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[X] Patente de Invenclon e te Modelo de Utilidad

b Capivlo! B C’%ﬁiﬁlon

Nombre: EVONIK CARBON BLAC] GMBH * IDENTIFICACION
- Oce.  Onr
@ | soLicrranTE R O
. Lo Lugar de Consntumén ALEMAN DCE DO‘IO
Teléfono: . Fax Cual =~
E - mail o crsaen gl Nimero:
Nombre: MAURICIO PATING BONNET lDENTIFICACION
Direccion: Carrera 9 No. 74-08, Oficina 403 Kdcc. [wNIT
REPRESENTANTE | Teléfono: 3268600  Fax: 3268610 OJce  [Jowo
O APODERADO
E-mail: patmarks@prietocarrizosa.com.co Numero: 11.342.699 TP: 73.583

En caso de haber presentado poder general para asuntos que se adelanten ante la Delegatura de
Propiedad Industrial, sirvase indicar &l numero de radicacién (del podcr)
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R | Nombre: VER' HOJA’ANEX INVENTORES
" INVENTORES ! Direccién: VER HOJ.

Nacionalidad ODOm

Sohc:tud Intemacmnai No.: PCT!EP2009/06317
Pubhcacmn Intemacnonal No.: WO 2010/043562

o Pais de Orige'n. Fe_ch__ _L_ I\_Jl’m_l_e.ro de‘SOIi'ci;r‘Ucl_
Prioridad DE 16.10.2008 10 2008 051 886.7
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mprobante de pago No

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina




Anexos

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacion legal de la persona juridica peticionaria, en cuanto no
estén inscritas en alguna Camara de Comercio Colombiana.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Traduccidn de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descripeién, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen preliminar
([PEA)

Traduccion de examen preliminar internacional efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico

Arte final 12x12,

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo
titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.
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Solicito Ja concesion de la patente N
NOMBRE: MAURICIO PATINO BONNET

FIRMA: ﬁm VPW

C.C. 11.342.699 TIP. 73.583

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina
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Industria vy Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 11 - 0039858

Bogota 0.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:115

T

RECIBIDC DE : PRIETO & CARRIZOSA S A,

NI 800.240.450

1 TIPQ PAGO

BANCO CUFNTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO

*** Soporte del Pago ™**

L

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT . RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO V. CONCEPRPTO
+ 50005-01-01 SOLICITUDES 1% CSRIIDéSCTJNTIVO CAMBIOO TITULARIDAT-TRANSFERENCIAZ61.000.00 361.000.00
$351.000.00

SON: *TRESCIENTOS SESENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

Responsatle: N
- A

. Abril 28 do 2011 - 16:38:25

Recibo de Uaja Aplicado al Expediente No.

Web: www.sic.gov.co

CLIENTE: MOELLER & CO
Soliciiud de patente de invencidn PCT Ref. 71162
$ 571.000
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Sade Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 34,5 v 10 Bogota, D.C.. Colembia
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SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:15
RECIBIDO DE : PRIETO & CARRIZOSA S.A. NI 800.240.450
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGD BANCO CUFNTA No PAGO EECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00
: *** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEFPTO VEUNDITARIQ Ve CONCEPTO
150005-01-03 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES 14.000.00 14.000.00
. $14.000.00
SON: *CATORCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**
ReRg er@
. Recibo de Qaja Aplicado al Expediente No.
CLIENTE: MOELLER & CO
Solicitud de patente de invencion PGT Ref. 71162
$ 571,000
USTRIAY COMERCIO
L
T
he: 0511 16:5956 _DeR 20 FASENAG';ONAU
. ﬁ?ﬁ 11 PATENT&#\‘&ON Fo“m—. 104 -
R a1t PRESENTACY 7T -
Seds Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisas 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co  e-mai; Info@@sic.gov.co Conmutador: {571) 5670000 Fax: (571} 5670284 Linea: 0180:00-310165 Call Center: (571) 6513240
. Abril 28 d# 2011 - 16:38:22
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No. 11 - 0039772

RECIBIDO DE : PRIETO & CARRIZOSA S.A.

NI 800.240.450
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO EECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 320384086 28/04/2011 43.731.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT _ RENTISTICO

1 50005-01-09 O
IN

T'S?L?S SERVICICS DE PROPIEDAD

CONCEPTO
STRIAL

Vi UNDITARIO

. Abrl 28 de 2011 . 16:38:2)

21 CERTIFICACIONES

SON: **CATORCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

14.000.00

Bogota D.C., Ahril 28 de 2011 - 16:38:15

Vr CONCEPTO
14.000.00

$14.000.00

CLIENTE: MOELLER & CO

Solicitud de patente de invencion PCT Ref. 71162

$ 571.000
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o. 11-057847- -00000-00
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Tra. 11 PATENTEIVI
Act. 411 PRESENTACION

Dap. 2020 DIR.NUEVASCR
Eve:%?ﬂ FASENACIONALI
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pises 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Coelembia

Web: www.sic.gov.co o-mal: info@slc.gov.co Conmutador: {571) SB70000 Fax; {(571) 5870284 Linea: 115000-910165 Call Center: [571) 6513240
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No. 11 - 0039773

Bogota D.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:15

_RECIBIDO DE : PRIETO & CARRIZOSA S.A.

NI 800.240.45(}

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CLUENTA Na. PAGO

EECHA PAGO VR PAGQO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086

28/04/2011 43.731.000.00

*** Conceptos Pagados
CANT._RENTISTICO CONCEPTO

*kk

Vr UNDITARIO Vi CONCERPTO

1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES
INDUSTRIAL

SON: *CATORCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Recibo de Cgja Aplicado al Expediente No.

CLIENTE: MOELLER & CO
Solicitud de patente de invencion PCT Ref. 71162
$ 571.000

SUPERINTENDENCIA DEIN

1-057a17- -00000

14.000.00 14.000.00
$14.000.00

DUSTRIA Y COMERGIO

ORI AR
No.1

2020 DIR.NUEVASCR

: 05-11 15:59:56 _ Dep.
??-fh?iz%%%smewn Eve- 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Fofios: 104

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogotd, D.C.- Colombia
Wialy; www.sic.gov.co c-mai: info@sic.gov.co  Conmutador: (571} S870000 Fax: {571} 5670284 Linea: 018000.910165 Call Center: [571] 6513240

, Abrll 28 de 2011 - 16:18:23
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NIT : 800.176.089-2
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L RECIBO DE CAJA No. 11 - 0039774
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCHA Bagota D.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:15
RECIBIDO DE : PRIETO & CARRIZOSA S.A.

NI 800.240.450
*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FFCHA PAGQO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00
*** Conceptos Pagados ™"
CANT _RENTISTICO CONCEPTO VEUNDITARIO VM CONCEPTO |
1.50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES 14.000.00 14.000.00
INDUSTRIAL $14.000.00

SON: “*CATORCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

. Recibote

(aja Aplicado al Expediente No.

CLIENTE: MOELLER & co
Solicitud de patente de invencion PCT Ret. 71 162
$ 571.000
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.11-057817- -00000-00

: ASCR
. 2041-05-11 15:59:56 _ Dep. 2020 DIR.NUEV
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Act. 411 PRESENTACION Folios: 104

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: Info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fox: (571) 5870284 Linca: 018000-910165 Calt Center: (571) 6513240
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W
O RECIBO DE CAJA No. 11 - 0039832
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Abrit 28 de 2011 - 16:38:15
RECIBIDO DE : PRIETO & CARRIZOSA S A, NI 800.240.450
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA Np RPAGO EECHA PAGO VR.PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO — Vr CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 82 INVOCACION DE UNA PRICRIDAD 162.000.00 162.000.00
ENNEvSCREACORES o T/ &i 1_6_2_.999_.99__-

SON: *CIENTQ SESENTA Y DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

Fi
Rl*e*sj;m

. Recibo

plicado al Expediente No.

CLIENTE: MOELLER & CO
Solicitud de patente de invencién PCT Ref. 71162
$ 571.000

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
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057917 - -00000-0000
Fecha: 2011

.05-11 15:59:36 Dep. 2020 DIRNUEVASCR
Tra. 11 PATENTE!YIl

Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folics: 104

Sede Cantra: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogotd, D.C.- Colombia
, Abril 28 de 2014 - 16:38:25

Wab: www.slc.gov.ca a-mai: info@sic.goev.co Conmutader: (§71) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Centor: (371) 6513240
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Industria v (,omercm
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:15
RECIBIDQ DE : PRIETO & CARRIZOSA S A. NI 800.240.450
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGQO FECHA PAGO VR.PAGOD
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00
*** Conceptos Pagados ™*
CANT. . RENTISTICO CONCFPTO Vr UNDITARIO Ve CONCEPTO
1 50005-01-08 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 54 INFORMACION DETALLADA DE UN 27.000.00 27.000.00
INDUSTRIAL TRAMITE

$27.000.00

SON: *VEINTISIETE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

. Recibo de Jaja Aplicado al Expediente No.

CLIENTE: MOELLER & CO
‘or cada reivindicagion adicional despues d Ref, 71162

§54.000

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

057917- -00000

Fecha: 2011 05 11 15:59:56 Dep. 2020 DIR,NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Follos: 104

Sede Centro: Carrera 13 No, 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Wab: www.slc.gov.co c-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: {571) 5870284 Linea: 015000-310165 Call Canter: (571} 6513240
. Abrll 28 de 2011 - 16:19:24
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RECIBO DE CAJA No. 11 - 0039823

Bogota D.C., Abril 28 de 2011 - 16:38:15

RECIBIDO DE ; PRIETO & CARRIZOSA S.A.

NI 800.240.450

TIPO PAGO BANCO

*** Soporte del Pago ™"
CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

062754387 329384086 28/04/2011 43.731.000.00

*** Conceptos Pagados ™~
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CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr UNDITARIO _ Mr.CONGCEPTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 54 INFORMACION DETALLADA DE UN 27.000.00 27.000.00
INDUSTRIAL TRAMITE 57600 00

SON_VEINTISIETE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE™

Res*po

kA

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

CLIENTE: MOELLER & CO

Por cada reivindicacion adicional Ref, 71162

Sede Centro:
Web: www.sig,gov.co e-mai: info@sic.gov.co

. Abrit 28 da 2011 . 16;1B;24

$54.000

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY i}iiﬂIERCIO
T

: EVASCR
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??:.h:’ 1 2?’.&TENTEWII Eve: 378 FASENACIONALI

Act. 441 PRESENTACION Follos: 104
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Carrora 13 No. 27 - 00 Pisos 3.4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Conmutadar; (571] 5870000 Fax: (571} 5870284 Linca: 018000-910165 Call Center: (571} 6513240
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presente y transcripto dice: “PODER Los abajo firmante/s Evonik Carbon Black !’

IiIIL'E)
GmbH domiciliados en Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau - Alemania declaran (l::
Y

por el presente otorgar a Gerardo MESSERER y/o Dagmar MESSERER y/o Karen (:,
MESSERER y/o MOELLER & CO. S.A. indistintamente poder general amplio yE'
suficiente para recabar de las autoridades ..., sud y centroamericanas ... que EO:")
‘correspondan, la obtencion de patentes de invencion, el registro y la renovacion de EEE
3, marcas y modelos y/o derechos de propiedad intelectual y/o nombres de dominio, aght:
cuyo efecto los faculta/n para llevar a cabo ante dichas autoridades todas las gestiones 'EE\
necesarias al objeto indicado, presentar solicitudes, formular descripciones, EU;«E
oposiciones, protestos, declaraciones, apelaciones y reclamos, oblar impucstos,:(;g
justificar explotaciones, solicitar testimonios, aceptar transferencias, recibir Eum

i1

relacionado con su respectiva traduccién al idioma nacional, el q-(e agrego a la

e . . Wy

documentos y valores, percibir y hacer cuanto fuere necesario ante las autoridades (i
['!fli.j

.. . . {1y
administrativas de cualquier orden. Por otra parte, les confieren mandato para que en g
4G

. . . .. ars
su nombre y representaciébn puedan iniciar y proseguir cualquier juicio quei
f:{i:_:s

13

14

15

. . . g
actualmente los que suscriben tengan o en el futuro tuvieran ..., en Sudamérica, &5;5
f'nfl:

. . iy . . fia
17 | Centroameérica ..., con motivo de su nombre, marcas de fabrica o de comercio, (5p;;
(i)

. . s . . (@

patentes de invencion y modelos y/o de sus derechos de propiedad intelectual que &,;},
{ig

. . ‘e L

.q | actualmente posean o adquieran en lo sucesivo, promover juicios de cualquier t
19 p y I,.I_Il.
e

oo | Jurisdiccion,  criminales, correccionales, civiles o comerciales, contra los u::’
. (i

falsificadores, usurpadores o imitadores y contra los tenedores de articulos que
b g Y (1

(i

- . - . .y - . . . . IVt
infrinjan su nombre, marcas o patentes de invencion, seguir los juicios por oposicion u;\}'b
£
(L.Il;i
(19
(i
(i
L
e
e
dominio, haciendo las protestas del caso o dictendo de nulidad. Al efecio, podrén:.;_g

18

21

22

o | Otros en que fueran parte como actores o demandados, defender el nombre, las

o, | Iarcas, patentes y modelos y/o de derechos de propiedad intelectual y/o nombres de

25

LR W

3
i
gt
(ﬁ):

13 '1'
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Pl

}-u}";
iy . . . .
wir presentarse con escritos, querellas, pedidos, y lo que fuere necesario ante cualquier
hiiy

i . s . e .
o) autoridad judicial, presentar testigos, documentos y demdas justificativos, rendir
)

i . . . . . .

of pruebas de cualquier especie, pedir nombramientos de peritos, pedir y absolver
i)

o . . P

o) posiciones, asistir a juicios verbales, declinar y prorrogar de jurisdiccidn, tachar,
[0

Y o < . . .

«i) Tecusar, apelar, transar, someter a arbitraje o mediacién, hacer renuncias, exigir y dar
i)

Il‘ll

w11 cauciones, pedir embargos preventivos, definitivos o inhibiciones y su levantamiento,

iy

il . . . .

72 pedir la venta de los bienes de los deudores, solicitar y obtener el cumplimiento de
()

+1, sentencias, prestar juramentos, decir de nulidad, desistir, percibir, otorgar recibos y en
i

a1 . eye . .

f“: general practicar todos los actos y diligencias que sean precisos al desempefio de este
(-il’l?
i
[
i
'(ul‘l
fall
Wi
|'u‘fl'|
oi}
i Ijl

mandato. Podran asimismo sustituir el presente poder en todo o en parte. ... Dado y

firmado en Hanau, (sigue fecha en idioma inglés) — Evonik Carbon Black GmbH -

vl
Pl

i

o
vl

Y

i

E':{E Alemama, Abogado Dirk GroBkopf; y b) La legalizaciéon de la firma y sello del
fiilz nombrado representante oficial, en idioma aleman, efectuada por el Presidente del
E;}: Juzgado Regional de Hanau, Alemania, Sefior Franke (Sello de Apostilla de la
E:j:v: Convencidn de La Haya del 5 de octubre de 1961).- En hoja adjunta sigue la referida
E?]:'J: traduccion al idioma nacional la que transcripta textualmente, dice: “TRADUCCION
.(1:1]: PUBLICA.- Sobre el margen izquierdo de un Poder redactado en idioma espaiiol
;:E;E consta en idioma inglés: Nombre del solicitante — Direccion del solicitante — Lugar y
\';TE fecha de firma — Firma del solicitante.- Ademas consta en idioma inglés: La version
:,?: en inglés solamente es para su informacién. - Firmado en Hanau el 19.01.2011 por los

e

Sigue una firma ilegible (Aclarado:) ppa. Dr. Ulrich Hertz (Sigue texto en idioma yis

:‘"-ﬁ," inglés) — Sigue otra firma ilegible (Aclarado:) ppa. Dr. Frank Forster (Sigue texto en u

o) certificacion notarial de las firmas obrantes en el poder, en idiomas alemén ¢ inglés, |

#i efectuada por el representante oficial del Escribano Piblico Frank Bansch, de Hanau,

26

27

28

29

30

31

"",‘-7: idioma inglés)”.- ES COPIA FIEL, doy fe.- En hojas adjuntas consta: a) La e
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22

23

24

25

fecha del N® HRB 22234 registrado en el Registro de Comercio del Juzgado de '{ﬂﬂ

e '%;i_,«;‘?

613335404

. i )
funcionarios autorizados de Evonik Carbon Black GmbH, Sres. Dres. Ulrich Hertz y,,

2
1

Frank Forster - Protocolo N° 20/2011/B.- Por el presente certifico Ja autenticidad de "

las firmas estampadas en el dia de la fecha por ante mi de: a) Dr. Frank Forster, nacido rl;:‘
el 04.09.1959 y b) Dr. Ulrico Hertz, nacido el 15.03.1959 - Ambos domiciliados't{-z
laboralmente en Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau. Los Sres. Dres. Ulrich Hertz '“:r:‘
y Frank Forster actian en caracter de apoderados con facultad conjunta para E‘}(
representar a la empresa Evonik Carbon Black GmbH con sede en Essen.- El EE%

i

representante del Escribano conoce personalmente a los Sres. Dres. Ulrich Hertz y%!-"_!j‘f
1_-:]
)
Frank Forster.- Al mismo tiempo certifico en base a la inspeccién ocular del dia de la'"
(e

i

i
Primera Instancia de Essen, que los Sres. Dres. Ulrich Hertz y Frank Forster estan (i
e
1

Ll
facultados conjuntamente para representar a la empresa Evonik Carbon Black GmbH

L)
con sede en Essen.- Determino asimismo que los interesados han contestado por la l{:::)
negativa a la pregunta en cuanto a un conocimiento previo en el sentido del art. 3 inc. :Ur::
1 N° 7 de la ley alemana de certificaciones.- Firmado y sellado por el abogado Sr. EEJ
GroBkopf, en representacién del Escribano Dr. Bansch.- ... - Firmado y sellado por el {(EE
abogado Sr. Grofikopf, en representacion del Escribano Dr. Frank Bansch cuyo sello %%;.:
g
sigue a continuacion.- Sigue: Apostilla (Convention de La Haye du 5 octobre 1961). :gﬁ
{id
1. Pais: Repiblica Federal Alemania.- El presente documento — 2. Esta firmado por T:[,
Wi
Dirk GroBkopf — 3. En su calidad de representante oficial del Escribano Dr. Frank :i,,
{m
Bansch.- 4. Estando provisto con el sello del Escribano Dr. Frank Bansch-:‘:,)
(i

Confirmado — 5. En Hanau - 6. El 02.02.2011 - 7. por la Presidente del Juzgado .
Regional.- 8. bajo el numero 102/2011 - 9. Sello — Consta un sello del Juzgado f”')
i
(:'l"ri
)
)

TRADUCCION FIEL al idioma espafiol de la parte pertinente del documento adjunto ‘f;*g

Regional de Hanau - 10. Firma — Consta la firma aclarada de Franke.- ES

LS NI
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[ax

+$ en idiomas alemdn e inglés que he tenido a la vista, la que sello y firmo en Buenos
(1)

DI o . -

wi Aires el 15.02.2011.- Hay una firma ilegible. Hay un sello que dice: “Liliana C.
frie

S

o Spitzer — Mat. 502 — Traductora Publica — Inglés - Aleman — Mac. F. 233 - T. IV -

?n.ﬁl
;.5_'{'; Nac. F. 232 - T. IV — Prov. F. 177 — T. V — Roque s. Pefia 1690 — Tel. 4790-8588 -
Fui)
A

wiy Olivos™.- ES COPIA FIEL, doy fe.- A continuacién hay un sello que dice:

&,

&
gm_\\ﬂso‘x
L. pepys!

AN
"% “COLEGIO DE TRADUCTORES PUBLICOS DE LA CIUDAD DE BUENOS
('UI'

" AIRES Corresponde a la Legalizacién N° 14843/11. Sigue una firma ilegible: Maria
(u'l':.l

i’;’; de Lourdes Rodriguez”.- ES COPIA FIEL, doy fe.- ..- A continuacién sigue la
o
-['1IEI
('lll‘l
o
)
l)

¢ TRANSCRIPTO en este Protocolo el Poder que agrego a la presente, solicitando de|

legalizacion de la firma de la nombrada traductora, ..- En este estado la

compareciente DICE: que en la forma expresada deja INCORPORADO y

frl)
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33

34
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#
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i
E“;l: firma ante mi, doy fe.- Dagmar MESSERER. Ante mi: MARIA SILVINA
;';’IE LASARTE. Escribana. Estd mi sello. CONCUERDA con su escritura matriz que pasd
;ET: ante mi, al folio 59 dél Registro Notarial nimero 1788, a mi cargo. PARA LOS
E:‘: APODERADOS expido la presente PRIMERA COPIA en tres (3) selios de actuacion
E:EIE notarial numerados correlativamente desde el nimero N 013335399 al presente
;E’n: inclusive, que sello y firmo en la fecha y lugar de su otorgamiento, doy fe.- Sigue mi
En:}: firma y mi sello notarial.”.- ES COPIA FIEL, de las partes pertinentes de la escritura
o

:;}: de referencia, doy fe.- CUARTO: Finalmente la compareciente expresa: a) Que el
)

:”: presente otorgamiento no significa renunciar al ejercicio de las facultades sustituidas;

(¥ i
mi, la Escribana Autorizante, expida primera copia de la presente para Gerardo}
i

i
¢ MESSERER y/o Dagmar MESSERER y/o Karen MESSERER y/o MOELLER & cos

::1] Cédigo Civil): Se justifica la misma por conocimiento de la Autorizante.- ...- LEO} :

} S A.- Constancias Notariales: Identidad de la compareciente (Articulo 1.002 dely S

2','5" esta escritura a la compareciente, quien asi la otorga y en prueba de conformidad, lajd .o
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24

25

N 013335405

T
}('I!?
b) Que los nombrados apoderados sustitutos no podran sustituir el presente poder en ;'
ninguna de sus parles; y ¢) Que el presente instrumento no se encuentra alcanzado por:!;: :
l.r_h-"
el Impuesto de Sellos, en virtud de no revestir caracter oneroso.- Constancias:i.:-"":
E)|r3)
Notariales: Identidad de la compareciente (Articulo 1.002 del Codigo Civil): Se ‘::
fii

justifica la misma por conocimiento de la Autorizante.- Informo a la compareciente '“: ‘,
(v

respecto de los alcances de las cldusulas contenidas en la presente escritura y del ;;“'
iin

derecho de leer por si este instrumento.- LEO esta escritura a la compareciente, quien E’fi
(]

(i

asi la otorga y en prueba de conformidad la firma ante mi, doy fe.- Dagmar:!f"i
It

, ) Iz

MESSERER. Ante mi: MARIA SILVINA LASARTE. Escribana. Estd mi sello.
e

CONCUERDA con su escritura matriz que pasé ante mi, al folio 62 del Registro ttn
rom

{5

Notarial mimero 1788, a mi cargo. PARA LA PODERDANTE expido la presente (%)
l()l;"]

(i

PRIMERA COPIA en cuatro (4) sellos de actuacidon notarial numeradosi:
(fi

. . . . W
correlativamente desde el nimero N 013335402 al presente inclusive, que sello y e
e

. (i

firmo en la fecha y lugar de su otorgamiento, doy fe.- (i)
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(K]
SUSTITUCION PARCIAL DE PODER: MESSERER, Dagmar a favor de'"
T}
PATINO, Mauricio y otros del poder otorgado por EVONIK CARBON BLACK ’”J
"
GmbH.- En la Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Capital de la Republica Argentina, :3
el dia DOS de MARZOQ del afio DOS MIL ONCE, ante mi Maria Silvina Lasarte, ;*}
{ I‘l‘“{
Escribana Autorizante, titular del Registro Notarial Nimero 1788, COMPARECE: i
] |.I|’
[!:lrii
Dagmar MESSERER, argentina, nacida el 28 de mayo de 1.968, hija de Walter :=;
l','.‘w

L)
i

Identidad Ntmero 20.383.892, Clave Unica de Identificacién Tributaria 27-20383892- 13

l_lh-‘:

7, domiciliada legalmente en la Avenida Leandro N. Alem 1.134, Piso 10° de esta m
|_ll‘3
thy

Ciudad de Buenos Aires.- La compareciente es mayor de edad.- INTERVIENE.: por /i)

i

su propio derecho.- Y la compareciente EXPRESA: PRIMERO: Que la Sociedad l:fz
“EVONIK CARBON BLACK GmbH?”, con domicilio en Rodenbacher Chaussee 4, ';Jps
. Vi

oL

63457 Hanau, Alemania, le confiri6 en dicho pafs, un Poder, el cual medianteu:?g
“f}

. r , y . ll@
escritura numero 18, del dia de la fecha, pasada ante mi, al folic 59, protocolo s
L)

. . . ] . )
corricnte, de este Registro Notarial Numero 1.788, a mi cargo, fue incorporado y.;;;n'
[‘::l?__:

transcripto al mismo, cuya primera copia, tengo para este acto a la vista y en lo :I{;@,-

'r_l u’i?

1)

juramento que el poder invocado, se encuenira plenamente vigente en virtud de no |
l‘iuﬁ’
haberle sido revocado, suspendido ni limitado en ninguna de sus pattes.- TERCERO: ,f'::
: |';fi

En consecuencia DICE: Que en uso de la facultad conferida SUSTITUYE '1':,

i
PARCIALMENTE el poder mencionado a favor de Mauricio PATINO y/o Jorge ;

:}’iﬁ
DI TERLIZZI y/o Martin CARRIZOSA, al s6lo y tnico objeto de que en nombre y ‘;'f
i
1‘01}.
| [\|_B
lg‘f;i?
B YL

representacion de la Sociedad “EVONIK CARBON BLACK GmbH” y actuando en

forma individual, indistinta y/o alternadamente, se presenten exclusivamente ante Jas

Messerer y Elsa Onelia Romanelli, soltera, titular del Documento Nacional de i

pertinente transcribiré en la presente.- SEGUNDO: La compareciente manifiesta bajo ‘:"‘: '

eado L

A
mfh
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El:: autoridades de COLOMBIA, que correspondan y realicen los actos enumerados en el o8

(IJ citado poder y con las facultades que surgen del mismo, €l que transcripto en lo -

o pertinente  dice: “FOLIO 59.- PRIMERA COPIA.- ESCRITURA NUMERO: og

@

f.:: DIECIOCHO.- ...- En la Ciudad Auténoma de Buenos Aires, ..., el dia DOS de 29 )
(ehll

i MARZO del afio DOS MIL ONCE, ante mi ..., Escribana Autorizante, titular del| [\
oy "
. Registro Notarial nimero 1788, COMPARECE: Dagmar MESSERER, argentina, | . ) \
i 4
f:, nacida €l 28 de mayo de 1.968, hija de Walter Messerer y Elsa Onelia Romanelli, 1

.. soltera, titular de! Documento Nacional de Identidad Nimero 20.383.892, sl ag

ff: domiciliada legalmente en la Avenida Leandro N. Alem 1.134, Piso 10°, de esta 24

fril

:,I Ciudad de Buenos Aires.- La compareciente es mayor de edad.- INTERVIENE: por 35

[

“: su propio derecho.- Y la compareciente EXPRESA: Que a los efectos que hubiere a6

frit

ﬁ:. lugar, solicita de mi, la Autorizante, LA INCORPORACION y TRANSCRIPCION en| .

(Y .
,‘é'?.i este protocolo del PODER que fuera conferido en Hanau, Alemania, el dia 19 d Zaa

[OF

:': Enero de 2.011, por la Sociedad “EVONIK CARBON BLACK GmbH”, cof s G ek

E:’; domicilio en Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau, Alemania, a favor de Gerardé
?E' MESSERER y/o Dagmar MESSERER y/o Karen MESSERER y/o MOELLER & CO ‘ g
E:!}H S.A., indistintamente, sobre cuya plena vigencia responde la requirente bajtg"i‘
;EE' juramento.- Yo, la Autorizante, hago constar: a) Que el instrumento de poder cuya

)

vi_incorporacion y transcripcion a este protocolo solicita la compareciente, se encuentra 44
(-u}

‘#I:! .

o extendido en idioma castellano, certificadas las firmas por notario en los idiomas 45
1{J‘I‘.

o

w1 aleman e inglés, legalizado con el Sello de Apostilla de la Convencién de La Haya del| ,.
tn

h‘ll '

vi 5 de octubre de 1961 en idioma alemdn y traducido en lo pertinente al idioma nacional 47
QJY-

b |§-

@-por la Traductora Publica Liliana Carlota Spitzer de Cérdoba- b) Que la 48
Ql?}'

e

wi compareciente en virtud de lo manifestado tiene interés legitimo en su requerimiento.-| ,q
Qv

wih . . . .
o, En consecuencia, me hace entrega en este acto del original del instrumento de poder

50



EL COLEGIOQ DE ESCRIBANOS de la Ciudad de Buenos Aires, Capital Federal de la Repiiblica
Argentina, cn virtud de las facultades que le confiere la ley orgdnica vigente, LEGALIZA la firma
y sello del escribano MARIA SILVINA LASARTE

obrantes en el documento anexo, presentado en el dia de la fecha bajo

el N° 110303106660/0

La presente legalizacion no juzga sobre

¢l contenido y forma del documento.

WPETFRAPERTOSA
FESCRIBANOS

)
GOERA
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ARGENTINA (Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

T s b ko e S i g o T

3. Quien actia en calidad de CONSEJERA-—mm——————rm oo cmm e oo m e m e e e o

4. Lleva el sello / iimbre de CULEGID . DE-ESCRIBARNDS. .DE- LA- CYUDAD-BE BUEROS - ---
AIRES - -irronerooossss oo onscnEossoonrmmmm e e o

5.En _.LA_CIUDAD DE_BUENOS. AIRES ... 6. E}dia 08/03/201% -« o oo oo
7.Por __pL..... COLEGIO DE ESCRIBANOS __DE LA CIYDAD DE BUENOS_AIRES._.

MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES, COMERCI

ACIONAL Y CULTO

{Convenio 02/09/2003) o s e e e e e e e

8. Bajo el numero:110303108231
9. Sello / Timbre

\ \‘~ bl iyt
DAk s
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1.

HOJA DE INVENTORES

Nombre: Michael Stanyschofsky
Direccion: Burgstr. 98,
50354 Hlrth, Alemania
Nacionalidad: Alemana

. Nombre: Gernot Meinerzhagen

Direccion: Wolkenburgstrasse 21,
51375 Leverkusen, Alemania
Nacionalidad: Alemana

Nombre: Paul Messer
Direccion: Bonnstrape 490,
50321 Brihl, Alemania
Nacionalidad: Alemana

. Nombre: Joachim Frohlich

Direccion: Oberer Lahrer Weg 46 A,
92318 Neumarkt, Alemania
Nacionalidad: Alemana

\G



IS floq X
COLOMBIA ) 7

. ) / /{ L
" DOCUMENTO DE CESION |

ASSIGNMENT DOCUMENT

.
"

. Los suscritos,
. (We, the undersigned)

1. Michael Stanyschofsky
con domicilio en Hurth, Alemania
{domicited in)

2. Gernot Meinerzhagen
con domicilio en Leverkusen, Alemania
(domiciled in)

3. Paul Messer
con domicilio en Brihi, Alemania
(domiciled in)

4. Dr. Joachim Fréhlich
con domicilio en Neumarkt, Alemania
(domiciled in)

declaramos gue somos los inventores de la invencion que lleva el titulo
(declare that we are the inventors of the invention titled)

"CARBON BLACK, METHOD FOR THE PRODUCT!ON THEREOF, AND USE

THEREOF"
y que hemos cedido el derecho sobre esta invencién en Colombia, junto con los
privilegios
{and that we have assigned our rights over this invention in Colombia, together with its
privileges)

y anexidades a favor de EVONIK CARBON BLACK GMBH
(and attachments, to) Hanau, Rep. Fed. de Alemania

Jided Yt

Michael Stanyschéfsky Gernot Meinerzhagen

Aoen L

Paul Messer Dr. Joachim Frohlich

2008P00365WOCO



File No. 245/2011

| hereby certify that the above is the true signature, subscribed in my presence, of

1. Mr. Michael Stanyschéfsky, of Burgstraie 98, 50354 Hiirth, Germany, born 2™ of
Mai 1969,

2. Mr. Paul-Dieter Messer, of BonnstraiRe 490, 50321 Brihl, Germany, born 5" of
September 1954,

Mr. Stanyschofsky identified by his Identity card of the Federal Republic of Germany
and Mr. Messer identified by his Passport of the Federal Republic of Germany.

Hiirth, the 21 of February 2011

ﬁ__‘c\‘@%-—‘_u

Priemer-Bleisteiner
Notary

Kostenberechnung
£8 141, 154 Abs. 2 KostO

Geschafiswart: € 02\')00004"'

Gebihr§53e, 4§ L e G LAGT

€.
€.
€ ..
€ .
€ ..
€ .
€
€
€

Zusau';;eia. Crp—
Dokumertempaucehale §1438 4521
Post/ Te! -Entgeite § 152°*, Nr.
Ausl, §137

Umsatzsteuer (AwSY) § 151241
Z‘JSI

-------------------------

Evonik Industries_UB2011/UB
Notarin

\ &
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land: Bundesrepublik Deutschland

Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Julia Priemer-Bleisteiner

in ihrer Eigenschaft als Notarin

sie ist versehen mit dem Siegel der

Notarin Julia Priemer-Bleisteiner in Harth
Bestitigt

in Kélin 8. am 25.02.2011
durch den Vizeprasidenten des Landgerichts
unter Nr.: 932/11

Stempet: 10. UnteTschyt:

r. Dumke




245/2011
COLOMBIA

DOCUMENTO DE CESION
(Escrito simultdneamente en ingles y espafiol)
Por el cual se declara que quienes suscriben este documento son los inventores de la invencidn:

“NEGRO DE CARBON, METODO PARA LA PRODUCCION Y USO DEL MISMO”

Firmado
Michael Stanyschéfsky
Paul Messer

Procedimientos de Autenticacidn

File No. 245/2011

. Yo, en virtud del presente, certifico que lo anterior es una firma correcta suscrita en mi presencia de:
1. Sr. Michael Stanyschofsky de Burgstrafie 98, 50354 Hiirth, Alemania, nacido el dia dos de mayo de
1969;
2. Sr. Paul-Dieter Messer de BonnstraBe 490, 50321 Briih, Alemania, nacido en dia cinco de septiembre
de 1954,

Ei Sr. Stanyschéfsk portador de documento de identidad de la Republica Federai Alemana y el 5r. Messer
identificado con Pasaporte de |a Repiblica Federal de Alemania.

Hiirth, 21 de febrero de 2011
Priemer Bieisteiner
Notario

. Esta es una traduccién fiel y completa de su original en ingles, de la cual se deja copia para futura

referencia en las oficinas de MLA TRADUCTORES ASOCIADOS S.A.S.
@k oacCraicee ()
AARTHALUCIA ARCINIEG&M_
RES

TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL
ON 1523/88 MINJUSTICIA

Sigue legalizacién en aleman por el cual se legaliza la firma precedente, mediante Apostilla

YA



MOELLER?

Gastos notariales
8§ 141, 154 parr. 2 KostO

Valor del acto € 250.000.00

Tarifa §§ 32,45 | € 108,00
VA 19% € 20.58
Total 128,52
Notario
Apostilia

(Convencion de La Haya del 05 de Octubre de 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
. El presente documento piiblico
. esta firmado por: Julia Priemer-Bleisteiner,
. en su calidad de: Notaria
4. tiene el sello de: notaria Julia Priemer-Bleisteiner en Hiirth

[ 8]

Certificado
. en Colonia 6. el 25 de Febrero del 2011
. por la Vicepresidente del Tribunal Regional
. bajo el No. 932/2011
. Sello: 10. Firma:
{hay un sello) Dr. Dumke
{frmado)

w0 O =l

Fiel traduccion del aleman, expedida en Bogota, D.C., Colombia, a los quince dias del

mes de Abril del dos mil once (15.04.2011).
AEL ARENS &~
A0R OEMSTA
. ‘ ] Criria OE 1S

7
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COLOMBIA

DOCUMENTO DE CESION
ASSIGNMENT DOCUMENT

Los suscritos,
(We, the undersigned)

1. Michael Stanyschofsky
con domicilio en Hirth, Alemania
(domiciled in)

2. Gernot Meinerzhagen
con domicilio en Leverkusen, Alemania
(domiciled in)

3. Paul Messer
con domicilio en Brithl, Alemania
(domiciled in)

4. Dr. Joachim Frohlich
con domicilio en Neumarkt, Alemania
(domiciled in)

declaramos que somos los inventores de la invencion que lleva el titulo
(declare that we are the inventors of the invention titled)

"CARBON BLACK, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREGF, AND USE
THEREOF"

y que hemos cedido el derecho sobre esta invencidn en Colombia, junto con los
privilegios
(and that we have assigned our rights over this invention in Colombia, together with its
privileges}

y anexidades a favor de EVONIK CARBON BLACK GMBH
{and attachments, to) Hanau, Rep. Fed. de Alemania

Michael Sta nyschofsky 9 rnot Meinerzhagen
[

Paul Messer Dr. Joachim Frohlich

2008P00365WOCO

2A



21

Urkundenrolle Nummer 305 fiir 2011

Ich beglaubige die vorseitige vor mir anerkannte Namensunterschrift des Herrn
Gernot Meinerzhagen, geboren am 14. November 1970, wohnhaft in 51375
Leverkusen, Wolkenburgstrale 21, ausgewiesen durch Vorlage seines

Bundespersonalausweises.

Leverkusen, den 24. Februar 2011

Kostenberechnung
§§ der KostO (32, 141, 154 1.V.m.)

Geschaftswert e € 3.000.00
Geblhr § 451 € 10,00
Umsatzsteuer 19% € 1,90
Insgesamt € 11,90



APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland

Diese dffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Dr. Dieter Janke

in seiner Eigenschatt als Notar

sie ist versehen mit dem Siegel

des Notars Dr. Dieter Janke in Leverkusen
Bestatigt

ke

in Kéin 6. am 01.03.2011
durch den Vizeprasidenten des Landgerichts
unter Nr.: 980/2011
Stempel:

W~ h




MOELLER1

Documenta No. 305 del 2011

Certifico la autenticidad de la anterior firma reconocida ante mi por el sefior Gernot
Meinerzhagen, nacido el 14 de Noviembre de 1970, domiciliado en 51375 Leverkusen,
Wolkenburgstrale 21, quien se identificé con su documento de identidad aleman.

Leverkusen, 24 de Febrerg del 2011.
Dr. Janke

Notario
{firmado)

Gastos notariales
§§ de la KostO (32, 141, 164 en conjunto con)

Valor del acto € 3.000,00
Tarifa §45 | € 10,00
IVA 19% € 1,90
Total € 11.80
(Dr. Janke)

Notario

E RENY S,
& h] 2 ®

S e




Apostilla
(Convencién de La Haya del 05 de Octubre de 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
El presente documento publico

. esta firmado por: Dr. Dieter Janke,

. en su calidad de: Notario

. tiene el sello de: notario Dr. Dieter Janke en Leverkusen

PNV ]

Certificado
. en Colonia 6. el 01 de Marzo del 2011
. por el Vicepresidente del Tribunal Regional
. bajo el No. 980/2011
Sello: 10. Firma:
{hay un sello) Dr. Dumke
(firmado)
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Fiel traduccion del aleman, expedida en Bogota, D.C., Colombia, a los quince dias del

mes de Abril del dos mil once (15.04.2011).
MICKAEL SARENE %,
i ‘gR offciiy
] .nio:.rsv RO L 1

o

3
- / = prr—
7 Y R A
e e a, -~
s | L sy
I —d 2
L'y " m
- s ] Cﬁ?’
EXN =
pe ]
= L]
Lt o
° -
rY‘ T
L
b i
-;-':;’cf.l =
- ST LI
s
W A e,
»-:,.'nwf b
s L -
I
o




COLOMBIA

DOCUMENTO DE CESION
ASSIGNMENT DOCUMENT

Los suscritos,
(We, the undersigned)

1. Michael Stanyschéfsky
con domicilio en Hirth, Alemania
(domiciled in)

2. Gernot Meinerzhagen
con domicilio en Leverkusen, Alemania
{domiciled in)

3. Paul Messer
con domicilio en BrOhl, Alemania
(domiciled in)

4. Dr. Joachim Frohlich
con domicilio en Neumarkt, Alemania
(domiciled in)

declaramos que somos los inventores de la invencion que lleva el titulo
(declare that we are the inventors of the invention titled)

"CARBON BLACK, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF, AND USE
THEREOF"

y que hemos cedido el derecho sobre esta invencién en Colombia, junto con los
privilegios
{and that we have assigned our rights over this invention in Colombia, together with its
privileges)

y anexidades a favor de EVONIK CARBON BLACK GMBH
(and attachments, to) Hanau, Rep. Fed. de Alemania

Michael Stanyschéfsky Gernot Meinerzhagen
- r- -~ i
‘70&' ;}é < 7 ;o
Paul Messer Dr. Joachim Fréhlich

2008P00365WCCO
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I hereby certify, that the signature on the preceding
page is the true signature, subscribed in my presence,

of

Mr. Prof. Dr. Joachim Fréhlich,

born on 12/7/1968

residing at Oberer Lahrer Weg 46 a, 92318 Neumarkt
i.d.0Pf., Germany,

identified by his official identity card.

Neumarkt i.d.OPf., 21/3/2011

e

\f"'ﬁ—-‘—ﬁ_zaéa“__”;“~\\\

jDr. Dr. Seeger, notary public
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Wert: 10.000,-- Euro Gebuihr: 13,50 Euro t

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land ; Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von Dr. Dr. Bernhard Seeger

3. in seiner Eigenschaft als Notar in Neumarkt i. d. OPf.

4. sie ist versehen mit dem Siege! des Notars Dr. Dr. Bernhard Seeger
in Neumarkt i. d. OPf.
Bestatigt

in Niirnberg 6. am 25, Mérz 2011
durch den Vertreter des Prasidenten des Landgerichts Nimberg-Firth
unter Nr. 910 a E - 1068/2011

Stempel 10. Unterschrift

Im Auftrag: A/é‘/
1 ]

Wolf-Michael Holzel

Vizeprésident
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File No. 097/2011

Yo, en virtud del presente, certifico que la firma de la pagina precedente es correcta, suscrita en mi
presencia de:

Sr. Prof, Dr. Joachim Frihlich;
nacido el 12/7/1968 y residente en Oberer Liher Weg 46a 92318 Neumarkt

i.d. OPf., Alemania, identificado por su identificacidon oficial

Neumarkt., i.d. Opf, 21/3/2011

{fdo y Sellado)

Dr. Seeger, Notario Publico

Esta es una traduccion fiel y completa de su original en ingles, de la cual se deja copia para futura
referencia en {as oficinas de MILA TRADUCTORES ASOCIADOS S.A.S.

‘ WARTHA LUCIA ARCINIEGAS T —C>
TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL

CION 1523/88 AUNJUSTICLA

Sigue legalizacién en alemdn por el cual se legaliza la firma precedente, mediante Apostilla
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Apostilla
(Convencién de La Haya del 05 de Octubre de 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
El presente documento pablico
2. esta firmado por: Dr. Dr. Bernhard Seeger,
3. en su calidad de: Notario en Neumarkt i.d. OPf.
4. tiene el sello de: notario Dr. Dr. Bernhard Seeger en
Neumarkt i.d.OPf.

Certificado
5. en Nuremberg 6. el 25 de Marzo def 2011
7. por el Vicepresidente dei Tribunal Regional de Nuremberg-
Flrth
8. bajo el No. 910 a E - 1068/2011
9. Selio: 10. Firma:
{(hay un sello) Wolf Michael Holzel
Vicepresidente
{firmado)

Fiel traduccién del aleman, expedida en Bogotd, D.C., Colombia, a los quince dias del
mes de Abril del dos mil once (15.04.2011).
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linghauser Stralie 1-11, 45128 Fssen (D). LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, I'L, I’'T, RO, SE, 81,

(72) Erflnder; und SK, 8M, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,
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{75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): STANYSCHOFSKY, GQ. GW. ML, MR, NE, SN, TD), TG).
Michael [DE/DE] Burpstr. 98, 50354 Hiirth (DE).  Veréffentlicht:
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(54) Tidde: CARBON BLACK, METHOD FOR THE PRODUCTION THIEREQF, AND USE THER:OF
(34) Bereichnung : RUSS, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VERWENDUNG
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"

(57) Abstract: The invention relates to carbon black having a C- 14 content greater than 0.05 Bg/g and a ratio ADSY/Dmode of the
aggregaltc size distribution of less than 0.7. The carbon black is produced by thermal oxidative pyrolysis or thermal cleavage of the
carbon black raw material in that the carbon black raw matcrial comains renewable carbon black raw materials and an oxygen de-
Gicicncy is present in the pyrolysis/cleavage reaction. The carbon blacks can be used in rubber and rubber mixtures, plastic, prin-
ling inks, inks, inkjet inks, toncrs, lacquers, paints, paper, adhesives, batteries, pastes, bilumens, conerete, and other building ma-
terials and as reducing agents in metatiurgy.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Rub mit einem C-14 Gehalt gréfler 0,05 Bg/g und cinem Verhilmis ADSO/Dmode
der Aggrepatgroflenveneilung von kleiner 0,7. Der Rufd wird hergestellt durch thermisch-oxidative Pyrolyse oder thenmische Spal-
tung des Rullrohstotfes indem der Rufirohstoff nachwachsende Rufirohstaffe enthélt und bei der Pyrolyse-/Spaltungsreakiion cin
Saucrstoffunterschul vorhanden ist. ie RuBe kéineen in Kautschuk und

[Fortserzung auf der néichsten Seire]
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Kautschukmischungen, Kunststoff, Druckfarben, Tinten, Inkjet-Tinten, Tonem, Lacken, Farben, I"apier, Klehstoffen, Batlerien,
Pasten, Bitumen, Beton und anderen Bawstoffen und als Reduktionsmitte] in der Metallurgic verwendet werden,
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Rull, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung

Die Erfindung betrifft einen RuB, ein Verfahren zu seiner
Herstellung sowie seine Verwendung.

Aus EP 0792920, EP 0982378, US 5516833 und WO 92/04415 sind
Furnace-Rulle bekannt, die eine enge
Aggregatgrofenverteilung aufweisen,

Nachteil der bekannten Rulle ist der niedrige Anteil an C-
14, der auf einen geringen oder keinen Anteil an nicht
nachwachsenden Rohstoff hinweist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen RuBl zur
Verfigung zu stellen, der einen hohen C-14-Gehalt aus
nachwachsendem Rohstoff hat, eine enge
Aggregatgrofenverteilung und einen hohen Modul aufweist.

Gegenstand der'Erfindung ist ein Rufl, welcher dadurch
gekennzeichnet ist, dass der RuB einen C-14 Gehalt von
gréBer 0,05 Bg/g, vorzugsweise gréber 0,10 Bg/g, besonders
bevorzugt grober 0,15 Bg/g, ganz besonders bevorzugt von
grofler 0,25 Bag/g, hat und das Verhditnis AD5(¢/Dmode der
Aggregatgrélenverteilung kleiner 0,7, vorzugsweise kleiner
0,85, besonders bevorzugt kleiner 0,6, ist.

Der C-14 Gehalt wird wie folgt bestimmt:

1. Probenaufschluss

Der Probenaufschluss hat das Ziel, den Analyten Kohlenstoff
(**C und Ceaniz) von anderen mdglicherweise stdrenden Stoffen
abzutrennen und moglichst viel Kohlenstoff auf ein
mdglichst kleines Volumen zu konzentrieren, um optimale
Messbedingungen zu schaffen. Dazu wird der Ruf mit einem
Uberschuss an Sauerstoff in einem Quarzglasrohr verbrannt
und so0 in Kohlendioxid uberfihrt.

2. Radiochemische Reinigung

Dieses Kohlendioxid wird in Natronlauge als Karbonat
gelost. Da das Lésungsvolumen zum einen noch zu grof ist
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und der Szintillationscocktail fir low-level LSC keine zu
hohen pH-Werte vertrdgt, wird zur Praparaticn der Messprobe
das Karbonat mittels BaC0; gefallt.

3. Aktivititsbestimmung von ''C mittels LSC Quantulus 1220
Der Niederschlag wird filtriert und in ein 20 mL Messgefah
(LSC-Vial) iberfihrt. Es hat sich als sinnvoll erwiesen
nicht mehr als ca. 1,5 g BaC0; in das Messgefdl zu
iberfilhren, da ansonsten natlirlich in der Bariumverbindung
vorkocmmende Radionuklide aus der Uran bzw. Thorium-
Zerfallsreihe die Messergebnisse zu sehr verfialschen
wirden. Als Blindwert dienen die verwendeten Losungen ochne
gefédlltes BaC0;. Um keinen zuséadtzlichen Kohlenstoff
einzuschleppen, der die Ergebnisse verfalschen wiirde,
werden £ir die Losungen bidestilliertes Wasser verwendet.
Die Messprobe wird mit ca. 14 mL des
Szintillationscocktails QSA versetzt. Danach wird das
Gemisch aus Preobe und Szintillationscocktail kraftig
geschittelt und im LSC Quantulus-1220 gemessen. Die Messung
erfolgt mit einer Kihlzeit wvon ca. 180 Minuten und bei

einer Messzeit von 1000 Minuten.

Die Aggregatgréfenverteilung wird nach der Norm ISQO 15825,
first edition, 2004-11-01, bestimmt, wobei folgende
Modifikationen angewendet werden:

1. Ergénzung in Absatz 4.6.3 der Norm ISO 15825: Der Dmode
bezieht sich auf die Massenverteilungskurve (mass
distribution curve).

2. Ergdnzung in Absatz 5.1 der Norm ISO 15825: Es wird das
Geradt BI-DCP Particle Sizer und die zugehdrige
Auswertesoftware decplw32, Version 3.81, verwendet, alles
erhaltlich bei der Firma Brookhaven Instruments
Corporation, 750 Blue Point Rd., Holtsville, NY, 11742,

3. Erganzung zu Absatz 5.2 der Norm ISO 15825: Es wird das
Ultraschall-Steuergeradt GM2200, der Schallwandler UW2200,
sowie die Sonotrode DH13G verwendet. Ultraschall
Steuergerat, Schallwandler und Sonotrode sind erhdltlich
bei der Firma Bandelin electronic GmbH & Co. KG,
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HeinrichstraBe 3-4, D-12207 Berlin. Dabei werden am
Ultraschall-Steuergerét folgende Werte eingestellt: Power %
= 50, Cycle = 8., Dies entspricht einer eingestellten
Nennleistung von 100 Watt und einem eingestellten Puls von
80%.

4., Ergénzung zu &bsatz 5.2.1 der Norm IS0 15825: Die
Ultraschallzeit wird auf 4,5 Minuten festgelegt.

5. Abweichend zu der im Absatz 6.3 der Norm ISO 15825
angegebenen Definition wird ,Surfactant™ wie folgt
definiert: ,Surfactant™ ist ein anionisches Tensid vom Typ
Nonidet P 40 Substitute von der Firma Fluka, erhdltlich bei
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Industriestrasse 25, CH-9471
Buchs 8G, Switzerland.

€. Abweichend zu der im Absatz 6.5 der Norm IS0 15825
angegebenen Definition der Spinflilssigkeit ist die
Spinflissigkeit wie folgt definiert: Zur Herstellung der
Spinflissigkeit werden 0,25 g Tensid Nonidet P 40
Substitute von Fluka (Bbsatz 6.3) mit demineralisiertem
Wasser (Absatz 6.1) auf 1000 ml aufgefiillt. AnschlieBend
wird der pH-Wert der Losung mit 0,1 mol/l NaQOH-Lésung auf
9-10 eingestellt. Die Spinflissigkeit darf nach deren
Herstellung héchstens 1 Woche verwendet werden.

7. Abweichend zu der im Absatz 6.6 der Norm ISO 15825
angegebenen Definition der Dispersionsfliissigkeit ist die
Dispersionsflissigkeit wie folgt definiert: 2Zur Herstellung
der Dispersionsfliissigkeit werden 200 ml Ethancl (Rbsatz
6.2), und 0,5 g Tensid Nonidet P 40 Substitute von Fluka
{Absatz 6.3) mit demineralisiertem Wasser (Absatz 6.1) auf
1000 ml aufgefiillt. Anschliefllend wird der pH-Wert der
Losung mit 0,1 mol/l NaOH-Lésung auf 9-10 eingestellt. Die
Dispersionsflissigkeit darf nach deren Herstellung
héchstens 1 Woche verwendet werden.

8. Erganzung zu Absatz 7 der Norm ISO 15825: Es wird
ausschliefllich ungeperlter oder geperlter RuB verwendet.
9. Die Anwelsungen in den Absatzen 8.1, 8.2, B.3 der Norm
ISC 15825 werden zusammenfassend durch folgende Anweisung

ersetzt: Der Rufl wird in einem Achatmdrser leicht
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zerdrlickt. 20 mg Rub werden dann in einem 30 ml
Rollrandfléschchen (Durchmesser 28 mm, Hdhe 75 mm,
Wanddicke 1,0 mm} mit 20 ml Dispersionslésung (Absatz 6.6)
versetzt und in einem Kihlbad (16°C +/- 1°C) fiir die Dauer
von 4,5 Minuten (Absatz 5.2.1) mit Ultraschall (Absatz 5.2)
behandelt und damit in der Dispersionsldsung suspendiert.
Nach der Ultraschall-Behandlung wird die Probe nach
spatestens 5 Minuten in der Zentrifuge gemessen.

10. Ergadnzung zu Absatz 9 der Norm ISO 15825: Der Wert fir
die einzutragende Dichte von Ruf betrigt 1,86 g/cm’. Die
Temperatur fur die einzutragende Temperatur wird gemih
Absatz 10.11 bestimmt. Fir den Typ der Spinflissigkeit wird
die Option ,Aqueocus™ ausgewdhlt. Damit ergibt sich fir die
Dichte der Spinflissigkeit ein Wert von 0,997 (g/cc), und
fiir die Viskositat der Spinflissigkeit ein Wert von 0,917
{cP). Die Lichtstreukorrektur erfolgt mit den in der
Software dcplw 32 anwdhibaren Opticnen: Datei = carbon.prm;
Mie-Correction.

11. Ergédnzung zu Absatz 10.1 der Norm ISO 15825: Die
Zentrifugengeschwindigkeit ist auf 11000 r/min festgelegt.
12. Erg&nzung zu Absatz 10.2 der Norm ISQO 15825: Anstatt
0,2 cm® Ethanol (Absatz 6.2) werden 0,85 cm’® Ethanol
{Absatz 6.2) injiziert.

13. Erganzung zu Absatz 10.3 der Norm I50 15825: Es werden
exakt 15 cm’ Spinfliissigkeit {Absatz 6.5) injiziert.
AnschlieBend werden 0,15 cm’ Ethanol (Bbsatz 6.2)

injiziert.

14. Die Anweisung Absatz 10.4 der Norm ISO 15825 entfallt
komplett.

15. Ergénzung zu Absatz 10.7 der Norm IS0 15825:
Unmittelbar nach dem Start der Datenaufzeichnung
Uberschichtet man die Spinflissigkeit in dex Zentrifuge mit
0,1 cm’ Dodecan (Absatz 6.4).

i6. Ergdnzung zu Absatz 10.10 der Norm ISO 15825: Fiir den
Fall, dass die Messkurve die Basislinie nicht binnen einer
Stunde wieder erreicht, wird die Messung genau nach 1

Stunde Messdauer abgebrochen. Es erfolgt kein Neustart bei

3A
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17, Erganzung zu Absatz 10.11 der Norm ISQO 15825: Anstelle

PCT/EP2009/063171

der in der Anweisung beschriebenen Methode zur Ermittlung

der Messtemperatur wird die Messtemperatur T, welche in das

Computerprogramm einzutragen ist,

T =2/3 (Te — Ta) + Ta,

wobel Ta die Temperatur der Messkammer vor der Messung und

wie folgt ermittelt:

Te die Temperatur der Messkammer nach der Messung

bezeichnet. Die Temperaturdifferenz sollte 4° C nicht

ubersteigen.

Die Fraktion der Teilchen > 150 nm der

AggregatgroBenverteilung kann kleiner 10 Gew,-%,

vorzugsweise kleiner 5 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner

3 Gew.-%, sein.

Die Fraktion > 150 nm bezeichnet den Gewichtsanteil der

Aggregate, die einen Stokesdurchmesser gréBer als 150 nm

aufweisen und wird ebenfalls aus der

AggregatgroBenverteilung gemdl der oben beschriebenen Norm

IS0 15825 erhalten.

bDer AD50 Wert und der Dmode werden ebenfalls aus der

Aggregatgdfienverteilung gem&fl der oben beschrieberen Norm
ISO 15825 erhalten,

Das Verhaltnis D75%/25% kann kleiner oder gleich 3,50,

bevorzugt kleiner oder gleich 2,50,

ganz besonders

bevorzugt kleiner oder gleich 1,40, sein. Das Verh&ltnis

D75%/25% wird aus der Aggregatgélenverteilung gemdl der

oben beschriebenen Norm ISO 15825 erhalten.

Der erfindungsgemdflie RuB kann ein Plasma-, Gas-, Channel-,

Thermal-, Flamm- oder FurnaceruB sein.

Der erfindungsgemdfle Ruft kann eine BET-Oberfliache von 10

bis 400 m?*/g,

vorzugsweise 40 bis 300 m?*/g,

besonders



WO 2010/043562 PCT/EP2009/063171

10

15

20

25

30

bevorzugt 70 bis 200 m?/g, haben. Der Wert der BET
Oberfldche wird gemall der Norm ASTM D 6556-04 bestimmt.

Der erfindungsgemdfe Rufl kann eine enge
Primérteilchenverteilung aufweisen. Diese wird nach ASTM D
3849 - 02 bestimmt. Im Rahmen dieser Untersuchung wird der
Wert DV, der Teichhendurchmesser iiber das Volumen
gemittelt, und der Wert DN, Teilchendurchmesser
arithmetisches Mittel, bestimmt. Das Verhaltnis DV/DN der
Primédrteilchenverteilung kann kleiner 1,14, vorzugsweise

kleiner 1,12, besonders bevorzugt kieiner 1,11, sein.

Der erfindungsgemdfie Rull kann einen pH-Wert von 2 bis 11,
vorzugswelise 5 bis 10, bescnders bevorzugt € bis 10, haben.
Der pH-Wert wird gemdfl der Norm ASTM D 1512-05 bestimmt.

Der erfindungsgemdle Rul kann einen QAN-Wert von 20 ml/100g

bis 200 ml/100g, vorzugsweise 30 ml/100g bis 170 ml/100g,
besonders bevorzugt 40 ml/100g bis 140 ml/100g, haben. Die
OAN Absorption wird gemal der Norm ASTM D 2414-00 bestimmt.

Der erfindungsgemédfBe Rull kann einen 24M4-0AN-Wert wvon 20
ml/100g bis 160 ml/100g, vorzugsweise 30 ml/100g bis 1490
ml/100g, besonders bevorzugt 50 ml/100g bis 120 ml/100q,
haben. Die 24M4-0AN Absorption wird gemdl der Norm ASTM D
3493-00 bestimmt.

Der erfindungsgeméafie Rull kann einen Tint-Wert von 10 % bis
250 %, vorzugsweise 50 % bis 200 %, besonders bevorzugt 80
% bis 150 %, haben. Der Tint-Wert wird gemdl der Norm ASTM

D 3265-05% bestimmt.

Der erfindungsgemédfe RuB kann eine Iodzahl von 10 mg/g bis
400 mg/g, vorzugsweise 40 mg/g bis 300 mg/g, besonders
pevorzugt 70 mg/g bis 200 mg/g, haben. Die Todzahl wird
gemal der Norm ASTM D 1510-06 bestimmt.

Der erfindungsgem&fle Ruf kann einen CTAB-Wert von 10 m?*/g
bis 250 m?/g, vorzugsweise 15 m?/g bis 200 m?/g, besonders

3¢
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bevorzugt 20 m?/g bis 180 m?/g, haben. Der CTAB-Wert wird
gemafly der Norm ASTM D 3765-04 bestimmt.

Der erfindungsgem&Be RuB kann einen STSA-Wert von 10 m?/g
bis 250 m?/g, vorzugsweise 15 m”/g bis 200 m?/g, besonders
bevorzugt 20 m?/g bis 180 m?/g, haben. Der STSA-Wert wird
gemall der Norm ASTM D 6556-04 bestimmt.

Der erfindungsgeméfe Rul kann einen Anteil an Fliichtigen-
Bestandteilen von 0,2 bis 2,5, vorzugsweise 1,0 bis 2,0,
besonders bevorzugt 1,2 bis 1,5, haben. Der Anteil an
Flichtigen Bestandteilen wird gemidB der Norm DIN 53552

bestimmt.

Der erfindungsgemédfe RuB kann einen Anteil an
Toluolléslichen-Bestandteilen von 0,01 % bis 0,15 %,
vorzugsweise 0,02 % bis 0,1 %, besonders bevorzugt 0,04 %
bis 0,07 %, haben. Der Anteil an Toluoll&slichen
Bestandteilen wird gemil der Norm ASTM D 4527-04 bestimmt.

Der erfindungsgemdfe RuB kann einen Transmissions-Wert bei
425 nm von 60 % bis 100 %, vorzugsweise 70 % bis 100 %,
besonders beverzugt 80 % bis 100 %, haben. Der
Transmissions-Wert wird gemiafl der Norm ASTM D 1618-04
hestimmt.

Der erfindungsgemdfie Ruf kann einen Transmissions-Wert hei
355 nm ven 5 % bis 100 %, vorzugsweise 10 % bis 100 %,
besonders bevorzugt 20 % bis 100 %, haben. Der
Transmissions-Wert wird gemdl der Norm ASTM D 1618-04
bestimmt.

Der erfindungsgemdle RuB kann einen Transmissions-Wert bei
300 nm von 1 % bis 100 %, vorzugsweise 10 % bis 100 %,
besonders bevorzugt 20 % bis 100 %, haben. Der
Transmissions-Wert wird gem&R der Norm ASTM D 1618-04
begtimmt.
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Der erfindungsgemédfie Rul kann einen Schwefelgehalt von 0 %
bis 2,5 %, vorzugswelise 0,05 % bis 2,0 %, besonders
bevorzugt 0,1 % bis 1,5 %, haben. Der Schwefelgehalt wird
gemal der Norm ASTM D 1619-03 bestimmt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung des erfindungsgemidfen Rufies durch thermisch-
oxidative Pyrolyse oder thermische Spaltung des
RuBbrohstoffes, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass der
Rulirohstoff einen nachwachsenden Ruflrohstoff enthilt und
bei der Pyrolyse-/Spaltungsreaktion des RuRlrchstoffes ein
Sauerstoffunterschufl vorhanden ist.

Ein Sauverstocffunterschull bedeutet, dass bei der thermisch-
oxidativen Pyrolyse oder thermischen Spaltung weniger oder
kein Sawverstoff vorhanden ist, als zur stdchiometrischen
Umsetzung von Rullrchstoff zu CO; bendtigt wird.

Der erfindungsgemdfe RuB kann mit einem RuBrohstoff der ein
C/H-Verh&ltnis von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,3 bis 1,7,
besonders bevorzugt 0,4 bis 1,4, insbesondere bevorzugt 0,4
bis 1,15, hat hergestellt werden. Das C/H Verhidltnis wird
gemafy der Norm ASTM D 5373-02 und der Norm ASTM 5291-02 mit
dem Elementaranalysator EurcBA 3000 / HTQ von Hekatech
bestimmt.

Die Reaktion kann durch Abkithlen auf Temperaturen unterhalb
der Pyrolyse- oder Spaltungstemperatur abgebrochen werden.

Der nachwachsende Ruflrohstoff kann Biogas, Rapsél, Sojasl,
Palmdl, Sonnenblumensdl, Ole aus Niissen oder Olivendl sein.

Das erfindungsgemidle Verfahren kann in einem
Furnacerulireaktor durchgefithrt werden.

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann man in einem
Furnacerulreaktor, welcher lidngs der Reaktorachse eine
Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruchzone

enthdlt, durch Erzeugen eines Stromes heiBen Abgases in der
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Verbrennungszone durch vollstédndiges Verbrennen eines
Brennstoffes in einem Sauerstoff enthaltenden Gas und
Leiten des Abgases von der Verbrennungszone durch die
Reaktionszone in die Abbruchzone, Einmischen eines
Rullronstoffes in das heifle Abgas in der Reaktionszone und
Abstoppen der Rufibildung in der Abbruchzone durch
Einsprithen von Wasser, durchfiithren.

Der RuBrohstoff kann >0,001 Gew.-%, vorzugsweise 2 0,1
Gew.-%, besonders bevorzugt 2 25 Gew.-%, insbesondere
bevorzugt 2 39 Gew.-%, nachwachsenden RuBrohstoff
enthalten. Der RuBlrohstoff kann aus nachwachsendem
RuBrohstoff bestehen.

Die Rullrohstoffe kdnnen mittels Radiallanzen und/oder
Axiallanze eingedlst werden. Der nachwachsende Rufirohstoff
kann fest, flissicg oder gasfoérmig sein. Der feste
nachwachsende Rufllrohstoff kann in dem Rufirohstoff
dispergiert sein. Der flissige Rulirohstoff kann durch
Druck, Dampf oder PreRluft zerstaubt werden.

Der Rulirohstoff kann eine Mischung aus nachwachsendem
RuBlrohstoff und flissigen aliphatischen oder arcmatischen,
gesédttigten oder ungesi&ttigten Kohlenwasserstoffen oder
Mischungen hierven, Destillate aus dem Steinkohlenteer oder
Rickstandséle, die beim katalytischen Cracken von
Erdélfraktionen beziehungsweise beil der Olefinherstellung
durch Cracken von Naphtha oder Gasél entstehen, sein.

Der Rufirchstoff kann eine Mischung aus nachwachsendem
Rulirohstoff und gasidrmigen Rubrohstoffen, beispielsweise
gasformige aliphatische, gesittigte oder ungesidttigte
Kohlenwasserstoffe, Mischungen hiervon oder Erdgas, sein.

Das erfindungsagemdllie Verfahren ist nicht auf eine bestimmte
Reaktorgeometrie beschrankt. Es kann vielmehr auf
verschiedene Reaktortypen und ReaktorgrdBen angepalt

werden.

34
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Als Rufirchstoff-Zerstauber kdnnen sowohl reine
Druckzerstéuber (Einstoffzerstduber) als auch
Zweistoffzerstduber mit innerer oder &uBerer Mischung
eingesetzt werden.

Die erfindungsgemidlen RuBe kénnen als Fiallstoff,
Verstarkerfillstoff, UV-Stabilisator, LeitfdhigkeitsruB
oder Pigment verwendet werden. Die erfindungsgemiBen Rufie
konnen in Kautschuk und Kautschukmischungen, Kunststoff,
Druckfarben, Tinten, Inkjet-Tinten, Tonern, Lacken, Farben,
Papier, Klebstoffen, Batterien, Pasten, Bitumen, Beton und
anderen Baustoffen eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen
Ruffe kénnen als Reduktionsmittel in der Metallurgie

angewendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind
Polymermischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dab
sie mindestens ein Polymer und mindestens einen

erfindungsgemallien Rull enthalten.
Polymere konnen Kunststoffe oder Kautschuke sein.

Polymere kénnen sein

Stédrke und Starkeblends mit Polyester, Polyesteramiden,
Polyurethanen, Polyvinylalkchel, Celluloseprodukte,
beispielsweise Celluloseacetat (CA), Vulkanfiber,
Cellulosenitrat, Cellulosepropionat und
Cellulcoseacetobutyrat, Polymilchsdure (PLA),
Polyhydroxyalkanoate, beispielsweise Polyhydroxybuttersiure
{PHB), Lignin, Chitin, Casein, Gelatine,
Polytrimethylenterephthalat (PTT),

Polyamide, Polybutylensuccinate, Polybutyleneterephthalate,
Poclycaprolactone, Polyvhydroxyalkanoate,
Polyhydroxybutyrate, Polyhydroxybutyrat-co-hydroxyalonate,
Polyhydroxybutyrat-co-hydroxyhexanoate, Polyactide,
Acrylnitril-Butadien Polymer, Acrylnitril-Butadien-Acrylat
Kunststoff (ABA), Acrylnitril-Butadien-Styrol Polymer,
Acrylnitril-chlorierter Polyethylen-Styrol, Acrylnitril-
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(Ethylen-Propylen-Dien) -Styrol (AEPDMS) Polymer,
Acrylnitril-Methylmethacrylat Pclymer, Acrylnitril-Styrol-

Acrylat

Fermaldehyd Polymer,

Polymer,

Celluloseacetopropionat, Cellulose-

Cresol-Formaldehyd Polymer,

Karbonfaser-Runststoff bzw. kohlenstofffaserverstirkte

Kunststoffe,

Carboxymethylcellulose, Cycleclefin Copolymer,

Chloropren-Kautschuk, Casein-Formaldehyd Polymer,

Cellulosetriacetat,
Acrylsaure Polymer,

Ethylcel

Diallylphthalat Polymer, Ethylen-
Ethylen-Butylacrylat Kunststoff (EBA) ,

luleose, Ethylen-Ethylacrylat Polymer, Ethylen-

Methacrylsdure Polymer, Epoxid Polymer, Epoxidharzester,

Ethylen-Propylen Polymer, Ethylen-Tetrafluorethylen

Polymer, Ethylen-Vinylacetat (EVA} Polymer, Ethylen-

Vinylalkohol Polymer, Perfluor-Ethylen-Propylen Polymer,

Furan-Formaldehyd Polymer, Sammelbezeichnung fir

faserverstarkte Kunststoffe, glasfaserverstarktes

Epoxidharz,
Kunststoffe,

Sammelbezeichnung fir glasfaserverstarkte
Polyethylen hoher Dichte ({PE-HD) , Hartgewebe,

Flissigkristall-Polymer (Ligquid-Crystal-Polymer) , Methyl-

Methacrylat-Butadien-Styrcl Polymer, Methyl-Methacrylat-

Acrylnitril-Butadien-Styrol, Methylcellulose, Polyethylen

mittlere

r Dichte

{(PE-MD) , Melamin-Formaldehyd Poclymer,

Melamin-Phenol-Formaldehyd Polymer, a-Methylstyrol-

Acrylnitril Kunststoff , Nitrilkautschuk, Nitrocellulose,

Non Crimp Fabrics Polymer, Naturkautschuk, Polyamid,

Polyacrylsaure,
Polyacrylat,
Polybuten,

Folyaryletherketon, Polyamidimid,
Polyacrylnitril, Polyarylat, Polyarylamid,
Polybutylacrylat, 1,2-Polybutadien ,
Polybutennaphthalat,

Polybutylenterephthalat, Polycarbonat,

Polycyclohexendimethylencyclohexandicarboxylat,

Polycarbodiimid,

Pclycaprolacton,

Polycyclohexendimethylenterephthalat,
Polychlortrifluorethylen, Polydiallylphthalat,
Polydicyclopentadien, Polyethylen, chloriertes Polyethylen
(CPE), Polyethylen,
niedriger Dichte (LLDPE) , Polyethylen ultrahche

iinear,

Molmasse

{(UHMWPE)

f

niedriger Dichte (LDPE), Polyethylen

Polyethylen sehr niedriger Dichte

AN
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{(VLDPE) , Polyestercarbonat, Polyetheretherketon,
Polyetherester, Polyetherimid, Polyetherketon ,
Polyethylennaphthalat, Polyethylenoxid, Ethylen-Propylen-
Polymer, Polyethersulfon, FPolyesterurethan ,
Polyethylenterephthalat, Polyetherurethan, Phenol-
Formaldehyd , Perfluoralkoxylalkan, Polyimid,
Polyisobutylen, Polyisocyanurat, Polyketon,
Polymethacrylimid, Polymethylmethacrylat, Poly-N-
Methylmethacrylimid , Poly-4-Methylpenten-(1l) , Poly-q-
Methylstyrol , Polyoxymethylen; Polyformaldehyd,
Polypropylen, chloriertes Polypropylen, Polypropylen
expandierbar (EPP) , Polypropylen hoch schlagzah (HIPP),
Polyphenylenether, Polypropylencoxid, Polyphenylensulfid,
Polyphenylensulfon, Polystyrol, Polystyrol expandierbar
{(EPS) , Polystyrocl hoch schlagzdh (HIPS), Polysulfon,
Polytetrafluorethylen, Polytrimethylenterephthalat,
Polyurethan (PU), Polyvinylacetat, Polyvinylalkschol (PVOH),
FPolyvinylbutyrat, Polyvinylchlorid, Vinylchlorid-
Vinylacetat Polymer, Polyvinylchlorid chloriert (CPVC)H,
Polyvinylchlorid hoch schlagzdh, Polyvinylchlorid
weichmacherfrei (UPVC) , Polyvinylidenchlorid,
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylfluorid , Polyvinylformal ,
Polyvinylcarbazcol, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Acrylnitril
Polymer, Styrol-Butadien Polymer, Styrol-Butadien-
Kautschuk, Silikon Polymer, Styrol-Maleinsdureanhydrid
{SMA} Polymer, Styrol-t-Methylstyrol Polymer, ges&ttigter
Polyester, Urea-Formaldehyd Polymer, Polyethylen mit ultra
hoher mclekularer Masse, ungesdttigtes Polvester,
Vinylchlorid Polymer, Vinylchlorid-Ethylen Polymer,
Vinylchlorid-Ethylen-Methylacrylat (VCEMA)

Polymer, Vinylchlerid-Ethylen-Vinylacetat Polymer,
Vinylchlorid-Methylacrylat {VCMA) Polymer, Vinylchlorid-
Methylmethacrylat Polymer, Vinylchlorid-Octylacrylat

(VCOA) Pelymer, Vinylchlorid-Vinylacetat Polymer,
Vinylchleorid-Vinylidenchlorid Polymer, Vinylester Harz und
vernetztes Poclyethylen.
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Ein weiterer Gegenstend der Erfindung sind
Kautschukmischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind,
daft sie mindestens einen Kautschuk und mindestens einen
erfindungsgemifien Rufl enthalten.

Der erfindungsgemafie RuB kann in Mengen von 10 bis 150 Gew-
%5, bevorzugt 40 bis 100 Gew.-%, besconders bevorzugt 60 bis
80 Gew.-%, bezogen auf die Menge des eingesetzten
Kautschuks, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemédBe Kautschukmischung kann Kieselsiure,
vorzugswelse gefdllte und pyrogene Kieselsiuren, sowie
natiiriich vorkommende, mineralische, silikatische,
kalkartige oder kalkhaltige Fiillstoffe enthalten. Die
erfindungsgemdfle Kautschukmischung kann Organosilane,
beispielsweise Bis(trialkoxysilylalkyl)-oligo- cder -poly-
sulfid, beispielsweise Bis(triethoxysilylpropyl)disulfid
oder Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid, oder
Mercaptosilane enthalten.

Mercaptosilane kénnen Verbindungen der allgemeinen Formel I

sein

Rl
R! >Si--R‘* — §— R’

Rl

wobei R' gleich oder verschieden und eine
Alkylpolyethergruppe -0-(R'-0),~-R®, C1-Cl12-Alkyl- oder RO-
Gruppe ist, mit R’ gleich oder verschieden, eine verzweigte
oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte,

aliphatische zweibindige C1-C30 Kohlenwasserstoffgruppe,

AJ
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vorzugsweise CH;-CH; , CH;-CH(CHs), =CH(CH3)-CH;-, CH,-CH,-CH,

oder Gemische hiervon, ist, m im Mittel 1 bis 30, bevorzugt

2 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 15, ganz besonders

bevorzugt 3 bis 10,

ist, R® aus mindestens 1, vorzugsweise

mindestens 12, C-Atomen besteht und eine unsubstituierte

cder substituierte, verzweigte oder unverzweigte einbindige

Alkyl-, RAlkenyl, Aryl oder Aralkylgruppe ist, und R gleich

H, Methyl, Ethyl, Propyl, C9-C30 verzweigten oder

unverzweligten einbindigen Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-,

Aralkylgruppe oder (R'};Si-Gruppe, mit R’ gleich C1-C30

verzweigte oder unverzweigte Aikyl- oder Alkenyl-Gruppe,

ist,

R? eine verzweigte oder unverzweigte, gesdttigte oder

ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt

aliphatische /aromatische zweibindige C1-C30

Kohlenwasserstoffgruppe und

R’ gleich H, CN oder (C=0)-R® ist, mit R® gleich einer

verzwelgten oder unverzweligten, gesidttigten oder

ungesattigten, aliphatischen, aromatischen oder gemischt

aliphatischen /aromatischen einbindigen C1-C30, bevorzugt

C5 bis €30, besonders bevorzugt C5 bis €20, ganz besonders

bevorzugt C7 bis C195, auBerordentlich bevorzugt C7 bis C1il,

Kohlenwasserstoffgruppe.

Die erfindungsgemdfie Kautschukmischung kann mindestens

einen erfindungsgemé&flen Rub, gefallte oder pyrogene

Kieselsidure, natirlich vorkommende mineralische,

silikatische, kalkartige oder kalkhaltige Fiillstoffe und

ein Organosilan enthalten.

Die erfindungsgemidfie Kautschukmischung kann
Kautschukhilfsmittel enthalten.

Fir die Herstellung der erfindungsgemédBen

Kautschukmischungen eignen sich neben Naturkautschuk auch

Synthesekautschuke,

Bevorzugte Synthesekautschuke sind
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beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechnolcgie, Genter
Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. Sie umfassen unter

anderem

Polybutadien (BR),
Polyisopren (1IR),

Styrol/Butadien-Copolymerisate, beispielsweise
Emulsions-5BR (E-SBR) oder L&sungs-SBR (L-SBR),
vorzugsweise mit einem Styrolgehalt von 1 bis 60 Gew.-
%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtpolymer,

Chloropren (CR),
Iscbutylen/Isopren~-Copolymerisate (IIR),

Butadien/Acrylnitril-Copolymere, vorzugsweise mit einem
Acrylnitrilgehalt von 5 bis 60 Gew.-~-%, vorzugsweise 10
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpolymer (NBR},

teilhydrierter oder vollstédndig hydrierter NBR-
Kautschuk (HNBR),

Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPLCM) oder

oben genannte Kautschuke, die zusidtzlich funkticnelle
Gruppen besitzen, wie z.B., Carboxy- , Silanol- oder
Epoxygruppen, beispielsweise Epoxidierter NR, Carboxy-
funktionalisierter NBR oder Silanol- (-SiOH) bzw.
Siloxy-funktionalisierter (-Si-OR) SBR,

sowie Mischungen dieser Kautschuke.

Fir die Herstellung von PKW-Reifenlauffliachen kdnnen
insbesondere anionisch polymerisierte L-SBR-Kautschuke
(Lésungs-SBR) mit einer Glastemperatur coherhalb von -50 °C
sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken eingesetzt

werden.

15
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Die erfindungsgemdBen Kautschukmischungen kénnen weitere
Kautschukhilfsstoffe enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger,
Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren,
Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel,

’Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier,

Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel,
organische S&uren, Verzodgerer, Mestalloxide sowie
Aktivatoren, wie Diphenylguanidin, Triethanclamin,
Polyethylenglykol, Alkoxyterminiertes Polyethylenglykol
oder Hexantriol, die der Kautschukindusitrie bekannt sind.

Die Kautschukhilfsmittel k&nnen in Ublichen Mengen, die
sich unter anderem nach dem Verwendungszweck richten,
eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen
von 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf Kautschuk.

Als Vernetzer kénnen Schwefel, organische Schwefelspender
oder Radikalbildner dienen., Die erfindungsgemédfien
Kautschukmischungen kdnnen dariiber hinaus

Vulkanisationsheschleuniger enthalten.

Beispiele fir geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind
Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Guanidine, Thiurame,
Dithiocarbamate, Thicharnstoffe und Thiocarbonate.

Die Vulkanisationsbeschleuniger und Vernetzer ktnnen in
Mengen von (0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf Kautschuk, eingesetzt werden.

Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fiillstoff,
gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln und der Organosilane
kann in iblichen Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern
und Mischextrudern, durchgefiihrt werden. Ublicherweise
werden sclche Kautschukmischungen im Innenmischer
hergestellt, wobei zundchst in einer oder mehreren
aufeinanderfolgenden thermomechanischen Mischstufen die
Kautschuke, der erfindungsgemdfle Rufl, gegebenenfalls die

Kieselsdure und das Organcsilan und die
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Kautschukhilfsmittel bei 100 bis 170°C eingemischt werden.
Dabei ké&énnen sich die Zugabereihenfolge und der
Zugabezeitpunkt der Einzelkomponenten entscheidend auf die
erhaltenen Mischungseigenschaften auswirken. Die so
erhaltene Kautschukmischung wird dann iblicherweise in
einem Innenmischer oder auf einer Walze bei 40-120°C mit
den Vernetzungschemikalien versetzt und zur sogenannten
Rohmischung fir die nachfolgenden Preozefschritte, wie zum
Beispiel Formgebung und Vulkanisation, verarbeitet.

Die Vulkanisation der erfindungsgemafen Kautschukmischungen
kann bei Temperaturen von 80 bis 200°C, bevorzugt 130 bis
180°C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar
erfclgen.

Die erfindungsgeméflen Kautschukmischungen eignen sich zur
Herstellung von Formkorpern, zum Beispiel fiar die
Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflichen,
Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Fdrderbindern,
Walzenbeldgen, Reifen, Schuhsclen, Dichtungsringen,
Profilen und Dampfungselementen.

Ein weilterer Gegenstand der Erfindung sind
Kunststoffmischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind,
daB sie mindestens einer Kunststoff und mindestens einen
erfindungsgemidfen Rufl enthalten.

Kunststoffe konnen beispielsweise PE, PP, PVA cder TPE’s
sein. Die erfindungsgemafen Kunststoffmischungen kénnen zur
Herstellung von Kabeln, Rohren, FPasern, Folien,
insbesondere Agrarfolien, technischen Kunststoffen und
SpritzguBartikeln verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Tinten, welche
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie mindestens einen
erfindungsgemdfen RuBl enthalten.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Druckfarben,
welche dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie mindestens
einen erfindungsgemalBen Rull enthalten.

Der erfindungsgemale RuB hat den Vorteil eines hohen C-14
Anteils und somit einen hohen Anteil an Kohlenstoff aus
nachwachsendem Rohstofi. Dadurch wird die fossile CO;
Emission reduziert. Ein weiterer Vorteil ist die enge
Aggregatgrofienverteilung und den damit verbundenen hohen
Modul.

Beispiele

Beispiel 1 (RuBherstellung):

Eine Reihe von erfindungsgemafien Rullen wird in dem in Figur
1 dargestellten Rubreaktor hergestellt.

Figur 1 zeigt einen Langsschnitt durch den Furnacereaktor.
Der RulBlreaktor besitzt eine Brennkammer, in der das heifle
Prozelbgas fir die Pyrolyse des Rufiéles durch Verbrennen von
Erdgas unter Zufuhr von einem UOberschuff an Luftsauerstoff
erzeugt wird.

Die Zufuhr der Verbrennungsluft und des Brennstoffes
erfolgt iber die Offnungen 1 in der Stirnwand der
Brennkammer. Die Brennkammer lauft konisch auf die
Engstelle zu. Der Rullrohstoff wird iber Radiallanzen 3 und/
oder axial Uber Lanze 2 in der Engstelle eingedist. Nach
Durchgueren der Engstelle expandiert das
Reakticnsgasgemisch in die Reaktionskammer.

In der Abbruchzone wird durch die Quenchwasser-Lanze 4
Wasser eingespriht.

A8
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Die Abmessungen des verwendeten Reaktors sind der folgenden
Aufstellung zu entnehmen:

Grofiter Durchmesser der Brennkammer: 220 mm
L.ange der Brennkammer bis Engstelle: 556 mm
Lange des konischen Teils der Brennkammer: 256 mm
Durchmesser der Engstelle: 44 mm

Lénge der Engstelle: 100 mm

Durchmesser der Reakticnskammer: 200 mm

1)

Maximale Position der Quenchwasserlanze (n) 6160 mm

b gemessen vom Eintritt in die Engstelle (+: nach Eintritt

-: vor Eintritt)

Zur Herstellung der Rufle werden als Brennstoff Erdgas und
ein RuBdl mit einem Kohlenstoffigehalt veon 91,3 Gew.-% und
einem Wasserstoffgehalt von 7,87 Gew.-% eingesetzt.

Die Reaktorparameter fiir die Herstellung der erfindungs-
gemaBen Rufe sind in Tabelle 1 aufigefihrt. Es werden 5
verschiedene RuBe hergestellt (Rulle R1 bis RS). Die
Herstellbedingungen unterschieden sich insbesondere
beziglich der Menge des in der Engstelle injizierten
RuBirohstoff.

A4
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Tabelle 1:
Reaktorparameter Einheit |R1 R2 R3 R4 R5
Vergleichs-
ruf}
Verbrennungsluft Nm®/h 200 200 [200 [z00 (200
Temperatur der °C 516 520 [520 [5%20 520
Verbrennungsluft
Brennstoff Nm’/h 14 14 14 14 14
{Erdgas)
RuBrohstoff Kg/h 36 24 26 30 34
Rapsélanteil am Gew.-% 0 100 75 50 14
Rulirohstoff
RuBrohstoff- °c 120 120 120 120 120
Temperatur
Zerstaubermedium m? N q 4 4 4 4
Additiv (K;COs) g/n - - - - -
Quenchposition" mm 4290 4290 {4290 [4290 l423%0

Y Gemessen vom Eintritt in die Engstelle

U
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Die rullanalytischen Kenndaten der hergestellten RuBe werden
nach folgenden Normen ermittelt und sind in Tabelle 2

aufgefihrt:

CTAB-Oberflédche: ASTM D-3765
Jodzahl: A5TM D 1510
STSA: ASTM D 6556
BET: ASTM D 6556
OAN Absorption: ASTM D 2414-00
Z4M4-0AN Absorption: ASTM D-3493-00
pH-Wert: ASTM D 1512
Transmission: ASTM D 1618-014
Schwefel-Anteil: B3TM D 1619-03
Toluollésliche-Anteile: ASTM D 4527-04
Flichtige-Bestandteile: DIN 53552
Tint: ASTM D 3265-05

Der AD5S0-Wert ist die Breite der
Aggregatgréfienverteilungskurve beil der halben Peakhéhe. Der
Dw-Wert ist der Gewichtsmittelwert der
Aggregatgréllenverteilung. Der Dmode-Wert ist die
AggregatgréfBe mit der groBten HAufigkeit (Peakmaximum der
Aggregatgréflenverteilungskurve). Das D75%/25%-Verhaltnis
berechnet sich aus dem Quotienten des Teilchendurchmessers
bei dem 75% der Teilchen kleiner und 25 % der Teilchen
gréfler sind und dem Teilchendurchmesser kei dem 25% der
Teilchen kleiner und 75% gréBer sind, bezogen auf die

Summen-Gewichtsaggregatgréfenverteilung.

ol
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Tabelle 2:
Probe N375 | N220 R1 R2 R3 R4 R5
Anteil Rapsél % - - 0 100 | 75 50 14
Ref. | Ref. Ref.
Analytik
CTAB m?g 94 110 105 100 | 121 | 108 | 108
lodzahl ma/g 91 120 109 77 | 127 | 112 | 111
BET m3/g 92 | 113 109 95 | 127 | 113 | 109
STSA m3g 91 109 105 94 | 118 | 107 | 105
QAN m|I10()g 112 114 135 108 | 122 | 132 | 102
24M4 OAN ml{100g 97 101 S0 79 86 89 81
Tint % 116 117 128 124 | 136 1129 | 127
Transmission 425 nm % 74 100 100 73 | 100 | 100 | 100
Transmission 355 nm % 5 99 91 8 95 93 95
Transmission 300 nm % 0,6 98 53 z 71 61 57
pH-Wert - 7.4 7,1 7,5 8,016,7172,0|7,1
Schwefelgehalt % 0,16 0,10 0,37 0,05]10,2110,27|0,36
Toluollosl. Anteile % 0,09 | 0,02 0,01 0,10(0,04] 0,04 | 0,04
Fllichtige Anteile 950 °C % 2,09 | 1,77 1,54 1,38(1,77|1,70( 1,52
Dw nm 85 77 79 71 67 76 72
Dmode nm 80 74 74 68 62 72 66
ADSB0 nm 60 54 53 37 42 45 47
Verhalinis D75 % / 25 % - 1,52 | 1,49 1,49 1,36|1,43(1,4211,48
Fraktion >150 nm % 2 0 1 0 0 1 1
A D 50/ Dmode - 0,75 0,73 Q0,72 0,54|0,6810,63{0,71
C/H-Verhaitnis des
Rufirohstoffes - 1,2 0,610,7]10,8]1,1
(< EKG)
C-14-Gehalt % < EKG | < EXG |< 0,04 0,26| 0,16]| 0,10 0,06

(EKG = Erkennungsgrenze (0,04 & )

Beispiel 2 (Gummitechnische Untersuchungen) :

Die fir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in
der folgenden Tabelle 3 angegeben. Dabei bedeutet die
Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des
eingesetzten Rohkautschuks.

Das allgemeine Verfahren zur Hersteliung von
Kautschukmischungen und deren Vulkanisate ist in dem Buch:
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"Rubber Techneclogy Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag
1994 beschrieben.

Tabelle 3;:

Rezeptur

fphr]

Substanz
1. Stufe
Krynol 1712 137,5
jRuf 75
Zno 3
Stearinsdure 1,5
Rhenogran DPG-80 0,25
Rhenogran TBBS-80 1,5
Rhenogran 5-80 2,25

Bei dem Polymer Krynol 1712 handelt es sich um ein
&lverstrecktes E-SBR der Bayer AG mit einem Styrolgehalt
von 23,5 %. Das Polymer enthilt 37,5 phr 0l und weist eine
Mooney-Viskositat (ML 1+4/100°C) von 51 auf.

Bei Rhencgran DPG-80 handelt es sich um elastomergebundenes
DPG der Bayer AG, bei Rhenogran TBBS-80 handelt es sich um
elastomergebundenes TBBS der Bayer AG und bei Rhenogran S-
B0 handelt es sich um elastomergsebundener Schwefel der
Bayer AG,

Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer

entsprechend der Mischvorschrift in Tabelle 4 hergestellt,

'l
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Tabelle 4

Stufe 1
Einstellungen
Mischaggregat Rheomix 3010 P
Drehzahl 40 min™
Stempeldruck 5 bar
Leervolumen 0,38 L
Fillgrad 0,66
DurchiluBtemp. 70 °C
Mischvorgang

0 bis 1 min
1 bis 6 min

& bis 8,5 min
8,5 min

Krynol 1712
ZnC, Stearinsdure,Rhenogran DPG-8(,
RuB

Rhenogran TBBS-80, Rhenogran S$-80
ausfahren

8,5 bis 10,5 min

auf Labormischwalzwerk Fell bilden

{(Durchfluldtemperatur 50°C,

Friktion 1:1,4, 24:34 min™)

5* bei Walzenspalt 0,8 mm stirzen

I'ell ausziehen.

In Tabelle 5 sind die Methoden fir die Gummitestung

zusammengestellt.

5 Tabelle 5

Physikalische Testung Norm/Bedingungen

Vulkameterpriifung

DIN 53529/3, IS0 6502

Shore A Harte

DIN 33505, IS0 7619-1

Ball Rebound, 60°C

(%) ASTM D 2632-01

10 [Viskoelastische Eigenschaften DIN 33513, ISCO 4664-1

Zugversuch am Ring

DIN 53504, IsSC 37

Geoodrich-Flexometertest, DIN 53533, ASTM D 623 A
0,175 inch Hub, 120 min, 23 °C
Kontakttemperatur (°C)

15 Einstichtemperatur (°C)

Bleibende Verformung (%)

(SN
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Die Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der gummitechnischen
Prifung. Die Mischungen werden auf t95% der
Rheometerpriifung aber nicht lianger als 30 min bei 170°C

vulkanisiert.
Tabelle 6

N N
Probe 375 | 220 | R1 | R2Z|R3 [ R4 | RS
Anteil Rapsdl % - - O (10075 | 50 | 14

Ref

Ref. | Ref.
Rohmischung
Dmin dNm| 3,36 | 3,85 |4,0113,5214,50|3,99|3,64

1371 148 ( 1431 140

Dmax - Dmin dNm| 1365 | 1379 |14321 8 1 0 4
t10% 170 °C min | 1,45 | 1,60 {1,49{1,27 1,44 |1,45|1,49
t95% 170 °C min | 6,17 | 6,63 |6,2215,90|6,35|6,48 | 6,60
Vulkanisat
Zugfestigkeit MPa{ 20,8 | 201 120,5120,6121,0{19.0]19,7
100 % Modul MPa| 1,9 1,9 1211191119119 117
300 % Modul MPa| 10,5 | 9,7 |103(100j95 (99| 85
Bruchdehnung % | 515 | 525 | 525 | 525 | 550 | 495 | 555
Shore A Hérte - 66 68 68 | 66 | 69 | 68 | 66

Goodrich Flexometer
0,175%inch/2h
- Kontakttemperatur ‘C| 79 89 91 | 82| 97 | 95 | 87
- Einstichtemperatur °C | 133 | 149 | 151 (139|149 | 155 | 145
- bleibende Verformung | % | 10,7 | 13,1 |12,2]12,8(13,9[13,8[11,0
Ball Rebound 60°C % | 47,0 1 42,7 |42,0143,3|40,4(42,2142,2
MTSE*60°C 1+/-0,5mm |(MPa| 10,8 [ 11,3 |12,0([11,1]125112,4(10,9
MTSE"60°C 1+/-05mm |MPa| 3,26 | 3,71 |4,04(3,76|4,4614,14 3,70
MTS tan 5 80 °C 1 +/- 036|037 035|036
0,5mm - [ 0323|0352 (0358 O 9 6 6
MTSE*60°C50+/-25N MPa 10,27 (10,67 |11,6|10,8112,7[12,3|10,1
MTS E" 60 °C 50 +/- 25 N MPa| 261 | 2,98 |3,36|3,04]3,9013,63|2,93
MTS tan 660 °C 50 +/- 25 N - 10263 | 0292 10,304 10,296 (0,324 0,307 [ 0,305

55
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Die Ergebnisse der Tabelle 6 zeigen, dass die
erfindungsgemalen Rulle eine engere AggregatgrodBenverteilung
(AD50/Dmode) und eine héhere Verstarkung {(Modul) aufweisen.

Die Ergebnisse der Tabelle © zeigen, dal sich durch den
Einsatz des nachwachsenden Rufirohstoffes Rapsél in
unterschiedlichen ABbmischungen mit nicht nachwachsendem
Rullrohsteff ein erfindungsgemdBer Rull erzeugen l&sst,

- der durch eine engere Aggregatgrdfbenverteilung im
Vergleich zur Referenz gekennzeichnet ist und bei
Verwendung in der Reifenlauffliche, zu einer Reduzierung
des Reifenabriebs und damit zu einer langeren Haltbarkeit
des Reifens fihrt (verldngerte Lebensdauer des Reifens und
somit zu einer Reduktion von CO,) und

- der im Vergleich zur Referenz trotz einer deutlich
niedrigeren Struktur 24M4-0AN eine Zhnlich hohe Verstarkung
aufweist {(dhnlich hoher 300 % Modul).

Durch den Einsatz des nachwachsenden Rulrohstoffes Rapsol
in unterschiedlichen Abmischungen mit nicht nachwachsendem
Ruflrohsteoff kann die CO;, Bilanz verbessert werden.
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Patentanspriiche

1. Rul}, dadurch gekennzeichnet, dass der C-14 Gehalt grdher
0,05 Bg/g und das Verhaltnis AD50/Dmode der
Aggregatgrébenverteilung kleiner 0,7 ist.

2. Rub nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
C/H-Verhaltnis 0,1 bis 2,0 ist.

3

3. Verfahren zur Herstellung des Rufies nach Anspruch 1
durch thermisch-oxidative Pyzrolyse oder thermische
Spaltung des Rullrchstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass
der Rufirohstoff einen nachwachsenden RuBrohstoff enthialt
und bei der Pyrolyse-/Spaltungsreaktion des
RuBrohstoffes ein Sauerstoffunterschuf vorhanden ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Reaktion durch Abkdhlen auf Temperaturen
unterhalb der Pyrolyse- oder Spaltungstemperatur
abbricht.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion in einem
Furnacerulreaktor durchfiihrt, weicher langs der
Reaktorachse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone
und eine Abbruchzone enthilt, indem man ein Strom heilen
Abgases in der Verbrennungszone durch vollstindiges
Verbrennen eines Brennstoffes in einem Sauerstoff
enthaltenden Gas erzeugt und das Abgas von der
Verbrennungszone durch die Reaktionszone in die
Abbruchzone leitet, einen Rufirohstoff in das heile Abgas
in der Reaktionszone eimischt und die RuBbildung in der
Abbruchzone durch Einsprithen von Wasser abstoppt.

6. Verwendung des RuBes gemal der Anspriche 1 und 2 in
Kautschuk und Kautschukmischungen, Kunststoff,
Druckfarben, Tinten, Inkjet-Tinten, Tonern, Lacken,

Farben, Papier, Klebstoffen, Batterien, Pasten, Bitumen,

&3
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Beton und anderen Baustoffen und als Reduktionsmittel in
der Metallurgie.

7. Polymermischungen, dadurch gekennzeichnet, dafh sie
mindestens ein Polymer und mindestens einen RuB gemaB

Anspruch 1 enthalten.

8. Kautschukmischungen, dadurch gekennzeichnet, dak sie
mindestens einen Kautschuk und mindestens einen Rul
gemdll Anspruch 1 enthalten.

9. Kunststoffmischungen, dadurch gekennzeichnet, dalB sie
mindestens einen Kunststoff und mindestens einen Ruld

gemd&ll Anspruch 1 enthalten.

10. Tinten, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens
einen Ruf gemal Anspruch 1 enthalten.

11. Druckfarben, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens
einen Ruff gemaB Anspruch 1 enthalten.

12, Verwendung der Kautschukmischungen gem&fl Anspruch 7 zur
Hersteliung von Luftreifen, Reifenlauffléchen,
Kabelmianteln, Schliuchen, Treibriemen, Forderbandern,
Walzenbeldgen, Reifen, Schuhsolen, Dichtungsringen,

Profilen und Dampfungselementen.
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FIGURA 1

(57) Resumen: Negro de humo con un contenidoc de C-14 mayor
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producido peor pirolisis térmica-oxidativa o por esclisidn
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material de partida de negro de humo contiene materiai de
partida renovable de negro de humo y en la reaccidén de

pirolisis/escisién del material de partida de negro de humo



existe una deficiencia de oxigeno. Los tipos de negrc de
humo pueden usarse en caucho y en mezclas de caucho,
plasticos, tintas de impresidn, tintas, tintas para
imprescras a chorro de tinta, téner, esmaltes, pinturas,
papel, adhesivos, baterias, pastas, bitumen, hormigdn vy
otros materiales de construccién y como agentes de

reduccién en la industria metaldrgica.



NEGRC DE HUMO, PROCEDIMIENTOS PARA SU OBTENCION
Y SU USO

La invencién se refiere a un negro de humo, un proce-
dimiento para su obtencidén y su uso.

A partir de EP 0792920, EP 0982378, US 5516833 y WO
92/04415 se conocen diferentes tipos de negro de horno que
presentan una distribucidén estrecha del tamafio del agrega-
do.

Una desventaja de los tipes de negro de humo conocidos
es la baja proporcién de C-14, lo gue es un indicic que in-
cluye poco © ninguna materia prima renovable.

Un objetivo de la presente invencidn es poner a dispo-
sicién un negro de humo gque presente un elevado c¢ontenido
de C-14 proveniente de materia prima renovable, una estre-
cha distribucién del tamano del agregado y un elevado mdédu-
lo.

Un objeto de la invencién es un negro de humo, carac-
terizado porque el negro de humo presenta un contenido de
C-14 mayor que 0,05 Bg/g, preferentemente mayor dque 0,10
Bg/g, de especial preferencia mayor que 0,15 Bg/g, de pre-
ferencia muy especial mayor que 0,25 Bg/g y la relacidn
ADS0/Dmode de la distribucidén del tamafic del agregado es
menor que 0,7, preferentemente mencor que 0,65, de especial
preferencia menor que 0,6.

El contenideo de C-14 se determina de la siguiente ma-
nera:

1. Disgregacion de la muestra
La disgregacién de la muestra tiene como objetive, se-

parar la sustancia objeto del andlisis, carbono (''C y Csta-

L2



i1} de otras sustancias gue posiblemente sean interferentes
y de concentrar la médxima cantidad posible de carbono en
volumen lo mas reducidoc posible, para crear condiciones dp-
timas de medicidén. Para ello, se produce la combustién del
negro de humo con un exceso de oxigenc en un tubo de vidrio
de cuarzo y asi se transforma en didxido de carbono.

2. Purificaciédén radioguimica

Este dioxido de carbonce se disuelve en soda caustica
como carbonate. Dado gue el veolumen de la solucidn, por una
parte, aun es demasiado grande y la mezcla agitada de esci-
lintacién para la LSC Iow level no tolera valores de pH de-
masiado altos, se hace precipitar el carbonato mediante Ba-
CO; para la preparacién de la muestra de medicién.

3. Determinacién de la actividad de !C mediante LSC
Quantulus 1220

La precipitacién es filtrada y se la transfiere a un
recipiente aforado de 20 ml (vial para LSC). Resultd ade-
cuado no transferir mas de aprex. 1,5 g BaC0O; al recipiente
de medicién, dado gque caso contrario los radio nucleidos
gque naturalmente existen en la serie de disgregacién de
uranioc o bien de terio, afectarian demasiado los resultados
de medicidn. Como wvalor ciego se emplean las soluciones
utilizadas sin la precipitacidén de BaOs;. Para no aportar
carbono adicional que modificaria los resultados, se usa
agua bidestilada para las scluciones. A la prueba de medi-
cién se le agrega aprox. 14 mi de la mezcla agitada de es-
cintilacidén QSA. Luego se agita vigorosamente la mezcla
compuesta de la muestra y el coctel de escintilacibdn y se

mide en el dispositivo LSC Quantulus-1220. La medicidn se

¢A



realiza con un periodo de refrigeracidn de aprox. 180 minu-
tos y durante un lapso de medicién de 1000 minutos.

La distribucién del tamafio del agregado se determina
de acuerdo con la norma ISO 15825, first edition, 2004-11-
01, donde se aplican las siguientes meodificaciones:

1. Complemento del incisc 4.6.3 de la norma IS0 15825:
El Dmode se refiere a la curva de distribucién de masa
{(mass distribution curve).

2. Complemento del incisco 5.1 de la norma ISO 15825:
se utiliza el dispositivo BI-DCP Particle Sizer y el co-
rrespondiente software de evaluacién deplw32, versidébn 3.81,
los gue se pueden obtener en la empresa Brookhaven Instru-
ments Corporation, 750 Blue Point Rd., Holtsville, NY,
11742.

3. Complemento del inciso 5.2 de la norma ISC 15825:
se utiliza el equipo de mando de ultrascnido GM2200, el
transformador sénico UWZZOO; asl como el equipe Sonotrode
DH13G. El equipo de mando para ultrasonide, el transforma-
dor sénico y el Sonotrode pueden adguirirse en la empresa
Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Heinrichstrasse 3-4, D-
12207 Berlin., En el equipo de mando para ultrasonido se
ajustan los siguientes valores: Power % = 50, Cycle = 8.
Esto equivale a una potencia nominal predeterminada de 100
Vatios v un pulso ajustado al 80%.

4. Complemento del inciso 5.2.1 de la norma ISO 15825:
El tiempo del ultrasonido se fija en 4,5 minutos.

5. A diferencia de la definicién citada en el incisc
6.3 de la norma ISO 15825 el concepto “Surfactante" se de-

fine como sigue: “Surfactante" es un agente tensioactivo



del tipo sustitutos de Nonidet P 40 de la empresa Fluka,
gue puede adguirirse en Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Indus-
triestrasse 25, CH-%471 Buchs SG, Suiza.

6. A diferencia de la definicidén citada en el inciso
6.5 de la norma ISO 15825 para liquide de espin, se define
el liquido de espin de la siguiente manera: Para la prepa-
racién del liquido de espin se agrega a 9,25 g de agente
tensicactive de sustituto de Nonidet P 40 de Fluka {inciso
6.3) agua desmineralizada (inciso 6.1) hasta completar 1000
ml. A centinuacidén se ajusta el valor de pH de la solucidn
con 0,1 mol/l de solucidn NaOH a 8-10. El ligquido de espin
debe usarse como maximo durante 1 semana después de su pre-
paracidn.

7. A diferencia de la definicidn citada en el inciso
6.6 de la norma IS0 15825 del liqguide de dispersién, se de-
fine el liguido de dispersion del siguiente modo: Para la
preparacién del liguido de dispersidén se agregan a 200 ml
etanol (inciso 6.2) v 0,5 g de agente tensiocactivo de sus-
tituto de Nonidet P 40 de Fluka (inciso 6.3) agua desmine-
ralizada (inciso 6.1} hasta completar 1000 ml. A continua-
cidn se ajusta el valor de pH de la solucién con 0,1 mol/l
de solucidén NaOH a 9$-10. El1 ligquido de dispersidén debe
usarse como maximo durante 1 semana después de su prepara-
cién.

8. Complemento del inciso 7 de la norma ISO 15825: Se
utiliza exclusivamente negro de humo perlado ¢ sin proceso
de perlado.

9, Las instrucciones en los incisos 8.1, 8.2, 8.3 de

la norma ISC 15825 se reemplazan en resumen con la siguien-






te indicacién: El negro de humo es aplastado levemente en
un mortero de agata. A 20 mg de negre de humo en un fras-
quito de 30 ml de borde redondeado (didmetro 28 mm, altura
75 mm, espesor de pared 1,0 mm) luego se agrega 20 ml de
solucién de dispersidn {inciso 6.6) y se tratan en un bafo
de enfriado (16°C +/- 1°C} durante el lapso de 4,5 minutos
{incisoc 5.2.1) con ultrasconide {incisc 5.2) y con ello se
suspenden en la solucidén de dispersién. Después del trata-
miento con ultrasonido, la muestra es medida en la centri-
fuga después de un maximo de 5 minutos.

10. Complemento del inciso 9 de la norma ISO 15825: El
valor para la densidad a registrar para el negro de humo es
de 1,86 g/cm’. La temperatura para la temperatura a regis-
trar se determina de acuerdo con el inciso 10.11. Para el
tipo de liquido de espin se selecciona la opcién "Acuoso".
Asil, para la densidad del liguido de espin resulta un valor
de 0,997 {(g/cc), y para la viscosidad del liguido de espin
un valor de 0,917 ({cP). La correcciéon de la dispersidén de
luz se realiza con las opciones que pueden seleccionarse en
el software dcplw 32: archive = carbon.prm; Mie-Correction.

11. Complemento del inciso 10.1 de la norma ISO 15825:
La veleccidad de centrifugacién se £ijd en 11000 r.p.m.

12. Complemento del inciso 10.2 de la norma IS0 15825:

En lugar de 0,2 cr?

de etanol (incisc 6.2) se invectan G,85
em’ de etanol (inciso 6.2).

13. Complemento del inciso 10.3 de la norma ISO 15825:
Se inyectan exactamente 15 cm’® de liquido de espin (inciso

6.5). A continuacién se inyectan 0,15 cm® (inciso 6.2).

14. La instruccidén del inciso 10.4 de la norma IS0

&



15825 se suprime por completo.

15. Complemento del inciso 10.7 de la norma ISC 15825:
De inmediato después de iniciarse el registro de los datos
se preccede a recubrir el liguido de espin en la centrifuga
con 0,1 cm’ de dodecano (inciso 6.4).

16. Complementc del incisc 10.10 de la norma IS0
15825: Para el cas¢o gue la curva de medicidén nce llegue nue-
vamente a la linea base al cabo de una hora, le medicién se
iﬁterrumpe después de exactamente 1 hora. No se realiza un
nuevo arrangue con una cantidad modificada de reveluciones
de centrifugado.

17. Complemento del incisc 10.11 de la norma ISO
15825: En lugar del método descrito en las instruccicnes
para determinar la temperatura de medicidn, se determina la
temperatura de medicién T, gque debe registrarse en el pro-
grama de la computadora, del siguiente modo:

T = 2/3 {(Te - Ta) + Ta,

dende Ta es la temperatura de la cémara de medicién
previo a la medicién y Te significa la temperatura de la
camara de medicidn después a la medicidn. La diferencia de
temperatura nc deberia exceder 4°C.

La fraccién de las particulas > 150 nm de la distribu-
cién del tamafio del agregado puede ser menor que 10% en pe-
50, preferentemente menor gue 5% en peso, de especial pre-
ferencia menor que 3% en peso.

La fraccién > 150 nm denomina la proporcidn de peso de
los agregades gque presentan un didmetro de Stokes mayor
que 150 nm y también se obtiene de la distribucidén del ta-

manc del agregadc de acuerde con la antes descrita norma



IS0 15825.

El valor AD5O y el Dmode también se obtienen de la
distribucién del tamafio del agregado conforme la norma ISC
15825 que se describid previamente.

La relacidén D75%/25% puede ser menor ¢ igual que 3,50,
de preferencia menor o igual que 2,50, de preferencia muy
especial menor o igual gque 1,40. La relacién D75%/25% se
obtiene sobre la base de la distribucién del tamafio del
agregado segin la antes descrita norma ISO 15825,

El negro de humo conforme la invencién puede ser un
negro de humo de plasma, de gas, del proceso channel, tér-
mico, de llama o negro de heorno.

El negro de humo conforme la invencién puede presentar
una superficie BET de 10 a 400 my/g, preferentemente de 40
a 300 my/g, de especial preferencia de 70 a 200 mz/g. El va-
lor de 1la superficie BET se determina de acuerdo con la
norma ASTM D 6556-04.

El negro de humc conforme la invencidén puede presentar
una distribucién primaria estrecha de particulas. Esta se
determina segun ASTM D 3849-02. En el marco de este estu-
dio, el wvaler DV, el dié&metro de particulas se determina
por medic del volumen, y el valor DN, didmetro medic arit-
mético de las particulas. La relacidén DV/DN de la distribu-
cién primaria particulas puede ser menor que 1,14, de pre-
ferencia menor que 1,12, de especial preferencia menor que
1,11.

El negro de humo conforme la invencién puede tener un
valor de pH de 2 a 11, preferentemente 5 a 10, de especial

preferencia de 6 a 10. El valor de pH se determina de
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acuerdo con la norma ASTM D 1512-05.

El negro de humo conforme la invencién puede presentar
un valor OAN de 20 ml/100 g a 200 mi/100 g, preferentemente
de 30 ml/i00 g a 170 ml/100 g, de especial preferencia de
40 ml/100 g a 140 ml/100 g. La absorcién OAN se determina
de acuerdo con la norma ASTM D 2414-00.

El negro de humo conforme la invencidn puede presentar
un valor 24M4-0AN de 2C ml/100 g a 160 ml/100 g, preferen-
temente de 30 ml/100 g a 140 ml/100 ¢, de especial prefe-
rencia de 50 ml/100 g a 120 ml/100 g. La absorcién 24M4-
OAN se determina de acuerdo con la norma ASTM D 34%3-00.

El negro de humo conforme la invenciédn puede presentar
un valor de tinte de 10% a 250%, preferentemente de 50% a
200%, de especial preferencia de 80% a 150%. El1 valor de
tinte se determina de acuerdo con la norma ASTM D 3265-05.

El negro de humo conforme la invencidén puede tener un
numero de yodo de 10 mg/g a 400 mg/g, preferentemente de 40
mg/g a 300 mg/g, de especial preferencia de 70 mg/g a 200
mg/g. El numero de absorcién de yodo se determina de acuer-—
do con la norma ASTM D 1510-06.

El negro de humo conforme la invencidn puede presentar
un valor CTAB de 10 my /g a 250 m./g, preferentemente de 15
my;/g a 200 m,/g, de especial preferencia de 20 m,/g a 180
m;/g. E1 wvalor CTAE se determina de acuerdo con la norma
ASTM D 3765-04.

El negro de hume conforme la invencién puede presentar
un valor STSA de 10 m;/g a 250 m:/g, preferentemente de 15
my/g a 200 my/g, de especial preferencia de 20 my/g a 180

my/g. El1 valor STSA se determina de acuerdo con la norma
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ASTM D 6556-04.

El negro de humo cenforme la invencién puede presentar
una proporcién de componentes volatiles de 0,2 a 2,5, pre-
ferentemente de 1,0 a 2,0, de especial preferencia de 1,2 a
1,5. La proporcidén de componentes volatiles se determina de
acuerde con la norma DIN 53552.

El negro de humo conforme la invencidén puede presentar
una proporcién de componentes solubles en tolueno de 0,01%
a 0,15%, preferentemente de 0,02% a 0,1%, de especial pre-
ferencia de 0,04% a 0,07%. La propeorcién de componentes so-
lubles en toluenc se determina de acuerdo con la norma ASTM
D 4527-04.

El negro de humo conforme la invencidén puede presentar
un valor de transmisién en 425 nm de 60% a 100%, de prefe-
rencia de 70% a 100%, de especial preferencia de 80% a
100%. El valor de transmisidén se determina de acuerdo con
la norma ASTM D 1618-04,

El negro de humo conforme la invencién puede presentar
un valor de transmisién en 355 nm de 5% a 100%, de prefe-
rencia de 10% a 100%, de especial preferencia de 20% a
100%. El valor de transmisién se determina de acuerdo con
la norma ASTM D 1618-04.

El negro de humo conforme la invencidén puede presentar
un valor de transmisién en 300 nm de 1% a 100%, de prefe-
rencia de 10% a 100%, de especial preferencia de 20% a
100%. El valor de transmisidén se determina de acuerdo con
la norma ASTM D 1618-04.

El negro de humo conforme la invencién puede presentar

un contenide de azufre de 0% a 2,5%, preferentemente de
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0,05% a 2,0%, de especial preferencia de 0,1% a 1,5%. El
contenidc de azufre se determina de acuerdo con la norma
ASTM D 1619-03.

Otrc objeto de la invencidn es un procedimiento para
la fabricacién de diferentes tipos de negro de humoc seglin
la invencién mediante pirolisis térmico-oxidativa o esci-
516n térmica del material de partida de negro de humo, ca-
racterizado porque el material de partida de negro de humo
contiene un material de partida renovable y en la reaccién
de pirélisis/ escisién del material de partida de negro de
humo existe una deficiencia de oxigeno.

Una deficiencia de oxigeno significa que en la piroli-
sis térmica-oxidativa o escisién térmica no existe oxigeno
o menor cantidad que la necesaria para la transformacién
estequiométrica del material de partida de negro de hume en
CO;.

El negro de humo conforme la invencién puede preparar-
se con un material de partida de negro de humo gue presenta
una relacién C/H de 0,1 a 2,0, preferentemente de 0,3 a
1,7, de especial preferencia de 0,4 a 1,4, de preferencia
especial de 0,4 a 1,15. La relacién C/H se determina de
acuerdo con la norma ASTM D 5373-02 y de la norma ASTM
5291-02 con el analizador elemental EuroEA 3000/HTO de
Hekatech.

La reaccioén puede desactivarse al producir el enfria-
do a temperaturas infericres a las temperaturas de piroli-
sis o de escisién.

El material de partida renovabkle de negro de humo pue-

de ser biogéds, aceite de colza, aceite soja, aceite de pal-
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ma, aceite de girasol, aceites de nueces o aceite de oliva.

El procedimiento segun la invencién puede efectuarse
en un reactor de negro de horno,

El procedimiento segun la invencidén puede efectuarse
en un reactor de negro de horno, el que a lo largo del eje
del reactor comprende una zona de combustidn, una zona de
reaccién y una zona de extincién, mediante la generacidén de
una corriente de gas de escape caliente en la zona de com-
bustién mediante la combustién completa de un combustible
en un gas que contiene oxigeno y la circulacidén del gas de
escape desde la zona de combustidén a través de la zeona de
reaccién hacia la zona de extincién, el agregado de un ma-
terial de partida de negrc de humo al gas de escape calien-
te en la zona de reaccidn y la detencidén de la formacién
de negro de humo en la zona de extincién mediante la inyec-
cidn de agua.

El material de partida de negro de humo puede contener
>0,001% en peso, preferentemente 2 (,1% en peso, de espe-
cial preferencia 2 25% en peso, de preferencia muy especial
2 89% en peso de material de partida renovable. El material
de partida de negro de humo puede consistir en un material
de partida renovable.

Los materiales de partida de negro de humo pueden in-
yectarse a través de toberas mediante lanzas radiales vy/o
axiales. El material de partida renovable de negro de humo
puede ser sélido, liguido o gaseoso. ELl material de partida
renovable sélido puede estar dispersado en el material de
partida de negro de humo. El material de partida liquido

puede ser pulverizade mediante presidn, vapor © aire bajo
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presién.

El material de partida de negro de hume puede ser una
mezcla de material de partida renovable e hidrocarburos li-
guidos alifaticos o aromdticos, saturadeos o insaturados o
mezclas de estos, destilados de brea de carbén de piedra o
aceites residuales que se producen mediante el cragueo ca-
talitico de fracciones de petroleo o bien en la fabricacién
de olefinas mediante el cragueo de nafta o gas-oil.

El material de partida de negrc de humo puede ser una
mezcla de material de partida renovable y materiales de
partida gaseosos, por ejemplo hidrocarburos gaseosos alifa-
ticos, saturados o insaturados, mezclas de los mismos o gas
natural.

El procedimiento seguin la invencién no esta limitado a
una determinada conformacidén geométrica del reactor. Mas
bien puede adecuarse a diferentes tipos y tamafios de reac-
tor.

Como pulverizadores de material de partida de negro de
hume pueden usarse tanto pulverizadores gue funcionan sélo
a presién (pulverizadores mono-sustancia) como también pul-
verizadores de dos sustancias con mezcla interna o externa.
Los tipos de negro de humo de la invencidén pueden usarse
como agentes de relleno, agentes de relleno intensificado-
res, como estabilizadores UV, negro de hume con conductivi-
dad © cemo pigmento.

Los tipos de negro de humo de la invencidén pueden em-
please en caucho y mezclas de caucho, plasticos, tintas de
impresidén, tintas, tintas para impresoras a chorro de tin-

ta, téner, esmaltes, pinturas, papel, adhesivos, baterias,
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pastas, bitumen, hormigdn y otros materiales de construc-
cioén. Los tipos de negro de humo de la invencidén se pueden
usar como agentes de reduccién en la industria metalurgica.

Otro objeto de la invencidn son las mezclas de polime-
ros, caracterizadas porque contienen al menos un polimero y
al menos un negro de humo segun la invencidn.

Los polimeros pueden ser materiales sintéticos o cau-
chos.

Los polimeros pueden ser:

Almidones y mezclas de almidones con poliéster, amidas
de poliéster, poliuretanos, alcohol polivinilico, productos
de celulosa, p.ej. acetato de celulosa (CA), fibra vulcani-
zada, nitrato de celulosa, propionate de celulosa y aceto-
butirato de celulosa, &cido polilactico (PLA), polihidroxi-
alcanocatos, p.ej. &acido polihidroxibutirico (PHB), lignina,
quitina, caseina, gelatina, tereftalato de politrimetileno
{PTT}, poliamidas, succinatos de polibutileno, tereftalato
de polibutileno, policaprolactonas, polihidroxialcanoatos,
polihidroxi-butiratos, polihidroxibutirat-co-hidroxialona-
tos, polihidroxibutirat-co-hidroxihexanocatos, poliactidas,
polimerc acrilnitril-butadieno, material sintéticc acrilni-
tril-butadien-acrilato (ABA}, polimero acrilnitril-buta-
dien-estireno, polietilen-estireno acrilnitrilo clorado,
polimero de acrilnitril-(etilen-propilen-dien)-estireno
(AREPDMS}, polimero acrilnitril-metilmetacrilato, polimero
de acrilnitril-estiren-acrilato, acetopropionato de celulo-
sa, polimero de celulosa-formaldehido, polimero de cresol-
formaldehidc, material sintético de fibra de carbono mate-

rial sintético reforzado con fibra de carbono, carboxime-



tilcelulosa, copolimero de c¢icloolefina, caucho de cloro-
preno, polimero de caseina-formaldehide, triacetato de ce-
lulosa, polimero de dialilftalato, polimerc de etilenco-
dcideo acrilico, etilen-butilacrilato sintétice (EBRA), etil-
celulosa, polimero de etilen-etilacrilate, polimero de eti-
len-&cido metacrilico, polimero de epodoxido, éster de resina
epoxli, polimero de etilen-propileno, polimero de etilen-
tetrafluoretileno, polimerc de etilen-vinilacetato (EVA),
polimero de etilen-alcohol vinilico, polimero de perfluoro-
etilen-propilenc, polimero de furan-formaldehide, denomina-
cién colectiva para materiales sintéticos reforzados con
fibras, resina epoxi reforzada con fibra de vidrio, denomi-
nacién colectiva para materiales sintéticos reforzados con
fibra de vidrio, polietileno de alta densidad (PE-HD), te-
jido duro, polimero de cristal liquido (Liguid-Crystal-
Polymer), polimero de metil-metacrilat-butadien-estireno,
metil-metacrilat-acrilnitril-butadien-estireno, metilcelu-
losa, polietileno de densidad media (PE-MD), polimero de
melamina-formaldehido, polimero de melamina-fencl-formaide-
hido, o-metilestireno acrilnitrilo sintéticeo, caucho de ni-
trilo, nitrocelulosa, polimeroc Non Crimp Fabrics, caucho
natural, poliamida, A&cido peliacrilico, cetona de poliari-
léter, poliamidimida, poliacrilato, poliacrilnitrilo, po-
liarilato, poliarilamida, polibutenc, polibutilacrilato,
1,2-polibutadieno, polibutennaftalato, polibutilenterefta-
lato, policarbonato, policiclohexen-dimetilenciclohexandi-
carboxilato, policarbodiimida, policaprolactono, policiclo-
hexendimetilentereftalato, policlorotrifluoretileno, poli-

dialilftalato, polidiciclo-pentadieno, polietileno, polie-
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tilenc clorado {CPE), polietilenoc de baja densidad (LDPE),
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de
masa mclar ultra elevada (UHMWPE), polietileno de muy baja
densidad (VLDPE), carbonatc de poliéster, poliéter, polié-
terester, poliéterimida, poliétercetono, polietilennaftala-
to, oOxidec de polietileno, polimero de etilen-propileno,
sulfona de poliéter, poliésteruretanc, polietilentereftala-
to, poliéteruretanc, fenolformaldehido, perflucrozlcoxilal-
cano, poliimida, poliisobutileno, poliisocianurateo, police-
tona, polimetacrilimida, polimetilmetacrilato, poli-N- me-
tilmetacrilimida, poli-4-metilpenten{l), poli-o~- metilesti-
reno, polioximetileno; poliformaldehido, polipropileno, po-
lipropileno clorado, polipropileno expandible {(EPP), poli-
propilenc de alta resistencia al impactc (HIPP), polifeni-
lenéter, oéxido de polipropilenc, sulfuro de polifenileno,
polifenilensulfono, poliestireno, poliestireno expandible
(EPS), poliestireno de alta resistencia al impacto (HIPS),
polisulfona, politetrafluoretileno, peolitrimetilenterefta-
lato, poliuretano ({PU), polivinilacetato, alcohol polivini-
lico (PVOH), butirato de polivinile, cloruro de polivinilo,
polimero de clorurc de vinileo-acetato de vinile, cloruro de
polivinilo clorade (CPVC), cloruro de polivinilo de alta
resistencia al impacto, cloruro de polivinilo sin plastifi-
cantes (UPVC), clorurc de peolivinilideno, fluoruro de poli-
vinilideno, fluorurc de polivinileo, polivinilformalo, poli-
vinilcarbazol, polivinilpirrolidona, polimerc de estirenc-
acrilnitrilo, polimero de estireno-butadienc, caucho de es-
tireno-butadieno, polimero de silicona, polimerc de estire-

no- anhidrido de acido maleicc (SMA), polimero de estireno-



a-metilestirenc, ©poliéster saturado, polimero de urea-
formaldehido, polietileno con masa melecular ultra elevada,
poliéster insaturado, polimero de cloruro de vinilo, poli-
mero de clorurc de vinilo-etilenc, polimerc de cloruro de
vinilo-etilen-metilacrilato (VCEMA), polimero de cleruro de
vinilo-etilen-acetato de vinilo, polimero de cloruro de vi-
nilo-metilacrilato (VCMA), polimeroc de clorurc de vinilo-
metilmetacrilato, polimero de cloruro de vinilo-octil-
acrilato (VCOA), polimero de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo, polimero de clorurc de vinilo-cloruro de vinilide-
no, resina de éster de vinilo y polietileno reticulado.

Otro objeto de la invencidn son mezclas de caucho, ca-
racterizadas porgue contienen al menos un caucho y al menos
un negro de humo segun la invencién.

El negro de humo conforme la invencién puede usarse en
cantidades de 10 a 150 % en peso, de preferencia de 40 a
100% en peso, de especial preferencia de 60 a 80% en peso,
respecto de la cantidad del caucho utilizado.

La mezcla de caucho segin la invencidn puede contener
dcido silicico, de preferencia &cidos silicicos precipita-
dos o pirdgencs, asi como sustancias de rellenc naturales
de origen mineral, del tipo de silicates, de cal ¢ con con-
tenido de cal. La mezcla de caucho segun la invencién puede
contener organcsilanos, p.ej. bis (trialcoxisililalquil)-
cligo o -polisulfuro, p.ej. bis(trietoxisililpropil)disul-
furo o bis{trietoxisilil-propil)tetrasulfuro o mercaptosi-
lanos.

Los mercaptosilanos pueden ser compuestos de la férmu-

la general I
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R —\51—R2 — s— R’

Rl

donde R' es igual o diferente y es un grupo poliéter de
alguilo -0-(R'-0),~R’>, alquilo C;-Ci;; o un grupo R°0, siendo
R' igual o diferente, un grupo ramificado o no ramificado,
saturado ¢ neo saturado, alifatico de hidrocarburos C;-Ciq de
doble enlace, preferentemente CH,-CH;, CH,-CH(CH;), -CHI(CHs)-
CHp-, CH;-CHp;~CH; o mezclas de estos, m en promedio es 1 a
30,de preferencia 2 a 20, de especial preferencia 2 a 15,
de preferencia muy especial 3 a 10, R’ se compone de al me-
nos 1, preferentemente de al menos 12, 4&tomos C y es un
grupo alquilo, alquenile, arilo o aralquileo no sustituido o
sustituido, ramificade o no ramificado de enlace simple, vy
R® es igual a K, metilo, etilo, propilo, un grupo alguilo,
alquenilo, arilo o aralquilo Cy-Ciy ramificade o no ramifi-
cado de enlace simple o un grupo (R')33i, con R’ igual a un
grupo algquilo, alquenilo C;-C;3p ramificado o no ramificado,

R’ es un grupo de hidrocarburo C;-Czy ramificado o no
ramificado, saturado o insaturado, alifadtico, aromatico o
mixto alifatico/aromdtico de doble enlace vy

R* es igual a H, CN o (C=0)-R®, con R® igual a un grupo
de hidrocarburo C;-C3 ramificado ¢ no ramificado, saturado
o insaturadeo, alifdtico, aromético o mixto alifati-
co/aromdtico de enlace simple, de preferencia C; a Cy, de
especial preferencia C; a Cy, de preferencia muy especial
C; a C15, de preferencia extraordinaria de C; a Ci;.

La mezcla de caucheo segin la invencidn puede contener

al menos un negro de humo segun la invencién, &cido silici-
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co precipitado o pirdgeno, sustancias de relleno naturales
minerales, del tipo de silicatos, de cal o con contenido de
cal y un organcsilano.

La mezcla de caucho segun la invencidn puede contener
adyuvantes de caucho.

Para la produccién de las mezclas de caucho segun la
invencién, ademds de caucho natural, también son apropiados
los cauchos sintéticos. Los cauchos sintéticos preferidos
los describe, p.ej., W. Hofmann, Kautschuktechnologie, Gen-
ter Verlag, Stuttgart 1980. Entre otros se incluyen:

- polibutadienc (BR),

- poliisopreno (IR),

- copolimercs estireno/butadieno, p.ej. SBR de emulsién (E-
SBR) o SBR de solucién{L-SBR}, preferentemente con un con-
tenido de estirenc de 1 a 60% en peso, de especial prefe-
rencia de 2 a 50% en peso, respecto del polimero completo,
- cloropreno (CR},

- copolimeros iscbhbutileno/isopreno (IIR),

- copolimeros butadieno/acrilnitrilo, preferentemente con
un contenido de acrilnitrilo de 5 a 60% en peso, preferen-
temente de 10 a 50% en peso, respecto del polimero completo
(NBR) ,

- caucho NBR parcial- o totalmente hidrogenade (HNBR),

- copolimeros etileno/propileno/dieno {EPDM) o

- los cauches antes mencionados gque poseen ademads grupos
funcionales, como p. ej., grupcs carboxi, silancl o epoxi,
por ejemplo NR epoxidado, NBR funcionalizado con carboxi o
silanol (-SiQH) ¢ bien SBR funcicnalizado con siloxi (-Si-

OR}, asi como mezclas de estos cauchos.

e§>
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Para la fabricacién de superficies de rodadura de cu-
biertas de vehiculos se pueden usar especialmente cauchos
L-8BR polimerizados en forma anidénica (soclucién SBR) con
una temperatura de vitrificacidén superior a -530°C asi como
sus mezclas con dieno-cauchos.

Las mezclas de caucho segin la invencidén pueden conte-
ner otros adyuvantes de caucho que son conccidos en la in-
dustria del caucho, como ser acelerantes de reaccién, agen-
tes anti-envejecimiento, estabilizadores térmicos, agentes
fotoprotectores, protectores de ozono, adyuvantes de proce-
samiento, plastificantes, espesantes, expansores, coloran-
tes, pigmentos, ceras, agentes extensores, Aacidos organi-
cos, agentes retardantes, 6xidos metdlicos asi como activa-
dores, como ser difenilguanidina, trietanolamina, polieti-
lenglicol, polietilengliceol c¢on alcoxi terminal o hexano-
triol.

Los adyuvantes de cauche pueden usarse en las cantida-
des habituales que se rigen por la finalidad de uso, entre
otros fines. Las cantidades usuales son, por ejemploc, can-
tidades de 0,1 a 50% en peso respecto del caucho.

Come agentes de reticulacién pueden usarse azufre, do-
nadores organicos de sulfuro o formadores de radicales. Las
mezclas de caucho segun la invencidén ademds pueden contener
acelerantes de vulcanizacién.

Los ejemplos para acelerantes de vulcanizacién adecua-
dos son mercaptobenzotiazoles, sulfenamidas, guanidinas,
tiuramos, ditiocarbamatos, tiocarbamatos y tiocarbonatos.

Los acelerantes de wvulcanizacién y los agentes de re-

ticulacién pueden emplearse en cantidades de 0,1 a 10% en

&\
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peso, de preferencia de 0,1 a 5% en peso, respecto del
caucho.

El mezclado de los cauchos con el material de relleno,
en su caso ¢on adyuvantes para caucho y los organosilanos
puede efectuarse en unidades mezcladoras usuales, como ser
rodillos, mezcladores internos y extrusoras de mezclado.
Por lo general, tales mezclas de caucho se preparan en un
mezclador interno, donde en primer lugar en una o varias
etapas de mezclado termomecanicas suceslvas, se agregan
mezclando los cauchos, el negro de humo segun la invencidn,
eventualmente el &cido silicico y el organosilano y los ad-
yuvantes de caucho a temperaturas de 100 a 170°C. El crden
y el momento de agregado de los componentes individuales
pueden tener un efecto decisivo sobre las caracteristicas
resultantes de la mezcla. La mezcla de caucho asi obtenida
usualmente es mezclada en un mezclador interno © en un ro-
dillo a 40-120°C con los productos quimicos para la reticu-
lacidén y procesada en lo que se denomina mezcla primaria
para realizar los siguientes pasos del proceso, como por
ejemplo, la conformacién y vulcanizacién.

La vulcanizacién de las mezclas de caucho conforme la
invencién puede efectuarse a temperaturas de 80 a 200°C, de
preferencia de 130 a 180°C, eventualmente bajo una presién
de 10 a 200 bar.

Las mezclas de caucno segun la invencién son adecuadas
para la fabricacién de cuerpos moldeados, por ejemplo para
la fabricacién de neumaticos, superficies de rodadura de
cubiertas, revestimientos de <cables, mangueras, correas

propulsoras, cintas transportadoras, revestimientos de ro-

B2
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dillos, cubiertas, suelas de zapatos, aros de sellado, per-
files y elementos amortiguadores.

Otro objeto de la invencidén son mezclas de materiales
sintéticos, caracterizadas porque contiernen al menocs un ma-
terial sintético y al menos un negrc de humo segin la in-
vencidn.

Los materiales sintéticos, por ejemplo, pueden ser PE,
PP, PVA o TPE. Las mezclas de materiales sintéticos segin
la invencidén pueden usarse para la fabricacién de cables,
tubos, fibras, laminas, en especial l&minas para uso en la
agricultura, materiales sintéticos técnicos y articulos de
moldeo por inyeccién.

Otro objeto de la invencidén son tintas, caracterizadas
porgue contienen al mencs un negro de humo segun la inven-
cidn.

Qtro objeto de la invencién son tintas de impresién,
caracterizadas porque contienen al menos un negro de humo
segun la invencién.

El negro de humo conforme laz invencién presenta la
ventaja de una elevada proporcién de C-14 y por lo tanto
una elevada proporcién de carbono proveniente de materia
prima renovable. De esa manera se reduce la emisidén de CO;
fésil. Otra ventaja es la estrecha distribucién del tamano
del agregado y por consiguiente el médulo de valor elevado.

Ejemplos

Ejemplo 1 (produccién de negre de humo) :

En el reactor de negro de humo representado en la Fi-
gura 1 se produce una serie de diferentes negro de humo se-

gun la invenciédn.

%3
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La Figura 1 muestra un corte lengitudinal a través de
un reactor de negro de horno. El reactor de negro de humo
posee una camara de combustidén, en la que se produce el gas
de procesc caliente para la pirolisis del aceite de negro
de humo mediante la combustién de gas natural con el sumi-
nistro de un exceso de oxigeno del aire.

El suministro del aire de combustién y del combustible
se realiza por las aberturas 1 en la pared frontal de la
camara de combustidén. La camara de combustién se estrecha
en forma coébnica hacia la seccién de menor didmetro. El ma-
terial de partida de negro de hume es inyectado por toberas
mediante lanzas radiales 3 y/o en forma axial mediante la
lanza 2 en la seccidén mds estrecha. Después de atravesar la
seccidn estrecha, la mezcla gaseosa de reaccién se expande
en la camara de reaccion.

En la zona de extincién se inyecta agua mediante la
lanza 4 con agua para desactivacion.

Las medidas del reactor utilizado se indican en el si-
guiente listado:

Mayor didmetro de la céamara de combustién: 220 mm
Longitud de la camara de combustién
hasta la seccidn estrecha: 556 mm

Longitud de la parte c¢énica de la

camara de combustiodn: 256 mm
Diametro de la seccién estrecha: 44 mm
Longitud de la seccién estrecha: 100 mm
Diametro de la cémara de reaccidén: 200 mm

Posicidén maxima de la{s) lanza(s)

con agua para desactivacién (n)!': 6160 mm

A



23

1) medido desde el ingreso en la seccidn estrecha {(+: despuéds de
ingreso; -: antes de ingreso)

Para la produccién de los diferentes negros de humo se
utilizan como combustible gas natural y aceite para negro
de humo con un contenido de carbono de 91,3% en peso y un
contenido de hidrégeno de 7,87% en peso.

Los parédmetros del reactor para la fabricacidén de los
diferentes negros de humo segun la invencién se indican en
la Tabla 1. Se producen 5 diferentes tipos de negro de humo
(negro de humo R' a R®). Las condiciones de produccién se
diferencian especialmente respecto de la cantidad del mate-

rial de partida de negro de humo inyectado en la seccién

estrecha.
Tabla 1:
Parametros del reactor |Uni-~ |Rl negro| R2 R3 R4 R5
dad de humo
compara-
tivo
Aire de combustidn Nm®/h 200 200 200 | 200 | 200
Temperatura del aire de °C 516 520 520 | 520 | 520
combustién
Combustible (gas natural) |Nm’/h 14 14 14 14 14
Materia prima de negro de
humeo Kg/h 36 24 26 30 34
Proporcién de aceite de % en
cclza en la materia prima peso 0 100 75 50 14
negro h.
Temperat. de material de °C 120 120 | 120 120 | 120
partida del negro de humo
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Medio de pulverizacién m® N, 4 4 4 4 4
Aditivo (K,CO;) g/h - - - - -
Posicién de extincidén! I 42390 4290 14290| 4290|4290

1) Medido en el ingreso a la seccidn estrecha

Los datos analiticos caracteristicos de los diferentes
negro de humo producidos se determinan de acuerdo con las
siguientes normas y se indican en la Takla 2:

Superficie CTAB: ASTM D-3765

Namero de yodo: ASTM D 1510

STSA: ASTM D 6556

BET: ASTM D 6556

Absorcidn OAN: ASTM D 2414-00

Absorcidén 24M4-0OAN: ASTM D-3493-00

Valor de pH: ASTM D 1512

Transmisién: ASTM [ 1618-04

Proporcidn de sulfuro: ASTM D 1619-03

Partes solubles en tolueno: ASTM D 4527-04

Componentes volatiles: DIN 53552

Tinte: ASTM D 3265-05

El valor ADS50 significa el ancho de la curva de dis-
tribucién de tamafio del agregado a la mitad de altura del
pico. El valor Dw es el valor medio del peso de la distri-
bucién de tamaric del agregado. El valor Dmode representa el
tamano del agregado con la mayor frecuencia {(maximoc del pi-
co de la curva de distribucién de tamanc del agregado). La
relacién D75%/25% se calcula sobre la base del cociente del
diametro de particulas, en el gue 75% de las particulas es
mener y 25% de las particulas es mas grande, y sobre la ba-

se del diametro de particulas, en el que 25% de las parti-



culas es mé&s reducido y 75% es mas grande,

total de la distribucidén de tamafic del equipo de peso.
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con relacidn al

Tabla 2:
Muestra N375 | N220 R1 R2 R3 R4 R5
Proporcién de -—= -—- 0
% 100 75 50 14
aceite de colza Ref. | Ref Ref.
Analisis
CTAB n’/g 94 110 | 105 | 10C | 121 | 108 | 108
Nimerc de yodo mg/g 91 120 108 77 117 112 111
BET m?/qg 92 113 | 109 95 127 113 | 109
STSA m?/g 91 109 | 105 94 118 107 105
OAN ml/100g| 1iZ 114 135 108 122 132 102
24M4 OAN ml/1CG0g 97 101 g0 74 B6 89 81
Tinte % 116 117 128 124 136 129 127
Transmisién 425 g%
74 100 100 73 100 100 100
nm
Transmisién 355 %
5 99 91 8 95 93 g5
nm
Transmisidén 300 %
0, 6 o8 53 2 71 61 57
nm
Valor de pH -——- 7,4 7,1 7.5 8,0 6,7 7,0 7,1
Contenido de sul- %
0,16 | 0,10 | 0,37 10,05}t 0,21 | 0,27 | 0,36
furoc
Partes solubles %
0,09 0,020,001 |0,10( 0,04 | 0,04 { 0,04
en tolueno
Componentes vola- %
2,09 1,77 [ 1,54 | 1,38 (1,77 | 1,70 | 1,52
tiles 95(0°C
Dw nm 85 T7 79 71 67 76 72
Dmode nm 80 74 74 6B 62 72 66

ax
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A D 50 nm 60 54 53 37 42 45 47

Relacién D75% ———
1,52 | 1,49 1,49 (1,36 | 1,43 | 1,42 | 1,48

/25%
Fraccidén > 150 nm % 2 ¢ 1 0 c 1 1
A D 50 / Dmode - 0,75 (0,73 190,720,554 (0,68 ] 0,63]| 60,71

Relacidn C/H del
material ——
1,2 0,6 o,7 0,8 1,1
d.partida del ne-

gro de humo

Contenido de C-14 2 <LD <LD |[{<LD)

<0, 04

(LD = limite de deteccidén 0,04%)

Ejemplo 2 (ensayos técnicos de la goma):

La receta utilizada para las mezclas de caucho se in-
dica en 1la Tabla 3 a continuacién. Alli, ia unidad phr sig-
nifica proporciones en peso respecto de 100 partes del cau-
cho en bruto utilizado.

El procedimiento general para la fabricacién de mez-
clas de caucho y sus productos vulcanizados se describe en
el libro: "Rubber Technology Handbook", W. Hofmann, Hanser

Verlag 1994.

Tabla 3:

Sustancia Receta |[phr)
1* etapa

Krynol 1712 137,5
Negro de humo 75

Zn0 3
Acido estedrico 1,5
Rhenogran DPG-80 0,25

3%,
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Rhenogran TBBS$-80 1,5

Rhencgran $-80 2,25

El polimero Krynol 1712 es un caucho sintético E-SBR
estirade con aceite de la empresa Bayer AG, y un contenido
de estirenc de 23,5%. El polimero contiene 37,5 phr de
aceite y ©presenta una viscosidad segin Mooney (ML
1+4/100°C) de 51.

Rhenogran DPG-80 es una difenilguanidina (DPG) con li-
gadura elastomérica de BRayer AG, Rhenogran TBBS5-80 es un
acelerador TBBS con ligadura elastomérica de Bayer AG vy
Rhenogran 5-80 es un sulfuroc con ligadura elastomérica de
la empresa Bayer AG.

Las mezclas de caucho se preparan en una mezcladora

interna de acuerdo con las instrucciones de mezclado de la

Tabla 4.
Tabla 4
Etapa 1
Ajustes
Equipc mezclador Rheomix 3010 P
N° de revoluciones 40 min™?

Presién de estampa- |5 bar

do 0,38 1
Velumen sin carga 0,686
Grado de llenado 70°C

Temperatura de £flu-

jo

Proceso de mezclado

¢ a 1 min Krynol 1712

1 a 6 min Zn0, &cido estedrico, Rhenogran DPG-

a&A
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80,
6 a 8,5 min Negro de humo
8,5 min Rhenogran TBBS—SO,'Rhenogran 5-80
extraer
Formar hoja de caucho en la laminadora
8,5 a 10,5 min mixta de laboratoric

(temperatura de flujo 50°C,

Friccién 1:1,4 24:34 min™")

5* volcar con ranura de rodillo 0,8 mm

retirar la hoja de caucho.

En la Tabla 5 se resumieron los métodos para la veri-

ficacién de la goma.

Tabla &
Pruebas fisicas Norma/ condiciones
Verificacidén con vulcametro DIN 53529/3, ISC 6502

Dureza shore A

DIN 53505, IS0 7619-1

Ball Rebound, &0°C (%) ASTM D 2632-01
Propiedades viscoeléasticas DIN 53513, ISC 4664-1
Ensayo de traccidn en anillo DIN 53504, IS0 37

Prueba con flexdémetro Goodrich, |DIN 53533, ASTM D 623 A

elevacion

23°C

Temperatura de contacto (°C)
Temperatura de puncilidn (°C)

Deformacién permanente (%)

G,175", 120 min.,

La Tabla 6 muestra los resultados de la verificacién

técnica de la goma.

Las mezclas son vulcanizadas al valor

de t95% de la prueba reométrica, pero durante no mids de 30

min a 170°C.
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Tabla 6

Muestra N375 | N220 | R1 R2 R3 R4 RS
Proporcidn de aceite de -——= | -—- 0

% 100 75 50 14
colza Ref. | Ref. | Ref.
Mezcla en bruto
Dmin dNm 3,52 | 4,50 | 3,99 3,64

3,36 3,85 (4,01(13,7| 14,8 14,3 14,0

Dmax-Dmin diNm [13,65|13,79|14,32] 8 1 0 4
£t 10% 170°C Min | 1,45|1,60(1,49(1,27| 1,44 1,45 1,49
t 95% 170°C min | 6,17 ] 6,63|6,22|5,90| 6,35 6,48 €, 60
Producto vulcanizade
Resistencia a la trac- MPa
cidn 20,81 20,1|20,5|20,61 21,0 15,0 19,7
Médulo 100% Mpa [ 1,9 | 1,9 | 2,1 1,9 1,9 1,9 1,7
Médulo 300% MPa [ 10,5 9,7 | 10,3 ] 10,0 9,5 9,9 8,5
Estiramiento de rotura % 515 | 525 | 525 | 525 550 495 555
Dureza shore A -—= 66 68 68 66 69 68 66
Flexémetro Goodrich
C,175™ /2h
-Temperatura contacto °c 75 859 91 g2 97 95 87
-Temperatura puncidn °C 133 1 149 | 151 | 138 149 155 145
-Deformacidébn permanente % 10,7 13,1 (12,2 12,8 | 13,9 13,8 11,0
Ball Rebound 60°C % 47,01 42,7 42,0] 43,3 | 40,4 42,2 42,2
MIS E* 60°C 1 +/- 0,5mm Mpa | 10,8 11,3|12,0| 11,1| 12,5 12,4 10,9
MTS E" 60°C 1 +/- 0, 5mm Mpa | 3,26 3,71 |4,04 (3,76 4,46 | 4,14 | 3,70
MTS tan & 60°C 1 +/-0,5mm | --- |0,323]0,352|0,358|G, 360 0,379 | 0,356 | 0, 366
MTS E* 60°C 50 +/- 25 N Mpa |[10,27|10,67)11,6| 10,8 12,7 12,3 10,1
MTS E" 60°C 50 +/- 25 N Mpa |2,61]2,98 3,363,047 3,90 | 3,63 2,93
MTS tan & 60°C 50 +/-25 N | --- [0,263|0,292]0,304|0,296| 0,324 | 0,307 | 0, 305
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Los resultados de la Tabla 6 muestran que los tipos de
negro de hume segun la invencidén presentan una distribucién
mas estrecha de tamafic del agregado (AD50/Dmode) y un mayor
refuerzo (moédulo).

Los resultados de la Tabla 6 demuestran gque mediante
el material de partida renovable de negro de humo, aceite
de cclza, en diferentes proporciones de mezcla con material
de partida no renovable es posible obtener un negro de humo
conforme la invencién,

- que est& caracterizado por una distribucidn més es-
trecha de tamafic del agregado en comparacién con la refe-
rencia y al utilizarse en la superficie de rodadura de cu-
biertas, produce una reduccidn del desgaste por friccidn de
las cubiertas y con ello, a una mayor duracién de las cu-
biertas {vida Util prolongada de las cubiertas y por 1lo
tanto, una reduccién de CO;} vy

- que en comparacién con la referencia presenta un re-
fuerzo de intensidad similar (mdédulec de wvalor elevade 300%
similar) a pesar de una estructura 24M4-0AN notoriamente
mas baja.

Mediante el usc de aceite de colza como material de
partida renovable de negro de humo en diferentes proporcio-
nes de mezclado con material de partida no renovable de ne-
gro de humo, se puede mejorar la proporcidn de la emisiodn

de CO,.

47
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REIVINDICACIONES

1. Negro de humo, CARACTERIZADC porgue el contenido de
C-14 es mayor que 0,05 Bg/g y la relacién AD50/Dmode de la
distribucién del tamano del agregado es menor que 0,7.

2. Negro de humo de acuerde con la reivindicacién 1,
CARACTERIZADO porque la relacidén C/H es 0,1 a 2,0.

3. Procedimiento para la fabricacién del negro de humo
de acuerdo con la reivindicacién 1 CARACTERIZADO porgue se
efectia mediante pirolisis térmica-oxidativa o escisién
térmica del material de partida de negro de humo, donde el
material de partida de negro de humo comprende un material
de partida renovable y en la reaccién de pirolisis/escisién
del material de partida existe una deficiencia de oxigeno.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3,
CARACTERIZADO porqgue la reaccidn se interrumpe mediante el
enfriado a temperaturas inferiores a la temperatura de pi-
rolisis o de escisién.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3 o
4, CARACTERIZADO porque la reaccién se realiza en un reac-—
tor de negro de horno, el gque a lo largo del eje del reac-
tor comprende una zona de combustién, una zeona de reaccioén
y una zona de extincién, y comprende generar una corriente
de gas de escape caliente en la zona de combustién mediante
la combustidén completa de un combustible en un gas que con-
tiene oxigeno y hacer circular el gas de escape de la zona
de combustidén a través de la zona de reacciédn hacia la zona
de extincidn, agregar un material de partida de negro de
humo al gas de escape caliente en la zona de reaccidén y de-

tener la formacién de negro de humo en la zona de extincién

A>
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mediante la inyeccidn de agua.

6. Uso del negro de humo de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 y 2 en caucho y mezclas de caucho, plasticos,
tintas de impresién, tintas, tintas para impresoras a cho-
rro de tinta, téner, esmaltes, pinturas, papel, adhesivos,
baterias, pastas, bitumen, hormigén y otros materiales de
construccién y como agentes de reduccidn en la industria
metaldrgica.

7. Mezclas de polimeros, CARACTERIZADAS porgue contie-
nen al menos un polimero y al menos un negrc de humo de
acuerde con la reivindicacién 1.

8. Mezclas de caucho, CARACTERIZADAS porgue contienen
al menos un caucho y al menos un negro de humo de acuerdo
con la reivindicacién 1.

9. Mezclas de materiales sintéticos, CARACTERIZADAS
porque contienen al menos un material sintético y al menos
un negro de humo de acuerdo con la reivindicacién 1.

10. Tintas, CARACTERIZADAS porque contienen al menos
un negro de humo de acuerdo con la reivindicacioén 1.

11. Tintas de impresién, CARACTERIZADAS porgque contie-
nen al menos un negro de humo de acuerdo con la reivindica-
cién 1.

12. Uso de las mezclas de caucho de acuerdo con la
reivindicacién 7 para la fabricacidén de neumaticos, super-
ficies de rodadura de cubiertas, revestimientos de cables,
mangueras, correas propulscras, cintas transportadoras, re-
vestimientos de rodillos, cubiertas, suelas de zapatos,

aros de obturacidn, perfiles y elementos amortiguadores.

A4
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NEGRO DE HUMO, PROCEDIMIENTOS PARA SU OBTENCION
¥ SU USsC
Resumen
Negro de humo con un contenido de C-14 mayor que 0,05 Bg/g
y una relacidén AD50/Dmode de la distribucién del tamafio del
agregado menor que 0,7. El negro de humo es producido por
pirolisis térmica-oxidativa o por escisién térmica del ma-
terial de partida de negro de humo. El material de partida
de negro de humo contiene material de partida renovable de
negro de humo ¥y en la reaccidn de pireclisis/escisién del
material de partida de negro de humo existe una deficiencia
de oxigeno. Los tipos de negro de humo pueden usarse en
caucho y en mezclas de caucho, pléasticos, tintas de impre-
sién, tintas, tintas para impresoras a chorro de tinta, té-
ner, esmaltes, pinturas, papel, adhesivos, baterias, pas-
tas, bitumen, hormigdn y otros materiales de construccién vy

como agentes de reduccidén en la industria metaldrgica.
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S

Wm@

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

2008P003B5WO
International application No. International filing date (day/month/year)
. PCT/EP2009/063171 09 October 2009 (09.10.2009)

1. ‘the following indications appeared on record conceming:

D9 the applicant [ the inventor [J the agent [ the commen representative
Name and Address State of Nationality Stale of Residence
EVONIK DEGUSSA GMBH DE DE
Rellinghauser Strake 1-11 Telephone No.
45128 Essen +49 6181 59 2986
- —..] Germany _ ——— e e o —_
Faesimile Ne.

+49 6181 59 4304

E-mail addrcss
ipm-pat-hanau@evonik.com

2. 'The International Burcau hereby netifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

63457 Hanau
Germany

. Rodenbacher Chaussee 4

B4 the persen ] the name [J the address [J the nationality [ the residence

Name and Address Stale of Nationality State of Residence

EVONIK CARBON BLACK GMBH DE DE
Telcphone No.

+49 6181 59 2986

Facsimile No.
+49 6181 59 4304

E-mail address

ipm-pat-hanau@evonik.com
[[] Notifications by ¢-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

Assignment of rights. Please also nale the new address for correspondence as indicated in the addressee box of this form.

4. A copy of this notification has been sent fo;
the receiving Office
[ the International Scarching Authority

[0 the Authority(ics) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authonty
the designated OfTices concerned

the clected Offices concerned

other:

O0x0O

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 8% 70

Authorized officer

Rochaix Thomas
c-mail ptO6.pel@wipo.int
Telcphone No. +41 22 338 74 06

Yorm PCTAB/306 (January 2009)
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enbacher Chaussee 4
63457 Hanau
ALLEMAGNE

Date of mailing (dap/monthivear)
10 February 2011 (10.02.2011)

Applicant's or agent's file reforence

TMPORTANT. NOTIFICATION

2008P00365WO
International application No. International filing date (dapmonith/year)
PCT/EP2009/063171 09 Qctober 2009 {09.10.2009)

1. “The following indications appeared on record concerning:

B4 the applicant B the inventor [Tl the agent O the common representative

Name and Address State of Nationality | Stalc of Residence

FROMLICH, Joachim DE DE

Krdwinke! 1 Telephone No.

53332 Bormheim

Germany

. —_— -Facsimile No— - — e -

E-mail address

2. 'The Intemational Burcau hereby notilies the applicant that the following change has been recorded concemning:

[ the person [J the name X the address [J the nationality [ the residence
Namc and Address State of Nationalily | State of Residence
FROHLICH, Joachim DE DE
Oberer Lihrer Wep 46 A Telephone No,
62318 Neumarkt
Germany Facsimile Na.
I-mail address
[] Notifications by e-mail authorized
3. Further obscrvations, if necessary; [ | | '
AL
H001013612
4. A copy of this notification has been sent to: [ the Intcrnational Prciiminary Examining Authority
B9 the recciving Office Bd the designated Offices concerned
{7} the International Scarching Authority L] the clected Offices concerned
] the Authority(ies) specified for supplementary search [0 other
The International Burcau of WIPQ Autherized officer
34, chetnin des Colombettes
1211 Geneva 20, Swilzerland RANA Sohel
e-mail plo6. pet@wipo.int
Facsimile No, +41 22 338 89 70 Telephone No. +41 22 338 74 06

Form PCTA1/306 (January 2009)

1/ERDGBX3J0

\Dj






Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

O Patente de lnvencin [ Patente madelo de utilidad PCT

EXTRACTO PARA PUBLICACION

(21) No. De solicind

(51 int. C1: CO9C 1/44, CO8K 3/04, CHOC 1/50, C09C
1/52, CO9C 1/54

{22) Fecha de solicitud

(71) Solicitante (s)
EVONIK CARBON BLACK GMBII

{30} Prioridad

(31) No. Prioridad
102008 051 886.7
(32) Fecha
16.10.2008

(33) Pais

DE

{72} Interventor {es)

Michacl Stanyschifsky

Gernot Meinerzhagen

Paul Messer

Joachim Frihlich

{74) Apoderado (5)

MAURICIO PATINO BONNET

(54) Titulo: NEGRO DE HUMO, PROCEDIMIENTO PARA SU

. _
OBTENCION Y SU USO

Las casillas identificadas con 85, 86 y 87 sdio aplican para PCT

{85) Fecha limite inicio Fase Nacional: 16.05.2011

(86) Davos relativos a ia presentacién de Ia solicitud PCT
Fecha de presentacién de la solicitud Fecha 09.10.2009
No. de solicitud PCT/EP2009/063171

(87} Publicacidn iniernacionai
Fecha Fecha (dd/mnvaa) 22.04.20110
No. Pubticacion W0 20104362 __ _ |

Resumen reivindicacién {es):

1. Negre de humo, CARACTERIZADO porque el contenido
de C-14 ¢s mayor que 0,05 Bg/g v la relacion AD50/Dmode de
la distribucion del tamafo del agregado es menor que 0,7.

2. Negro de humo de acucrdo con la reivindicacidn 1,
CARACTERIZADO porque la relacion CfH es 0,1 2 2,0.

3. Procedimicnto para la fabricacion del negro de humo de
acucrdo con la reivindicacién | CARACTERIZADQ porque
se cfectia mediante pirolisis térmiica-oxidativa o escision
térmica del material de partida de ncgro de humo, donde ¢!
material de partida de negro de humo comprende un material
dc partida renovable y en la reaccion de pirolisisfescision del
material de partida existe una deficiencia de oxigenn.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 3,
CARACTERIZADO porquc la reaccidn  se  interrumpe
mediante ¢l enfriado a temperaturas inferiores a la temperafura
de pirolisis o de escision.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3 o 4.
CARACTERIZADO porque la reaccion se realiza en un
reactor de negro de horno, ¢l que a lo largo del eje del reactor
comprende una zona de combustidn, una zona de reaccifn y
una zona de extincion, y comprende generar una corriente de
gas de cscape calienic en la zona de combustién mediante la
combustidén completa de un combustible en un gas que con-
tienc oxigeno vy hacer circular ¢l gas de escape de la zona de
combuslidn a través de la zona de reaccion hacia la zona de
extineitn, agregar un material de panida de negro de humo al
gas de escape calienle en la zona de reaccién y de-lener la
formacion de negro de humo en 1a zona de extincion mediante
la inycccidn de agua.

6. Uso del negro de humo de acuerdo con las reivindicaciones
I ¥ 2 en caucho y mezclas de caucho, plasticos. tintas de
impresion, tintas, tintas para impresoras a chorro de tinta,
toner, esmaltes, pinturas, papel, adhesivos, baterias, pastas,
bitumen, hormigédn v otros materiales de construccitn y como
agentes de reduccion en la industria metaldrgica.

7. Mexclas de polimerns. CARACTERIZADAS  parque
conticnen al menos un polimera v al menns ue negro de humo
de acuerdo con la reivindicacion |.

8. Mezclas de  caucho, CARACTERIZADAS  porque
contienen  al menos un caucho y al menos un negro de humo
de acuerdo con la reivindicacion |,

9. Mezelas de materiales siniéticos, CARACTERIZADAS
porgue contienen al menos un material sintético v al menos un
negro de humo de acuerdo con la reivindicacion 1.

10. Tintas, CARACTERIZADAS porgue contienen al menos
un negro de humo de acuerdo con la reivindicacion |

11. Tintas de impresién, CARACTERIZADAS porgue
cantienen al menos un negro de humo de acuerdo con la
reivindrcacion 1.

12. Uso de las merclas de caucho dc acuerdo con la
reivindicacion 7 para la fabricacién de neumaticos. superficies
de rodadura de cubiertas. revestimientos de cables, mangueras.
correas propulsoras, cintas transportadoras, revestimienios de
rodillos, cubiertas, suclas de zapatos, aros dc obluracidn.
perfiles y clementos amortiguadores,

P102-F09 (2009-11-18)
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

FRET .
Industria v Comercio
SUPERINTENDENCLHA

11-057917- -00000-0000
Fecha: 2011 05 1115:59:56 _Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Act. 411 PRESENTACION Folios: 104

PATENTE DE INVENCION [ ] MODELC  Tra 11 PATENTEIVI  Eve: 378 FASENACIONALI

NENEN

indicacidon que se solicita una patente.
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencidn

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa - D _‘ Incompleta D

PATENTE I.'?NVENCIGN PCT !{WDELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisién 486/00, Circular Unica

4
4

Indicacién que se solicita una PCT
Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,

reivindicatorio, resumen)
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago/de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa Incompleta [:'

DISENO INDUSTRIAL [ ] (Art. 119 Decision 486/00)

L
L]

[]
L]

{ndicacidn que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefo industrial 0 muestra del material que incorpora el
disefio

Comprabante de pago de las tasas establecidas

Completa [:, © Incompleta D J

ESQUEMA DE TRAZADO { | {Art, 92 Decisién 486/00)

HENENIN

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

PID2-FO8 {2009-11-38)




