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®1 invento concierne a l& utilizacidn de

Sary

un determinado didxido de silicio finisimamente dividi-
do, que tiene grupos drgenosiloxi y por lo tanto es hi-
dréfobo, en calidad de material de cargs reforzante pa-
ra masas a base de diorganopolisiloxanos endurecibles
para formar elastdmeros a la temperatura ambiente o a
tenperatura sélo un poco elevada.

Con los tipos conocidos de diéxido de si-
licio finfsimawente divididos e hidréfobos hasta ahora
utilizados en calidad de materiales de carga reforzan-
tes pare masas a base de diorganopolisiloxanos endure-
cibles pare foramar elastdmeros a la tewperatura ambien-
te o a tewperatura sélo un poco elevada, los cuales ti-
pos de didxido de silicio eran preparados por reaccidn
de didxido de silicio finisimamente dividido con compues
tos de d8rganosilicio en ausencia de agua o de cantidades
esenciales de agua, tal coro se describe por ejemplo en
la memoria de publiczcidn alemana 1.951,620, publicada
el 6 de Mayo de 1.971, pueden obtenerse elastdmeros de
organopolisiloxano con excelentes propiedades de resis-
tencia necdnica. Con el fin de lograr buenas propiedades
de resistencia wecdnica, dichos wmateriales de carga co-
nocidos deben ser enpleados en cantidades mayores de 15%
en vesge, referido al peso global de las masas endureci-

bles para formar elasitbmeros. Bn el caso de utilizarse
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dichas cantidades relativamente grandes de nateriales de
carga reforzantes conocidos del tipo arriba descrito o
en el caso de utilizarse nds de 12¢ en peso, referido =l
peso total de las masas endurecibles para formar elastd-
neros, de didxido de silicio finisimamente dividido que
no ha reaccionado con compuestos de Srganosilicio, las
masas endurecibles para formar elastéweros, no obstante,
ya no son suficientemente capaces de fluir o son deunasis
do viscosas pare poder ser transformadas sin utilizacidn
conjunta de disolventes por colada o aplicacidn con bro
cha, y por consiguiente ya no son utilizables especial-
mente como masas de hermetizacidn de juntas. Desde luege,
no poseen esta desventaja materiales de carga que habian
sido preparados por reaccién de un sol de silice acuoso
con orgeanohalogenosilanos, tal cowo se describen en la
memoria de publicacidén alerana nimero 1.903.904, publi-
cada el 27 de Agosto de 1.970. La utilizacidn de soles
de sflice acuosos en calidad de producto de partida para
la preparscidén de nateriales de carga reforzantes estd
unida no obstante con la desventaja, por ejemplo, del
gasto relativamente elevado para la preparacidén y trans-
porte de dichos soles.
Los materiales de carga reforzantes utili-

zados de acuerdo con el invento son preparados por el

contrario de modo ventajoso a partir de didxido de sili-
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cio, que no estd dispersado en agua o no lo estd en gran
des cantidades de aguz, en forma de un sol. Bstos mate-
riales de carga pueden ser empleados no sélo en cantida-
des hasta de 15% en peso sino tanbién en cantidades has-
ta de 40% en peso, referido al peso total de las masas en
durecibles para formar elastdmeros, sin que las nasas
que contienen tales grandes cantidades de material de
carga reforzante sean indeseablemente muy viscosas.
Objeto del invento son masas endurecibles
pars formar elastdmeros a la temperatura ambiente o a
temperatura sélo un poco elevada, eventualmente despuds
de haeber afiadido agentes de reticulacidn, éspecialmente
masas que se endurecen para formar elastémeros al pene-
trar agua a la temperatura =2sbiente, especialmente ap-
tas para almacenamiento con exclusidén de agua, constitu
yendo el fundamento de estas masas en cada caso diorga-—
nopolisiloxanos que en cada caso contienen unidades ter-
rinales capaces de reaccionar y materizles de carga que
consisten al nenos en parte en didxido de silicio fini-
simamente dividido, sélido, que ha reaccionado con com-
puestos de drgenosilicio, caracterizado porque dichas
masas, en calidad de didxido de silicio que ha reaccio-
nado con compuestos de drganosilicio, contienen el did-
xido de silicio gque se puede obtener por reaccidn de los

compuestos de Srzanosilicio con el didxido de silicio
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antes de y/o con la simultdnea accidn de una solicitacién
- mecdnica sobre la nezela de reaccidn que aumenta la den-
sidad aparente del didxido de silicio a 150 hasta 320
g/1, y eventualmente de una subsiguiente solicitacidén
5 mecénica que disminuye la densidad aparente del didxido
de silicio, que ha reaccionado con el compuesto de brga~
nosilicio,a 20 hasta 85 g/l1.
Tn calidad de diorganopolisiloxsnos que
juntaments con los materiales de cerga constituyen el
10 fundamento de las nasas de acuerdo con el invento pueden
ntilizarse tanbién dentro del narco del invento todos
los diorganopolislloxanos que hasta el momento eran uti-
lizados o podian ser utilizados para masas endurecibles
0 en endureciniento para formar elastdmeros de organopo-
15 lisiloxano a la temperatura ambiente (VTA) o a tempera-
tura sdlo un poco elevada (VIL). Estos pueden ser repro-

ducidos por la férmula general

20 ani(R)g_4n§i(Rz) T Si(R)5_y 2y

en donde R significa radicales hidrocarbonados iguales o

25 diferentes, monovalentes, eventualmente sustituidos y/o
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polimeros, % significa un grupo hidroxilo, grupos hidro-
lizables y/o un &tono hidrolizable o, en el caso de la
presencia de wasas endurecibles sflo a temperatura un
poco elevada, significa grupos alquenilo, nes 1, 2 ¢ 3
¥y X es un ndmero entero con un valor de por lo menos 1,

Dentro de o a lo largo de la cadena de si-
loxano en lg férrula erriba indicada pueden estar presen
tes, lo cual usualmente no se representa en tales férmu~-
las, tanbidn otras unidades de siloxano presentes la ma-
yor parte de las veces sdlo comd inpurezes, en calidad.
de unidades de diorganosiloxanc, por ejemplo las que tig
nen las férmulas RS103 /5, R3Si01/2 y 8104/2, teniendo R
en cada caso los significados arriba indicados para ello.
La cantidad de estas otras unidades de siloxanc no debe-
rd sobrepasar el valor de 105 en moles.

Ejemplos de radiczlns hidrocarbonados R
son radicales alcohilo, tales couo radicales metilo, eti
lo, propiln, butilo, hexilo y octilo; radicales alqueni-
lo, tales cono los radicales vinilo, alilo, etilalilo y
butadienilo; y radicales arilo, tales como los radicales
fenilo r tolilo,

Ejemplos de radicales hidrocarbonados sus-

tituidos R son asnescinl-ecnte raedicales hidrocerbonados

halogenados, tzles como el radical 3,3,3-trifluoropropi-

lo, radicales clorofenilo y bronotolilo; ¥y radicales

S
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cianaleohiloy tales como el radical beta-clanoetilo.

Ejemplos de radicales hidrocarbonados R po
1fmeros, sustitufdos y no sustituidos (tawbién designa-
bles como "wodificadores") son ruii- les poliestirilo,
poli(acetato de vinilo), poliaerilato, polinetaerilato
y voliaerilonitrilo unidos con silicio a través de &dto-
nos de carbono.

Al menos la parte predowincrte de los ra-
dicales R consiste sobre todo, 2 causa de la wds fécil
accesibilidad, preferiblenente en grupos metilo, Los
reatantes radicales R eventualmente presentes son es-
pecialmente grupos vinilo y/o fenilo.

Especialnente en el caso de la presencis
de masas que se endurecen pare formar elastdweros al pe~
netrar ague a2 la tenperatura aubiente, aptas pars 2lma-
cenaniento con exclusidén de agua, los grupos Z son la
nayor parte de las veces grupos hidrolizables., Ejewplos
de tales grupos son grupos amino, anido, aninoxi, oxiwmo,
alcoxi, alcoxi-alcoxi (por ejeunplo CH3OCH20H20—), alque~
niloxi (por ejemplo HoC = (CH3)CO—), aciloxi y fosfato.
Sobre todo a causa de su ndis fdeil accesibilidad, en ca-
lidad de grupos 2 se prefieren grupos aciloxi, especial-
mente grupros acetoxi, No obstante, tanbidn se logran re-
sultados excelentes con grupos oxiwo, tales como los de

le férmula -ON=C(CH;) (CZHS)’ en calided de grupos Z.
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Ejemplos de dtonos Z hidrolizebles son
dtonvos de haldgeno y de hidrdgeno.

Ejemplos de grupos alquenilo Z son espe-
cialmente grupoz wvinilo.

Grupos Z iguzles o diferentes pueden estar
unidos a un misuo 4tomo de Si.

Tal como puede desprenderse de las mani-
festaciones hechas al comienzo, se logran la mayor par7 
te de las ventajas si en cslidad de wasas endurecibles
para foruar elastdneros se presentan las que pueden ser
transformadas y aplicadas por colada o aplicacidn con '
brocha sin utilizacidén conjunta de disolventes. La vis-
cosidad de los diorganopolisiloxanos utilizados dentro
del narco Gel invento no deberd sobrepasar por lo tanto
de 500.000 e¢P a 25°C, preferiblemente 150.000 e¢P a 25¢C.
Correspondientemente, el valor de x no deberd exceder
preferiblewente de 40.,000.

Pueden utilizarse mezZclas & base de dife-
rentes diorganopolisiloxenos.

Tn calidad de cowpuestos de drganosilicio
gue son hechos reaccionar con diéxido de siliecio finisi-
manente dividido-sélido, pueden utilizarse tambidn den-
tro del narco del invento los que hasta ahora se habian
ntilizado para tal reaccidn o podian ser utilizados para

la nisma. Se prefieren los que tienen la férmula general
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(Ry51) g2,

en donde R tiene los significados arriba indicados para
ello, aes 18 2 y Z es haldgeno, hidrégeno o un radi-
cal de la férmula -OH, -OR, ~NRX, -ONR,, -SR, -00CR,
~0-, -K(X)- 8 -S-, en donde R tiens en cada caso los
significados arriba indicados para ello y X es hidrige-
no o tisne los nismos significados que R. Ejemplos de
tales compuestos de drgancsilicio preferidos son hexa-
metildisilazano, trinetilsilano, trimetilelorosilano,
trinetiletoxisilano, triorganosililmercaptanos, tales
como trimetilsililmercaptano, ftriorganosililacilatos,
tales cowmo vinildinetilacetoxisilano, triorgancsilila-
minas, tales como trimetilsililisopropilanina, triwetil-
sililetilamina, dimetilfenileililpropilaming y vinildi-
metilsililbutilarina, conpuestos con agrupacidén trior-
ganosililarinoxi, tales cono @ietilaninoxitrimetilsila~
no y dietilaminoxidinetilfenilsilano, y ademés hexane-
tildisiloxano, 1,3~diviniltetrawetildisiloxano, 1,3-di-
feniltetrametildisiloxano y 1,3~difenilhexanetildisila~
zZano.

Otros ejemplos de compuestos de drzznosi-

licio, que pueden ser hechos reaccionar dentro del mar-—
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co del invento con didxido de silicio sdlido finisiwma-
wente dividido, son dimetildiclorosilano, dimetildieto
xisilano, dimetildimetoxisilano, difenildietoxisilano,
vinilmetildinetoxisilano y octanetileiclotetrasiloxano
y/o0 dinetilpolisiloxanos, que en las unidades termina-
les contienen sendos grupos hidroxilo uwnidos con Si,
con 2 a 12 unidades de siloxano por nolécula,

Pueden hacerse reaccionar con el didxido
de silicio mezclas a base de diferentes compuestos de
Srganosilicio.

Pertenece a las otras ventajas del inven-
to el hecho de que con un cowpuesto més fécilmente acceg
sible que por ejemplo el hexametildisilazano, & saber
el triwetiletoxisilano, se obtlenen excelentes rendi-
mientos. Por lo tanto, en calidad de cowpuesto a reac-
cionar con didxido de silicio sdlido finisimamente di-
vidido, se prefiere el trimetiletoxisilano.

Los compuestos de drganosilicio gque son
hechos reaccionar con didxido de silicio finisimamente
dividido, son ewpleados preferiblemente en cantidades
de 3 a 25% en peso, especialmente de 4 a 8¢ en peso, re
ferido en cada caso al peso del didéxido de silicio que
ha de ser hecho reaccionar con ellsas.

La expresibn "sélido"™ o "sdlidos", en

unidén con didxido de silicio empleado de acuerdo con el

-10 -
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invento debe expresar que el didxido de silicio no se
presenta en forma de soles de sflice, sino que dejando
aparte el agus adsorbida se presenta en forma seca al
aire, antes de que sea llevado eventuzlmente a contac-
to con agua y antes de que sea hecho reaccionar con los
compuestos de drganosilicio. No obstante, en la memoria
deseriptiva y en las reivindicaciones no se utiliza la
expresidén "seco" en lugar de la expresidn "sélido". En
efecto, con el fin de acelerar le reaccidén de los conpueg
tos de drganosilicio con el dibxido de silicio y con el
fin de acelerar el aumento de la densidad aparente se
utiliza conjuntamente de wodo preferible 0,3 a 3% en
peso, referido 2l peso del didxido de silicio, de agua
(aparte del agua eventualmente ya =adsorbida de antemano

en el didxido de silicio).

%1 didxido de silicio sdlido finisimamente
dividido tiene preferiblewente una superficie de por lo
menos 50 w?/g, especialmente 150 we/g (nedida en cada
caso mediante adsorcidn de nitrdégeno de acuerdo con el
método designado la nayor parte de las veces como "BET",
deserito en ASTM Speecial Technical Bulletin N2 51, 1941,
péginas 95 y siguientes). Tn este caso se trata preferi-
blemente de didxido de silicio obtenido por via pirogé-
nica (designado en la bibliografia anglosajona la wayor

parte de las veces cono "fume silica"), por ejenplo se
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trata de didxido de silicio preparado por hidrdélisis de
tetracloruro de silicio a tewperaturas por enciwa de
8002C. Otros ejemplos de didxido de silicio con una su-
perficie de por lo wenos 50 mz/g son hidrogeles de 4ci-
do silicico deshidratados conservando la estructura, xe-
rogeles y didxido de silicio precipitade con una super=-
ficie de por lo menos 50 mz/g. Pueden utilizarse mezclas
de diferentes tipos de didxido de silicio. Ia densidad
aperente (DIN/Deutsche Industrie Norm 53.468) de didxi-
do de silicio obtenido por via pirogénica es de 20 a
85 g/1, sin tratariento que zuwente la densidad eparen--
te.

La accidn de una solicitacidn mecédnica que
annenta la densidad gparente del didxido de silicio a 150
hasta 320 g/1 antes o durante la reaccidén de éste con el

comnteste de 4r

o

sanosilicio, consiste convenientemente
en efectuar la reaccidn en presencia de cucrros que des-
nenuzan el didxido de silicio y al mismo tiempo ejercen

sobre el didxido de silicio una presidn mecédnica. Para

ello son apropiadas cubas de trituraciédn, molinos con

cuerpos de molienda, tales como wolinos de bolas, por
ejeniplo molinos de bolas con necanismo agitador, molinos
tubulares y molinos cénicos, molinos oscilantes y moli-
nos de laminacidn, asi cowo rodillos. Dado que se en-

cuentran disponibles con la mayor frecuencia se prefie-
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ren los molinos de bolas.

Molinos de chorro o molinos de aire (jet
mills), es decir molinos en los cuales las particules
del producto en moliends son desnenuzados sdlo por mi-
tua fricecidn entre ellas, no son apropiados dado que en
tales molinos no se efectia ninguna elevacidén de la den-~
sidad por unidad de volumen (véase DAS 1.048.889, colum-
na 4) y por consiguiente no se efectda ningln aumento
de la densidad aparente.

Fl aumento de la densidad aparente, que
se efectda en cualquiar caso al comienzo no debe sobre-
pasar de 150 g/l, dado que en caso contrario se presen-
tan materiales de carge que ya en cantidades relativa-
mente pequefias comlinican una viscosidad indeseablemente
elevada & las masas endurecibles o en endurecimiento pa~
ra formar elastdmeros. Este aumento no debe sobrepasar
de 320 g/l, dado que en caso contrario se presentan ma-
teriales de carga que no proporcionan ningln elastdmero
con buenas propiedades de resistencia mecdnica. Tl grado
del aumento de la densidad aparente aumenta con la dura-
cidn de la solicitacidn mecdnica. BEste puede ser vigila-
do y regulado con facilidad por toma de muestras y de-
terminacidén de la densidad aparente de las nuestras.

Especialmente los rolinos con cuerpos de

molienda no estdn provistos la mayor parte de las veces

- 13 -



10

15

20

25

9-9-73

ni con dispositivos para calefaceidn ni con dispositivos
para el ajuste de una presidn que se desvie de la pre-

sidn de la atwésfera circundante. Le resccidn del cou-

puesto de Srganosilicio con didxido de silicio se lleva
a cabo por lo tanto de wmodo preferible a la temperatura
anibiente y & la presidn de la atndsfera circundante, es.
decir a 760 mm de Hg (absoluta) o a aproximadamente 760
a de Hg (absoluta). Caso de que sea posible y se desee,
oueden utilizarse no obstante tasbién otras temperatu-
ras dentro del wmargen de 152 a 1502C y otras presiones.

En lugar del agua, pero preferiblemsente
juntamente con agua, pueden ntilizarse conjuntamente ca-
talizadores de por si conocidos que favorecen la reac-
cién de diéxido de silicio con compuestos de Srganosili-
cio, tales como cloruro de hidrdgeno, aminas, por ejem—
plo n-butilamina prinsaria y/o compuestos metdlicos, por
e jemplo tetracloruro de titanio o dilaurato de dibutil-,
estafio.

A partir de los materiales de carga, que
pueden obtenerse por reaccibén de los compuestos de brga-
nosilicio con el didxido de silicio antes de y/o bajo la
accidn simulténea-de una solicitacidn mecénica sobre la
mezcla de reaccidn que aumenta la densidad aparente del
didxido de silicio a 150 hasta 320 g/1, se préparan, por

mezclado con diorganopolisiloxanos y eventualmente otros

- 14 -



materiales, wasas endurecibles para formar elastémeros
a la tewperatura ambiente o a temperatura sélo un poco
elevada, eventualmente despuds de afiadir agentes de re-
ticulacidn, especialmente masas que se endurecen para
5 formar elastémeros al penetrar agua a la temperatura am
biente, aptas para aluacenamiento con exclusién de agua,
Este mezclado puede efectuarse de cualquier wmodo conoci-
do, por ejemplo en aparatos mezcladores mecdnicos. Di-
cho mezclado se efectds con mucha rapidez y facilidad,
10 independientemente del orden de sucesidn en que se lle-
ve a cgbo la adiecidn de los componentes de la mezcla.
Con el fin de lograr, incluso en el caso
de aparatos mezcladores menos eficaces o con la mayor
rapidez que see posible, una distribucién lo mds fina
15 que sea posible de los materiales de carga, que pueder
obtenerse por reaccién de los compuestos de Srganosili-
cio con el didxido de silicio bajo la simulténea aceidn
de una solicitacién mecdnica sobre la mezcla de reac-
cidén que aumenta la densidad aparente del didxido de
20 silicio 2 150 hasta 320 g/l, en los diorganopolisiloxa~
nos y eventualmente otras sustancias, es conveniente,
antes de la posterior utilizacidn del didxido de sili-
cio que ha reaccionado con el compuesto de érganosili-
cio, disminuir nuevamente su densidad aparente, mediante

25 solicitacién mecdnica, a 20 hasta 85 g/l. Esta solicita-

9-9-73 - 15 -
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cidn mecdnice que disminuye la densidad aparente puede
efectuarse por medio de wmolinos de discos con espigas,
de aire, de chorros, o de chorros y rebote. Preferible-
mente, el grado de la disminucidn de la densidad aparen-
te es de 50 a 80 g/1.

A vecas puede ser ventajoso llevar a ca-
bo tanbidn la disainucién de la densidad apsrente del
diéxido de silicio que ha reaccionado con un compuesto
de drgenosilicio en presencis de compuestos de Srganosi- .
licio que pueden ser hechos reaccionar con didxido de
silicio sdlido findsimamente dividido, tal cowo se han
explicado arriba con detalle, por ejemplo trimetileto-
xisilano, y eventualments agentes que favorecen esta
reaccidn, tales como agua.

Preferiblemente, los materiales de carga
utilizadog de acuerdo con el invento se emplean en can-
tidades de por lo menos 5% en peso, referido al peso
total de las masas endurecibles para formar elastdme-
ros. |

Si en los diorganopolisiloxanos que con-
tienen unidades terminales capaces de reaccionar, en ca-
lidad de dnicas unidades terminales capaces de reaccio-
nar se presentan las que tienen grupos hidroxiles uni-
dos con Si, estos diorganopolisiloxanos, con el fin de

endurecerlos de manera conocids o con el fin de trans-

- 16 -



AW

.. Sy

~ ~ §
R

< .

formarlos en compuestos que se endurecen para formar
elastdmeros por el agua contenida en el aire, eventual-
mente con adicién de mayor cantidad de agua, deben ha-
cerse reaccionar con agentes de reticulacién, eventual-
wente en presencia de un catalizador de condensaecidn,
de manere conocida.

Ejemplos de dichos agentes de reticulacién

son de modo especial silanos de la férmula general

Ry_S1%'¢

en donde R tiene los significados arriba indicados para
ello, Z' es un grupo hidrolizable y/o un 4tono hidroli-
zable y t es 3 8 4. Los ejemplos de grupos hidroliza-
bles Z2 y de &tomos hidrolizables Z arriba indicados.
sirven en su plena extensidn tawbién para los grupos
hidrolizables Z' y los &tomog hidrolizebles 2°'.
Ejeuplos de silanos de ls férmula arriba
indicada son netiltriacetoxisilano, isopropiliriacetoxi-
gilano, isopropoxitriacetoxisilano, viniltriacetoxisi-
lano, metiltrisdietilawminooxisileno, metiltris(-ciclo-
hexilamino)-silano, metiltris(-dietilfosfato)-silanc y

metiltrig-(-metiletileetoximo)-silano.
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Bn lugar de silanos de la férrnla arriba
indicada, o en mezela con ellos, pueden utilizarse ade-
mds por ejemplo tarhidn polisiloxanos que por cada molé-
cula contienen 2l menos 3 grupos o &tomos Z', er Conde
las valencias de silicio no satisfechas por grupos o 4to
mos Z' son satisfechas mediante 4tomos de oxigeno de si-
loxano y eventualmente por grupos R, Los ejemplos ués
conocidos de agentrr »ticuladores de este Ultimo tipo
son el polietilsilicato con un contenido de S5i0O, de aprg
xiwadamente 40% en peso, hexaetoxidisiloxano y metilhi-
drogenopolisiloxanos.,

Ios ejemplos mds conosoiles de catalizado~
res de condensacidn son sales de estafio de 4cidos grasce,
taleé como dilaurato de dibutilestafio, diacetato de di-
butilestafio y octoato de estafio divalente,

Si an lo

L

diorganopolisiloxanos que contie
nen unidades terminales capaces de reaccionar, como Uni-
cas unidades fterminales capaces de reaccionar se presen-
tan las que tienen zrupos alquenilo, el endurecimiento
para formar el elastdwero se puede efectuar de nanera
conocida con organopolisiloxanos que en promedio contie—
nen al menos 3 4tomos de hidrd zeno unidos con Si por ca-
da wmoléeula, tales-como metilhidrogenopolisiloxano, en
presencia de catalizadores que favorecen la reaccidén por

adicidn de grupos alquenilo a hidrdégenos unidos con i,

- 18 -



teles cono deido cloroplatinico (tetravalente). Entonces
se presentan masas endurecibles a la temperatura anmbien~
te 0 a temperatura sélo un poco elevada (la mayor parte
de las veces de 50 a 80eC) (VTL).

5 FPinalmente, cowo otro ejemplo del endure-
cimiento para forwar el elastdmero, se citardn aguellos
obtenidos mediante organopolisiloxanos policiclicos en
presencia de catalizadores de equilibrado, tales como
fésforonitrilocloruros.

10 Evidentemente, las masas endurecibles para
formar elastémeros pueden contener, ademds de diorgano-
polisiloxanos, materiales de carga utilizados de acuer-
do con el invento, agentes de reticulacidén y catalizadou-
res de reticulacidn, eventuzlmente sustancias wtilizadas

15 de wodo habitual con la mayor frecuencia o la mayor par-
te de las veces en nasas endurecibles para formar elas-
téueros. Tjemplos de dichas sustancias son materiales
de carga con una superficie por debajo de 50 mg/g, ta-
les como polvo fino de cwarzo, tierra de diatomeas, los

20 llamados tamices woleculares tales como aluminosilicato
de sodio y calcio, ademdés silicato de zirconio y carbo-
nato de calecio, también didxido de silicio no tratedo,
producido por via pirogénica, resinas orgdnicas tales
como polvo de poli(cloruro de vinilo), resinas de orga-

25 nopolisiloxano, materiales de carga fibrosos, tales co-

9-9-T3 - 19 -
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zo anianto, fibras de vidrio y fibras orgédnicas, pigmen-
tos, colorantes solubles, perfumes, inhibidores de la co
rrosidén, agentes que estabilizan a las vasas frente a la
influencia del agua, tales como anhidrido de 4cido acéti
co, agentes que retardan el endurecimiento, tales como
benzotriazol, y plastificantes, tales como dimetilpoli~
siloxanos bloqueados terminalmente por grupos trimetil-
siloxi.

Los valores de la resistencia a la conti-~
nuacidn de la roturas indicados en los siguientes Ejemplos
fueron determinados de acuerdo con la norma ASTE D-624
con el wolde B, y los valores para el alargamiento a la
rotura y para la resistencia = la traccidén lo fueron en
cada caso de acuerdo con la norma DIN 53.504 con la barra

normalizada III.

Ejemplo 1

a) 200 g de didxido de silicio obtenido por
via pirogénica en fase gaseosa, con una superficie segin
BET de 200 w’/g vy una densidad aparente de 65 g/1 (que
puede obtenerse bajo la designacidn "HDE" de la fdbrica
Elektroschmelzwerk Kempten, Alemania) son mezclados con
15 g de trinetiletoxisilane y 2 g de agua y son introdu-

cidos en un wolino de bolas a base de porcelana con un
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contenido de 5 1, de los cuales 1,5 1 estdn llenos con
boles de porcelana que tienen un didmetro de 15 a 40

mm. Despuds de haber expulsado el aire en el molino me-
diante cloruro de hidrdgeno gaseoso, se hace funcionar
el wolino durante 2 horas a2 la tewmperatura ambiente y
con 70 vueltas por minuto. Luego el contenido del moli-
no es calentado durante 2 horas a 2502C, con el fin de
liberar al producto de componentes voldtiles, entre otros
trimetiletoxisilano en exceso.

®l waterial de carga asi obtenido tiene
una densidad aparente (segin DIN 53.468) de 280 g/1.

b) En un nezclador planetario se mezclan
bajo depresidn y con exclusidn de agua los siguientes
componentes en el orden de sudesidn en el que se citan:
128,0 g de dimetilpolisiloxano que contiene en las uni-

dades terninales sendos grupos hidroxilo unidos
con Si, que posee una viscosidad de 80,000 cP
a 258(,

56,0 g de dimetilpolisiloxano bloqueado terminalmente
con grupos trimetilsiloxi, que posee una visco-
sidad de 35 e¢P a 259C,

32,0 g del material de carga cuya preparacidén se des-
cribiéd en a)

12,8 g de viniltriacetoxisilano;

12,0 g del material de carga cuya preparacidn se des-
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cribid en a)
6,2 g de dilanrato de dibutilestafio.

Se obtiene una masa blanda, Esta masa es
rigida, lo cual se deduce del hecho de que no se derra~

5 ma desde el carril vertical en el ensayo de acuerdo con
"orientaciones provisionales para el ensayo de masas de
juntas en la construccidn de piezas prefabricadas de hnr
migén" (Vorlalifige Richtlinien fUr die PrUfung von Fu-
genmagsen im Betonfertigteilbau"), cifra 2.3 (Redaccidn

10 de junio de 1.967, aparecido en "Beton- und Stahlbau",
62 anualidad, 1.967, cuaderno 9).

Las propiedadés de elastdmeros, que se wi-
dieron después de dejar reposar la wasa durante 2 dias
en aire a la tewpseraturs amblente, son las sigulentes:

15 Resistencis 2 la continua-
cidn de la rotura : 12,8 kg/em
Alargamiento en la rotura : 490 %

Resistencia a la traccidn : 28 kg/cm2

20 Ensayo cowmparativo I

a') 200 g de didxido de silicio obtenido
por via pirogénica en fase gaseosa, con una superficie
seglin BET de 200 m%/g y una densidad aparente de 65 g/1
25 (que puede obtenerse bajo la designacidén "HDEK" de la fé~-
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A7
brica Elektroschmelzwerk Kempten, Alemania) son mezcla-
dos con 15 g de trimetiletoxisileno y 2 g de agua. la
mezcla asi obtenida es calentada durante 8 horas a 100¢C
en un recipiente cerrado y luego es calentada durante 2
horas a 2502C en un recipisnte abierto, con el fin de 1i
berar al producto de componentes volétiles.

El material de cargas asi obtenido tiene
una densidad aparente de 65 g/1.

b') El nodo de trabajo descrito en el Ejem
plo 1 apartado b) se repite con la modificacidén de que
en lugar de los 32 g de waterial de carga empleados en
primer término, cuya preparacidn se habia descrito en
el Ejemplo 1 en sl apartado a), se incorporan en la mez-~
cla 16 g de naterial de carge cuya preperacidén habia si-
do descrita en a', y luego no se aiiade ningin otro ma-
terial de carga. (Mo pueden incorporarse en la mezcla
nds de 16 g de material de carga, dado que en caso con-
trario no se obtiene nin-una wasa blanda.) Se obtiene
une rasa rigida y blanda,

Las propiedades de elastdmeros, que =e
miden después de reposar las roz2e durante 3 dias en
aire, son las siguientes:

Resistencia a la continua-

cién de la rotura : 9,1 kg/en
Alargamiento en la rotura : 360 %
- 23 -
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Resisbtencia & 1a traceidn ¢ 15 kg/om®

Ensayo cowparativo II

Se intenta repetir el wodo de trabajo des~
crito en el Ejemplo 1 apartado b), incorporando en la
mezcla, en lugar de loc 22 o de material de carga emplea
dos en primer término, cuya preparzcidén habia sido des—
erita en a), 16 g de didxido de silicic obtenido por wia
pirogénica en fase gaseosa con una densidad aparente de
65 /1 y una superficie segdn BET de 200 02/g. Despuds de
la adicidn de este componente de mezcla la masa es tan
dura que ya no se pueden incorporar en la mezcla otros

componentes,

Ejemplo 2

En un mezclador planetario se mezclan bajo
depresibn y exclueidn de agua 53,7 partes en peso de di-
metilpolisiloxano que contiens en las unidades ftermina—
les sendos grupos hidroxilo unidos con 3i con una visco-
sidad de 50.000 cP a 252C, 21,0 partes en peso de dime-
tilpolisiloxano bloqueado terwinalmente por grupos tri-
metilsiloxi, 21,4 partes en peso del naterial de carga

cuya preparcceidn se describid en el Ejemplo 1 apartado

- 24 -
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a), ¥ 3,9 partes en peso de viniltriacetoxisilano.
Las propiedades de elastbémeros, que se mi-
den después de dejar reposar laos masas durante 3 dias en

aire, son las siguilentes:

Resistencia a la continna~

cién de la rotura : 28,9 kg/cm
Alargamiento en la rotura : 490 %
Resistencia a la traccién : 52,0 kg/cm2

Bl dinetilpolisiloxanc bloqueado terminal-
rnente por grupos triretilsiloxi utilizado en el Ejemplo

2 tiene uns viscosidad de 1000 c¢P a 259C.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,

son los que se recogen en las reivindicaciones signien-

tes:

- 25 -
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18,~ Procedimiento para preparar elastéme-
ros por endurecimiento (o reticulacién o vuleanizacién)
susceptible de realizarse a la temperatura ambiente o0 a
una temperatura sdlo un poco elevada, especialmente ma~
sas que se endurecen para formar elestdmeros al penetrar
agua a la tempefatura anbiente, aptas para almacenamien-—
to0 con exclusidn de agué, pero eventualmente también por
adicidén de agentes de reticulacidn, constituyendo el fun
damento de estas masas en cada caso diorganopolisiloxa-
nos que en cada caso contienen unidades termipales ca~
paces de reaccionar y materiales de carga que consisten
al menos en parte en didxido de silicio finisimamente
dividido hecho reaccionar con compuestos de drganosili-
cio, caracterizado porque las rasas a endurecer en cali-
dad de didxido de silicio hecho reaccionar con compues-—
tos de drganosilicio contienen el que se puede obtener
por reaccidn de compuestos de Srganosilicio con el did-
xido de silicio antes de y/o bajo la accidn simulténea
de una solicitacién mecdnica sobre la mezcla de reaccidn
que eleva la densidad aparente del diéxido de silicio a
150 hasta 320 gramos/litro y eventualmente una subsiguien
te solicitacidn mecénica que diswinuye la densidad apa-
rente del diéxidorde silicio hecho reaccionar con cou-
puestas de drganosilicio a 20 hasta 85 gramos/litro..

28 ,—- Procedimiento segdn la reivindicacidn

- 26 -



12, caracterizado porque en calidad de cowpuesto de dr—
ganosilicio hecho reaccionar con el didxido de silicio
se ha utilizado trimetiletoxisilano.
32,~ Procediniento segin las reivindica~
5 ciones 18 & 28, caracterizado porque durante la reaccidn
de los compuestos de 6fganosi1icio con el didxido de si-
licio se han utilizado conjuntamente 0,3 a 3% en peso
de agua, referido al peso del diéxido de silicio,
48 ,~ Procedimiento segin las reivindice-
10 ciones 18 a 38, caracterizado porque la solicitacidn me-
cénica sobre la wmezcla de reaccidn antes de y/o durante
la reaccidén del compuesto de 6fganosilicio con didxido
de milicio se efectia mediante un molino de bolsas,
5&,- Procedimiento para preparar elastéd-
15 meros.
Tal y como se ha descrito en la NMemoria
que antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memorie conasta de veintisiete hojas

escritas a méquina por una sola cara.

20
H2drid, ?ﬁ Ao anee
o 7
Fome L, ivE
P.A.
25
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