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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para todo el territorio nacional, a
favor del Patronato de Investigacidén Cientifica y Técnica "Juan
de la Cierva" del Consejo Superior de Investigaciones Cientifi
cas, con domicilio en Calle de Sefrano 150, Madrid. (Inventores:
Dr. D. Luis Gonzdlez Herndndez, Sr. D. Fernando S&nchez Montero
y Dr. D. Joaquin Royo Martinez), por un "PROCEDIMIENTO PARA LA
MEJORA DE LAS CARGAS INORGANICAS POR ADSORCION QUIMICA DE MONQ

MEROS VINILICOS Y SU COPOLIMERIZACION CON UN MONOMERO DIENICO",

seglin la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a la modificacién de
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la superficie de las cargas inorgénicas del tipo de sfilices y si
licatos, por compuestos orgénicos vinilicos que presentan una
funcidn capaz de reaccionar con los grupos reactivos superficia
les que presentan dichas cargas. Estos compuestos vinilicos ad-
sorbidos quimicamente influyen favorablemente en la preparacién
de las mezclas de caucho y en las propiedades de los vulcaniza-
dos; el aumento de los mSdulos, carga de rotura y densidad de re
ticulacién son muy notorios. Igualmente el doble enlace vinilico
que se encuentra unido a la superficie de estas cargas, mantiene
su capacidad de copolimerizacién con monémeros diénicos, produ-
ciéndose en la polimerizacidén cortas cadenas insaturadas que pos
teriormente son capaces de covulcanizar con el caucho en el pro
ceso de vulcanizacifn. .
Es bien conocido que las cargas inorgdnicas no presen-
tan el efecto reforzante de los negros de humo, pese a haberse
logrado dimensiones de particulas inferiores a las de &stos. La
explicécién de este hecho se atribuye a la menor afinidad entre
las cargas inorgénicas y los elastfmeros diénicos. En la actua-
lidad existen diferentes tratamientos de las cargas inorgédnicas
para mejorar su afinidad con los elastbémeros, siendo uno de los

mis eficaces el realizado con alcohilsiloxanos, en los que los

_grupos oxhidrilos presentan afinidad por la carga inorgénica,

mientras que los grupos alcohilo la tiemen por la cadena hidro-
carbonada del elastfmero.

Nuestro procedimiento est& basado en aprovechar la reac
tividad de la silice y silicatos, determinada por los grupos si-

lanoles y siloxanos que se encuentran en la superficie. Estos

_grupos presentan cardcter &cido, y en funcién de este carédcter,
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se pueden hacer reaccionar con gran diversidad de reactivos. En
nuesﬁros ejemplos hemos empleado alcohol alilico y acroleina;
pero el procedimiento sirve para cualquier reactivo que tenga
una funcibn orgénica capaz de reaccionar con dichos grupos. La
funcién alcohol y aldehido es la gque reacciona con los grupos
reactivos de la carga, permaneciendo la insaturacifn sin modifi
car. El tratamiento de la carga se ha de realizar en dos etapas:
a) Unién del monémero vinilico, por reaccibén quimica a la super
ficie de la carga.
b) Copolimerizacidén de las Unidades injertadas con butadieno.

Descripcién del Procedimiento

En una primera fase, se ha de realizar la esterifica-
cién 6 acetalacién de la carga silicea con el alcohol alilico o
acroleina respectivamente.

Para realizar la esterificacidn de la carga inorgénica
es conveniente deshidratarla previamente, bien por calentamiento
a vacio ‘o por destilacidn azeotrépica con un disclvente orgénico,
tal como benceno o tolueno. Una vez deshidratada, se afiade el al
cohol alilico disuelto en el mismo disolvente y se procede a rea
lizar la esterificacién. Esta se puede llevar a cabo de dos for-
mas, calentando a reflujo la mezcla, desplazando el equilibrio al
retirar el agua de reaccidn con un separador de fases, o calen-
tando en autoclave todo el sistema de reaccidn; en este caso se-

rd la presidn la gue desplace el equilibrio.

"'_)Qi-OH + CHZ =CH - CHZ -OH-—?‘-“' i-0 - CHZ-CH = ‘CHZ + H2Q

En el caso de la reaccifn con la acroleina, es igual-
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mente necesario deshidratar previamente la carga. La acroleina
disuelta en benceno o tolueno se ‘afiade a continuacidén y se pro-
cede a calentar a reflujo todo el sistema. En este caso es igual
mente conveniente retirar el agua de reaccidn, a medida que se
forma, con un separador de gases en la caida del reflujo. La

" reaccidn es conveniente realizarla en medioc &cido, para lo cual

se afiade dcido p-toluensulfdénico.

o+ o=QH~CH=CH2—~———>: _

/CH-CHaCHZ T4 HNO

La segunda fase de modificacién de estas cargas inor-
_génicas consiste en copolimerizar el monSmero vinilico unido a la
carga con butadieno con el fin de formar cadenas insaturadas

unidas a las particulas de carga.

0-CH,-CH=CH, + Butadieno —3 — - 0-CH,, ~CH=CH,~Bu=

Bu
|
H

El procedimiento consiste en afiadir a la carga modifi

cada por el monSmero vinilico en suspensién en benceno, el buta
dieno disuelto en el mismo disolvente. La polimerizacifn se rea
liza por via radical, utilizando per6xido de benzoilo como ini
ciador.

Para mejorar las propiedades fisicas de un elastSmero
estas cargas inorgénicas se pueden utilizar en ambas fases de
modificacifn, o sea con el monfmero vinilico unido a la superfi
cie, o éste copolimerizado con butadieno. A continuacidn, se

dan varios ejemplos, empleando como caucho un copolimero de buta



dieno-estireno del tipo SBR 1500, y como carga inorgénica modi

ficada, una silice precipitada ultrafina del tipo del Ultrasil

VN3.
La formulacién de la mezcla utilizada en todos los ca
90 sos fue la siguiente: |
Caucho SBR 1500 2100
Oxido de zinc 4
Acido estefrico 2.5
Carga 30.0
95 Aceite mineral parafinico 5
Dietilenglicol 3
Disulfuro de mercaptobenzotiacilo 1.5
Disulfuro de tetrametiltiuram 0.75
Azufre 2
100 La formulacién gue se toma como testigo lleva como car

_ga Ultrasil VN3 sin modificar, mientras que en las otras, el Ul
trasil VN3 estd modificado segfin se indica en cada ejemplo.

Ejemplo n& 1

Ultrasil VN3 modificado por esterificacién de los gru

105 pos silanoles de su superficie con alcohol alilico.
Carga
Testigo
modificada
Tiempo &ptimo de vulcanizacidn
a 1502C (min) 20 20
110 Médulo al 300% (Kg/cm?) 22 36
Médulo al 5008 (Kg/cm?) 66 120
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 205
Alargamiento a rotura (%) 620 575

Dureza IRHD 62 64.5



115 El grado de esterificacidn del Ultrasil VN3 fué de
2.65 ,

Ejemplo n® 2

Ultrasil VN3 modificado por acetalacidn de los grupos
silanoles con acroleina.
120 : Carga
Testigo
modificada

Tiempo dptimo de vulcanizaciédn

a 1502C (min) 20 10

Médulo al 300% (Kg/cm?) 22 48

“125 Médulo al 5008 (Kg/cm?) 66 146
Carga de rotura (Kg/cmzf 173 225
Alargamiento a rotura (%) - 620 560

Dureza IRHD 62 64

El grado de acetalacidn del Ultrasil VN3 fue de 2.07 .

©130 Ejemplo n® 3°
' Ultrasil VN3 esterificado con alcohol alilico y &ste

copolimerizado con butadieno.

Carga
Testigo
modificada
135 Tiempo Sptimo de vulcanizacidn
 a 1508C (min) 20 25
Médulo al 300% (Kg/cm?) 22 53
Médulo al 500% (Kg/cm?) . 66 154
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 216
" 140 Alargamiento a rotura (%) 620 550
Dureza IRHD 62 . - 65.5

El grado de esterificacidén del Ultrasil VN3 fue de

2.21 y el % de polibutadieno copolimerizado de 11,7 %.
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Ejemplo n2 4

Ultrasil VN3 modificado con acroleina y el doble enla-

ce vinilico copolimexrizado con butadieno.

Testigo

Tiempo Sptimo de vulcanizacidn

a 1502C (min) 20
M6dulo al 3008 (Kg/cm?) 22
M&6dulo al 500% (Kg/cmz) 66
Carga de rotura (Kg/cmz) 173
Alargamiento a rotura (%) 620
Dureza IRHD 62 .

Carga

modificada

- 10
50
160
248
570
66

El grado de acetalacidn del Ultrasil VN3 fue de 2.07

y el $ de polibutadieno unido de 7,9 %.

En general, las propiedades mecénicas vienen determina

das por el grado de esterificacién o acetalacifn de la carga, y

también por % de polimero formado por copolimerizacién del buta

dieno con el doble enlace vinilico unido a la silice.

Normas de éensayo

Las diferentes mezclas se prepararon en un Plastdgrafo

Brabender a 30 rpm y a una temperatura de 602C seg(in el siguien

te programa .

minutos Ingredientes anadidos
0 Caucho
5=6 Oxido de zinc y acelerantes
7 Carga y plastificantes
9 Acldo estefrico
R Azufre

18 descarga
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Los ensayos fisicos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente seglin las siguientes normas:
Carga de rotura; ala;gamientd a rotura y mbédulos, sobre halterio
tipo II segfin UNE 53510. Dureza IRHD, segln UNE 53549. La vulca
nizdcién de las distintas mezclas se hizo a 150°C segfin norma
UNE 53522. Los tiempos 6ptimos de vulcanizacién a 150°C, se cal=-
cularon en un curémetro Wallace. En la formulacidn, los ingre- .

dientes de las mezclas se dan en partes en peso.

"REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencidén la pro

piedad y explotacidn ekclusiva de:
. 1) "PROCEDIMIENTO PARA LA MEJORA DE LAS CARGAS INORGA
NICAS POR ADSORCION QUIMICA DE MONOMEROS VINILICOS Y SU COPOLI~-

MERIZACION CON UN MONOMERO DIENICO", caracterizado porque los

_grupos silanoles y siloxanos de las cargas siliceas se hacen reac

cionar con mondmeros vinilicos que presentan una funcidn organica
capaz de reaccionar con estos. Estos productos vinilicos pueden
ser alcohol alflico, acroleina y otros. La reaccidn se lleva a
cabo con deshidratacidn previa de la carga, bien por calentamien
to o a vacio, en presencia de un disolvente tal como benceno, to
lueno u otros y a temperatura de reflujo o bajo presién. Cudndo
se emplea acroleina se acidifica el medio de reaccifn con un &ci
do tal como el &cido p-toluensulfénico. Estas cargas asi trata-

das conducen a una mejora de las propiedades fisicas de los vul-

. canizados.

2) "PROCEDIMIENTO PARA LA MEJORA DE LAS CARGAS INORGA

NICAS POR ADSORCION QUIMICA DE MONOMEROS VINILICOS Y SU COPOLI-
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MERIZACION CON UN MONOMERO DIENICO", y caracterizado ademés pox

que las cargas inorgénicas tratadas con los monémeros vinilicos

seglin reivindicacién 1, se pueden copolimerizar con un monémero
diénico, tal como el butadieno, de forma gue copolimerice con el

monémero vinilico adsorbido quimicamente a la carga. La copolime

“rizacibn se lleva a cabo en presencia de un disolvente, tal como

el benceno, y se realiza por via radical utilizando perdxido de
benzoilo como iniciador. El resultado es la formacidn de cadenas
insaturadas unidas quimicamente a las particulas de carga.

3) "PROCEDIMIENTO PARA LA MEJORA DE LAS CARGAS INORGA
NICAS POR ADSORCION QUIMICA DE MONOMEROS VINILICOS Y SU COPOLI-
MERIZACION CON UN MONOMERO DIENICO", tal y como se describe en el
cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de 9 p&ginas

escritas por una sola cara.

Madrid, 24 de Junio de 1.974
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