de peso de hollín y 30 por­
centajes de peso de aceite de plastificante por lOO porcenta­
jes de peso de caucho. A esta mezcla estable y homogénea se 
anaden ademas 7 ,7 5 kg una solución de silicato sódico deü. 26%, 
cuyo porcentaje de SiO^ es de 2 ,0 2 kg.

La estable mezclé acuosa de la emulsión de la solución de 
caucho, la dispersión del hollín con aceite de plestificante y 
del silicato sódico se aHade agitando a ún baño de precipita- 
cion acuoso, que tiene una temperatura de 90$ C aproximadamen­
te y contiene tanto ácido sulfúrico, que el valor-pH queda en­
tre 1 ,5 y 2 ,0 . Mientras que el disolvente destila hexano, se 
precipita la mezcla previa da caucho, que contiena aceite de 
plastificante y hollín, en partículas finas, Durante todo el 
proceso de precipitación el valor-pH da la fase acuosa S6 man­
tiene entre 1 ,5 y 2 ,5  (fase is).

Terminada la precipitación de la mezcla previa se ajusta el 
valoi^-pH con una temperatura de precipitación de 902 c a 6,5 
hasta 7,0, mediante adición de lejía de sosa. 31 ácido silíci­
co llegado a la preparación a través de la solución de vidrio 
soluble, se condensa en ácido silícico, insolublre en agua - 
(fase 2§).

A la suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho, que 
contiene aceite de plastificante y hollín, y del acido silíci­
co precipitado, se añade una suspensión de 11 ,2 kg da hollín- 
HAF en 120 kg de agua (fase 3-)*

A continuación la mezcla básica de caucho terminada se se­
para del agua y se seca moviendo constantemente. Se obtiena 
una mezcla básica de caucho pulverulenta, con buena capacidad 
de caer a modo de lluvia, que contiene aceite de plastificante 
y hollín.



Ejemplo 16 (Ejemplo de comparación 7)
Se repite el ejemplo 15 con las siguientes variaciones:
a) El hollín-HAP, en total 80 porcentajes de peso 

por 100 porcentajes, de peso de caucho, no se 
añade en dos partes a la emulsión de la solu­
ción de caucho, sino de inmediato cuantitati­
vamente. Se procede de forma que el hollín sin
aceite de plastificante y el hollín con aceite 
de plastificante se disperguen juntos en el agua;

b) no se aSade vidrio solublre;
c) la neutralización se realiza después de la pre­

cipitación de toda la mezcla básica de caucho.
La mezcla básica da caucho pulverulenta, que contiene acei­

te de plastificante y hollín, según el ejemplo 15 (procedimien 
to según la invención) posee mayores pesos a granel y mejores 
cualidades de caída a modo da lluvia que la mezcla en polvo 
según el ejemplo 16 (compárese la tabla 7).

Tabla 7
Mezcla básica de caucho Prueba de caída 

a modo de lluvia
Paso a granel 

g/ 1
sea.

Eiemplo 15 3 1 .6 370

Ejemplo 16 El producto sola­
mente cae a modo 
de lluvia después 
del choque del 
aparato de ensayo.

Ejemplo 17
Como caucho se emplea un cop o lim erizad o  como so lu ció n  en 

hexano d el 20%, fa b ric a d o  p or p o lim e riz a c ió n  de so lu ció n  d e l  

b u tadieno y e s t i r o l  en p re s e n c ia  de n - l i t i o  b u t í l i c o  como ca 

t a l i z a d o r .  E l  cop olim erizad o  p re se n ta  l o s  s ig u ie n te s  d atos  

a n a l í t i c o s :
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Viscosidad-Mooney (ML^) 76
Contenido de estirol 20 %
Contenido de butadieno 80 %
Contenido de gel 2 %

5. Partas-l,4-tran3 37 %
Partes-l,4-cis 34 %
Grupos vinílicos (Partes-1,2) 9 %
Contenido de estirol de bloque 3*2 %
Viscosidad de solución 22 000 cP

1 0. 200 kg de esta solución de caucho se emulgan en 225 kg de
agua con ayuda de una maquina de emulsionamiento del tipo 
"Supraton 455 D" en presencia de 2,4 kg de un laurilamin- 
poliglicoléter con 12 etoxi-unidades, 0¿.16 kg de un poliacri 
lato sódico de la firma Rohm (denominación del producto (Plex 

1 5* 5367)F") y 0 ,3 2 kg de una celulosa metílica de la firma Wolff
Walsrode AG (nombre comercial "MC 20 000 S"). El valor-pH - 
se ajusta a 1 1 ,5 por adición de lejía de sosa.

Esta emulsión estable y acuosa de la solución de caucho 
se mezcla agitando simplemente con 400 kg de una suspensión 

20. de hollín-ISAF, que consta de 20 kg de hollín-ISAF, correspon
diente a 50 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes 
peso de caucho, y 380 kg de agua.

La acuosa mezcla estable y homogénea de la emulsión de 
la solución de caucho y le suspensión de hollín, se pone agi- 

2 5. tando en un baño de precipitación acuoso, que se compone de
una mezcla de 250 kg de agua, 34 kg de ácido sulfúrico del 
10 % y 800 g de solución de silicato sódico del 26%. Mien­
tras que el disolvente destila hexano, se precipita la mez­
cla previa de caucho, que contiene hollín, 6n partículas fi- 

30. ñas. El valor-pH de la fase acuosa áe mantiene durante el -
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5.

1 0 .

15.

20.

2 5 .

30.

proceso de precipitación entre 1 ,5 y 2 , 5  (is fase).
Terminando el proceso de precipitación y de afinación 

del hexano, S6 ajusta el valor-pH de la fase acuosa a 6,5 — 
hasta 7 , por adición de lejía de sosa (2§ fase).

Ahora se añaden a la suspensión acuosa de la mezcla pre­
via de caucho, que contiene hollín, otros 280 kg da una sus­
pensión acuosa de hollín-ISAF, que contiene 14 kg de hollín- 
ISAF, correspondiente a 35 porcentajes de peso de hollín por 
100 porcentajes de peso de caucho (3§ fase).

La mezcla básica de caucho acabada después de esta fase 
del procedimiento se separa del agua y se seca bajo constan­
te movimiento. Se obtiene una mezcla básica de caucho como 
polvo capaz d-e caer a modo de lluvia.
Ejemplo 18 (Ejemplo de comparación 8 )

Se repite el ejemplo 17 con las siguientes variaciones^
a) Todo el hollín-ISAF, 85 porcentajes da peso por 100 

porcentajes de peso de caucho, se introduce agitando 
en la emulsión acuosa de la solución de caucho, antes 
de la neutralización y antes da la precipitación, lo 
cual se hace cuantitativamente y sin fraccionamiento;

b) no se añade vidrio soluble.
La mezcla básica de caucho pulverulenta según el ejemplo 

17 (procedimiento según la invención) posee ün peso a granel 
claramente más alto y mejores valores del ensayo de caída a 
modo de lluvia que la mezcla según el ejemplo 1 8( compárese
la tabla 8).

Tabla 8

Mezcla básica de caucho Prueba de caída Peso a granel
a modo de lluvia g/l-

_________________________________ seg.
Ejemplo 17_____________________ 21,2 405



310Ejemplo 18 28.4
Ejemplo 19

Como caucho áe emplea un polioctensmero como solución del 
36% en hexano, obtenido por polimerización de abertura anu- 
lar (reacción de metátesis) de sicloocteno.
El polimerizsdo presenta los siguientes datos analíticos: 
Contenido de gel I %
Contenido de p a r t e s - t r a n s  65 %

Contenido de partes-cis 35 %
10. Viscosidad (RSV) 1*5

V is c o s id a d  de l a  s o lu c ió n  a p r o x . 25 000 cP
150 kg de e s t a  s o lu c ió n  de p o lio c te n a m e ro  se  emulgan en 148,35 
kg de agua con ayuda de una maquina de em ulsionam iento  d e l  

po "S u p rato n  455  D" en p r e s e n c ia  de 0 ,9  kg de l a u r i la m in -p o l í  

15. g l i c o l é t e r ,  0 ,3 7 5  kg de un p o l i a c r i l a t o  s ó d ic o  de l a  firm a

Rohm (denominación del producto "Plex 5367 ?") y 0,375 kg de 
una celulosa metílica altamente molecular de la forma Wolff 
Walsrode AG (nombre comercial "MC 20 000 S"). El valor-pH- se 
ajusta a 11,5 por adición de lejía de sosa.:

20. 1200 kg de tal emulsión acuosa de la solución del poliocten­
amero, que contiene 216 kg de caucho, se mezclan con agita­
ción con 1081,08 kg de una dispersión acuosa de hollín-HAF, 
que contiene 1,08 kg de leurilamin-poliglicoléter, correspon­
diente a 50 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes 

2$. de peso de polioctenamero. A la mezcla estable se añaden agi­
tando 20 kg de una solución de silicato sódico del 26% (conte 
nido de SÍO2 =5,2 kg = 2,4 porcentajes de peso con respecto 
al caucho).

La acuosa mezcla estable y homogénea de la emulsión de la 
solución del poliotenemero, de la dispersión de hollín y de30.
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10.
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la solución de silicato sódico se mezcla agitando con un ba­
ño de precipitación acuoso, calentado a 90e C, cuyo valor-pH 
se mantiene con ayuda de ácido sulfúrico constantemente entre 
1,5 y 2,5. Mientras que el disolvente destila hexano, se pre­
cipita en partículas finas la mezcla previa de caucho, que 
contiene hollín (l- fase).

Terminado el proceso de precipitación se ajusta el valor- 
pH del baño de precipitación acuoso a 7,0 por adición de le­
jía de sosa (23 fase).'

A la suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho de 
partículas finas y el ácido silícico precipitado, se añaden 
agitando otros 20 porcentajes de peso de hollín por 100 por­
centajes de peso de polioctenamero en forma de 432 kg de una 
suspensión acuosa de hollín-HAF, que contiena 43,2 kg de ho- 

llín-HAF (3§ Fase).
A continuación la mezcla básica de caucho terminada se 

separa del agua y se seca moviendo constantemente. Se obtiene 
una mezcla básica de caucho pulverulenta, que cae bien a modo 
de lluvia.
Ejemplo 20 (Ejemplo de comparación 9)

Se repite el ejemplo 19 con las siguientes variaciones:
a) las 70 partes de la totalidad de hollín-HAF se aña­
den cuantitativamente a la emulsión de la de la solución 

de caucho;
b) la neutralización de la preparación sa realiza después 
de la precipitación cuantitativa de la mezcla basica de 
caucho, que contiene todo el hollm.
La mezcla básica de caucho pulverulenta según el ejemplo 

19 (procedimiento según la invención) posee frente al pro­
ducto según el ejemplo 20 no solo un mayor peso a granel, sim:
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10.

15.

2 0 .

25.

también unas cualidades de caída a modo de lluvia claramente 
mejoradas (comárese la tabla 9 ).

Tabla 9
Mezcla basica de caucho Prueba de caída Peso a granel

a modo de lluvis g/ 1

Ejemplo 19
seg.
15.8 465

Ejemplo 20 no cae uniforme- 370mente, sino por
impulsos. Tiempos 
no reproducibles.

30.

Ejemplo 21

Como caucho se emplea un cis-l,4-polibutadieno (nombre 
comercial "BUNA ^ CB 10") en forma de su solución del 12% en 
hexano obtenida después de la polimerización, fabricado por 
polimerización de "Ziegler" de butadieno en benzol. El cis- 
1,4-polibutadieno presenta los siguientes datoa analíticos: 
Viscosidad-Mooney (ML^) 47

Dsf° 700/36
Contenido de gol
Contenido de partes-cis-1 ,4  97 %
Contenido de partes-l,4-trans - 2 %
Contenido de partes-1,2 1 %
Viscosidad de la solución 2 5OO cP
200 kg de esta solución de polibutadieno se emulgan con ayu­
da de una maquina de emulsionamiento del tipo "Supraton 455 D' 
en 198 kg de agua, que contiene 1 ,2  kg de oleato de potasio 
y 0,8 kg de un poliacrilato sódico de la firma Rohm (denomi­
nación del producto "Plex 5367 F". El valor-pH de la emulsión 
se ajusta a 11,5 por adición de lejía de sosa. La emulsión es 
estable y puede mezclarse con agua en cualquier relación.
200 kg de la estable emulsión acuosa de la solución de cis—1 , 
4—polibutadieno se mezclan agitando simplemente con 2 9 2,2kg



de una dispersión acuosa de hollín-ISAF, que se prepara me­
diante dispersión de 15,6 kg de hollín-ISAF en 294,3 kg de a- 
gua, en presencia de 0,465 kg de laurilamin-poliglicoláter, - 
0,0783 kg de poli8crilato sódico de la firma Rohm (denomina­
ción del producto "Plex 5367 F") y 0,0783 kg de celulosa metí­
lica de la firma Wolff Walerode AG (nombre comercial "MC 20 000 t 
S" ).

La mezcla da emulsión y dispersión de hollín, que contiene 
65 porcentajes de peso de hollín por 100 porcentajes de peso 
de caucho, se añade a un baño de precipitación acuoso, que se 
compone de una mezcla de 137,3 kg de agua, 20 kg de ácido sul­
fúrico del 10% y 9 ,2 3 kg de una solución de vidrio soluble del 
26%, calentada a 909 c .  Mientras que el disolvente destila - 
benzol, se precipita la mezcla previa da caucho en forma de 
partículas finas (19 fase).

Terminada la precipitación de la mezcla previa de caucho át 
ejusts su suspensión acida y acuosa por adición de lejía de 
sosa a un velor-pH de 6,9 (23 fase).

Después da la neutralización se añaden mediante agitación 
otros 96 kg de una suspensión de hollín-ISAF del 50%, corres­
pondiente a 20 porcentajes de peso de hollín por 100 porcenta 
jes de peso de caucho (3^ fase).

Resulta una mezcla básica de caucho de partículas muy fi­
nas, que se.separa del agua por medio de decantación y se seca 
en un secador de plato bajo constante movimiento. Se obtiene 
una mezcla básica de cis-l,4-polibutedieno pulverulenta y ca­
paz de caer a modo de lluvia. El peso a granel es de 417 g/l.
La velocidad de caída a modo de lluvia se midió con 18,4 según 
dos.
Ejemplo 22
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Como caucho se emplea un polimerizado de emulsión de bu-
tadieno y estirol en forma de su látex acuoso El caucho y su

látex presentan los siguientes datos 
Viscosidad-Mooney (ML^)

Defo
Contenido de gel 
Contenido de estirol 
Contenido de partes-l,2-trsns 
Contenido de partes 1,4-trans 
Contenido de partes-l,4-cis 
Substancia sólida del látex

116
1750/45 
2 %
23.5 % 
20 %
72 %
8 %
24.6 %

Emulgador
(Mezcla de sales alcalinas de 
ácidos resínicos y grasos)
A 280 kg de un látex-SBR del 25 % ds la calidad anterior 

.. añaden mediante agitación 700 kg de una dispersión acuosa 
ge hollín, compuesta de 640,5 kg de agua, 35 kg de hollín-ISAF 
(5 0 pphr), 7 kg de una solución de laurilaminpoliglicoléter 
del 10 % y 17,5 kg de una solución de poliacrilato sódico del 
1%. Del látex-SBR y la dispersión de hollín se produce una es­
table mezcla homogénea, que se introduce agitando en un baño 
de precipitación acuoso, .alentad, a 80 hasta 90' C aproxima­
damente. El baño de precipitación se compone de 928 kg de agua, 
45 kg de ácido sulfúrico del 10% y 13,5 kg de solución de sili 
catolódic. del 26% (5 PPhr SiO^). I* mezcla básica del caucho
se precipita en partículas finas (is fase).

En la segunda fase se neutraliza la suspensión acuosa de 
1. mezclapprevia con lejía de sosa del 10% (pK 6,8) y se añade 
. continuación a la cantidad de 9,7 kg de una solución d.alum-
bre del 10% (alumbra = kgAlgíSO^ x 24 HgO).

En la tercera fase se añaden mediante agitación 280 kg de
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una suspensión acuosa de hollín-ISAF del 5% (correspondien­
te a 20 pphr de hollín-ISAF) a le suspensión acuosa de mez­
cla previa de caucho de partículas finas y silicato de alu­
minio.

5 . A continuación S6 separa la mezcla básica de caucho del
agua y se seca moviendo constantemente. Se obtiene una mez­
cla básica de SBR pulverulenta, capaz de caer a modo de llu­
via, cuyo peso a granel, es de 487 g/l. De la prueba de caí­
da a modo de lluvia resultó una velocidad de 14,2 segundos.

10. Ejemplo 23
Como caucho se emplea un cis-1 ,4—polisopreno en forma 

de su solución en hexano, obtenido por polimerización de 
"Ziegler".

El caucho y su solución presentan los siguientes datos:
1 5. Viscosidad-Mooney (ML^) 76

Defo 1260/25
Contenido de gel 21 %
Contenido de unidades-l,4-cis 96 %
Contenido de unidades-3,4 3 %

20. Disolvente hexano
Substancias sólidas de la solución 9 %
Viscosidad de la solución 1400 cp

700 kg de esta solución de cis-l,4-poliisoprano del 9% se 
dispergan en 695 kg de agua con un valor-pH de 11,5, con 

2 5 . ayuda de una máquina de emulsionamiento, en presencia de -
4 ,2 kg de laurilaminpoliglicoláter, 0 ,2 8 kg de poliacrilato 
sódico de la firma Rohm (denominación del producto "Plex - 
5367 F") y 0,56 kg de una celulosa metílica de la firma - 
Wolff AG (nombre comercial "MC 20 000 S"). A la emulsión es— 

3 0. tabla de la solución de caucho se añaden mediante agitación
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12,1 kg de una solución de silicato sódico del 26% (conte- 
bido de SiOg = 5 pphr) y 629.65 kg de una dispersión acuosa 
de hollín, que contiene 31,5 kg de hollín-ISAF (correspon­
diente a 50 pphr( y 3,15 kg de laurilaminpoliglicolóter.

La mezcla estable qu6 ha resultado se pone en un baño 
acuoso de precipitación, que consta de una mezcla de 465 kg 
de agua y 35,2 kg de ácido sulfúrico del 10%, calentada a 
70 a 808 c .  Mientras que se destila el hexano, se precipi­
ta la mezcla previa de caucho, que contiene follín, en par­
tículas finas (l§ fase).

31 valor-pH de la suspensión acuosa de la mezcla previa 
se ajusta a 6,5 por adición de lejía de sosa. A continuación 
se añaden agitando 167 kg de una solución acuosa de sulfa­
to de aluminio (Al^ (SO^)^ x 18 H^O). La temperatura es de 
80 a 909 c .(28 fase).

En la tercera fase se añaden a unos 90 a 959 C 252 kg de 
una suspensión de hollín—ISAF del 5% (20 pphr de hollín).

La mezcla básica de caucho pulverulenta y extraordina­
riamente fina, que se obtiene después del proceso de preci­
pitación de tres fases, se separa del agua y se seca movien­
do constantemente. Se consigue una mezcla básica de cis-1,- 
4-poliisopreno pulverulenta y capaz de caer a modo de llu­
via. En la prueba de caída a modo de lluvia se averiguan — 
24,8 segundos. El peso a granel as de 300 g/l.
Ejemplo 24

Como caucho se etáplea un tipo-EPDM, que se puede ca­
racterizar por medio de los siguientes datos:

Viscosidad-Mooney
Defo
Contenido de gel

88

1225/37 
<2 %
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Componentes térmicos etilidennorbornas
C=C/1000 C 1 3 - 1 4
Contenido de propileno 48 %
Contenido de etileno 52 %
Disolvente hexano
Substancias sólidas de la solución 10 %
Viscosidad de la solución 460 cP

600 kg de esta solucíón-BPDM se transforman con ayuda de 
600 kg de agua, 3,6 kg de laurilamintpoliglicolátery 0,24 kg 
de poliacrilato sódico de la firma Rohm (denominación del 
producto "Plex 5367 F"j y en una máquina de emulsionamiento, 
en una emulsión estable acuosa. El valor-pH de la emulsión 
es de 11,5-. A la emulsión se aSaden mediente agitación 11,5 
kg de una solución de silicato sódico del 2$ % (5 pphr de 
SiO^) y 840,2 kg de una dispersión acuosa de hollín-FEF, fa­
bricada de 42 kg de hollín-FEF y 4,2 kg de una solución de., 
laurilaminpoliglicoléter del 10 %.

La mezcla estable y homogénea de la emulsión de caucho y 
le dispersión de hollín se pone agitando en un baño de pre­
cipitación, compuesto de una mezcla de agua (464 kg) y 36 kg 
de acido sulfúrico del 10 %. La temperatura del baño de pre- 
sipitación es de 75 s 85S C. Mientras que la mezcla previa de 
caucho se precipita en partículas mucho más finas que habí— 
tualmente, destila el disolvente hexeno (13 fase).

En la segunda fase se ajusta el valor-pH de la suspen­
sión acuosa de la mezcla previa de caucho a temperaturas de 
80 a 909 c y añadiendo simultáneamente 167 kg de una solución 
acuosa del 10 % de sulfato de aluminio (AlgíSO^)^ x 18 H^O) 
a 6,5.

En la tercera fase se añaden mediante agitación 240 kg
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3e una suspensión acuosa de hollín-FEE áel 5%. a temperaturas 
de 90 a 952 c, formándose la mezcla basica de caucho pulva

rulenta.
La mezcla básica.se separa del agua y se seca bajo movi­

miento constante. Se obtiene la mezcla básica de EPDM como 
polvo de fluido libre con un peso a granel de 307 g/l. La preu 
ba de caída a modo de lluvia da 24,6 segundos.

Eiemplo 25 i
C M C  .sucho .. ..pisa HK tipo-BPEM, qu. 36 pucá. .srsct.- 

rizar por medio de los siguientes datos:
Viscosidad-Mooney
Def o
Contenido de gel
Resistencia en bruto del polímero 
Ter—componentes 
C=C/lOOO C
Contenido de propileno 
Contenido de etileno 
Disolvente
Substancias sólidas de la solución

Viscosidad de la solución 
600 kg de esta solución de EPDM se emulgan con ayuda de una 
máquina de emulsionamiento en 550 kg de agua, que contiene 
da productos auxiliares de emulsionamiento 3,6 kg de oleato 
de potasio, 0,24 kg de poliacrilato sódico de la firma Rohm 
(denominación del producto "Pl.x 5367 F") y 0,48 kg de una 
celulosa metílica de la firma W.lff AG (Nombre comercial "MC 
2 0  000 S"). La emulsión estable de la solución de caucho po­
see un valor-pH de 11,5- A esta emulsión acuosa se aSaden agi­
tando 11,5 kg de una solución de solicato sódico del 26% (

31
500/24 
<2 %

50 kg/cm2
etilidennorbomas

8
30 %
70 % 
hexano 
10 %
175 cP
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5 pphr de SiO^) y una dispersión acuosa de hollín-SRF, fabri­
cada de 1201 kg de agua, 66 kg de hollín-SRF, 0,653 kg de 
laurilaminpoliglicoléter y 0,33 kg de un poliacrileto sódi­
co de la firma Rohm (denominación del producto "Plex 5367 F").

La estable mezcla homogénea de la emulsión de solución 
de caucho y dispersión de hollín se introduce en un baño de 
precipitación calentado a 75 a 85- C, que consta de una mez­
cla de 460 kg de agua y 40 kg de acido sulfúrico del 10 %. 
Mientras que la mezcla previa de caucho se precipita en par­
tículas finas, destila el disolvente hexano. (fase 13).

En la segunda fase se ajusta el valor-pH de la suspensión 
acuosa de la mezcla previa de caucho a 2,3 a 6,5* a tempe­
raturas de 80 a 903 c, a la vez se añaden agitando 33,4 kg 
de una solución de sulfato de aluminio del 1 0 %  (Al2 (S0^)^ x
18 HgO).

A temperaturas de 90 a 95- 0 se añaden a continuación en 
la fase tercera 240 kg de una suspensión de hollín-SRF del 
5%,

La mezcla básica de EPDM terminada se separa del agua y 
se seca a 406 C y una presión de 20 torr bajo constante mo­
vimiento. Se obtiene un pulvo cuyo peso a granel es de 253 
g/1.

La prueba de caída a modo de lluvia da 38,7 segundos.

N O T A

Hecha la descripción del presente invento se hace cons­
tar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solici- 
citud alemana ns p 2439237.8-44, depositada el 16 de Agosto

25.
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de 1.974, y que se declaran como nuevas y de propia, inven­
ción laa reivindicaciones siguientes:

1.- Procedimiento de fabricación de mezclas básicas de 
caucho pulvurulentas, no pegajosas, capaces de caer a modo 
de lluvia, que contienen sustancias de relleno y, si es el - 
caso, aceites plastificantes, por mezcla de latices de cau­
cho o emulsiones acuosas de soluciones de caucho, que pueden 
contener aceite de plastificante, con las dispersiones de su­
bstancias de relleno solidas, que pueden contener aceite de 
plastificante, por introducción de estas mezclas en agua, - 
que contiene productos de precipitación, precipitación de las 
mezclas básicas de caucho, en su caso bajo destilación simul­
tánea del disolvente de caucho, separación de la-mezcla bási­
ca de caucho precipitada del agua y secado de la misma bajo 
movimiento constante, caracterizado porque las latices de caj¿ 
cho o las emulsiones acuosas estables de soluciones da caucho 
que pueden contener aceite de plastificante, se unen con me­
nos de la cantidad total prevista de substancias de relleno, 
que también pueden contener aceite de plastificante, en for­
ma de sus dispersiones acuosas o suspensiones, en mezclas ho 
mogáneas y estables y porque estas mezclas estables y homo­
géneas se llevan a un proceso de precipitación de varios esca^ 
Iones, para lo cual,

1) Se mezclan estas mezclas homogéneas y estables con 
agua que contiene productos de precipitación y vidrio 
soluble, precipitándose juntos el caucho y la substan 
cia de relleno como mezcla previa de caucho y desti­
lándose en su caso el disolvente de caucho;

2) Se ajusta la suspensión acuosa de la mezcla previa de 
caucho obtenida de este modo en presencia de un com­
puesto que provoca la precipitación inmediata del áci-
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óo silícico, a un valor-pH de 4,0 hasta 9,0, preferente­
mente de 6 ,0 a 8 ,0 .

3 ) Se mezcla la suspensión de la mezcla previa de cau­
cho asi obtenida y de ácido silícico precipitado que 
el resto de la cantidad total prevista de substancias 
de relleno, en forma de una suspensión acuosa.

2. - Procedimiento, según la reivindicación 13, caracte­
rizado porque como latices de caucho se emplean preferente­
mente copolimerizados de emulsión de butadieno y estirol, 
así como de butadieno y nitrilo acrílico.

3 . - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 2, ca­
racterizado porque como elastóneros sintéticos se emplean 
polibutadienos, poliisoprenos, copolimerizados de butadieno 
y estirol, polímeros de BPM y BPDM fabricados por polimeri­
zación de solución, así como polimerizados de abertura anu­
lar de cicloolefinas, tanto solos como combinados.

4 . - Procedimiento, según la reivindicación 1§, caracte­
rizado porque para la fabricación de las emulsiones acuosas 
ge las soluciones da caucho se emplean tanto emulgadores anio 
nactivos, como emulgadores no ionógenos y cationactivos, los 
cuales se emplean solos o en combinación con productos au­
xiliares de egulsionamiento altamente moleculares, tales co­
mo los derivados de la celulosa o los poliacrilatos alcali­

nos.
5. - Procedimiento, según la reivindicación is, caracteri­

zado porque como substancias de relleno se utilizan hollines 
de todos los grados de actividad y/o ácido silícico activo.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque las dispersiones de las substancias de rellene 
se fabrican en presencia da emulgadores en combinación con30.
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. productos auxiliares de emulsionamiento altamente moleculares.
7. - Procedimiento, 3egún la reivindicación 13, caracteri­

zado porque las dispersiones de hollín se fabrican en pre­
sencia de alquilamonoxalquilates como emulgadores en combina-

5. ción con celulosas metílicas y/o alcali-poliacrilatos.
8. - Procedimiento, según la reivindicación 1$. caracteri­

zado porque la fabricación de la mezcla previa de caucho se 
emplean de 20 a 99 porcentajes de peso, preferentemente de
50 a 90 porcentajes de peso, de la cantidad total de subatan 

10. cías de relleno.
9. - Procedimiento, según la reivindicación 1, caracteriza­

do porque el vidrio soluble se anade antes de la neutraliza­
ción de la suspensión acuosa de la mezcla previa de caucho.

10. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 9, ca-
1$. racterizado porque la cantidad da ácido silícico introduci­

da con el vidrio soluble es da 0,01 a 20 porcentajes de pe­
so, preferentemente de 1 a 10 porcentajes de peso, con res­
pecto a la cantidad total de caucho.

11. - Procedimiento según la reivindicación 1$¡ caracteri-
20. zado porque las mezclas estables y homogéneas contienen vi­

drio soluble.
12. - Procedimiento, según la reivindicación 13, caracte­

rizado porque como producto de precipitación para el ácido 
silícico se emplean aminas secundarias y terciarias monova-

25. lentes y polivalentes, así como sales de amoniocuatemarias.
13. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 12, 

caracterizado porque como aminas mono- y polivalentes se - 
emplean productos de condensación da alquilamines mono- y - 
polivalentes con óxido de etíleno y óxido de propileno.

30. 14.- Procedimiento, según la reivindicación 13$, caracte-
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rizado porque como alquilaminas se emplean cocosamina, oleil- 
ámina, estearilamina, laurilamina o trimetilhexametilendiami- 
na.

15. - Procedimiento, según las reivindicaciones 12, 13 y 
14, caracterizado porque la cantidad de aminas es de 1 a 50 
porcentajes de peso, preferentemente de 5 a 20 porcentajes de 
peso, con respecto a la cantidad de acido silícico.

16. — Procedimiento,, según Is reivindicación 1-, caracte­
rizado porque como productos de pracipitsción para el acido 
Silícico se emplean sales solubles en agua de aquellos meta­
les, que forman sales difícilmente solubles o insolubles con 
los silicatos alcalinos..

17. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 16, 
caracterizado porque como productos de precipitación para el 
acido silícico se emplean sales solubles en agua de los me­
tales II.- y III.- del grupo principal así como II.- y VIII.- 
del grupo secundario del sistema periódico de los elementos.

1^.— Procedimiento, según la reivindicación 1-, caracte­
rizado ponqué eomo productos de precipitación para el ácido 
silícico se emplean sales de aluminio solubles en agua.

19. - Procedimiento, según la reivindicación 1§, caracte­
rizado porque la mezcla básica de cuacho pulvurulenta obte­
nida es susceptible de ser utilizada para la elaboración en 
una fase en mezcladores de fluidos y consiguiente extrusión 
directa, obteniendo mezcles de caucho acabadas y saturadas.

20. — Procedimiento de fabricación de mezclas básicas de 
caucho pulvurulentas, no pegajosas, capaces de caer a modo —

lluvia, que contienen sustancias de relleno y si es el ca­
so aceites plastificantes.

Según se describe y reivindica en la presente Memoria
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que consta de 61 hojas foliadas y mecanografiadas por una so 
la cara y de 1 lamina de dioujo.

Madrid, a 14 do Agosto de 1.975 
CHEMISCHE WERKE HOLS AKTIBNGBSELLSCHAFT

p.a JAtME !SERN

téi^OSEf.NfíTO



hoja únicaCHEMISCHE WERKE HULS AKHENGESELLSCHAFI.

Madrid, a J 4 M 3 .  H7!
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