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El invento concierne a un procedimiento pa-
ra el apresto antiestdtico de caucho por mezclado del
caucho asi como eventualmente de otras sustancias adi
tivas con un negro de humo condugtor, sometido a prepa
racién de modo especial, y por itransformacién de la
mezcla mediante vulcanizacibén y conformacién del cau-
cho,

EL caucho vulcénizado, preparado por vulca-
nizacibén de caucho natural o sintético, se caracteri-
za en forma pura por buenas propiedades aislantes eléc
tricas, En determinados casos se desea, no obstante,
por razones de seguridad, que en el caso de la utiliza
cibn de caucho vulcanizado éste posea una cierta capa
cidad de evacuacibén de corriente eléctrica con el fin
de evitar una formacidén de carga estdtica y una subsi
guiente descarga eléctrica repentina, Existe un com~
portamiento antiestdtico de materiales(dé trabajo) cuan
do la resistencia elécirica superficial determinada -
segin la norma DIN 53,596 del material(de trabajo)no
excede de 109 ohmios, Objetos fabricados a partir --
de caucho antiestdtico son, por ejemplo, cintas trans
portadoras en instalaciones mineras o material para -
calzados ¥ trajes protectores del personal médico en
salas de operaciones, es decir que se necegitan siem-
pre materiales(de trabajo) antiestdticos all{ donde las
chispas de descarga signifiquen un riesgo.

En la transformacidén de caucho es sabido des

de hace mucho tiempo, para mejorar la conductividad -~
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eléctrica y diversas propiedades mecémices, incorporar
en el caucho negros de humo preparados de un modo espe
cial., En tales casos se comprobd que para lograr un -
suficiente efecto antiestético se necesitan considerar
bles cantidades de negro de humo, con lo cual resultan
elevados costes, largos tiempos para su incorporacidn
y uwne disminucién de las propiedades originales, espe-
cialmente del alargamiento a la rotura. ‘

Se ha encontrado ahora que en el caso de utl
lizarse el negro de humo previamente tratado, segin el
invento, para el apresto antiestético de caucho, se —=-
pueden superar las desventajas de los negros de humo -~
empleados hasta ahora para el mismo fin, siendo ya su-
ficientes cantidades de negro de humo relativamente pe
queflas para lograr el efecto deseado.

Por consiguiénte, es objeto del invento un -
procedimiento para el apresto antiestdtico de caﬁcho -
por mezclado de caucho asi como eventualmente de otras.

sustanciag aditivas con un negro de humo conductor y--

" por transformacibén de la mezcla mediante vuleanizacién

y conformacién del caucho, el cual procedimiento esté
caracterizado porque el negro de humo conductor posee
un fndice de adsorcién de agua (indice AS) de 15-35, -

una resistencia eléctrica especifica a una presibn de
compresién de 100-180 atmésferas absolutas, de 107" has
8 10~ ohmios. cm, una densidad aparente de 100-180 -
g/litro as{ como una superficie segin BET de 100-1000

2 . .
m“/g.; porque para su preparacién una suspensién acuoss
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:de negro de humo con un Indice AS mayor de 15, gque Se

hab{a obtenido por conversidn térmica de hidrocarbuios
1iquidos a la temperatura ambiente en presencia de =
oxigeno o de gases con contenido de oxigeno y vapor =
de agua a 1.200 hasta 2,0009C y presiones de 1 a 80 =
atmbsferas absolutas, asi como por subsiguiente lava-
do con agua del gas de reaccibén que contiene negro de
humo, se habia mezclado intensamente durante 1 a 20 mi
nutos con hidrocarburos alifdticos 6 cicloalifdticos
liquidos susceptibles de evaporarse, a temperaturas de
5-1209C y presiones de 1 a 20 atmbésferas absolutas en
fase liquida con una actividad de iones hidrbgeno de
pH 7-10, el negro de humo se habia separado con respeg
t0 del liquido, se habia liberado de hidrocarburos y
de ague por calenbamiento, y a continuacién se habia -
atemperado durante 2 a 30 minutos a una temperatura de
200 hasta 2.2000C, y porque el negro de humo es agre—
gado al caucho o a la mezcla para caucho en una cantl
dad de eproximadamente 5 a 40/ en peso, referido a la
cantidad de caucho.

Segin el procedimiento de acuerdo con el --
invento se pueden aprestar antiestdticamente cauchos
naturales y cauchos sintéticos, ascendiendo la canti-
dad del negro de humo incorporado en la mezcla, prefe
riblemente, a 10-20% en peso, referido a la cantidad
de caucho., La mezcla, obtenida en tgl caso, de caucho
y negro de humo asi como eventuslmente otras sustancias

aditivas y auxiliares de transformacidn, puede ser mol
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deada y vulcanizada de ﬁodo conocido. Como sustanclasg
aditivas y auxiliares de transformacidén han de entender
se, por ejemplo, aceleradores de la vulcanizacibn, --
plastificantes, estgbilizadores o lubricantes.

| En particular, acerca del negro de humo em~
pleado seglin el procedimiento de acuerdo con el inven
to o de su obtencién hay que hacer observar ademéds lo
qgue sigue:

Como productos de partida para la prepara——.
cibn del negro de humo segln el invento se pueden uti
lizar, por ejemplo, hidrocarburos de alto punto de —-
ebullicién, tales como aceite combustible pesado. Es-
tos dltimos son quemados de modo conocido a aproxima~

damente 1.4002C won aplicacién de presidn, y a partir

de los gases de combustibn se separa el negro de hymo -

medisnte lavado con agua. La suspensién acuosa de ne'
gro de humo que resulta en tal céso, que posee un valor
de pH de 7-10 y por cada litro de suspensidn contiene'
aproximadamente 5 a 40 g de negro de humo, es mezclade

intensamente con hidrocarburos susceptibles de ser eva

' porados con un punto de ebullicién preferiblemehte de

‘30 a 909C, tales como por ejemplo bencina, y a conti-

nuacidén el negro de humo es separado de la fase 1iqui
da, A continwacién, el negro de humo es secado a apro
ximadamente 2002C y después de ello es atemperado du-
rante 5 a 15 minutos en presencia de nitrégeno, hidrd
geno o monéxido de carbono a una temperatura, preferi

blemente, de 400-10009C, -El atemperamiento del negro



10

15

20

25

-5

de humo se puede llevar a cabo también en presencia -
de cloro gaseoso, cloruro de hidrdgeno o compuestos -
que desprenden haldgenos, a las temperaturas antes ——
mencionadas.

La incorporacidén del negro de humo en el =-
caucho puede tener lugar de modo usual, eventualmente
junto con otras sustancias aditivas o auxiliares de -
transformacidén, por ejemplo en un mecanismo de rodi--
1los mezcladores o en una amasadora. La mezcla prepz
rada de este modo puede ser vulcanizada, eventualmen-
te al mismo tiempo que se efectla la conformacidn.

El procedimiento de acuerdo con el invento
ha de ser designado como técnicamente avanzado en com
paracidén con los procedimientos comocidos en la espe-
cialidad, toda vez que el negro de humo afiadido al cau
cho produce una disminucién hasta ahora no lograda de
de la resistencia eléctrica superficial y de aislamien
to del caucho, mejorandose al mismo tiempo en un gra-
do hasta shora desconocido las propiedades mecénicas
del caucho, Este ventajoso efecto técnico resulta del
tratamiento previo especial del negro de humo emplea-
do o de su suspensidén acuosa con hidrocarburos alifs—
ticos o cicloaliféaticos susceptibles de ser evaporados.

El procedimiento de acuerdo con el invento
se explicard con mayor detalle con ayuda de 1los §i---
guientes ejemplos:

Como producto de partida para la preparacidn

del negro de humo segin el invento sirvié un negro de
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humo, que hebia resultado en la eonversién-térmica de\
aceite combustible pesado con oxigeno y vapor de agua.
a 1.4009C y 50 atmbsferas absolutas de preéién, v el
subsiguiente lavado con agua de los gases del reactor
que contienen negro de humo en forma de suspensidn acuo
sa con un contenido de 15 g de negro de humo por li--

tro de suspensidn,
A partir de 200 litros de la suspensién acuo

sa de negro de humo con un valor de pH de 9 se separd

negro de humo en un recipiente con mecanismo de agita

cidn por ad;cién de 6 kg de bencina (margen de ebulli
cibn 30-90°C) a una temperatura de 25¢C, una presidn
de 1,2 atmdsferas absolutas y una duracién de la agi-
tacidén de 10 minutos. E1 material a granel obtenido
consistia en 20% en peso de negro de humo, 40% en pe=

so de bencina y 40% en peso de agua.

El material a granel fué calentado a 2008C

para la eliminacién de bencina y agua, obteniéndose -

3 kg de negro de humo seco. EL negro de humo exento
de agua y bencina fué dividido en varias muestras, ¥y
las muestras individuales fueron atemperadas durante
60 minutos en atmésfefas de nitrbégeno a diversas tem-
peraturas entre 2302C y 1.8002C,

Las muestras de negro de humo preparadas del
modo antes descrito, cuyas prdpiedades estén reprodu-
cidas en la tabla 1, fueron incorporadas en distintos
cauchos y después de la vulcanizacién se midieron la

resistencia eléctrica de alslamiento y la resistencia
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eléctrica superfieial, la resistencia mecédnica a la.—
rotura, el médulo 300, el alargamiento a la rotura y
dureza Shore A. .

La deterninacidn de las resistencias eléc—-
4tricas de aislamiento y superficial se efectud semin
1a norme DIN 53,596. Iodo de indicacién de los resul.
tados: ) ‘

a) Resistencia eléctrica de alslamiento (Ohm, cm)
b) Resistencia eléctrice superficial ( Ohm)

Ta resistencia mecdnica a la rotura, el né~
dulo 300 asi como el alargamiento a la rotura fueron
medidos segdn la norma DIN 53.504. Modo de indica-~
cién de los resultados:

a) Resistencla mecénica a la rotura (Kp/cmz)

b) Mbdulo 300 (Kp/cm?)

¢) Alargamiento a la rotura (%)

Ta dureza Shore fud determinads segin la ==
norme DIN 53.505, Modo de indicacién de los resulta-
dos en (2Shore A).

Ejemplo 1 (Segin el invento)

Fn un mecanismo de rodillos con una fricecién
de 1:1,25 se prepard, a una temperatura de 9020, la si
guiente mezcla para caucho:

Cauncho natural, lédminas ahumadas 100 partes en peso
Acido estedrico ' 1 " "
Fenil-% —naf‘é:ljil),amina | 1 " “'
Naphtholen 4D (Bayer Aktien—

gesellschaft, Leverkusen) 3 " "
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Oxido de zinc, active 4  partes en‘peso
Plor de azufre . 2,5 0 "
Difenilguanidina 0,2 1 u
Disulfuro de 2~dibenzotiacilo 1 " "

Negro de humo, atemperado a 40000 10 " "

A continuacién, la mezcla para caucho fué -

calentada durante 25 minutos a 1358C ¥y vulcanizada.

En la antedicha receta el deldo egtedrico gir
ve como agente dispersante, la fenil- @ ~naftilaming
girve ‘como agente pfoteotor contra el envejecimiento.
£l Naphtholen ZD(R) es un plastificante no polar usual
en el comercio, preparado a base de petréleo, EL oxi-
do de zine activo sirve para la activacién de la vulea

nizacibn y ademés de ello es un material de carge reti

‘oulante. EL agufre en calidad de reticulador mejora las

propiedades fisicas del producto vulcanizado. Finale-
mente, la difenilguanidina y el disulfuro de 2-dibenzo
tiacilo constituyen aceleradores de la vulecanizacioén,’

Tas propiedades fisicas y eléotricas del —-
producto vulcanizado estdn recopiladas numéricemente
en la tabla 2.

Los datos para la caracterizacidn del negro
de humo empleado estdn contenidos en la tabla 1.

Ejemplos 2 - 4 (Segin el invento)

Se procedié andlogamente al Ejemplo 1, pero
las mezclas pera caucho individuales contenfan 20, 30
6 40 partes en peso de negro de humo por cada 100 par

tes en peso de caucho.
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Las propiedades figsicas y eléctricas de los -
correspondientes productos vulcanizados estdn recopi-
ladas numéricamente en la tabla 2.

Bjemplos 5 - 10 (Segin el invento)

Se prepararon productos vulcanizados de cau-
cho con contenido de negro de humo anilogamente al ——-
Ejemplo 1, pero los negros de humo empleados habian -
sido atemperados a 230¢C, 3002C, 600¢C, 1.,000¢C, ‘
1,5000C y 1.800¢C. Las propiedades eléctricas y figie
sas do los productos vulcanizados preparados entdn re=
copiladas numéricamente en la tabla 2. TLos datos ca-
racterfgticos de los negros de humo atemperados a dig
tintas temperaturas estdn contenidos en la tabla 1.

Ejemplo 11 (Ejemplo comparativo)

Se preparé un producto vulcanizado de cau--
cho andlogamente al Ejemplo 1, empledndose no obstante

R .
el negro de humo de llama Flemmruss 101( ) (firma Degus

, . - (R) .
ga, Frankfurt/Main). El Flammruss 101 estd caracteri

zado por una superficie segin BET de 21 m2/g y une re-
sistencia eldctrica especifica a 300 atmbsferas absolu
tas de 0,04 ohmios. cm, La suspensién dcuosa del ne--
gro de humo posee un valor de pH de T. .
' Las propiedades eléctricas y fisicas del --
producto vulcanizado obtenido se pueden ver en la ta=-
bla 2. .

Ejemplo 12 (Ejemplo comparativo)

Se prepard un producto de caucho vulcanizado

andlogemente al Ejemplo 1, pero se empled el negro de
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humo de horno eépecial Corex L(R) (firma Degussa, =
Frankfurt/Main). El Corax L(R) posee una superficle
segin BET de 150 mz/g. Bl valor del pH de la suspen—-
sién acuosa de'negro de humo es 7.

Tas propiedades eléctricas y fisicas del pro
ducto vulecanizado preparado pueden verse en la tabla 2.

Ejemplo 13 (Ejemplo comparativo) .

Andlogamente al Ejemplo 1 se preparé un pro-
ducto vulcanizado de caucho, empledndose no obstante -
uh negro ds humo ds asetilenc consolidado con la denig
nacidn Aceﬁogen(R> (antes firma Knapsack AG, Knapsack
bei K6ln, shora firma Hoechst AG, Frenkfurt/Main), .l
negro de humo Acetogen(R) pogee una superficie segin -
BET de 70 mz/g y v {ndice de adsorcibn de agua de
22 ml/5 g. EL indice de adsorecidn se obtiene por medio
de 1la cantidad en ml de una mezcla de agua y acetona '
(9:1) que es precisamente necesaria para moldear ung =
Ynica bola a pértir de 5 g de negro de humo enh un ma-
traz de fondo redondo por rotacibén permanente. ‘

Las propiedades eléetricas y fisicas del cau
cho vulcanizado preparado estdn represen%adas en ld ta
bla 2.

Ejemplo 14 (ZEjemplo comparativo)

Andlogamente al Ejemplo 1 se prepard un pro-
ducto vuleanizado de caucho, pero remmncidndose a la -
adicidén de negro de humo en la receta. Las propledades

eléctricas y fisicas del producto vulcanizado obtenido

pueden verse en la tabla 2,
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Ejemplo 15. (Segiin el invento)

Una mezcla para caucho sintético fué prepara

da en un mecenismo de rodillos con una friceidn de

1:1,25 a 10090; por mezclado de las siguientes sustan-
cias:
Caucho de estireno-butadieno (Buna 1.500(3) de la

firma Chemische Werke Hiils AG,Marl) 100 partes en peso

‘Acido estedrico 2,5 " "
Fenil- ( -naftilemina 1,0 n
'0xido de zine, activo 3,0 n
Disulfuro de 2-dibenzotiacilo 1,5 " "
Difenilguanidina 0,5 " w-
Flor de azufre - 2,5 " o
Negro de humo, atemperado a 4002C 20,0 " "

A continuacidn, la mezcla fué vulcanizada por
calentemiento durante 20 minutos a 1502C, Tos resulta
dos de umedicibn de los ensayos eléctricos ¥ fisicos del
producto vulcanizado estdn representados en la tabla 3.

Ejemplo 16 (Ejemplo comparativo) '

Se preparé un producto vulcanizado a base de
caucho sintético andlogamente al Ejemplo 15, pero afia-
diéndose a la mezcla de partida Flammruss 101(R); Los
resultados de medicién obtenidos al ensayar eléctrica
y fisicamente el producto vungnizado pueden verse eﬁ
la tabla 3.

Ejemplo 17 (Ejemplo comparativo)

Andlogamente al Ejemplo 15 se prepard un pro

ducto vulcanizado de caucho sintético, pero empledndo-
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ge como negro de humo -Corax L( . Los datos de medicidn

eléotricos y fisicos del producto vuleanizado obteni--

"‘do pueden verse en la tabla 3.

Ejemplo 18 (Ejemplo comparativo)

Se prepard andlogemente al Ejemplo 15 un —-
producto vulcanizado de caucho sintétioo, pero qonsis-
tiendo el componente de negro de humo en negro de humo
Aoe'lsogen(R . Los resultados de mediclién eléetricos y
figicos del producto vulcanizado obtenide estén conte-ﬁ
nidos en la tabla 3. |

Bjemplo 19 (Ejemplo comparativo)

Se preparé anélogamente al Ejemplo 15 un --
producto vulcanizado de caucho sintético, renunciédndo-
se no obstante al empleo de negro de humo. Los datos
oléctricos y fisicos del producto vuleanizado obteni-
do estdn representados en la tabla 3. _ '

A partir de las tablas 2 y 3 se deduce que,

a igualdad de cantidades de negro de humo en el caucho,
el negro de humo de, acuerdo con el invento disminuye !
considerablemente la resistencia eléctrica de aisla—m
miento y superficial del caucho en comparacién con —-—
caucho exento de negro de humo o caucho mezelado con
tipos conocidos de negro de humo, y por consiguiente
es téenicamente superior a los tipos conocidos de ne-
gro de humo,

Al mismo tiempo, por la adicién del negro de
humo segin el invento al caucho no se modifican des—-—
ventajosamente sus propiedades fisicas, sino que inclg'

g0 ge mejoran parcialmente.
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----- REIVINDICACIONES w==w==w

'1§.- Procedimiento para el apfesto antiestd
tico de caucho por mezclado del caucho aéi como eventual
mente de otras sustancias aditivas con un negro de hu
mo conductor y por transformacifn de la mezcle median
te vulcanizacién y conformacién del caucho, caracterdi
zado porque el negro de humo conductor posee un indi-
ce de adsorcibn de agua (Indice AS) de 15-35, una re--
sistencia eléctrica especifica, a una presién de —--
compresién de 100-180 atmbésferas absolutas, de 101 -
hagta 10™3 ohmios. cm, una densidad aparente de
100-180 g/litro asi como una superficie segin BET de
100-1000 mz/g; porque para su preparacién una suspen=

gién acuosa de negro de humo con un indice AS mayor de

15, que se habfa obtenido por conversién térmica de -

hidrocarburos liguidos a la temperatura ambiente en -
pregencia de oxigeno o de gases con contenido de ox{-
geno y vapor de agﬁa s 1,200 hasta 2.0002C y presio--
nes de 1 a 80 atmbsferas absolutas, asi como por sub-
siguiente lavado con agua del gas de reaccidn que con
tiene negro de humo, se habia mezclado intensamente -
durante 1 a 20 minutos con hidrocarburos alifédticos o
cieloalifdticos 1iquidos susceptibles de evaporarse,

a temperaturas de 5-1202C y presiones de 1 a 20 atm&g
ferps sbsolutas en fase liguida con una actividad de

iones hidrdgeno de pH 7-10, el negro de humo se habia
separado con respecto del liquido, se habia liberado

de hidrocarburos y de agua por calentamiento y'a con-
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%inuacién se habia atemperado durante 2 a 30 minutos

a una temperatura de 200 a 2,2002C, y porque el negro
de humo es agregado al caucho 0 a la mezcla para cau-
cho en una cantidad de aproximadamente 5 a 40% en pe-

so0, referido a la cantidad de caucho.

na,~ Procedimiento segin la reivindicacibn
18, caracterizado porque en calidad de caucho se emplean

caucho natural o caucho sintético.

38,~ Procedimiento segin las reivindicacio
nes 12 & 28, caracterizado porque el negro de humo -
conductor es mezolado con el caucho o con la mezcla -
para caucho en una cantidad de 10 a 20% en peso, refe
rido a la cantidad de caucho.

48,~ Procedimiento segin las reivindicacio
nes 18 a 38, caracterizado porque como'susténcias'adi
tivas se utilizan aceleradores de la vulecanizacibn, -
estabilizadores, plastificantes o lubricantes.

58,- WPROCEDIMIENTO PARA EL APRESYO ANTIES
TATICO DE CAUCHO", _

Tal como se describe y reivindica en

la presente Memoria Descriptiva, que consta de dieciw=

giete hojas escritas a méquina por una sola cara
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