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.rconstltuidos por (i) suero esenclalmente transparente g (11)

pegajosas, de un producto quimlco para la formulacldn de cau-

eho o pléstlcos, predlspersado, que ‘estdn constitufdas por

-licula constitufdo por un’ caucho 0 un polimero plistice, don
de préctlcamente la totalidad de las narticulas del ccmpuestd
z.;quimlco de formulaclén tienen como minimo un tamaﬁo de 0,05

I micrag ¥ donde ninguno de los productos qufmicos-de formula—

'016n utlllzadOs es un agente reforzante ni un dlluyente de
| Campo. de la invencién

cia de un, suero esenclalmente transparente. Més - esp301almen-

'te, 1lg 1nven016n se reflere a un procedlmlento para la copre-

iun caucho o de’ un polimero pléstloo, para producir una compo~

-2 - REF,: USSY 820,557

RESUMEN DE LA INVENCION

Productos de un proceso de coprecipitacién que estén

particulas frlables homogéneas, sin polvo, esenclalmente no

alrededon de 80 a 99,5 % en peso de dlcho producto qulmlco y

alrededon de O, 5 a 20 % en peso de un ligante formador de pe-

los materiales de caucho o pléstlco.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

' "Esta invencibn se refiere a un procedimiento para la

preparaciKn'de prdduchS guimicos predispersados en presxn-

clpltaclén de un producto quimico de formulacidn de cauchos

0 plésthOs con una emu1516n ligante que contiene un létex dq“

31016n quinloa predlspersada homogénea y un suero con mayor
transparencla.

Descrlpcldn de la técnloa anterlor

En la manufactura de articulos de caucho o pléstico, es
necesarlo agregar dlversos productos quimlcos de formulacldn
de oauchos o pléstlcos, tales como agentes reticulantes, ac—

tlvantes, acelerantes, antldegradantes, agentes vulcanizantes
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‘cibilidad de la velocidad de vulcanizacién ¥y de las propieda—

L4

estabilizantes y similares, Los procedimientos convencionale
de incorporacidn de estos ingredientes de la formulacién han
hecho uso en general de equipos masticadores oomo mezclado~

res Banbury o mezcladores abiertos de caucho. Utilizando e s-

tos procedimientos, o bien los ingredientes se mezclan direcs
tamente con el caucho o el pldstico o se agregan durante el
mezclado mezclas madre de estos ingredientes. Estos ingre—
dientes de formulacidn son necessriamente polvos muy Iinos
de manera que pueden ger incorporados homogéneamente'uon un
grado mfinimo de mezclado.

En forma de polvos secos finamente divididos, eatos inA
gredientes de formulacidn plantean mpchos problemas alrfabri-
cante de artfculos y al usuario. La molienda en seco produ-
ce nubes de polvo de gsustancias reactivas y aumenta la velo-
cidad de evaporacién de las mds vélétiles. En forma de polvo
o0 de vapor, estos productos quimicos pulverizados finamente
divididos constituyen un riesgo para la salud de todas las
personas que deben trabajar en una atmésfera contaminada des-
de la operacién de molienda en seco hasta la fase de formul a

cibn del caucho.

Durante todas las manipulaciones mecdnicas de estos Pro
ductos quimicos pulverizados, pérrejemplo durante el embaléjq;£ 
trangporte, desembalaje, pesada y adicidn a 1a’yasijé mezcla-
dora, ias nubes de polvo prdducidas representan un desperdi-
cio de producto qufmico. Esto conduce a imprecisiones en la

adicién de productos que influyen adversamente en la reprodu-

des fisicas del produecto de una mezcla a otra. Como la mayo-
rfa de estos ingredientes de formulacidn afectan a las pro=

piedades fisicas resultantes de las formulaciones vulecaniza—
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das hasta cierto punto, habitualmente son muy reactivos, ex-

- de los rodillos durante el mezclado en mezclador apierto.

Algunos productos quimicos vuelven al material de caiclio o

perimentan reacciones de hidrdlisis ¥y oxidacién y algunos
son indeseablemente delicuescentes. Estas mismas reacciones
producen irritaciones oculares y quemaduras quimicas sobre
1z piel y membranas mucosas de los Operarios expuestos g es-
tos polvos y vaﬁores;"Ademés, éstas reacciones con agua y
aire representan una pérdida desconocida de actividad ﬁue
varfa con cada mezcla.

Existen ademds graves problemas en el empleo d2 produc

tos quimicos pulverizados secos durante la etapa de mezcla~
do. Ademds de la pérdida de producto en forma de nubs de pol

vo o de vapor duraite el mezclado, parte puede caer a través

pléstico. seco y acartonado mientfas que otros ablandan el
material hagta el punto de gue se vuelve pegajoso, Cuando se
utilizan;en ciertas combinaciones, algunos productos quimi-
cos forman eutécticos de bajo ﬁunto de fusibn que dan lugar
a mala capacidad de transformacién y a reacciones.previgs.
Durante la operacién de mezcla aparecen otrag dificultades .
debido a que estos productos quimicos son generalmente sus-
tancias polares que no son fécilmente mo jadas por los polf-
merOS:hidroca;bonados no polares de alto peso molecular y
se aglomeran en particulsas grandes en lugar de dispersarse
por completo,

Eétos problemas asociados con la manipulacibn, mezcla~
do y dispergidn adecuada de los productos quimicos pulveri-
zados en matrices poliméricas tenaces han plagado las indus-
trias del caucho y de los pldsticos desde sus comienzos, Se

han puesto a punto varias técnicas de transformacidn para
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aliviar estos problemas, pero todas ellas tienen sus incon-

venientes. Se han seguido tres vias p?incipales para produ-
cir composiciones sin polvo en las industrias del caucho y
de los plésticos, a saber: polvos 0 pastas aceitadbs, pastas
extrufdas y pOSteriormenté gsecadas que contienen ligantes de
ldtex y mezclas madres de productos quimicos seleccionados a
temperaturas relativamente béjas del producto, preparzdas me-
diante un proceso de coprecipitaci6n..Los polvos o péatas
aceitados, que se encuentran en el mercado para la mayéria de
los productos qufmicos del caucho, son pegajosés,,difiuiles
de manipular, rompen el material Quandb Se agregan y no son
verdaderas dispersiones ya que habitualmente contiener aglo-
merados, Los pfeparados en pasta extrufda, a no ser que se
preparen con polimeros de peso molecular muy bajo o semifluf-
dos, son muy duros y dificileside'dispersar, especialmente
en ciclos cortos de mezclado.'Estaé pastas habitualmente con-
tienen jabones y agentes tensoactivos que evitan su desestad
bilizacibén durante la preparacién, que afectanradversamenfe
a propiedades tales como el hinchamiento en ague del produc~
to final, También contienen los electrolitos Yy Jjabones utili~
zados para preparar el ldtex. En las patentes estadouniden~
ses 2.640.088 y 3.012.985 se describen productos en pasta se-
ca de este tipo. | '

La fécnica de preparacibn de mezclas madres de 1litex
ha estado'generalmente limitada a la coprecipitacién de un
material de carga con un 14tex, y opcionalmente un plastifi~
cante, para uso en el reforzamiento o dilucidn del material
de caucho o plédstico. Pueden encontrarse ejemplos de mezclas
madres de létex de agentes reforzantes o diluyentes, como

negros de humo o_siliees,ren las patentes estadounidenses
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-material de carga se encuentra siempre presente en Cantida—

Company ha preparado predlsper31ones de azufre (ko-Blend) y

de caucho para preparar uns composicidn con un 90 % en peso

'carga y/o de polimero. Estas pérdidas pupden,ser reducldas

2.229.53&, 249644490, 3.014.005, 3.317.458, 3.356.623,
3.640.940, 3.664.978 y 3.700.620 ¥ en la patente britdnica
781.152. En todas estas patentes, el material de carga se

mezela con un ldtex y la mezela resultante se coagula y este

des no guperiores a 400 partes por 100 partes de polimero en

el 1étex. 7
También se ha sugerido el empleo de mezclas madres de

1l4tex en la coprecipitacién de pigmentos ¥ agentes v&icani—

zantes.'Utilizando'este método, la General Tire & Rutber

de disulfuro de tetrametiltiuram (Kure—Blend MT) en saucho,
en las que el producto quimlco se encuentra en cantidades no
superiores a 100 partes por 100 partes de caucho. En la pa-
tente canadiense n¢® 457.146, se céprecipitan pigmentos con
létex para formar composiciones que contienen menos de alre-
dedor de 70 % en peso de pigmento. BEn la patente estsdouni-

dense ne 145584688, la arcilla es coprecipitada con un litex

de arcilla,
Ningﬁno de: estos procedimientos de formacidn de mezclas
madres de litex de la técnica anterior ha resultado completa—
mente'satisfactorio. Se ha encontrado que cuando el material
dercarga 0 pigmento es copréecipitado con un 1ét9x, el suero
que se fofma por coagulaéidn no és transparente., La turbidez
del suero es debida a partfculas de la carga no coprecipita~
dag ni ligadas a ningdn pélimero vy a éarticulas de polfmero
suspendidas. Este suero turbio se ha tirado generalmente, dan

do lugar a la pérdida de grandes cantidades de materlal de
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-ro—pigmento de sflice. El procedimiento patentado es complé—

ga estd presente en el codgulo en una proporcibn inferior a

mediante el uso de auxiliares de Qoagﬁiaci6n,:tales como
colag animales, Swift Colloids, American Cyénamid'Magnifloc
573C, duPont Amine 248, y auxiliares de coagulacidn del tipo
de poliamina eatiénica, tales como Nalco 107. En la patente
estadounidense n® 3.664.978, se describe un procedimiento pa+
ra la reducci&h de las pérdidas de producto en fqrma de partj'
culas finas de elastémero-aceite, elastémero-aceite~nagro de
humo 6 elastémero-negro de humo en el suero de un prdéeso de
preparacibn de mezclas madres de.létex..El procedimiéhto pa~
tentado consiste en mezclar coagulante'y l4tex adicionales
con la mezcla parcial o totalmente coagulada. En 1av@atehte
estadouniaense n? 3,700,620 se describe un procedimienfo pa-—
ra la reduccién de las pérdidas del pigmento de sflice-en el

suero durante la preparacién de una mezcla madre de elastéme-

jo e implica el uso de un pigmento de gflice himedo con un
contenido de 4lcali residual o combinado con un 14tex elasto-

mérico que contiene grupos hidroxi, donde el material de car—

100 partes por 100 del elastémero. En estos dos procedimien— |
tos patentadés, las pérdidas de carga o polimero en suero
gon reducidas empleando cantidades relativamente grandes de
pblimero, para que se combine con las partfculas de carga y
las cubra. En Borg y colaboradores, Industrial and Enginee-
ring Chemistry, Vol. 38, n¢ 10, p4gs. 1013-16, se encuentra
gque en la prevaracién de una mezcla madre de arcillaFlétex
que contiene menos del 50 % en peso de arcilla, la reten-
cién de la arcilla por el caucho es aumentada, aunque no se
consigue una retencidén completa, aumentando el contenido en

s6lidos de la mezcla de arcilla-l4tex antes de la coagulacién
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‘de "impureza" introducida en el material debe mantenerse en
un valor mfnimo y en segundo lugar, porque es mis ecordmi—

“co mantener la concentracidn de pélimero lo m4s baja posible

'emdlsidn?ligante formadora de pelfcula que comprende un 14~
tex de uﬁ caucho o de un'polimero pldstico, para formar una

predispersibn homogénea del producto quimico de formulacidn

Ninguno de log métodos sugeridos para reducir las pér-
didas dé material de cafga o polimero én el suero; gue son
el resultado de los procedimientos de formacibn de mezclas
madresrae 14tex de la técnica anterior, es satisfactorio ya
que requieren etapas de trénsformaeién adicionales y en el
producto_coprecipitado se encuentran cantidades relativamen-—
te grandes de polfmero. Es conveniente obtener un produsto ed
el que la éoncentraci6ﬁ de'ingrédiente de formulacibu sea lo
mayor posible, primero porque el l4tex polimérico utilizado
para preparar el préducto coprecipitado puede no tenzr la
misma composicidn que el material de caucho o pléstico al qus

han de agregarse finalmente los ingredientes y la cantidad

para reducir el coste dgl ingrediente de formulacidn copreci+
pitado para una cantidad dada de ingrediente de formulacidn
qu@-debe’ser'agregada ai material. La patente estadounidense
né 1,558;688'describe un procedimiento que utiliza una gran
concentracidn de material de carga, pero se ha encontrado qug
ese époéédimiento prod&oe un suero turbio.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Loé inconveniehteé ¥ limitaciones de la téenica ante-
rior son aliviados mediante esta invencién. De acuerdo con
esta invéncidn, los productos quimicos de formulacién de cau+t
chog o plésticos, que norge utilizan para reforzar o diluir

el material de caucho o pléstico, son coprecipitados con una|




10

18

20

25

80

en el ligante. Se ﬁa encontrado de la forma més inesperada -
que por coagulacién deiuna mezcla.de.prbduotos quinmicos de
formulaclén y emulsidn de ligante de acuerdo con el proced1~
miento de esta 1nvenc16n, el suero producldo pregenta una
transparencia dptima y estd esencialmente exento de cualguie:
producto qufmico de formulacién y ligante. Antes de esta in-
vencién, no era posible conseguir una ooprecipitaci&n,préc-

ticamente completa de todo el producto quimico de formula-

cibn y de todo el ligante pollmérlco sin utilizar auxiliares|

de coagulaclén 0 concentra01ones excepelonalmente altas de
coagulante, Los productos quimlcos de formulacién predlsper-

sados preparados de acuerdo con esta invencidn y descritos

“en esta memoria, pueden ser utiligzados para dispersar »4pi-

da, uniforme e fntimamente el producto quimico de formula-
¢ibn en un material de caucho o plistico mediante mezclado
mecdnico -de la composiéién de producto qufmico de formula-
cién predispersado con el material de caucho o pléstico.

Con objeto de coprecipitar la mezcla de producto qui-
mico de formulacidén y emulsidén de ligante formador de pelf-
cula, de manera que el sueroc producido por coagulacidn pre-
sente una transparencia éptima, se ha encontrado inesperada-
mente que la cantidad de ligante que se mezela con el pro-
ducto quimico de formulacién deBe disminuirse en lugar de
aumentarse como se ha hecho hasta ahora. El ﬁroducto predis-—
persado debe ¢ on tener wds de alrededor del 80 % del peso
del prodﬁcto quimico de formulacién. Las composiciones pre-
dispersadas preparadag de acuerdo con- este procedimiento pue-
den contener ademés aceites de elaboracibén o extendedores
del caucho o plastificantes quimicos, as{ como antidegradan-

tes o estabilizantes para prolongar la duracidén en almacena-—
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vencién, mezelandc una sal soluble en agua que contlene 1la

“de acuerdo con esta invencidn son part{eculas friables homo-

miento del producto.

7 Tamblén se ha encontrado que estos productos quimlcos
de formulac16n, que pueden ser preparados cOmo nroductos de
reacc16n insolubles en agua de dos reactivos solubles en
agua, pueden ser preparados in situ y coprecipitados con una

emulsibnide ligantes simulténeamente, de acuerdo con. asta in:

porcién orgdnica del producto quimlco deseado con la smu151&
de ligante formador de pelfcula y agregando una cantidad sul
ficienteidel catidn metdlico deseado para formar el producto
quimico deseado y coagular la emulsibn de ligante. |

Las composiciones quimicas predispersadas prevaradas

géneas, §Sencialménte'no pegajosas y sin polvo, que pueden
ser pesadas con precisibn y que pueden ser dispersadas répi-~
da, uniforme e fntimamente en'el material de caucho o plésti.
c0. con el que se mezclan,

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

4

La Figura 1 es un gréfico de la absorbancia del suero
en funcién del porcentaje en peso de 6xido de cine en laé
quposiciéneé quimica; predispersadas.

‘La Figura 2 es un gréfico de la absorbancia del suero
eh funcién del porcentaje en peso de $xido de cinc en las
composiciones quimicas éredispgrsadas.

La:Figura'3 es un gréfico de la absorbancia del suero
en funcldn del porcentaje en peso de azufre en las comp051—
ciones quimlcas predispersadas.

La%Flguxa 4 es un graflco de la absorbapcia del suero
en funcién'del porcentajeren'peso de azufre en las composi-~

ciones qifmicas predispersadas.
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-emulsibn de ligante formador de pelfcula que comprende un

- 11=

La Figura 5 es un grifico de la absorbancis del suero
en funcidn_del porcentaje en peso de etilentiourea en las
composiciones gqufmicas prediépersadas.

La Figurars es un gréfico de la absorbancia del suero
en funcién del porcentaje en peso de etilentiourea en las
coﬁposiciones quimicés predispersadas., : '

' Lg Figura 7 es un gréfico de la absorbancia del suero
en funcibn del porcentaje en peso de disulfuro de tetrame-
tiltiuram en las compoéiciones quimicas predispersadas.

Ia Figura 8 es un gréfico de la absorbancia del suero
en funcién del porcentaje eh peso de azufre en las compogi-
ciones quimicas predispersadas.

La Figura 9 es un grifico de la gbsorbancia del suero
en funcidn del porcentaje en peso del dietilditiocarbamato
de cine en las composiciones quiﬁioés predispersadag.

‘La Figura 10 es un grifico de la absorbancia del sue-
ro en funcién del porcentaje en peso del azufre en las com-

posiciones quimicas predispersadas.
DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

De acuerdo con esta invencidén, una mezecla de un pro-

ducto quimico de formulacidn de cauchos, o plésticos y una

létex de un caucho o de un polfmero plistico, y 6pciona1men—
te ingredientes como plastificantes, antidegradantes y esta-
bilizantes es coprecipitada para formar un producto qufmico
predispersado homogéneo y un suero trangparente esencislmen-
te exento de cualquier producto qufmico de formulacidn y de
partfculas poliméricas.

Una gran variedad de produetOS quimicos de formulacién

de cauchos o pldsticos son adecuados para uso en esta inven-
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h

_Vulcanizantes, agentes éspumantes, activantes de los agénp

" xido de dicumilo, a,a'~bis(t-butilperoxi)diisopropilbenceno,

carbamato de cadmio, dimetilditiocarbamato de cobre, dime-

-to, monosulfuro de'tetrametiltiuram, disulfuro de tetrame-

- zotiagilo, sal de di-orto-folilguanidina de borato de dica-

—-12 -

ciéh. Los productos qufmicos adecuados incluyen todos los
producfos insoluﬁles en agua utilizados en la formulacién
de mezclas de cgucho o plésticos, tales como agentes reti-
culantes, agentes vulcanizantes, activantes, acelerantes,
antidegradantes, antioxidantes, antiozoniééntes, estabili-

zantes frente a log productos quimicos y al calor, zgentes

tes espumantes, retardantes, retardantes de la llama, modi-
ficadores de l#rvulcanizacidn, pigmentos y similares, que

géneralmente se encuentran en forma de polvo finamente divi
dido. Son ejemplos de pfoductos qﬁimicos de formulacibn t{-

picos adecuados los agentes reticulantes como azufre, peré-

dibenzoil-p-quinon-dioxima, paraquinondioxima, 4,4'-ditio-

dimorfolina; activantes, tales éémo 6xido de cine, éxido de
cadmio, 8xido de plomo, plomo rojo, litargirio, silicato de
plomo;'acelerantes, tales como N,Nt—difeni;tiourea, dietil-
tiourea, dibutiltiourea, etilentiourea, dimetilditiocarbamad
to de cine, dietilditiocarbamato de cine, dibencilditiocar-

bamato de cinc, dietilditiocarbamto de teluro, dietildition
tilditiocarbamato de plomo, dimetilditiocarbamato de bismu-

tiltiuram, hexasulfuro de dipentametilentiouram, N-1-butil-
2-benzotiazilsulfenamida, N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfe-
namida, N-oxidietilen-2-benzotiazilsulfenamida, mercapto-

benzotiazol, benzotiazilsulfuro de cine, disulfuro de ben-

ur

gtecol, tetracloro-para~benzoquinona, di-orto-tolilguanidinas;

agentes espumantes, tales como agzodicarbonamida, p,p'-oxi-
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bis(bencehbsulfonilhidrazida), dinitrosopentametilentetra-
minas (DNPT); antioxidantes y antiozonizantes, tales como
1,2-dihidro-2,2,4—trimetilqaiholina, 2,4-trimetilquinolina,
p—(poli—sulfonilamido)difenilamina, dibutilditiocarbamato de
nfquel, 4,4'—butiliden—bis(6—ter-bu$il—m—cresol), N~-fenil-
p-naftilamina; pigmentos inorgénicos, como dibxido da tita-
nio blanco; retardantes de la llama, como éiido de ahtino-
nio, resinas halogenadas y compuestos alifdticos clorédos;
estabilizantes, como fosfito de plomo dibdsico, ftalato de
plomo dibdsico, sulfato de plomo tribdsico y similares.
Pueden utilizarse en este'proCedimiento productos qui-
micos de formulacibn de cauchos y plésticos, fdcilmente hi-
drolizados, por coagulacién del sistema ligante cor iones

metdlicos polivalentes como cine, calcio, magnesio, aluminid

¥ similéres, para mantener un pH préximo a la neutralidad

durante la coprecipitacibn. Cuando el pH no es un factor
eritico, puede utilizarse para coagular la emulsidn de li-
gante cualquier dcido mineral como nftrico, sulfdrico, clor—
hfdrico, acético y similares.

Los productos quimicos gue han de ‘ser coprecipitados
con el sistema ligante de acuerdo con esta invencién pueden
ser agregados a la emulsidn de ligante formador de pelfcula
directamente como polvo seco fihamente dividido o como sus-—
pensién acuosa, Las suspensiones acuosas del producto quimio .
co pueden ser preparadas por cualquiera de los métodos_habi—
tualeé, como simple agitaecidn del polvb seco en aguas con agil
tadores, homogeneizadores, mézcladores en conductog, molinos
de pinturas de tres rodilios, molinos coloidales y ultraso-
nidos o mediante molienda en mojado de una torta de filtro

del producto guimico utilizando un molino de bolas, un
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'tlzar la pomogeneldad de la composicién quimica predispersa—

por coprecipitacibn de altas concentraciones de estos produc-

caucho o plistico, tales como negro de humo, sflice o arci-

‘de polimero para cubrir adecuadamente las superficies de ca-

' da una de las partfculas que presentan estas grandes super-

_14 _

Attritor, un mezclador en conducciones o un molino de pintu~
ras de tres rodillos. Si el %amafio de partfcula es suficientd
mente pequefio, es decir, es inferior a unas 250 micras y pre-
feriblemente inferior a unas 50 micras, pﬁéde utilizarse di-
rectamente la torta de filtro hdmeda del producto qufmico.

Alternativamente, el producto quimico puede ser preparado

in situ y coprecipi%ado con la emulsidn de ligante simulté—
neamente, de acuerdo con otra realizacién de este invento.

Independientemente del método utilizado para preparar el pro-
ducto qufmico finémente dividido para uso en esta invencién,
el tamafio de partfcula debe ser- convenlentemente inferior a

250 micras y preferlblemente inferior a 50 micras para garan-

da.

Se ha encontrado que no se produce suero transparente

tos quifmicos de formulacibn a no ser gque el tamafio de pric-
ticamente la totalidad de las vartfculas de producto quimi-
Cp sea superior a uag 0,05 micras., CQuanto mayor sea la can-
tidad de partfculas por debajo de este tamafio, que se aproxid
ma al tamaﬁo coloidal, mayores son las oportunidades de pro-
ducir pdr'coprecipitacién.un suero turblo. Por ejemplo, no
se obtiene un suero transparente por COpreclnltacl6n de los
materlales muy ‘finamente divididos, de gran superficie espe-

cifica, utilizadospara reforzar o diluir los materiales de

1la sino qgue se obtiene unrsuerd turbio. Esto puede ser de-

bido a 1a'incapacidad de una cantidad relativgmente pequefia
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ficies especfficas. Estos materiales no estdn considerados
en esta invencién, ya que estos materiales tén finamente di-
vididos se utilizan en grandes céntidades para reforzar o
diluir el material de caucho o plédstico y éeneralmente no
pueden prepararse predispersiones que contengan altas con-
centraciones de estog materiales. Cuando se préparan,estas
predispersiones, se obtiene un suero turbio,. Losrpfadqqtos
quimicos adecuados que pueden ger utilizados para preparar
predispersiones homogéneas que éontienen grandes concentra-
ciones de producto y suero transparente soh geheralmente los
pfoductos quimicos que deben ser agregados en ciertas_pru—
porciones erfticas, de manera que lag condiciones de trans-
formacibn o propiedades fisicas deseadas del producto gca-
bado o manufacturado sean uniformente reproducibles, Estos
productos quimicos se agregan en'cantidades relativamente
pequefias, generalmente dei orden de 0,1 a5 % del peso de 14
mezcla final, aunque ocasionalmente puede llegar a ser hastg
del 20 % en peso. Pequefias variaciones en la cantidad, dis-
tribucibn o dispersibén de estos productos qufmicos en la
mezela final pueden producir graves variaciones en las o~
piedades de transformacibn y/o fisicas de la mezecla final.
De acuerdo con esta invenci6n, las predispersiones de estos
productos quimicos de formulacién pueden ser preparadas a
grandes concentraciones de producto guimico, lo gue .inespe-
radamente produce un suero esencialmente exento de partfcu-~
las de producto quimico y de polfmero por coagulacidn.

La composieién de la emulsidén de ligante que contiene
un 1dtex polimérico que se mezcla con el producto quimico dg
formulacidén no estd limitada por el procedimiento de esta

inveneidn sino golamente por la aplicacidn final del pro-—
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‘ducto. Sin embargo, es importante que la émulsién de ligante

,ﬁtilizada para preparar el ligante de estarinvencién sea ca~

: reloj ¥y se deja evaporar y despubs de la evaporacidn forma
una pelfculs seca homogénea, entonces el 14tex polimérico es

' adecuado para uso como totélidad o parte de la emulsidn de

"racidn tqdavia puede ser adecuado para uso como uno de 1os

con una emu1316ndetu1plastlflcante de ‘ese polimero no da ung

‘de ser cqalqulera de los elastémeros y plédsticos que (1) se

copolimero de estireno-butadieno (SBR), copolimero de acrilo-

- nitrilo-butadieno, copolfmero de vinilpiridina-estireno-buta-+

paz de formar una pelfcula pbr evaporacién de la misma. Si
algo del létex de un polimero que estd siendo considerado pat

ra uso en la emulsidn de llgante se colocg en un v1drlo de

ligante de esta invencidn. Sin embargo, si por evaporacién el
iétex forma partfculas diseretas de polfmero seco, ess l4-
tex no es adacuado como 6nlco componente de una emulsién de

11gante. Un.létex pollmérlco que no forme pelfcula por-evapo+

cpmponentes de la emulsién de ligante si el 1l4tex puede ser
mezolado con ung emulsibn de un,piastificante para ese poli-
mero que forme una emulsidn que forme pelfcula por evapora-

clén. Solamente un létex pollmérlco que, cuando se mezcla

emu1316n formadora de pelicula, es inadecuado para uso en

las emulgiones de ligante de esta invencidén. EL poli{mero pue+

encuentran en la naturaleza, tales como caucho natural, (2)
son corrientemente preparados por el procedimiento de poli-
merizaciénren emulsibn, inclufdos, por ejemplo, polibutadie-—
no, copolfmeros de Bﬁtadienory uno o mis. comonémeros como
estireno, acrilonitrilo, metacrilato de mebilo, vinilpiridi-

na o un derivado de esta dltima y un decido carboxflico, v.g.

dieno; polimeros de butadieno sustitufdo, v.g. policloropre-
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‘riales identificados como cauchos termopldsticos (TPR). El

14tex polimérico es preferiblemente estabilizado aniénicamendt

._'177..

nos; copolfmeros de acetato de vinilo y etileno; poli{clorum
ro de vinilo); poli(cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno)j
poli(cloruro de vinilideno) y copolimero de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (4BS) y (3) son producidos por un proceso|
de polimerizacidn en solucidn y pueden ser convertidos en
emulsibn, habitualmente emulsionando una solucién orgdaica
del polfmero con una golueidn acuosa de un jabbn y despuls
expulsando el disolvente orginico. Son ejemplos de estos po~
1lfmeros el EPDM, EFR, polietileno oxidado, poliisubuﬁileno,
caucho butflico, poliisopreno y la soluciGn.preparada~de CO-
polimeros de bloque de estireno y butadienc vendidos bajo log

nombres comerciales de Kraton y Solprene Plagtomers y mate-

te contra la facilidad de desestabilizacién con deidos, io-
nes metédlicos polivalentes y soluéiones de poliamina catid-
nica, aunque también pueden emplearse ventajosamente 14tex
estabilizados catibnicamente.

Ta emulsién de ligante puede contener también anti-
degradantes o estabilizantes para proloﬁgar la duracién en
almacenamiento del producto quimico predispersado producido
0 plastificantes. Los plastificantes adecuaﬁos pueden ser
cualquier material empleado para este fin por la industria
del caucho y & losplésticos. Son ejemplos de plastificantes
adecuados los aceites aromdticos, nafténicos y varafinicos,
parafinas, ceras, ésteres ft4licos, ésteres de dcidos ad{pi~ '
co, azelaico y sebdcico, ftalato de di-2-etilhexilo, ftalato
de dioctilo (DOP), fosfato de tricresilo (TCP) y otros fosfat
tos orgéhicos y poliésteres de dcidos glicoldicarbox{licos.

Estos plastificantes son preferiblemente emulsionados antes
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~de mezclarlos con el 1étex, aungque con un equipo adecuado

r,pueden ser emulslonados dlrectamente en el 1étex.

‘que ha de ser dispersado, de la naturaleza del producto qui-

‘que’ se dispersan finalmernte los productos de esta invencién.

' producto quimlco no polar como -el azufre s bastante satis-
rico. Las.propiedades de una predispersidn de 6xidovaé cine
~finamente dividido, "sin embargo, son mejoradas mediante el
uso de aceites extendedores en el sistema ligante, cuyo efec

‘te aumentando con ello su capacidad de formar una predisper-

reducir él peso mblecular promedio del ligante, puede em—

'sistema'fligante, haciéndo-que se vuelva pegajoso y diffcil

de manipular. En el 1fmite SuperLOr, uno se aproxima a la

— 18_.

La concentracién de plastificante en el ligante es
funcibn del peso molecular del polfmero empleédo, del tama-—

fio de partfcula y del peso especifico del producto quimico

mico que ha de ser dispersado, v.g. polar o no polar;fj de

1la apiicaéi6n final del material de caucho o pléstic&'en los

En algunas formulaciones no es necesario ningdn plastifican-
te y el ligante es eSencialmente polimero en su totalidad.

Por eJemplo, el producto formado por copre01p1tacldn<haun

factorio cuando Se prepara con un ligante totalmente polimé—

to es reducir el peso moleéular promedio del sistema ligan-
sién hbmpgénea. En lugar de utilizar un plastificante para

plearss eomo 11gante un polimero con un peso molecular més
baJo. El limlte superlor de 1lg cantidad de plastlflcante
ut;llzadpren el s1stema ligante depende del producto quimico
particulér g digpersar. Sin embargo, esta cantidad no debe -
pasar del 98 % del peso del llgante, ya que goncentraciones
més altas de plastificante, y por lo tanto concentraciones

més bajas de polimero, no comunican suficiente "cuerpo! al
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 de formulacién y del ligante en las composiciones qufmioas

composicién de un producto quimico aceitado que no tiene 1a
forma figica ni 1as caracter{sticas de dispersabilidad del
producto de esta invencidén. Los expertos en este campo'obser
vardn que el gistema ligante debe ger oompatible'cdn.el ma-| .
terial con el que ha de éer mezelado, La dureza y la visco-
sidad Mooney del ligante'también deben ser compatilles con
lag del material., Si las diferencias en losg valores Ce lag
visgcosidades Mooney y de la dureza entre el ligante y.el ma-
terial son demasiado grandes, se produce una dispersifn in-
oompleta que da lugar a una reduccién de las propiedades £
sicas del producto final vulecanizado.

Las proporciones relativas de los productos qufmicos

predispersadas de esta invencién varfan dentro de 1{mites
relativamente estrechos. Las comﬁosipiones quimicas predis~
persadas deben estar constituidaé por alrededor de 80 a
99,5 % en peso y preferiblemente por alrededor de 85 a 95 %
en peso del producto qufmico defuirmulacidn. Inesperadamente
se ha encontrado que se obtiene un sﬁero de transparencia
Sptima cuando la concentracidn del producto qufmico de for
mulacién es superior al 80 % en peso aproximadamente. La
concentracibn de préduqto quimico seleccionada para produciz
una predispersién homogénea y un suero esencialmente trans-—
parente dependerd de la naturaleza fisica y qufmica del pro+
ducto quimico particular a dispersar. Por ejemplo, los pro-
ductos quimicos con una gran superficie espec{fica y un pe-
quefio éeso espec{fico requieren una mayor concentracidén de
ligante que los de superficie especffica mis pequefia y mayox

peso especifico. La porcién qufmica de la composicidn puede
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'se; un solo producto quimico de formulacidén o una mezcla de

‘grediente opcionalmente inclufdo que preferiblemente se en:

cuentra.en forma de emulsién, son mezclados {ntimamente.

' al producto final, el grado de mezelado es afectado »or la

- lacibn eétén fntimamente mezoladas con las partfculas de 1i-
to ae sénesﬁnaﬁemék>a que nos referiremos més adelante. Si

riaS'pafticulaé de producto qufmico y ligante no estdn fnti-

- partfculas de producto gquimico y ligante deben mezelarse
“en cualquiera de los mezcladores {ntimos conocidos, tales

"como un mezclador Wering, un homogeneigador o similares.-

‘acuosa del 14tex polimdricoy enla fase acucsa de la emul~

- 20—~

productos, Elrcontenido total en producto quimico, sin e
bargo, debe ser mantenido dentro de los lfmites antes esta-
blecidos,

Ios productos qufmicos de formulacién predispersaéos
se préparan de acuerdo con el siguiente procedimiento,; Ini-
cialmente, el ldtex poliﬁérico, el productorqufmicotdgifor—

mulacién o la mezcla de productos gqufmicos y cualquier in-
Aungue no se ha encontrado que el orden de adicién afecte
eficacia del aparato mezclador, Puede obtenerse un buen
productd quimico'predispersado_simplemente mezelando mecd-
nicaments log ingredientes con uh agitador de paletas nor-
mal. Se ha encontrado, sin embargo, que la transparencia
del’éuero producido depends del grado de mezelado, Es im—
portante gué las pafticulas del producto quimico de formu-
gante en la emulsibn de manera'qué_pueda producirse el efec

mamente mezeladas, entonces no se producird por coagulacibn

un suero esencialmente transparente. Por consiguiente, las

Tambidn se ha enconffado que la cantidad de agua en la fase

sifn de:plastificante,'cuando se empleé, puede no ser ade-
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cuada para permitir que las partfculas de producto qufmico
sean inti@amente mezcladas con las paiticulas_de ligante,
incluso cuando se utiliza un mezclador infimo, tal como.un
mezclador Waring. Bl resultado es que él sueroc producido por
coagulacibn no es esencialmente fransparente. As{, puede ser
necesario agregar a la mezcla agua de dilucibn de manere que
pueda efectuarse un mezeclado Intimo de larmismé. Sinremhargo,
sl se agrega demasiada égua ¥y la mezela se hace demasiédo di-
lufda, la;'particulas de producto quimico se separardn y se-
rdn incapaces de entrar en conﬁactb con las partfculas.de li-
gante, de manera que no se producird el efecto de barrido do-
ble y el suero obtenido no serd transparente. Por lo tanto,
cuando se'requiére agua adicional, sélo debe agregérse ﬁna
cantided de agua suficiente para permitir la mezela Intima de
lag partfculas de producto quimico‘y ligante. inversamente,
gi se encuentra gue no se obtiene éuero transparente debido a
que la emulsién de ligante estd demasiado dilufda e incluso
aungue no‘se hays agregado agua de dilucidén, puede ser nece-
gario separar algo de 1la fase acuosa de la emulsién por cual.
guier método conocido,

La coagulacién de la mezcla {ntima se realiza con

agitacibn, empléando cualgquiera de los coagulantes conocidos, |

de acuerdo con el tipo de estabilizacidn. Los agentes coagu- |

lantes t{picos para las emulsiones aniénicamente estabiliza-
dos son los deidos minerales, los 4cidos orgdnicos fuertes y
los iones metélicos polivalentes. Las emulsiones catiénica~
mente estabilizadas pueden ser coaguladas con aniones grandes
como fosfatos y boratos. Es importante que el'coagulante que

se agrega esté {ntimamente mezclado con la mezcla Intima de

part{culas de producto qufmico y ligante, ya que. el coagulan—
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1te no puede desestablllzar las particulas emulslonadas con

cantidad suficiente de coagulante a la mezcla, &sta no se

',dependlente de la concentracién de coagulante. Por lo tanto,

la superficie especifica y el peso espegifico del producto
el tamafio de partfcula de la composicidn qufmica predisper—

separa fisicamente del producto quimico predispersado. Se

' égrega agua.de lavado que despuds se separa por filtracién

las que no se pone en contacto. Ademds, si no se agrega una

coagulard completamente. Por lo tanto, para obtener un suero
esencialmente transparente por coagulacién, es importante

que se agregue coagulanﬁe suficiente para desestablllzar la
totalidad de las partfculas de.ligante y que se aglta'sufl—
cientemente durante la adicién del coagulante para que‘cada

una de lasg particulas entre en contacto con aquél. Se ha en—

contrado, ademis, que la mejora de 1la transparencia- del sud
Tro observada g grandes concentraciones del producto nifmico

de formulaclén, descrita més adelante, es relativamente in-

a grandes concentraciones de producto quimlco, no solamente
se necesita menos ligante sino que el coagulante ge utiliza |
con més eflcacla.

El grado de agitacibn, la dilueidn de 1la qezcla, la
naturaleza y el peso molecular del polfimero utilizado, la

cantidaaxde plastificante empleada y el tamafio de particpla,
quimico de formulacién tienen todos un efecto directo sobre
sada. Despuésrde,la cosgulacién de la mezcla, el suero se
o decantacibn. Finalmente, la composicibén quimica predis-
persada se seca por medios adecuados, por ejemplo en una es-

tufa de corriente de aire, por evaporacibn a vacfo parcial

Yy similares.
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‘Tambidn es posible agregar el producto- quimico de
formulacidn a log ingredientes ligantes antes de la coagu—
lacién, en forma de tortas de £iltracisn némedas del producto
qufmico. El fino tamafic de partfcula de las tortas de filtrg
tﬁ&lhdmedas proporciona ungrbuéha'dispersidn del producto
quimico .en la emulsién de ligante cuando se agita suavemen—
te y da lugar a la produccidén de un producto quimipoipfe—
digpersado excelente. ElL uso de tortas de filtraciﬁnfhdmedas
en este procedimiento elimina la molienda en seco y la mani+
pulacibn de polvos secos finamente divididos y elimina los
consiguientes riesgos para la salud. Si elrtamaﬁo de parti-
cula de la torta de filtracién himeda es demasiado grande
para producir una buena dispersién, 1z torta de filﬁrébién

puede ser molida en mojado hasta el tamafio de partfcula de-

13

seado. En otra realigzacidén de esfe procedimiento, el produc
to quimico de formulacidén puede ser preparado in gitu y co-
pfecipitado cbn la emulsién de ligante simulténeamente, evit
t4ndose asi la etapa de la torta de filtracidn himeda y evi
téndo cuglquier problema de tamafio de partfcula demasiado
grande. Muchos produétos qufmicos de formulacién pueden ser
preparados como productos de reaccibn insolubles en agua

de dos reactivos solitbles en agua. Estos productos, quimicos
pueden ger preparados in gitu durante el procedimiento de
cobrecipitacidn de esta invencidn, mezelando una sal solu-
ble en agua que contiene la porcidn 6rgénica del producto
quimico deseado con la emulsidn de ligante y agregando una
cantidad suficiente de una sal soluble en agua que contenga
al catibn metdlico deseado, formando as{ el producto quimi-
co deseado y coagulando simultédneamente la emulsién, Por

ejemplo, puede mezclarse una golucidn de dimetilditiocar—
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~de cinc. La cantidad de cine presente en la mezcla debe ser

‘ﬁo'consideradbs para la prictica de esta invencibn. Sin em—
‘bargo, es posible que, en la preparacién de ciertos productos

quimicos,f la dispersién ¥y coprecipitacibn se produzcan tan

' de remediarse fAcilmente de manera que el producto quimico

coagulacibn.

—24 -

bamato sédico con un ldtex polimérico y puede agregarse a la

mezcla una solucién de una sal soluble de cine, como sulfato

suficiente pars reaccionér cuantitativamente con el dimetil-
ditiocarbaméto sddico ¥y fofmar_él producto gquimico de Fformu-
lacidn diﬁetilditidcarbamato de cine, coagular la emulsién

de llgante ¥y proporcilonar un ligero exceso. Debido a qus 1la
prepara016n del producto quimlco de formulacidén in s1tu dls—
persa el producto _inmediatamente antes de gue tenga opor—

tunidad de aglomerarse, el tamafioc de partfcula es con31dera—

blemente reducido en oomparac;dn con el encontrado en una f%ox

ta de filtracién hémeda y est4 dentro de los limites de tama-

répida@enﬁe qué él'tamaﬁo de partfcula sea inferior al desea-

do. Si esto ocurre, el suero producido serd turbio. Esto pue-

pueda ser coprecipitado de acuerdo con el procedlmlento de ed
ta 1nven016n. Los productos quimicos que pueden ser prepara—
dos y predispersados adecuadamente in situ, de acuerdo con
esta invencién, son los ditiocarbamatos, como dimetilditio-
carbamaio;de cine, dietilditiocarbamato de cine y dimetildi-
tiocarbaméto;dé cobre; lbs.tigzoleé, como benzotiazilsulfuro
de oihc y los xantatos, come isobutilxantato de cince Tam-
bién.ge cree que los compuestos como'los tiurams y las sulfe-
namidas pueden ser preparadoé ¥y predispersados in situ por

coordina¢i6n del producto quimico apropiado y reacciones de
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Unc de los aspectos mds notables es el hecho de que ‘el
suero producido por coprecipitacidn del compuesto quimicorde
formulacidn y el ligante - en realidad se vﬁelvexmﬁ'trans—
parente a medida que aumenta la concenpracidn del producto
quimico, hasta que alcanzs un punto de transparencia Sptima
dentro del intervalo de aﬁroximadamente 80 a 99,5 % en pzso
de producto quimico, Antes de eéta-invencidn, cualquier. pér-
dida debida a la presencia de parﬁiculas de material de¢ car-
ge o de ligante en el suero era reducida por la adicidh de
mds ligante, no mds carga, ya due aparentemente se creia-que
no habia suficiente ligante para retener todas las particulas
.en la mezcla madre. Por lo tanto, ha resultado bastarte ines-
perado hallar que la presencia de altas concentraciones de
producto quimico en la mezcla de emulsién de 1igénte de lu-
gar a un suero sustancialmente transparente por coagulacién.
El suerd transparente que se,observa se cree que es el resul-
tado de lo que puede denominarse efecto secuestrador gemelo.
El producto quimico de formulacidn secuestré el exceso de pay
ticulas de ligante en la emulsidén y las particulas de ligan-
te secuestran el-exceso éé producto quimico de formulaéidn,
aunque una mayor concentracidn del.misﬁo. Cuando el producto
quimico de formulacidn estd presente a gran concéntracidn, en|
realidad funciona como auxiliar de cozgulacidén durante la co-|
precipitacién, aunque permanece inactivo en cuanto a su fun-
cién especifica, tal como la de agente vulcanizante, hasta
que es posteriormente tratado el material de caucho o plds-
tico al que se agrega el prdducto quimico predispérsado.

La transparencia del suero puede ser observada por co-
precipitacién de un producto quimico de formulacidén y un li-

gante como se describe agui y_después-separacidn mecdnica
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separa016n mecénlca puede reallzarse por cualquler medio co-

' nqcldo tal como filtracién a través de una rejilla 0 de un

‘tfculas mds peqﬁeﬁas Y se observard incorrectamente gue éste

,fectamente transparente a 0,0 hasta turblo 0 no transparente

parentes a simple vista. A medida que aumenta la absorbancia

POTr encima de estos valores, el suero sustancialmente trans-

- 26 —

del suero del producto quimico. predispersado produc1do La

,,s

papel de'filtro. Debe tenerse cuidado de selecdionar un me-
dio de separacidn con un tamefio de apertura o poro que sepa-
re con seguridad el produoto.quimico predispersado del suero
¥ de cualquier particula libre de producto quimico o,iigante
presente en el suero. Si el tamaﬁo,de apertura es demasiado

pequefio, .entonces serdn separadas del suero incluso las par-

es perfedtamente transparehte. Por otra parte, si el tamasio
de apérfﬁfa es demasiado érande, entonces no se separardn del
sﬁero las partfculas pequefias de producto quimico predisper-
sado y puede observarse incorrectamente un suero turbic. Sin
embargo, si se selecciona el tamafio de apertura aproéiado,
pueden rqalizarée,medidas_precisas de la transparencia del
suero.,Déquéé de la separacidﬁ, puede observarse la trans-
parencia del suero empléaﬁdo un medio adecuado tal como un
espectrofotbémetro para medir 1a absorbancia. Se ha encontra- '
do, por'eﬁemplo, que. la abgorbancia del sﬁero medida en un

aparato Bausch & Lomb Spectronic 20 a 600 my varia desde per+

a 0,1. Los sueros con unos valores de la absorbancisg infe~

riores a 0,04 aproximadamente aparecen susbtancialmente transd

parente se vuelve gradualmente menos. transparente hasta que
la absorbancia alcanza un valor de 0,1, en cuyo punto se con+
sidera que ‘el suero no es transparente,

" Cuando se mide la transparencia para diversos sueros
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resultantes de la copr901p1ta016n de varias mezclas de pro—
ducto quimico de formulacién y emileidn de ligante a diver-
sas concentraciones de producto quimlco, se observa que 1a
transparen01a ptima se obtiene dentro de los lfmites de con,
centracidn de producto quimlcorcon81dgrados en esta inven=-
cidn. El 'suero es menos transparente a medidarque disminuye
la concentracién de producto quimicat Esto ss debido prédo—
minaﬁtemente a la presencia de_diminutas parﬁi¢ﬁlas dé li-~
gante suspendidas en el suero, A medida que aﬁmenta'la con-
centracidén de producto quimico por encima del punto 6§timo
de transparencia, el suero se vuelve de nuevé menos transpa-
rente, debido predominantemente a la presencia‘de particu~
las sin combinar de producto qufmioo suspendidas en el suerol
Log expertos en este campo observardn que, para reduvcir al
minimo la pérdide de producto quimico‘y de ligante en éi sue|
ro y para reducir la contaminacidn debida a la.preéencia de
producto quimico o de ligante en el suero cﬁando éste se
tira, la transpgrencia dei suéro debe'mantenErse préctica—
menté igual al valor éptimo,

Otra propiedad inesperada de las composiciones quimicas

predispersadas producidas de acuerdo con esta inveneidn es

su facilidad de incorporacién a un material de caucho o plds
tico. Se ha encontrado que, generalmenfe, & medida que au-
menta la concentracién de producto quimico en el producto
predispersado, el tiempo requerido para la dispersidn com-
pleta en un material de caucho o pldstico disminuye hasta
que se alcanza un punto dentro de la gama de concentracio-
nes adecuada para obtener una transparencia éptima del sue-
ro, en cuyo punto el tiempo de incorpbracién comienza a au-—

mentar. Se esperaba que cuanto més Lig ante contuv1era la
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ligante o del producto quimico pulverizado seco.

| acuerdo con esta invencidn se encuentran en forma de parti-

normelmente asociados a la manipulacién de estos productos

los prodﬁctos quimicos sensibles a la humedad y al aire se
- %o por el ligante también elimina el polve y reduce conside-

' mente dlspersa del producto quimlco predlqpersado da lugar

© uso més eficaz del nroducto quimico. ILa ellmlnacldn del pol—

-28 -

prediépersién, més similar al material se volveria la predis:

persidn ¥y mds rdpida seria la incorpdracién. También se es-—
peraba gue cuanto més productq quimico contuviera la predis—
persidn, més similar'al produoto.quimioo en polvo seco se
volverfa la predlsper316n ¥ la incorporacién se harfa mds
lenta hasta aproxlmarse a la observada con el polvo S3CC,
Sin embargo, se encontrdé que el tiempo de incorporacién para
coﬁseguir la dispersidén completa de la composicién qufhica

predlspersada, a concentra01ones de producto quimico superiof

res a 80 % en peso aproximadamente, era menor que los .tiem-

pos de incorporacién de las predispersiones que contenian m&
Las ‘composiciones quimicas predispersadas preperadas de

culas friables sin polvo. Este material en particulas se
presta a .la pesada precisa y es adecuado para uso en los sig
temas de medida automdtica, mezclado mecdnico y moldeo por

extrusién continua, Ademds, se eliminan todos los problemas
quimicos en forma de polvo seco. Debido al excelente cubri-
miento de cada particula de producto gquimico por el llgante
que se obtlene mediante este procedimiento, el producto qui-
mico estd esencialmente encapsulado y protegido de la hume-
dad y del oxfgeno del aire, Por lo tanto, la actividad de
mantiene durante periodos de tiempo mds largos. El cubrimieg

rableménte el olor del producto quimico, La naturaleza fina-

& une- menor forma016n de terrones ¥, por con31gu1ente, a un
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" baja temperatura empieadas. Puede utilizarse el secado ins-

vo, la rdpida incorporacién, la eliminacién del goteo en el
mezclador, la precisidn de 1a,peéada ¥ le actividad quimica
aseguréda garantizen unas propiedades c§nstantes del vulca-
nizado de un lote a otrb. |

-Existen ciertas combinaciones de prq&uctos éuimicos de
formulacién para el caucho macizo que, cuandp se mezilaln en-
tre si a’ temperaturas moderadés, forman mezclas eutécticas
de bajo punto de fugién. E1l calor de mezclado sobre ur mez—
clador abierto o en un Banbury es suficiente para producir
este eutéetico liquido que tiende a ablandar al liganﬁe e
inhibir la posterior mezcla. Este prdblema puede ser resuel-
to utilizando una canti&ad mayor de 1igante; Sin embargo,
ge considera conveniente utilizar la menor cantidad posible
de ligante compatible con el mantenimiento de la procesabi-
lidad. No es-necesario agregar nipgdn,ligante adicional si
se utiliza el proceso de coprecipitacidn de esta invencién
ya que se emplean tempe;aturas bajas que nunca alcanzan el
punto de fusidn del eutéetico.

Las elevadas reactividades y los puntos de fusidn re-
lati&amente bajos de los perdxidos orgénicos-hacen"bastante
peligroso el mezclado mecdnico de grandes cantidades de es~
tos productos quimicos con un ligante elastomérico. Un limi+
te préctico superior de la concentracidn de una predisper-
sidn de peréxido preparada mecdnicamente és alrededor del
40 % en peso, El proceso de coprecipitacién aqui descrito
permite la preparacidén de composiciones que contienen al-

tas concentraciones de peréxido debido a la poca energia y

tdntdneo o a vacio para reducir la historia térmica del pro

ducto todavia mds., Por lo tanto, se pierde poco peréxido
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por deécomposicidﬁ térmica durante la preparacidn de esta
predispersién ﬁor este método.

' Los agentes espuﬁantes-ﬁomo azodicarbonamida, p,p'-oxi-
bis(bencenosulfonil~hidrazida) y dinitrosoperitametilentetra—|

mines son diffciles de mezclar mecdnicamente con los ligan-~

“tes a grandes-concentraciones_de producto quimico, debido a

' sus temperaturas de descomposicidn relatlvamente baJa . Sln

embargo, se ha encontrado que pueden coprecipitarse a‘tas
concentraciones de estos agentes espumantes de acuercu con

el procedimiento de esta invencién, debido a su pequeiia his-

‘toria térmica. La historia térmiéa de cualquier composicidn

guimica predlspersada preparada de acuerdo con este procedi-
miento puede mantenerse en un minimo absoluto mezelande to-
dos los 1ngredlentes_en friory gecando 1nstantaneamente, a
vacio o por congelacidn el,produdto predispersado,

Una apreciacién mds complets de la invencidn serd po-

siblé mediante los siguientes ejemplos especificos ¥y las fi-

guras que rela01onan 1os productos quimlcos de formulac16n

especificog, las comp031clones de ligante y los métodos de

preparacidn de 1as Qomposiciones quimicas predispersadas.

En'todos estos éjemplos, se empleé una de las tres siguien-
tes soluciones coagulantes comunes, salvo indicacién en con-
trario. La solucién coagulante de ééido sulfirico se prepa-
ré diluyendo 22,4 g de 4cido sulfdrico concentrado (98 %)
con un gelén de ague (3,78 litros), la solucién coagulante
de éulfato de cinc se preparé disolviendo 64,5 g de hepta-
hidrato de sulfato de cinc en un galdén (3,78 litros) de

agua y la solucién coagulaﬁte de sulféto magnésico se ﬁrepa—
ré disolviendo 64,5 g de sales Epsom en un galdn (3,78 li-

tros) de agua. Los ejemplos siguientes no se dan para limi-
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tar la invencidn aqui descrita salvd hasta el grado en que
estas limitaciones hayan sido espécificamente establecidas
o hasta el grado en que estas limifaciones aparecen enlag
reivindicaciones,

EJEMPLO 1

Se prepararon diversas cbmposiciones quimicas predis—
persadas que comprendian diferentes concentraciones de pro-
ducto quimico y ligante, de acuerdo con los procedimientos
aqul indicadog y se observé la transparencie de los sueros
poducidos por coprecipitacién de las mismas,

Se prepararon siete Qomposiciones quimicas predispersa-
das de 6xido de cine (42/21, St, Joe Minerals Corp.) y uﬁ
copolimero de estireno y butadieno'(SBR tipo 1500, 19,8 %

TS Copolymer Rubber & Chemical Corp.) que contenfan 50. 60,
70, 80, 85, 90 y 92 % en peso de 6xido de cine, utilizando
el siguiénte pppcedimiepto. Como ée admite que la cantidad
de agua utilizada en elrproceso afecta directamente a la ca-
lidad del producto e influye en la concéntracidn de sélidos
en éuspensidn en el suero, le cantidad totel de agua utiliza
da en una serie dada debe mantenerse lo mds constante posi-
ble, La cantidad total de agua ineluye la fase acuésa del
l4tex, la fase acuosa de la emulsién de plastificante cuan-
do ésta se emplea, el agua de dilucidén v éualqﬁier agua uti-
lizada para lavar las paredes del mezclador después de cada
operacidn,

Ia cantidad total de agua utilizada en esta serie fue
ae 160 ml que era la cantidad requerida para cubrir adecua-
damente las paletas de una mezcladora Waring coh una capaci-

dad de un cuartillo (1,13 litros). El agua utilizada para

lavar las paredes del vaso de la mezcladora entre las diver— -

T
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sas' operaciones se mantuvo constante de una mezecla a otra

‘colocando 50 ml de ague en un frasco de pldstico exprimi-

;dada, Es preferible utilizar menos agua desde el punto de

_es'iguql a 160 ml menos el volumen de agua que se calcula

- preparar una composicidén quimica predispersade particular,

 ga superior Mettler modelo P1210 y se transfiere al vaso dg

por el agua, la emulgidn de ligante puede ser agregada al

~ vaso de la mezcladora antes de la adicidén del éxidode einc.

se dispersen fécilmente, se ha encontrado ventajoso agregsr

- 32—

ble y utilizando solamente esta cantidad para una mezcla

vista técnico y comercial,
Inicialmente, el agua de dilucién se agrega & .a mez-

cladora Waring. La cantidad de agua de dilucién requerida
que se encuentra en las diversas emulsiones empleadas para

} Deépués se pesa hasta el segundo decimal una cantidad
apropiada del producto quimico que ha de ser predispersado

mediante este procedimiento, utilizando una balanza de car-

la mezcladora Warihg. Alternativamente, el producto quimi-
co puede ser pesado directamente en el vaso de la mezclado-

ra. Como el 6xido de cinc es polar y es fdcilmente mojado

Para 1os'productos quimicos hidrdéfobos no polares que no

el producto quimico &l agua de diluoidn; agitar hasta que
el producto se desaglomera y se moja y despuésragregar 1é
emulsién de ligante, Si las emulsiones de ligante se agre-
ganrantes de la adicidn de los pro&uétos quimicos hidrdfo-r
bﬁs, elrgrado de agitacidn requerido para producir una meiF'
clarhombgénea'causa la desestabilizacidén mecédnica de las
emulsiohes'de 1igante,rdando lugar a la formacién interme-
dia de aglomerédos de producto quimico unidos entre si con

1igaﬁte mecanicamente precoagulado. Este producto interme-
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~te caso, se utiliza la solucidn coagulante habitual de sul~

agua del frasco exprimible para lavar las paredes de la mez—

dio no forma una mezels homogénea con ei,resto dél ldtex 4i-
lufdo, Pueden agregarse al agua de dilucidn agentes tensoéc— .
tivos como jaﬁones de dcidos grasos para facilitar €l mojado
de los productos‘quimicos hidrdéfobos, |

Después de la adicidn del producto quimicO'al agua de
dilucidén, la mezcla se agita durante un periodo de tiempo da-
do, Aunque el tiempo de mezclado efectivores funcidn Ce. la.
mojabilidad del producto quimico, débermantenerse consiante
para un producto quimico dado en una serie dada de operacio-
nes, Se ha encontrado que en general un periodo'de tiempo adg
cuado es el de 3 minutos. Pueden utilizarse pequefias cantida-
des del ague en el frasco exprimible periddicamente durante
la agitacidén para lavar el producto quimico de las péredes
de la vasija mezcladora,

Después de agitar el producto quimico hidréfobo y el
agua, se agrega‘al vaso ia cantidaa apropiada de las emulsio-
nes del constituyente iigante. Debe utilizarse uha pequefia
cantidad de agua del frasco eiprimiblé'paia transferir cuan- |
titétivamente laé emulsiones de ligante al vaso de la mezcla-
dora. La'mezcla resultante se agita durante 10 segundos apro-
ximedamente y después se agrega a la mezcla, mientras se con-
tinua agitando, la cantidad apropiada'de solucidn coagulante,
Se utilizan diferentes soluciones coagulantes de acuerdo con

el producto quimico particular que se estd dispersando. En es

fato de cinec. -

La mezcla se agita durante 60 segundos mds despuéds de

la adicién de la solucién coagulante, Se utiliza el resto del

cladora y asegurar uns coagulacidén completa.
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la mezcls se vierte a través de un tamiz de acero inoxida-~

: zada ¥ se hace 1nsuf101ente para recubrir adecuadameﬂte ¥y

- cioné un tamlz con un tamefio de malla aprox1madamente 1gua1

~de 250 micras 0 60 mallas, para separar la composicién quimi

- suero y la falta de transparencia a altas concentraciones de

~las de pfoducto qufmico no ligado en el suero. Uﬁa parte del

suero filtrado se vierte después en un tubo de ensayo espe-

Inmediatamente después de agitar en la mezcladora,
ble. Como el tamafio de particula es cada vez mds pequefio y
Se aeproxima al tamafio de particula del producto quimico no
tratado a medida que disminuye la cantidad de llgante utlll—'

11gar entre si{ las partfculas de producto quimico, se selec-

al de las particulas més grandes del producto quimico prédc-

ticamente- adecuado para uso comercial, es decir, alrededor

ca predlspersada del suero. Generalmente, la falta de trans-

parencla observada a bajas concentraciones de producto quimi

co en la predispersién es debida predominantemente a 1z pre~

senciaAdé diminutas particulas suspendidas de polimero en el

producto quimico es debida predominantemente & las particu-

cial pars uso en un espectrofbtdmetro Bausch & Lomb Spectro—|.
nic 20, Después se mide la absorbancia del suero a 600 mp
empleando el espectrofotdmetro.

El,pnocedimiento anterior se repitié para cada una
de las siete concentraciones de 6xido de cinc y llgante SBR.,

Los datos obtenldos se encuentran en la siguiente Tabla I,
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TABLA I

Porcenta Peso de Peso‘de Agua de

je en pe  8xido de lédtex dilue Goagulan Absorban

80 de 6x1 cine SBR cidn cia deT

do de cinc (g) (g) (ml) (ml) suero
50 12,5 63,1 110 46,8 0,83
60 15 - 50,5 120 45 2,39
70 17,5 37,9 130 33,8 0,29
80 20 ) 25,3 7 140 32,5 0,08
85 21,3 18,9 145 16,7 0,02
90 22,5 12,7 150 12,5 n,80

92 23 10,1 152 9 , «

La Figura 1 es un grdafico que representa estos datos,
Puede observarse que el suero producido por coagulaciodna de
las mezclas de éxido de cinc y 1l4tex SBR era esenciaimente
transparente y presentaba ;a transparencia dptima cuando la
composicidén quimica predispersada ;ontenia alrededor del
85 % en peso de 6xido de cinec y alrededor del 15 % en peso
de SBR.

EJEMPLO 2

Utilizando el procedimieﬁto indicado en el Ejemplo 1
anterior, se prepararon ocho composicionesrquimicas predisg-
persadas que contenfan 50, 60, 70, 80, 85, 88, 93 y 9 % en
peso de éxido de cine (42/21, St. Joe Minerals Corp.) y un
ligante de un copolimero de estireno~butadieno (SBR tipo 1500
Copolymer Rubber & Chemical Corp.) extendido con un sceite
de petrdleo aromdtico (Sundex 790, Sun 0il Co.). Pare cada
operacidén se agregdé la cantidad apropiada de éxido de cinc
a una mezcladora Waring conteniendo el 1l4tex SBR (19,8 % Ts),
la emulsidén de aceite (25 % TS) y el agua de dilucién y des-

pués se dﬂltd la mezcla. Durante 1& aytta016n en lo mezclado
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ra, se agregd a la mezcla una cantidad apropiada de la solu-
c16n coagulante de sulfato de cinec, Deopués la mezcla se agl-
6 durante 60 segundos més, se lavaron las paredes del vaso
con el ague restante del frasco exprimible e inmediatamente
después de agitar, la mezcla se vertid en un tamiz de 60 ma—
llas de acero inoxidable, Se midid la absorbancia del ‘suero
filtrado para cada una de las ocho opera01ones. Los dutOS'

obtenldos se encuentran en la s1gu1ente Tabla II,

TABLA II
Porcentaje en Peso del 4xi Peso del 14 Peso de la emul
peso del 6xi- do de cine, tex SBR sidn de aceite
do de cinc - (g) (8) ) {g)
50 12,5 47,35 12,5
60 15 37,88 . 10
70 17,5 28,41 s
80 20 19,57 5
85 21,3 14,0 3,7
- 88 22,0 1,4 3
9 . 233 6,4 1,7
% " . ' 24,0 3,8 1 _
iZEZeﬁﬁi”ixif M eign | Coglenm  Absorbancia
‘do de cine . (ml) (ml) : suero
50. ' "113 100 ' 0,43
60 o122 - - 90 0,21
0 138 : 90 0,14
80 s % 0,07
85 | 148 12,5 0,08
88 150 10,1 0,23
93 155 5,9 2,00
2% 157 3,4 2,50
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La Figura 2 es un gréfico de estos datos. Como puede
observarse en la figura, el suero producido por coagulacidn
de las mezclas de 6xido de cinc, 1étei SER y emulsién de
aceite presenta su transparencia {4ptima y es sustancialmente
transparente cuando la cbmposicidn quimica predispersada
contiene alrededor de 80 % en'peso de éxido de cine y-élre—
dedor de 20 % en peso de ligante., Podfan haberse. obtenido
valores menores de la absdfbancia del suero para cadg opera~
cidén mediante el uso de mds coagulante durante toda 1a se-
rie. |

EJEMPLO 3

‘Utilizando el procedimiento del Ejemplo 1'aﬁterior,
se prepararon 10 composiciones quimicas predispersadas,con—
teniendo 50} 60, 70, 80, 85, 90, 95, 97, 98 y_99'% en paso
de azufre (BRM 99,99) y un copolimerc de estireno-butadieno
(SBR tipo 1500), Como-el azufre eéunlproducto quimiéo hidré-
fobo no polar que no se dispersa fdcilmente, en cada opera-
cidn se agregdé primero una cantidad aﬁropiada al aguarde di-
lucién en la mezcladora y se agitd hasta que se desaglomerd
y mojé. Despuéé se agregé el ldtex SBR (19,8 % PS) al azu-
fre mojado y se agité durante 10 segundos, A continuacién se
agregdé a las mezclas, con agitacién de las mismag, la solu-—
cibén coagulante de dcido sulfdrico. Después de la adicién
de la solucién coagulante, las mezclas se agitaron durante
60 segundos mds, se lavaron las paredes del vaso de la mez—
cladora y las mezclas agitadas se filtraron inmediatamente
por un tamiz de 60 mallas de acero inoxidable., Se midid la
absérbancia del suero filtrado para cada una de las diez ope

raciones con los resultados dados en la siguiente Tabla III.
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TABLA IIT
forcentaje Peso de Peso de Agua de  Coagulan Absorban—
en peso de azufre, ldtex SBR dilucidn te, cia del -
azufre, (g) (g) - (ml) (m1) suero
50 12,5 63,1 110 37,5 0,05
60 15,0 50,5 120 30,0 0,07
0 17,5 37,9 130 22,5 0.10
BO . 20,0 25,3 140 15,0 ' 0,09
8 . 21,3 18,9 145 11,1 0,09
90 22,5 12,7 150 1,5 0,07
% - 23,75 . 6,31 155 3,75 0,04
97 - 24,3 - 3,5 157 2,1 0,02
8 24,5 2,5 158 4 0,03
99 ‘24,8 - 1,0 159 3 C,05
100 25,0 - 160 0,00 0,70

- La Figura 3 es un grdfico que representa estos datos.

" Como puede verse en la figura, el suero producido por coagu~

lacidn de las mezclas de azufre ¥y létex SBR presenta su

fransparencia éptima y es sustancialmente transparente cuan-

.dorié composicién quimica predispersada contiene alrededor
‘del 97 %ien peso de azufre y élrededor del 3 % en peso de
" SBR.

EJEMPLO 4'
Sé prepararon diez composiciones quimicas predisper-

sadas conteniendo 50, 60, 70, 80, 85, 90, 92, 94, 96 y 98 %

';en peso de azufre (RM 99,99) y un ligante de un copolimero

de estireno-butadieno (SBR tipo 1500) extendido con un acei~

te de petréleo aromdtico (Sundex 790), siguiendo el procedi-

‘miento del Ejemplo 1 anterior. En cada operacibn, se agregé

al agua de dilucidn en la mezcladora la cantidad apropiada
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de azufre y se agité hasta que se desaglomerd y mojé, Des-
rués se agregé al azufre mojado el ldtex SBR (19,8 % 15) y
la emulsidn de aceite (25 % TS).y se égifd durante 10 segun~—
dos, Después se agregdé a las mezclas la solucidn coagulante
de deido sulfirico, mientras éstasse agitaban, A continua-
cién cada mezcla se agité durante 60 segundos més,rgéfiava—
ron las paredes del vaso de la mezcladora y la mezcia se fil
tré inmediatamente por un tamiz de acero inoxidable;dé 60 |
mallas, Se midié la absorbancia del suero filtrado de cada
una de las diez operaciones. Los datos obtenidos se encuen-

tran en la siguiente Tabla IV:

. PABLA IV

Porcentaje en  Peso de Peso de 14 Peso de Ja emul
"peso de azu azufre, tex  SBR, sién de aceite

fre (&) (2) (8)

50 12,5 47,35 12,5

60 15,0 37,88 10,0

70 17,5 28,41 7,5

80 20,0 19,51 5,0

85 21,25 14,21 3,75 .

9 22,5 9,47 ' 2,50

92 23,0 7,58 2,0

9% 23,5 5,68 1,5

% 24,0 3,79 1,0

9 - 24,5 1,89 0,5
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 Porcentaje en Agua de d4i . Coagulan Aboerbancia

peso de azu lucién — , del-
fre ~ (ml) : (ml) suero
50 113 29 0,42
60 Co122 23 0,175
70 138 17 0,13
80 145 12 0,105
85 146 9 0,080
90 150 6 0,049
92 12 6 0,042
94 154 6 0,035
% - 156 6 0,045
98 , 158. 6 0,065

La Figura 4 representa un gréfico de estos datos. En
esta figura puede verse que el suero producido por coagula-—
cidn de las meiclas de azufre, ldtex SBR y emulsidén de acei-
te presenta su transparencia 6ptima y es sustancialmente
transparente cuando el producto quimico predispersado con-

tiene alrededor del 94 % en peso de azufre y alrededor de -

6 % en peso de ligante,

; EJEMPLO 5

Se prepararon por el procedlmlento del Ejemplo 1

“ocho compos1c10nes quimicas predispersadas conteniendo 50,

60, 70, 80, 85, 90, 95 y 98 % en peso de etilentiourea
(NA-22, E}I, duPont de Nemours & Co., Inc.) y un policloro-
preno (Néoprene 400, duPont), En cada operacién se agregé
la éantidad épropiadé de etilentiourea a la mezcladora que
conteniafel 1ldtex de policlbropreno (50 % TS) y se agité.
Durante la'agitacién se agregd a cada mezcla una cantidad

apropiada de la'solucidn,coagulante de sulfato magnésico.
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Desﬁués las mezclas se'agitaron durante 60 segundos m4s, se
lavaron las paredes de los vasos ¥y las Mezclas agitadas se
filtraron inmediatamente por un tamiz de 60 mallas de acero
inoxidable. Se midié la absorbancia del suero filtrado de
cada una de las ocho operaciones. Los datos obtenidos se en-~

cuentran en la siguiente Tabla V;

TABLA V
Porcentaje Peso de DPeso del "Agua de Coagu—
brosugtomt mafmies IOt oigar lembe  Absorhencia
mico T = (g) (g) (ml) (ml) _ suero
50 12,5 25 148 50,0 0,08
60 15,0 20 150 . 40,0 0,065
70 17,5 15 153 30,0 0,05
80 20,0 10 155 20,0 0,025
85 21,3 7,4 156 15,0 0,025
90 22,5 5,0 157 10,0 0,020
95 23,8 2,4 159 10,0 0,04
98 24,5 1,0 159 10,0 0,15

La Figura 5 es una representacidén de estos datos, Co-

mo puede observarse en la figura, el suero producido por coa
gulacidn de mezclas de etilentiourea y létex pblicloropreno
presenta la transparencia dptima y es sustancialmente trans—-
parente cuando la composicidén quimica predispersada contiene
alrededor de 90 % en peso de etilentiourea y alrededor de
10 % en peso de policloropreno.
~ EJEMPLO 6

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 anterior, se
prepararon ocho comporiciones quimicas predispersadas que
contenfan 50, 60, 70, 80, 85, 90, 95 y 97,5 % en peso de

etilentiurea (NA-22) y un ligante de policloropreno (Neo-
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~ prene 400) extendido con ftalato de dioctilo (DOP Monsanto).

‘piada de la soluciln coagulante de sulfato magnésico. Despué
las mezclaé se agitaron durante 60 segundos méds, se lavaron

"~ las paredes del vaso de la mezcladora e inmediatamence des—

TABLA VI

T, Dmim Rpin Tl

"~ to qufmico ™ co (g (g) o (g)
50 | 12,5 18,76 12,5
60 - 15,0 15,00 10,0
0 15 11,26 N5
80 . - 20,0 . T,76 5,0
85 21,25 5,62 3,75
90 . 22,5 3,75 2,50
% . 23, 75 1,88 1,25
97,5 - 24,38 0,94 0,625

—42 -

En cada operaciénse agregb la cantidad apropiada de etilen-—
tiourea g una mezcladora que contenfa el litex de policlorc-
preno (50 % TS) y una emulsibn de frtalato de dioctilo (25 4
TS) ¥y el agua de dilucién y después se agitd la mezcla. Se

agregd a cada mezcla durante la agitacién una cantidad apro-|

pués de agitadas las mezclas se filtraron por un taniz de
60 mallas de acero inoxidable, Despuds se midié la abscrband
cia del Suergrfiltradb para cada operaciln. Estos dutos se

encuentran en la piguiente Tabla VI:
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Porcentaje en Agua de di Coagulan~- Absorbancia

peso de pro- lucién . te del

ducto quimico (ml) - (ml) Suero
50 142 50 0,34
60 145 40 0,17
70 148 . 300 0,15
80 152 | 20 0,035
85 153 15 0,041
90 156 10 0,019
95 158 10 0,035
97,5 - 159 10 0,080

La Figura 6 es una reﬁreséntaéidn grifica de éétés da-
tos. En esta figura, puede observarse que el suero produci-
do:pér coagulacidn de mezeclas de etilentiourea, l4dtex de po-
licloropreno y emulsifn de ftalato de dioectilo preseata I1a
transparencia éptima y es sustancialmente transparente cuand
do la composicién quimica rredigpersada contiene alrededor
de 90 % en pemo de efilenﬁ01ueary alrededor de 10 % en peso
de ligante, |

EJEMPLO 7

Se prepararon diez cqmposicibﬁeé quimicas predispersa-
das conteniendo 50, 60, 70, 80, 85, 87,5, 90, 92,5, 95 y
97,5 % de disulfuro de tetrametiltiuram (TUEX, Uniroyal) y
un copolimero de estireno y butadieno'(SBR tipo 1500), si=-
guiendo ei procedimiento del Ejemplo 1 anterior. Se afiadie—
ron cantidades apropiadas de disulfuro de tetrametiltiuram
a las mezcladoras que contenfan 14tex SBR (19,8 % T8) y se
agité. Durante la agifacién, se afiadieron cantidades apro-
piadas de la solucién coagulante de sulfato magnésico. Des-

pués de la adicién de la solucién coagulante, las mezclas
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" del vaso. Las mezclas agitadas se filtraron inmediatamente

Porcenta Peso de Peso de

- 44—

se agitaron durante 60 segundos més ¥ se lavaron las pareded

a través de un tamiz de 60 mallas de acero inoxidable. Se
midié la absorbancia del suero filtrado de cadaruna de eg-
tas operaciones, encontréndose los datos en la Tabla VIT.

TABLA VII

je en pe prodicto ldtex Agua de Coagulan

ggcgg (I;E% quimico dilucidn te g‘gzérgzix—

mico (g) (g) _(m1) (ml) __suero
50 12,5 63,1 110 67,5 0,04
60 15 50,5 120 54 0,07
0 17,5 37,9 130 40,5 0,08
80 20 25,3 140 27 0,05
85 21,3 18,7 145 19,9 0,03

87,5 21,9 15,7 47 16,7 0,03
90 ; 22,5 12,7 150 13,5 0,02
92,5 23,1 9,6 152 10,3 0,03
95 23,8 6,1 155 741 0,10
97,5 24,4 3,0 158 3,9 0,09

Lg Pigura 7-representa un gréfico de estosrdgtos. Gomd
puede obséivarse en egta figura, el suero producido por coa-
gulacién’ée mezclas de disulfurq de tetrametiltiuram y 14-
tex SBR presentai la transparencia Sptima y es esencialmentd
tfansparente.cuando la composicibén quimica predispersada
producidé comprende alrededor de 90 % en peso de disulfuro-
de tetrametiltiuram y airededor de 10 % en peso de SBR.

| EJEMPLO 8
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 anterior, se

prepararon once composiciones gquimicas predispersadas conte-
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niendo 50, 60, 70, 80, 85, 90, 92, 94y 96, 98 ¥ 99 % en pe-
80 de azufre (BM 99,99) y un ligante de caucho nitr{lico
(NYsun 30-5, Copolymer Rubber & Chemical Corp,) extendido
con ftalato de dioctilo. Para cada una de las operaciones,
se agregb uns cantidad apropiada de azufre al agua de .dilu~ 1
cién en la mezcladora y se agité hasta que se desagid@éré y
mojé. Despuds se agregaroh el l4tex de caucho nitriiiéo
(19,8 % TS) y 1la emulsidn de ftalato de dioctilo (25 % 1§)
al azufre mojado y se agité durante 10 segundos. Desﬁﬁés se
agfegé-a lag mezelas, con agitacién, la solucidn coagulante
de 4cido sulfdirico. Estas mezelas se agitaron después -duran-
te 60 segundos més,_se lavaron las mredes del vaso de la
mezeladora y las mezclas agitadas se filtraron inmediatamen- '
te por un tamiz de 60 mallas de acero inoxidable. Se mnidié
la absorbancia del suero filtrazdo de cada una de las once

operaciones, encontréndose los datos obtenidos en la Tabla

VIII:
TABLA VIII
Porcentaje en Peso de azu Peso de Peso de emul-~
peso de azu- fre ~ 14tex sién DOP
fre (g) (g) (8)
50 12,5 47,35 : 12,5
60 15,0 37,88 10,0
70 17,5 28,41 7,5
80 20,0 19,51 5,0
85 21,25 14,21 3,75
90 22,5 9,47 2,50
92 23,0 7,58 2,0
94 23,5 5,68 1,5
96 . 2440 3,79 1,0
98 24,5 1,89 0,5

99 24,75 0,95 0,25
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Porcentaje en  Agua de di Coagum Absorbancia

peso de azu- lucién lante, del

: fre (ml) (ml) su.ero
50 113 .29 1,50
60 122 23 1,01
(I 138 17 1,03
80 145 - 12 0,86
85 146 9 0,61
90 150 | 6 0,27
92 _ 152 6 0,15
94 ; 154 6 0,11
96 ; - 156 6 0,07
98 158 - 6 0,18
99 159 6 0,34

La Figura 8 representa un grifico de estos datcs. En

esta figura, puede observarse que el suero preducido por coat

gulacifn de mezclas de azufre, 14tex de caucho nitr{lico y

emulsibn de ftalato de dioctilo presenta la transparencia
Gpﬁ;ma ¥y -es sustancialmentethansparente cuando la composi-
éidﬁ—quimica predispersada producida contiene alrededor de
'967% en peso -de azufre y alrededor de 4 % en peso de ligante
Empleando un mayor porcentaje de coagulante en toda la ge-~
rrié, puedé reducirse el valor de la absorbancia del suero pa+t
ra cada una de las operaciones anteriores.
| BEJEMPLO 9

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 anterior, se
prepararon siete composiciones quimiecas predispersadas conte+
niendo_75; 88, 90, 92, 94, 96 y 98 % en peso de azufre (RM
99,99) y un ligante de un copolfmero -de estireno-butadieno

(SBR tipo 1500). En cada operacidn, se agregé la cantidad
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material. E1l material de caucho sin vulecanizar utilizado

apropiadarde azufre al agua de dilucidn en la mezcladora
Waring y se agit6 hasta que se desaglomerd y mojé, Después
se agregb el 1ldtex SBR (19,8 % TS) y todas las mezclas se
agitaron durante 10 segundos. Después se coagularon las nez-
clas por adicién de la solucidn coagulante de dcido sulfi-
rico mientras se continuaba agitando. Después de 1aiébégula—
cibn, las mezelds se continuaron agitando ¥y después;séhfil—
traron. El.pH del suero obtenido estaba comprendido éﬁfre 2
Y 4,5. las composiciones quimicas predispersadas obféhidas'
se lavaron, filtraron y secaron, '
Despuds se molierop una cantidad de cada una de ias
giete composiciones quimicas prédispersadas suficiente para
proporcionar 1,75 partes de azufre por 100 de caucho eﬂ
336,3 g de material de caucho gin vulcanizar, para den?rmi—

nar el tiempo requerido para dispersarse completamente en ell

tenfa la composicidn indicada en la siguiénte Mgbla IX:

TABLA IX
Congtituyentes ‘ Partes .en peso
SBR 1614 189
Acido estedrico 1,92
szp-85" | 7,41
T(DPG)D-652 1,26
E (M) D-757 2,16

1 Una Poly—dispersidn(B) de 85 % de 6xido de cinec en un li-
gante de SHR. :

2 Una Poly-dispersidn(R) de 65 % de difenilguanidina en un
ligante de EPIM.

3 Una Poly—dispersidn(R) de 75 % de mercapbtobenzotiazol en
un ligante de EPR.
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También se molié la misma cantidad de agufre sin tra-
tar en un material de caucho sin vulecanizar de manera que
pudieran compararse las velocidades de inéorporacidn. En $0+
dos 1los ejemplos en los que fue necesario moler se empleé
un mezelador de laboratorio de dos rodillos de 6" x 12"
(15 x 30 em), Los tiempos de incorporacién observados para

cada operacidn son los indicados en la siguiente Tabla X:

TABLA X
‘Porcentg Peso de- Peso de Agua de Coagu Tlempo de in-
g g gx: aIz’i azufre latex dilueifn lante - corporacién
fre () (g) (ml) (ml) (segundos)
B 18,75 32,6 132 19 ' j-35
88 22 15,6 148 9" 2
90 22,5 13,0 150 745 25
@ 23 10,4 152 6 22
9 23,5 7,8 154 45 2
9% 24 5,2 156 4 30
98 28,5 2,6 158 4 38
100 25,0 - 160 = 63

, cuanto més azufre contuviera la predlsper316n, més similar

8i8n y el tiempo de incorporacidn se aproximarfa al observa-

Se esperaba que'cuanto més ligante contuviera la ﬁre—
dispersién, mds similar f{sicamente al material de caucho sd
volveria la predispersién y por lo tanto mds répida seria

la’ 1ncorpora016n. También se esperaba que, 1nversamente,
fis1cgmente al azufre en polvo seco se volverfa 1la predispern-

do con el aggzufre sin tratar. Sin embargo, bastante inespera-
damente, se halld que a medida que aumentaba la cantidad de
azufre en la predispersidn el tiempo de incorporacibn no aud

mentaba ni se aproximaba al del azufre en polvo .seco sino
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que en realidad disminuié considerablemente,
EJEMPLO 10

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 9 anterior, se
prepararon seis composiciones quimicas predispersadas conte-
niendo 70, 80, 92, 94, 96 y 98 % en peso de azufre (RM 99.99j
y un ligante que contenfa 75 % en peso de un copolfmero de
estireno-butadieno (SER tipo 1712) y 25 % en peSO de un
aceite de petréleo aromdtico (Sundex 790). En ¢ada'of§ra—
cibn se agregé la cantidad apropiada de azufre al ag;é de
dilueidn en la mezcladora y se agité hasta que se deséglomen
r6 y mojé. Despuds se agregé el 14tex SBER (18,8 % T5) y una
emulsién del aceite (20 % T8) y cada mezcla se agitd durant
10 segundos. Despuds cada mezcla se coaguld por adicidn de
la solucidn coagulante de 4eido suifdrigormientrés se‘éonti"
nuaba agitando. Después de la coagulacién, cada mezela ser
agité todavia mds y después se fiitf5, El pH del suero re-
sultante eagtaba comprendido entre 2 y 4,5. iaa predispergio+
nes se lavaron después, se filtraron y secaron,

A continuacién se molié una cantidad de cada una de
las geis predispersiones suficiente para propbrcionar 1,75
partes de azufre por 100 de caucho en 336,3 g de un material.
de caucho sin vulcanizar con la composicidn indicada en la
Tabla IX anterior, para determinai su tiempo de incorpora-
cibn. Andlogamente, se molib en el mismo material la misma
cantidad de gzufre sin tratar para poder comparar las veloci—
dades de incorporacibn. Los tiempos de'incorporacién observp~

dos para cada operacién se encuentran en la siguiente Ta-

bla XI:
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TABLA XTI
Porcentaje Peso de azu Peso de Peso de emul-
en peso de fre "~ 1lédtex sibn de aceite
azufre (g) (g) (&)
70 35 59,8 37,5
80 40 39,9 25,0
92 46 16,0 10,0
94 47 12,0 755 °
96 48 8,0 5,0
98 49 4,0 2,5
100 50 . - -
Porcentaje Agua, de di; Coa gu=- Tiempo de incor-
en peso-de lueién lante, . poracién
azufre (ml) (ml)" (segundos)
70 151 33,75 40,
80 168 22,5 36
92 187 9,0 33
94 190 7,0 34
96 194 4,5 33
S8 197 3 37
100 200 - 63

Gomo puede observarse en la Tabla XI, se halld inespe

en la predispersién, el tiempo de incorporacidn no aumenta-

radamente que a medida que aumentaba la cantidad de azufre

ba ni se aproximgba al del ‘azufre en polvo seco sino que en]

- s lugar disminufa notablemente,

EJEMPLO 11

Sigﬁiendo el procedimiento del Ejemplo 10 anterior,

ge prepararon ocho composiciones quimicas predispersadas

"que contenfan 50, 60, 70, 80, 90, 95, 97 vy 98 % en peso de

agufre (RM 99,99) y un ligante de un copolimero de estireno
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butadieno (SBR tipo 1500). En cada ppéracidn, ge agregb la
cantidad de azufre indicada en la Tablé XTI dédé mis adelan-
te al agua de dilucién contenida en una mezeladora Waring
y se agité hasta que se desaglomer§ y mojé. Después se agre-
g6 el 14tex SER (19,8 % 18) & 6ada mezcla se agité durante

10 segundos. Despuds las mezclas se coagularon por ééioidn

de solucidn coagulante de 4cido sulfdrico, Después de la coa
gulacidn, las mezclas se agitaron de nuevo y se filtiaron
por un famiz de 60 mallas de acero inoxidable. El pH del sue
ro obtenido estaba comprendido entre 2 y 4,5. Las composi-
ciones quimicas predispersadas obtenidas sé lavaron deépués,
se filtraron y secaron. Se midid 1a absorban01a del suero
filtrado de cada una de las Opera01ones 1nmedlatamenos des—
pués de la coagulacidn, encontrdndose los resultados en la

Pabla XII:

TABLA XTI
Goense ametme thves Afm %8 Joami-  Absorbancia
20 de azu (g) (g) (ml) (ml) suero
fre )
50 12,5 6341 110 37,5 0,050
60 15,0 50,5 120 . 30,0 0,065
70 17,5 37,9 130 22,5 0,100
80 20,0 25,3 140 15,0 10,085
90 22,5 12,7 150 7,5 0,065
95 23,75 6,31 155 3,75 0,040
97 24,3 3,5 157 ¢ (8 23?
98 - 24,5 2,5 158 4 0,025
100 25,0 - 160 - 0,100

Inicialmente, el valor de la absorbancia del suero

obtenido por coprecipitacién de la predispersién que conte-
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- valor era claramente inconsistente con 1os otros valores ob-|

‘tes de azufre por 100 de caucho en 336,3 g de un material de

cauche sin vuleanizar con l1a composieidn indicada en 'La Ta-

- 52—

nfa 97 % en peso de azufre fue medido como 0,42. Como este

tenldos, se repitié 1a operaelén obtenléndose entonces un
valor de' 0,020,
Después se molid una cantidad de cada una de las

ochO'predispersioneé suficiente para proporcionar 1;75fpar—

bla IX,ahterior, para determinar el tiempo requeride ﬁara
su inéorporacién completa, También se determiné el tiempo

de incorporacién de 1,75 partes de azufre gin tratar nor

100 de caucho paré poder éomparar,las velocidades defin;orpo
raciéﬁ.-?os fiempog dg incorporacién observados parg, cada
operacién ¥ las resistencias a la traccibn de los vulcani-
zados resultantes se encuentran en la Table XITI:

IABLA XIII.

'P°r°e§2a22u§?epeé° Taoitn (ssnndes) 2522523“21)321&1{23
) cm
50 35 : 840 (59)

60 B 715 (50)
70 : " 35 1775 (125)
- 80 31 T 1700 (120).
% 3B 1560 (105)

' 95 R 30 1735 (122)
© 97 27 2485 (175)
98 3 2370 (167)
100 . ) - | 35 . 2000 (141)

Como puede observarse en la Tabla XIII, se halld inegd

peradameﬁte, como en los Ejémplos 9 y 10 anteriores, que a
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medida que aumentaba la cantidad derazufre'en'la prédisper—
sidn, el tiempo de incorporaecién no éumentaba ni se aproxi-
maba al del azufre seco sino Que'dismindia. Refiriéndonos a
las Tablas XII y XIII, puede observarse que a glrededor del
97 % en peso dé azufre'én la predispersién, el suero alcanr
za la transparencisa méx1ma, el tiempo de 1ncorporacikﬁ es
minimo y se consigue 1a méxima resistencia a la tra0010n del

vuleanizado resultante.
.EJEMPLOS 12-14

Para evitar la molienda y la manipulacién de productd
quimico pulverizade seco finamente dividido, se utl;lzaron
las tortas de filtracibn himedas dlrectamente para p“enarar
eompos101ones quimicas predlspersadas. Las tortas de’ flltra
cién himedas de dimetilditiocarbamato de cine (Vulcacure m,
42,0 % T8, Alco Chemical Co.), dlgtlldltiocarba.mato de cine
(Vulcacure ZE, 52,7 % TS, Alco Chemical Co.) y dibutilditiod
carbamato de cine (Vulcaduré ZB, 55,0 % TS, Alco Chemical
Co.) se combinaron directamente con un 14tex de un copolf-
mero de esbireno-butadieno (SBR tipo 1500, 19,8 % T8) sin
diluirlo y se agitaron, Se utilizaron alrededor de 50 ml de
ung solucibn de sulfato de cine 0,06 M para coagular cada
mezcla, El tamafio dé partfcula fina de las tortas de filtra-

cibn himedas produjo una buena dispersibn en el 14tex me-

diante suave agitacién con una espftuls y produjo una predid
persidn muy fina por coagulacidn, Los datos de las composi-~
ciones quimicas,predispersadas se encuentran en la sipguien—

te Tabla XIV,.
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_preparaQidn.del producto quimico in situ y coprecipitacidn
,'Qel,mismd con la emulsién de ligante simulténeamenté; Se
‘agregaron alrededor de 200 ml de agua a 49,75 g de una so-
. lucibn al 40 % de dimetilditiocarbamato sédico (Pennwal
_'Gorp.)'én un Qaso de precipitados de 1 litro. BEL pH de esta.
.7:solﬁciéﬁ se ajusté a 7-8 con deido sulfdrico dilufdo. A esta
-solucidn dilufda se agregaron 19,2 g de un ldtex dé copolf~-
_mero de estireno-butadieno (SBR tipo 1500, 19,8 % TS). Des~

‘puds esta mezcla se agité bien. A continuacién se agregaron

TABIA XIV
Ejemplo . : . '-Peso_dé-la'torta
_n2 _Producto_gufmico % TS  de filtracidn(g)
12 Vulcacure ZM 42,0 101,0
13 Vulcacure ZE 52,? 80,6
14 | Vulcacure ZB E 55,0 - T743
Ejeﬁglo' geso de E;o Peso de 14 Peso de Poréentaje en
) ucto guimi tex SBR caucho, peso de produc
co (g) ~ (g)r : ()  to quimico ~
12, 42,9 27,9, 5,5 88,6 .
13 42,5 27,9 5,5 88,5
14 42,5 27,9 - 5,5 88,5
' EJEMPLO 15 ' |

Se produjo una composicién quimics predispersada por

a 1armeic1a,—con agitacibn, 200 ml de una solucién que con-
tgnia 30,0 g ae heptahidrato de sulfato de cine (Fisher
Sqientific). La coagulacidn fue inmediata y completa produ—'
ciendo un suero transparénte iibre de dimetilditiocarbamato
sédico sin precipiﬁar,y con un pH de 6,1. La composicién
quimica predispersada que coﬁtenia 85 % en peso de dimetil-
ditiocarbamato de cine se filtré, lavé, filtré de nuevo y

secl.
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o EJEMPLO 16
Siguiendo el p;oéedimiento del Ejémplo 15 anterior,
se diluyen 50,1 g de una solucibn al-40 %-de'dimetilditio—
carbamato sédicd con unos 300 ml de agua y el pH =e ajusta
& 7-8 con dcido sulfdrico dilufdo. A esta solucién dilufda
se agregan 19,2 g de una emulsién de un copolfmero dé,esti—
reno-butadieno (SBR tipo 1500, 19,8 % TS). Eéta mezela se

agita después bien y se afiaden a la misma, con agitacibn,

200 ml de una solucién que contiene 16,0 g de cloruro de cod

bre (Fisher SCienﬁific). El cobre se agrega en excesu:sobre

el necesario para formar el dimetilditiocarbamato de cobre

¥y para coagular el ldtex. La compqsiéién quimica predisper—

sada que contiene 85 % en peso de dimetilditiocarbamato de
cobre se filtra, se lava para eliminar el exceso'de'ogbre

y se seca. )
EJEMPﬁO 17

Como la predispersibn seca del Bjemplo 16 es mds du-

- ra de lo deseable, se prepard una predispersi&n extendida

con aceite de dimetilditiocarbamato de cobre. Se agregaron
200 ml de agua a 25,0 g de una solucién de dimetilditiocar—
bamato gbdico al 40 % y el pH se ajusté g 7~3 con dcido sul-
fdrico dilufdo. A esta solucién dilufda se agregaron 4,7 g
de un lidtex de un copoliméro de estireno-butadieno (SBR ti=-
po 1500 19,8 % 7S) y 3,8 g de una emulsibn de aceite de pe—
tréleo gromitico (25 % de Sundex 790). Esta mezéla se coagu-
16 después por adicidn de unos 50 ml de una solucidén que
contenfa 5,0 g de cloruro de cobre, con agitacién. La com—
posieién quimica predispersada que contenfa 85 % en peso de

dimetilditiocarbamato de cobre, 7,5 % en peso de SER y




10

15 -

20 -

25

30

7,5 % en peso de aceite era un sélido mucho mds blando que
el preparado en el Ejemplo 16 ¥y la dispersién era muy bue-

Na.e

ligante e inhibir el posterior mezelado, se halld que 1la

ductos quimlcos mezclados mecanicamente en una mezcladora
~canza el punto de.fusibn del eutéctico y pueden prepararse
predispersiones que contienen altas concentraciones de pro-

de @ilucién se introdujeron 45,0 g de TUEX pulverizado y

45,0 g de M~-B-T-S pulverizado. Esta mezcla se agité hasta

.36 A esta mezcla se agregaron 50,5 g de un ldtex de un co-

EJEMPLO 18
Dos productos quimlcos de formula016n del caucho que
forman una composicién eutéctica al mezelarlos son el di-
sulfuro de benzotiazilo (M~-B-T-S, Uniroyal) y el disulturo
de tetrametiltiuram (TUEX, Uniroyal). Como el calor de mez-
cla en un mezclador gbierto en un Banbury es suficiente pa~

ra producir el eutéctico lfquido que tiende a ablandar al
concentracién méxima de una mezcla 50/50 de estos dos pro-

era alrededor del 40 % en peso, 'Empleando el proceso de co-

precipitacién a baja temperatura aquf descrito, nunca se all

ducto qufmico. En un vaso de precipitados que contenfa agud

que la totalidad del producto quimico se desaglomerd y mo-

polfmero ge estireno-butadieno (SBR tipo 1500, j9,8_% 7S).
Después se agitb la mezcla y a continuacién, prosiguiendo
la agitacidn, se agregb una solucibn de sulfato de cine su-
ficienté para coagular. Ia predispersién, que contenfa 90 %
en peso de producto qufmico, se filtr6, lavé, filtré de nud-
vo y secb. El suero producido en la coagulacién era $rons-

parente.
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po 1500, 19,8 % mS). Despubs estas mezelas se agitaron y se

~57 =

EJEMPLO 19

Los ‘agentes espumantes también son dlficlles de mezclar
mecanlcamente con los llgantes a altas concentra01ones, de-
bido a sus temperaturas de descomposicién relatlvamente bajasg.
Como el proceso de copreclpltac16n aquf descrlto tiene una
historia térmica corta, pueden yrepararse predlsperSLOnes
que contienen altas concentraciones. de agentes espumantes.
En cuétro vasoé de precipitados ge introdujeron respectiﬁa—
mente 42,5 g de cada uno de los siguientps compuestos;‘azodin
carbonamida (Celogen AZ, Uniroyal), p;pf-oxi-bis(benceho—
sulfonilhidrazida) (Celogen OT, Uniroyal), dinitrosopentame-
tilentetraminas (Opex 93, Stepan Chemical Co.) y Unicel 100
(E.I. duPont de Nemours & Co.) sobre 50 ml de agua de dalu-
cibn y se'agitd hasta que se desaglomeraron y mojaron. A ca
uno de los agentes espumantés mojados se agregaron 27,9 g

de un 14tex de un copolfmero de estireno-butadieno (SBR ti-

agregé un exceso de una solucibn coagulante de sulfato de
cinc (50 ml) mientras se continuaba agitando. Las predisper—~
gsiones contenfan 88,5 % en peso- de agente espumante y 11,5 %
en peso de ligante,

De forma similar se prepararon dos predispersiones con-
teniendo 85 % en peso de Celogen OT; mezelando 42,5 g del
agente espumante con 7,5 g de un lidtex de caucho nitrflico
de NYsyn 30-5 (22,3 % T8, Copolymer Rubber & Chemical Corp.)
o NYsyn 35-5 (22,3 % TS, Copolymer Rubber & Chemical Corp.).
Después cada una de estas mezclas se agit6 y coagulé con

100 ml de una solucidn coagulante de sulfato de cinc.
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" de dilucibn se introdujo una cantidad aproplada (42,5 g) ae

.;MA, R.T. Vanderbllt) y se agité hasta que el polvo se desagl,

coagular, esta mezcla mientras se continuaba agiténdo.rLa pre
‘dispersidn contenfa 85:% en peso de Agerite MA y 15 % an pe-—

" so de ligante de SBR, El suero resultante era transparente

“una espétula para desaglomerar ¥ mogar los productos quiml—
" ¢0s pulverlzados. Después se anadleron a la mezcla 20,0 g de
“una emuls16n al 25 % de ftalato de dioctilo y 6,9 g de un -
rlétex de un pollcloropreno (Neoprene 635, 58 % 1S, E. I.

" quPont de Nemours & Co.) ¥ se agitd. Despuds esta mezcla se

magnésieo habitual., La predispersién,'que contenfa 80 % en

,ropreno, se filtré para separarla del suero, se lavé, se

- era transparente s; 93 gtll;zaba muy poca agua para huneded

~ 58 -

EJEMPLO 20

En un vaso de preclpltados contenlendo 50 ml de agua |
2,2 4—tr1met11-1 2—d1h1dr0qu1n011na pollmerlzada (Agerlte

merd y mojé. Despuds se agregd al producto qufmico moaado
37,88 g de un ldtex de un copolfmero de estireno~butadieno
(SBR tipo 1500, 19,8 % TS) y se agitb. Se agregaron 50 ml

de. 1la solucibn coagulante habitual de sulfato de cinc.para

y tenfa un pﬁ de 6,2.
B EJEMPLO 21
A ung mezcla de 40,0 g de etilentiourea (NA—22) ¥ 1,0 g
de &xido magné51co (Ngo 340, Mlchlgan Chemlcal Co.) se afia

dieron 50 ml de agua de dlluclén. Esta mezcla se agité con

qoagulé con 100 ml de una solucién coagulante de sulfato

peso de etllentiourea, 2.% en peso de $xido magné51co, 10 %

de ftalato de dioctilo y 8 % en peso de caucho de policlo-

filtré de nuevo y se secd. Se hallé que el suero resultante

|U
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una dispersidn, uns transparencia del Buero y una incorpora-

© procedimiento de esta invencién con diversos productos qui-

- 50..

cer la mezcla de etilentiourea—6xido magnésico. Esta mezela

debfa de mer mezclada directamente con el 14tex para obtener]

cién de la etilentiourea miximas.

EJEMPLOS 22-30

- Para poner de manifiesto la aplicabilidad general del

micos de formulacién de caucho y plésticos, ligantes, plas-
tificantes y coggulantes, gse prepararon predispersiocnes con

las composiciones indicadas en la siguiente Tabla XV.
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Producto gquimico™

- 66

TABLA X

Ejemplo B Solucién co
ne de formulacidén Polfmero(s) Plastificante gulante
22 NBTS SER 1500 - deido sulfd
co
23 TUEE 38R 1502 - .2 sulfato ae
24  Sulfasan R SER 1502 - sulfato de
25 Vultac Resin3 Polietileno sulfato de
oxidado -
26 Vultac Resin SBR 1502 - sulfato de
27 mipure R101° HYCAR 1577° - sulfato de
28 Pisure R101 HYCAR 1577 ftalato ¢e di sulfato de
octilo
29 Silicato de_plomo  ABSON 1étex8' - dcido sulfd
bdsico ¥2027 162-25~77
30 Silicato de plomo ABSON 1étex - fcido sulfd
bédsico 11202 162-29-77
NYsyn 35-5
31 Silicato de plomo ABSON 1é4tex fralate de 4i dcido sulf?
bdsico 202 162-29-~77 octilo
32 DiCup Rg polietileno - sulfato de
oxidaggdo
1) 13,2 ¢ TS, Conolymer Rubber & Chemical Corwv.
2) 4,4'-3ditiodimorfolina, ionsanto Co.
3) Disulfuro de alquilfenol, Pennwzlt Corp.
4) 2¢,0 % TS, Valchem Chemical Div., United Terchunts
5) Didxido de titanio, E.I., auPont de Wemours & <.
6) rPolfmero tipo 4385 39,8 % TS, 3.F. Goodrich
7) Eagle-Picler -
8) Mezcla Ge PVC-nitrilo 52,0 » TS, 3.F. Goodric:n
©) Perfzidc de dicumilo, Hércules, Inc.
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T4BLA X

. Percentaje en Porcentaje Porcentaje
o Solucidn coa peso de Dro- “en peso de en peso de
Polimero(s) Plastificanie gulante ©  ducto quimico pclfmero(s) vlastificante
SER 1500 - dcido sulflri 85 15 -
co
SBR 15021 - resea sulfato de cinn. 85 15 -
SBR 1502 = IV sulfato de cifhe” 85 15 -
Polietileno . sulfato de cinz g5 5 -
oxidado4 - '
SER 1502 - +»" sulfato de cine 97,5 2,5 -
HYCAR 1577° - " sulfato de cinc 85 15 -
HYCAR 1577 t2lato *e*di sulfato de cine 85 11,25 3,75
octilo | ., ” )

o  ABSCN léteza - dcido sulfdrico 85 15 -
162-26-77 : .

o  ABSON 1&%ex - :  4eido sulfdrico 85 7,5 -
162-20-77 T45
NY¥syn 35-5

O  ABSON 1d%ex Dialntc de di 4Scido sulférico 85 745 7,5
162-29~77 ilo -
polietileno - sulfato de cinc 80 20 -
oxidgdo

ober & Chemical Coryo.
lonsanto Co.

-y Pennwalt Jory.

tcal Div., United Trercizsts
S-

. duPont de Hemours £ o-.

> TS, B.F. Goodrich

POOR
QUALITY
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~ ferentes cantidades de agua de dilueién ¥ agitacidn para de-

- ho se digpersaba uniformemente en el seno del 14tex y no for

- EJEMPLO 33
Se preparé una serie de predispersiones que contenfan

lag mismag cantidades de producto quimico y ligante pero di<

terminar el sfecto, si habfa alguno, ‘de cada variable sobre |

los productos de 1g coprecipitacién. IEn cada operac16n~se
dispersaron 15,36 g de un 14tex de caucho natural (65 1 %
TS), que contenfa 10 g de caucho natural, en 1000, 500,
250, 100, 75, 50 y 25 g de agua de dilucién. Tambidn Se rea-
lizéwi ejemplo sin adicidn de agua de dilucidén. A cada lote
de ldtex dilufdo se agregaron 90'3 de azufre (RM 99;93);

El azufre no se moja ni dispersa en el 1l4tex diiufdo
con 1000 g de agua. Por lo tanto, la mezcla se transfiere a
una mezcladora Wéring ¥ se agita durante 60 y 120 segurdos.
El azufre todavia no se dispersa pero el iétexidiluido es
mecdnicamente desestabilizado ¥ "encola" las partfculas de
azufre entre sf, Después se intenté forzar un producto colo-
cando la totalidad de losringredientes en la meécladora'
warihg en el orden antes indicado, agitando & gran veloci-
dad durante 60 segundos y agregando 200 ml de una solucién
acuosa que contenia 10 g de alumbre mientras se contlnuaba

gltando la mezcla. Se form6 un produoto totalmente coheren~
te que no era friable antes ni después de secar.

Eméleando 500 g de agua de dilucisn, se encontré que
la mayor parte del azufre podfa ser mojado con intensa agi-
tacibn. Sin embargo, al agitar el azufre formaba grandes
aglomerados que precipitaban al fondo del vaso de precipita-~

dos que contenfa el litex dilufdo. Por lo tanto; el azufre

marfa un producto homogéneo por coagulacibn.
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mojado con suave agitacibn pero todavia no se dispersaba en

‘mecdnicamente desestabilizada de manera que el azuffé'b}ecipn-

.agregarqn_100'g de agua- de dilueién pero todavia no se dis-

con- causho natural meednicamente desestablllzado. De nceyo

quida antes de la coagulacibn; como ocurre cuando se utili-

20 demasiada agua, se forma un producto heterogéneo. Despuds

-2 -

rEmpleando 250 g de agua de dilucién, el azufre pudo sex

el 14tex. Después la mezcla se transfirid a ung mezcladors -
Waring y se agltd a la mfnima velocidad durante 30 segundos.,

Todo el agufre resultd mojado pero una poreién del 1édtex fue

t6 como masa gomosa. El azufre no se dispers$ en el 14tex

después de agitar.

El azufre se mojaba mis fécilmente cuando solamente se

persabaren el 14tex. Ia agitacién de la meszecla en una mezcld-

dora Waring produjo uha goma precipitada de azufre "encolado'

el azufre tampoco se dispersé en el 1dtex después de agitar.
Empleando 75 g de agua de dilueidn, la mezcla formé
una pasta muy fluida. Sin embargo despuds de formada 1la pas
ta, escurr16 de la mezcla una cantidad muy pequefia de 1dtex.
Este fenémeno parece indicar un punto de inflexién en el cual
el producto final seria homogéneo ya que 1a homogeneidad del
producto flnal depende de la homogeneldad de 1lg mezcla antes

@e la coagulacibn. Si se dejan separar las fases sélida y 11-

1a'mezcla,sé coaguld agregando una solucibn de 5 g de alumbre
en 100 g de égua. El producto era Muy compacto y se hundid
como mesa pesada. 7

| Cuando se utlllzaron 50 g de agua de d11u016n, la mez-
cla se transformd en una pasta en la que el azufre estaba
mojado y form6 una mezcla homogenea con el 1éte3. La mezela

no se granulé al continuar la Qperacién'de mezelado. Para
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coagular la mezcla se utilizé una séluciGn de 5 g de alumbre
en 100 g de agua. El producto final era muy compacto y se
hundié como una masa sélida.

. La meazcla de.azufre vy létex con 25 g de agua de dilu~
cidn se tfansformd en una pasta muy homogénea con tendencia
a granular. La mezcla se coaguld con una solucibn de 5 g de
alumbre en 200 ml de agua. El producto resultante eré nuy
compacto y se hundié como una masa sélida que podfa ser cor-
tada o partida fdcilmente con una espitula, El producto se

transfirié a una mezcladora Waring y se corté durante unos

10 segundosg hasta formar un producto en partfculas que Se se
paré del suero, se lavé, £iltré y sec.

Sin agregar agua de dilueidn, el azufre se dispersaba
fédcilmente en el 1l4dtex y parecfa desaglomerarse y formar una
mezela muy homogdnea, Se utilizé una simple espdtula para
preparar la mezcla en un vaso derﬁrecipitados. ﬁa mezcla s61$
produjo trazas de azufre cuando se frotaba entre los dedos.
Con mejores métodos de mezclado se obtiene una mezela toda-
via mds homogénea. Aunque la mezcla sin coggular era compac-
ta, era de caréoter en particulas vy exenta de polvo. La mez-

cla se coagulé con una solucién de unos 5 g de alumbre en

100 ml de agua. Por coagulacidn se obtuvo un suero sustancial~

mente transparente. El azufre predispersado se separd del
suero, se lavé, filtrS y secd. La predispersién era un pro-
ducto en partfculas y parecfa muy homogénea.

Por lo tanto, de esta serie de coprecipitaciones se
deduce gue no puede prepararse una predispersidn.homogénea,
independientemente de la cantidad de agitacidn empleada, si

en la mezcla de azufre y l4tex hay tal cantidad




10 -

15

20

25

30

" se ha encontrado que cuanto menor sea la cantidad de agua

:'preparada. Esto es cierto porque la mezela Intima requlere

.no solamente que las particulas de producto quimlco ¥ de cau;

'no que las particulas estén sificientemente pr6x1mas entre 7

'clonal,_habia agua suficiente paras permitir la mezcla {ntima

- de las particulas, aunque”podria naberse obtenido una mezcla

‘de gran velocidad para combinar los 1ngredlentes.

~persadas en las que la cantidad de producto quimico y ligan-

te se mantuvo constante ¥y se modificé la dantidad de agua

de agua que las fases 1lfquida y s6lida se separan antes de
la cbagulaciéh. Incluéo cuando se preparan mezclas-homogénea

con menos de alrededor de 75-g de agua de dilucién égregada, '

|| agregadaimés homogénea y en parficulas serd la predispersién .

Wb w ey

cho en el 1létex estén uniforme y homogéneamente mezcladas si
si para que puedan entrar en contacto y guedar unidas’ por

coagulacidén de la mezola. Asi, se encontré que én la fase acuosa

del 14tex de caucho, sin nece51dad de agua’ de dilueidn adi--

todavia més intlma si se hubiera utilizado una mezeladora

EJEUPLO 34

Se preparl una serie de composiciones quimicas predis-

agregada a la mezecladora Waring para variar el porcentaje

de sblidos totales en las mezclas antes de la coagulacibn.

En cada»operaci§n.se mezcld intimamente la misma canti
&ad de 6kido de cine (St. Joe 42/21) y un 14%ex de un cOpo-
1{mero de estireno-butadieno (SBR tipo 1500, 19,8 % TS) con
cantidades diferentes de agua de dilucién para formar mez-
cléé que;conténién 2,55 5426 y 17,66 % de sblidos totales.
Despﬁés de 1la coagulacién de cada una de las mezclas, el sig

ro se separ$ del 8xido de cine predispersadoyse midié la
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absorbaricia del suero filtrado empleando el procedimiento
del Ejemplo 1 anterior, Los valores iniciales de la absor-
bancia fluctuaron a travéds de la serié. Sin embargo, los va
lores de la absorbancia al cabo de 1 minuto para los sueros|
preparados a partir de las mezclas con 17,66, 5,26 y 2,5 %
de sélidos totales fueron 0,01, 0,082 y 0,41, respe;ciii;fia—
mente. Estos datos indican que a medida que se agreéﬁ-més
agua a la mezcla, menos Intima se hace esta dltima por agi-

tacién y, como resultado de ello, el suero producido se

- vuelve menos transparente.

EJENPLO 35

Se prepard una serie de predispersiones en las q&e el
porcentaje de producto qufmico y ligante se mantuvo cuns;
tante, se varié el porcentaje de sblidos totales en 12 meg—
cla antes de la coagulacidn y se mantuvo conétante el volu-
men- del material en la mezcladora Wgring. Manfeniendo el vo
lumen constante, la cantidad de agitacidén puede mantenerse
constante para cada operacién.

En cada operacibn se mezclaroq Intimamente cantidades
apropiadas de azufre (RM 99,99), un litex de caucho natural
(65,1 % T8) y agua de dilucién, paré preparar mezclas con
9, 16,56, 28,14 y 43,4 % de sdiidos totales antes de la coa
gulacién. La mezcla con 43,4 % de sélidos totales era tan
espesa que no flufa en la mezeladora y por lo tanto no pudo
ger mezclada iﬁtimamenﬁé. Cada una de las otras mezclas se
coaguld con la golucibn coagulante de 4eido sulfdrico para
producir predispersiones Que contenfan 90 % en peso de azu—

fre. E1 suero producido para cada operacidn se separd del

“azufre predispersado y se midié la absorbancia del suero
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- filtrado de acuerdo con el procedimiento indicado en el Ejég

plo 1 anterior. Los datos para esta seria de composiciones.
quimlcas predlspersadas se -encuentran en la .giguiente Ta-

bla XVI:

, TABLA XVI
: Peso de Peso de Agua de di  Coagu Abébfgan01a :
" Mezcla, ° agufre latex lueién = lante “del
% TS (&) (g) (ml) (ml) - suero
9,0 . 45,0 7568 500 60 0,40
_ : S
16,56 82,35 14,05 457,5 110 0,30
28,14 139,97 23,89 3888 186,6 0,12
43,4 - : 215,93 36,85 299,9 . 287,9 -

De estos datos Sé.deduceVQue cuanto més agua hay pre-

sente en el sistema, menos fntima es la mezela y, por consi-
~Buiente, -menos transparente es el suero producido. Taabién
" es evidente que si la cantidad de agua presente es insufi-

Cienté, la mezcla no fluye suficientemente pafa ?ermitir que

las partfculas de producto quimice y ligante se mezclen Inti

mamente.

EJENELO 36

. -Se prepar6 une serie de composiciones quimicas predis-

,persadas mezclando cantldades apropiadas de azufre (RM 99.99

y un létex de caucho natural (65,1 % TS) para dar mezclas

con 10,6’% de sblidos totales antes de la coagulacibn. Por

rcoagulaclén, las composiciones de azufre predispersadass con-

-tenian 90 g6 y 98 % en peso de azufre. Los sueros produci-

dog se separaron de las predispersiones y se midié la absor-

‘banciz de los'sueros'filtrados siguiendo el procedimiento -

del3Ejemplor1 anterior. Los datos para esta serie de compo-—

siciones qufmicas predispersadas se encuentran en la Ta-
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b

i

bla XVII:

TABLA XVIT

Porcenta O ) - :
Je en pe Peso de . Peso de Agua de (Coagu- Absorbancisa
s0 de azu azufre  ldtex dilueibn lante . del

fre (g) (g) (ml) (ml) - Buero

90 22,5 3,84 154 30 0,05:.

9% . 24,0 1,54 159 30 0,075.

98 ‘ 24,5 Q77 159 . 30 0,00

Estos datos indican que a medida que se-agrega?ﬁés pro
ducto quimico a la mezcla, aumenta la transpafencia yfalcan— '
za un punto de transparencia éptima al 98 % de azufre. En
este caso, el suero presenta unartransparencia-perfecﬁ?}

EJEMELO_37

Se produjo'una gserie de cinco'comp0siciones quimigas
Predigpersadas, preparandorel producto quimico gg_giggry co;
precipitdndolo oon la emulsién de ligante simulténeanente.
Se realizd una sexta operacidn en la que el producto quimico
se prepard in situ en gusencia de emulsibn de ligante, Para
cada operaciln, se transfirié cuantitativamente a una mez—
cladora Waring una cantidad apropiade de una solucidn al 40%.
de dietilditiocarbamato sééico, con la dantidad apropiada de
agua de dilucién. Despuds el PH de la solucibn se ajustd en-
tre 7 y 8 con 4cido sulfdrico dilufdo. Mientras se agitaba,4
se agregd la cantidad apropiada de un ldtex de un copolimero
de estireno-butadieno (SBR tipo 1500, 21,8 % TS), cuando era
necesario, g la solucibn y la mezcla se égitd durante 30 se-
gundos, Después se-agregaron a la mezela agitada 200 ml de
una golucién de sulfato de cine que contenfa la cantidad

apropiada de sulfato de cine rara la reaccién quimica, 10 %

de exceso de sulfato de cine y la cantidad apropiada de go=-
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-;1u016n coagulante ¥y la mezcla resultante se ag1t6 durante

ligante antes de que tengan oporitunidad de aglomerarsa. El

,reaultado es que las partfculas de producto quimlco pzedls—

'mleo formado in 31tu, con o gsin ligante, se empled como - me-

dio flltrante un papel de filtro fino (Fisher Brand H 9-803-

‘se m1d16 1nmedlatamente 1a absorbancia del suero filtrado a

600 mp utilizando los procedlmlentos del Ejemplo 1. Los da-

en peso de Peso de ZnSO4.7Héo
predisper- = i :
- sién quimi Requerido Exceso Total Coagulante
“ca - (e) (g) (&) (wl)
50 5,97 0,60 6,57 30,0
70 8,36 0,84 9,20 18,0
-80 - 9,56 0,396 10,52 12,0
90 10,75 1,08 11,83 455
B . 11,35 1,14 12,49 3,0
100 11,95 1,20 - 13,15 0,0

— 68 -

-60 segundos més. Después de agitar, 1a mezcla se filtrd inmes

dlspersado del suero. Se_ halld que cuando se prepara in situ
un producto quimico como ‘el dietilditiocarbamato de c1nc,

JJJJJ

lag particulas del Producto formado son predlspersadas en el

persado son.mucho més pequeilas que el tamiz de 60 malTas uhi-
lizado como medlo flltrante en los egemplos anterlores. Si
turblo debldo a la presencia de particulas de 1g predlsner-

sibn, Para separar del “suero las partieulas de producto’qui-

SB) Después de la separacién con el pdpel de filtro fino,

tos para 1as seis operaciones se encuentran en la 51gu1ente
Tabla XVIII:
TABLA XVIII

Porcentaje

‘dlatamente para separar el dietilditiocarbamato de cine pre—|.
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Porcentaje
en peso de
producto qui R ' o , :
mico en la~ - Agua de  Solucidn al Peso de Absorbaricig
predigper-  dilucién 40% en peso 1ldtex del
sién (ml1) - (g) (g) 7  guero
50 315 17,76 34,40 -
70 305 24,87 - 20,64 1,00
80 _ 300 28,42 13,76 0,40
90 300 31,97 6,88 0,04
% 300- 33,75 3,44 6,00
100 ~ 300 35,53 0,00 0,05

]

La Figura 9'es un gréfico de los datos anteriorqg‘de
la absorbancia del suero en funcién del pbrcentaje eh:péso
de dietilditiocarbamato de cinec. Lbs puntos sobre la cqéva
estdn indicados por pequefios efrculos, Como puede obéef#érse
en la Figura 9, el suero produc1do por preparacidn in 31tu
y copreclpitacidn de las mezclas de dletildltlocarbamato de
cine y lédtex SBR, empleando un exceso del 10 % de sulfato
dé ¢inc para reaocionar con el dietilditiocarbamato gbdico
¥y para coagular el litex, pfesehta su transparencia Sptima
¥y es perfectamente transpareﬁte cuahdo lg AOmposigidn quimi-
cé predispersada contiene alrededor del 95 % en peso de die-
tilditiocarbamato de cine y alrededor del 5 % en peso del 1it
gante SBR. . “

Se preparé otra serie de composiciones quimicas pre-
dispersadas giguiendo el procgdimiento,anterior, a excepeién
de que se empled un exceso del 15 % de sulfato de cine para,
reacclonar con el dietilditiocarbamato sédico y coagular el
létex. Los datos para las cinco.operaciones se éncuentran en

la siguiente Tabla XIX.
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TABLA XIX

Pdrcehtaje " en

peso de produec - Peso de 2nS04.TH2O0
to quimicoen 1@  Requerido Exceso ' Goa%ulante

 predispersién - (g) (g) : ?g?
50 59T 0,90 687 . 30,0
60 7,16 . 1,07 8,23 24;0"
70 8,36 1,25 9,61 18,0
80 . 9,56 1,43 10,99 12,0.
90 ! 10,75 1,61 12,36 435

Porbeﬁta;é en . , L ' - ,
peso de produc Agua de Peso de s0 Peso de Absorbancia

restos datos estén indicados por pequefios tridngulos.

to quimico enJa = dilucién lucidn aT létex del
predispersién - (ml) 40% (g) -(g) - suero
50 . 315 AT,76 3440 1,70

60 310 21,32 21,52 1,00

70 305, 24,87 20,64 0,56

g0 300 28, 42 13,76 0,21

% 300 3,97 6,88 0,00

La Figura 9 es un grifico gque represente los datos an-
teriores de la absorbancia delrsuero en funcién del porcenta-

je en peso de dietilditiocarbamato de cinc, Tos puntcs'para

Se prepar6 otra gerie de comp051c10nes quimicas predis-
persadas como antes, a excepclon de que se empled un exceso
del 25 % de sulfato de cinc. Los datos para estas cinco ope-

ra01ones se encuentran en la siguiente Tabla XX.
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TABLA XX
Porcentaje en Pego de ZnSO4.7Hé0
peso de produg
to quinico enla  Requerido ~ Exceso - Total Coagulante
predispersién (2) - (g) (8) ml)
50 ' 5497 - 1,49 7446 30,0
60 7,6 1,79 8,95 24,0.
70 8,36 2,09 10,45 = 18,0
80 9,56 2,39 11,95 12,0
9% 10,75 . 2,69 13,44 4,5
Porcentaje en ) : :
veso de produc  Agua de Peso de 80 Pego de Absorbancia
to quimicoenTa dilucién lucidn al®  1dtex del
predispersién. (ml) 40 % (g) (g) guéro
50 315 17,76 34,40 O,ZQ
60 310 21,32 27,52 0,01,
0 307 24,87 20,64 0,00
80 304 28,42 13,76 0,00
90 300 31,97 6,88 -~ 0,00

En la Figura 9 aparece también un grifico de estos da-
tos para la absoibancia del suero en fundién del porcentaje
en peso de dietilditiocarbamate de cine. Los puntos para es—
tos datos estdn indicados por pequeflos cuadrados.

EJEMPLO 38 .

Se prepararon tres seriaesg de composiciones quimicas pre

dispersadas que contenfan azufre (RM 99,99) y un copolfmero
de estireno-butadieno (SBR tipo 1500). Para cada serie se em-
pleé una relacibn diferente de coagulante a ligante, que se
mantuvo constante en toda la serie. Para cada operacibn, se
introdujo la cantidad apropiada de azufre y agua de dilucidn
en la mezcladora Waring y se agitd durante 120 segundos para

desaglomerar y mojar el azufre. Despuds se agregd la cantidag
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' prlmera serie de operac1ones, se agregd a la mezcla wung can-

-T2 -

aproplada de 14tex SBR (21 8 7 TS) a la mezela agitada v la

mezola resultante se agltd durante 60 segundos més. Para la

tidad aproplada de la solucién coagulante de écldo sulfirico,

equivalente g 3, 0 ml de soluclén por gramo de caucho en el

pués de agltar, todas las mezclas se filtraron por un tamlz
de 60 mallas de acero inoxidable y se m1d16 la absorbanc1a

del suero flltrado 8 600 mp.. Los datos para 1la prlmera serie

de operaclqnes se encuentran en la Tabla XXI:
| | | DB Xu

Porcenta

jeen pe Agua de Peso de Peso de Coagu pH del Absorban- ,
80 deazu. dilucién azufre, ldtex lanfe suero cia - del

':segunda serie se encuentran en la siguiente Tabla XXII:

fre =~ _(m). (&) (g) (ml) __ __suero
50 110 12,50 57,3 31,5 2,1 0,4
60 120 15,00 45,87 30,0 2,3 0,33
70 130 17,50 34,40 22,5 2,4 0,28

80 i 140 20,00 22,94 15,0 3,1 0,20
0 150 25,5 1,47 7,5 3,1 0,09
% 155 23,75 5,73 3,8 4,0 0,06

100 155 25,00 0,00 3,8 3,4 0,62

En la Figura 10 se epéﬁentra un grédfico de estos datos
para la:aﬁsorbancia'dél suero én fuhci&n del pofcentaje en
peso de azufre en la predispersidn. Los puntos sobre la cur-
va estén indicados por pequefios cfrculos.

Se ﬁreparé una segunda serie de predispersidnes siguien
do el progédimiénto anterior, a exéepcidn de que se emplearon
2,5 m1 de solucidn coégulante por gramo de caucho en el 14tex

para coagular la mezcla en cada operacibn. Los datos para la
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TABLA XXII

Porcenta ' ‘ | , ,

je en pe Agua de Peso de Peso de Coagu Absorban

80 de azu dilucién azufre, 14tex lante pH del cia del]
fre (ml) (g) - (g) ~ (ml) ~suero  suero
50 110 12,50 57,34 31,3 2,7 0,43
60 10 15,00 45,87 25,0 2,8 . 0,40
70 115 17,50 34,40 18,8 3,1 9,27
80 120 20,00 - 22,94 12,5 3,3 0,16
90 120 22,50 11,47 6,3 3,6 - 0,14
95 . 115 23,75 5,73 3,1 4,2 0,04

La Figura 10 contiene un grdfico -de estos datos para
la absorbancia del suero en funcidn del porcentaje en peso
de azufre en las predispersiones. Los puntos sobre la curva
estdn indicados por pequefios tridngulos.

Se prepard una tercera serie de predispersiones-utili-
zando el procedimiento anterior, a excepcién de que se uti-
lizaron 2,0 ml de solucidn coagulante por gramo de caucho en
el 1létex para coagular la mezcla en cada operacidn, Los da-

tos para la tercera serie se encuentran en la siguiente Ta-

bla XXITII:
PABLA XXITI
Porcenta , :
je en pe Agua de DPeso de Pasgo de Coagu Absorban
so deazi dilucién azufre, 1dtex lante pH del cia del]
fre (ml) (g) (g) (ml) suere ‘suero
50 g0 12,50 57,34 25,0 2,7 0,70
60 a0 15,00 45,87 20,0 - 3,0 0,53
70 90 17,50 34,40 15,0 2,9 0,42
80 90 20,00 22,94 10,0 3,1 0,18
90 90 25,50 11,47 5,0 3,4 0,09

La Pigura 10 contiene un grifico de estos datos para

la absorbancia del suero en funcibn del porcentaje en peso.
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de azufre en las predlsperqlones. Los puntos sobre la curva
para estos datoé estaﬁ 1nd1cados por pequeiios cuadrados. Re
firiéndonos a la Flgura 10, puede observarse que la me jora
de la transparencia @el suero advertida a medida que aumen-
ta el porcentaje de produdto quimico en la predispersibn se
produce independientemente de la relacidn de coagulante a
ligante. Aunque el uso de mids cosgulante da lugar a :;ﬁ re-
duccibn del valor de la absorbancia, en cada serie aa obtie
ne el punt&-destransparencia Ooptima dei SUeTo y un Suero
sustancialmenté transparente cuando la predispersidén produ-
cida contine alrededor de 95 % en peso de azufre y alrededo:
del 5 % en peso de ligante de SBR.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberéd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para mejorar la traunsparsacia

del suero producido durante la coprecipitacidn de un sroduc

to quimico de formulacién de cauchos o plisticos y ua ligan
te, que consiste en:

a) combinar intimamente por lo menos un producto
quimico de formulacidn de cauchos o plasbticos, finomente
dividido, donde practicamente la totalidad de las particu-
las son como ginimo de un tamano de unas 0,05 micras, con
una emulsibén de ligente formador de pelicula que comprende
un létex de un pélimero de caucho o pléastico, y opcioaalmen
te una emulsidn de un plastificante de polimero, ea presea-
cia de una cantidad de agua que permita la mezcla intima de
los mismos, donde ninguno de los produbtos quimicos de for-
mulacidn utilizados es un agente reforzante ni un diluyente

del material de caucho o de pléstico,

h
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(b) agreéar un Xcego eéééquiométrico de un agente
coagulante mientfas Sé confinﬁazbombinando intimamente el
producto quimico y 1é:emulSién de ligante, para producir la
coagulacidn completa ‘de la meZcia y

(¢) separar fisicamente el suero sustancialmente
transparente producido por coagulacibén de las particulzs
friables, homogéneas, sin polvo y esencialmente no pegajo-
sas de producto quimico predispersado, que contienen'}liede-
dor de 80 a 99,5 % en peso de dicho producto quimico y alre-
dedor de 0,5 a 20 % en peso de dicho ligante.

2. Un procedimiento segln la reivindicacidn ., don-
de en la etapa a) la emulsién de ligante formada de pelicu-
la comprende un latex de un polimero de caucho o de biésti—
co.

3. Un procedimiento scgin la reivindicacidn 2; don-
de el producto quimico finamente dividido se encuentra en
forma de polvo seco. |

4. Un procedimiento segin la reivindicacida 3, doa-
de el producto quimico en forma de polvo finamente dividido
se mezcla intimamente con agua para desaglomerar y mojar a'
producto quimico antes de combinar este dltimo con la emui-
sidn de ligante.

5. Un procedimiento segin la reivindicacida 2, doad
de el producto quimico fiunamente dividido se encucatra ea
forma de torta de filtracidn himeda.

6. Un procedimiento seglin la reivindicacidén 2, don-
de el producto quimica’finaménte dividido se forma mediante
molienda en mojado del producto guimico grosero.

7. Un procedimiento segln la reivindicacidn 2, don-

de el producto quimico de fommulacién tiene un tamafio de pay
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ticula inférior*a und 2501micras.

8. Un procedlmlento segun la reivindicacién 7, don+

de el producto qulmlco de formu1801on tiene un tamafio de
particula inferior a unas 50 micras.

9. Un procedimiento segin la reivindicacidn 2, don+4
de el latex polimérico es ldtex de caucho natural. -

10. TUn procedimiento segin la relv1nd1cac1oa 2, don__
de el latex pollmerlco Se prepara mediante un proceeo de
polimerizacidén en emulsibdn.

11. TUn procedimiento segfin la reivindicacida 10,
donde el latex polimérico estd seleccionado entre el gTUpO
formado por litex de polibutadieno; copolimeros de bpfadie-
no y uno o méds comondmeros como estireno, acrilonitrilo, me+
tacrilato de metilo, vinilpiridina, y derivados de butadie-
no y un 4cido carboxilico; polimeros de butadieno sustituf-
do; copolimeros de acetato de vinilo ¥ etileno; poli(cloru-
ro de vinilo); poli(cloruro de vinilo-cloruro de visilide-
no); poli(cloruro de vinilideno) Y copolimero de acriloni-
trilo~-butadieno-estireno.

12. Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,
donde el polimero se brepara mediante un proceso de polime-
rizacidn en solucidn y posteriormente se emulsifica para
formar el litex.

13. Uﬁ Procedimiento segin la reivindicacidan 12,
donde el latex polimérico estd seleccionado entre el gruno
formado por lidtex de EPDM, EPR, polietileno oxidado, poliisg
butileno, caucho butilico, poliisopreno, copolimeros de blo
que de estireno y butadieno y cauchos termopléstico:.

14. Un procedimiento segin la reivindicacida 1,

donde en la etapa a) la emulsidn de ligante formador de pe-
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licula comprendé un i;tex;§e uﬁfpolimero de caucho o de
pléstico y una emulsi%n dé;un piastificante del polimero.

15. Un prbbedimiento segin la reivindicacidn 14,
donde el producto quimico finamente dividido se encuentra
en forma de polvo seco.

16. Un procedimiento segiin la reivindicaciba 15,
donde el producto quimico de formulacidn en forma de volvo
finamente dividido se mezcla Intimamente con agua parz de-
saglomerar y mojar a dicho producto quimico anteé de com-
binarlo con la emulsidn de ligante.

17. Un procedimiento segin la reivindicacibn 14,
donde el producto quimico finamente dividido se encueatra
en forma de torta de filtracidn himeda.

18. - Un procedimiento segin la reivindicaciba 14,
donde el producto quimico finamente dividido se forma por
molienda en mojado del producto quimico grosero.

19. Un procedimiento segin la reivindicaciba 14,
donde el producto quimico de formulacidn tiene un tamafio
de particula inferior a unas 250 micras.

| 20. Un procedimiento segin la reivindicaciba 19,
donde el producto quimico de formulacidn tiene un tamafio de
particula inferior a unas 50 micras.

2l. TUn procedimiento segin la reivindicacibi 14,

donde el latex polimérico es un ldtex de caucho natural.

i

22. TUn procedimiento segin la reivindicacidn 14,
donde el latex polimérico se prepara mediante un proceso de
polimerizacidn en emulsibdn.

23. Un procedimiento segln la reivindicacida 22,
donde el latex polimérico estd seleccionado entre el grupo

formado por latex de polibutadieno; copolimeros de butadie-
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no; y uno 5 mas-comonomergs c§m§ estierno, acrilonitrilo,
metacrilato de metllo, v1n11p1r1d1na y derivados de buta-
dieno y un &cido carbox111co pollmeros de butadieno sus-
tituido; copollmeros de acetato de vinilo y etileno; poli
(cloruro de vinilo); poli(cloruro de vianilo-cloruro de vi-
nilideno); poli(cloruro de vinilideno) y copolimero de
acrilonitrilo-butadieno~estireno.

24, TUn procedimiento segin la reivindicacida 14,
donde el polimero se prepara mediante un proceso de poli-
merizacidn en soluciénrj posteriormente se emulsifica para
formar el latex.

25. Un procedimiento segin la reivindicacibn 24,
donde el latex polimérico estd seleccionado entre el grupo
formado por latex de EPDM, EPR, polietileno oxidado, poli-
iscbutileno, caucho butilico, poliisopreno, copolimeros de
blogue de estireno y butadieno ¥ cauchos termoplésticos.

26. Un procedimiento segin la reivindicacidn 14,
donde el ligante contiene menos de alrededor del O8 % en
peso del plastificante.

27. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Iavencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR I4 TRANSPARENCIA DEL SUERO
PRODUCIDO DURANTE IA COPRECIPITACION DE UN PRODUCTO GUIII-
co. |
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Todo conforme’queda descrlto ¥ reivindicado en la
presente memorla deuorlptlva que consta de setenta ¥y nueve

paginas mecanografladas y dlbuaos que se acompailan.

Madrid, 19 julio 1.978

BERN. UNGRIA
b.D.
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