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5LÍ  I N V E N C I O N

Por VE!NTE años

cuy. p r !,;l .g !. l i c i t a  par. ,<*]. pl ^ ^

ti9.ci5n Cipptífip. y TScnic. ".Ippp dp I. Cíprvp" dpi C^.,p}p &,per¡.r dp lpyp,tigppip- 

nos Científicas, coa domicilio en Calle de Serrano, 1.50, Madrid. (Inversores: Dr. D. Luis 

González Hernández, Dr. D. Luis María Ibarra Rueda y Dr. D. Joaquín Royo Martínez), 

por un "PROCEDIMIENTO DE ORGANOFIDZACION DE ACIDOS SILICICOS Y SiLICA 

TOS, POR REACCION DE LOS MISMOS CON GLICIDIL DERIVADOS PARA A4EJORAR 

SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS" según la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

ae tas carLa presente Invención se refiere a lo modificación de la superficie 

gas inorgánicas del tipo de sílices y silicatos, por reacción con los grnpos hídroxiios que

se encuentran en la tnfenase, con totrnacton ae u<n. -"P" j   ̂  ̂ '
f. . tr, , <- - dn ser bifuncionales, de forma que sean capaces dehete. Estos compuestos organtcostiar<c.c..ctam". < / '
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unir ta carga y et potfmero entre sí a través de grupos reactivos det compuesto.

Es bien conocido que [as cargas inorgánicas no presentan et efecto reforzante - 

de tos negros de humo, ta expticación se ha de atribuir a )a menor afinidad entre cargas 

inorgánicas y !os potímeros. En )a actuatidad existen diferentes tratamientos de [as cargas 

inorgánicas para me¡orar su afinidad, siendo uno de !os más eficaces tos agentes de aco­

piamiento o atcohitsüoxanos, en tos que [os grupos oxhidritos presentan afinidad por ta 

carga inorgánica mientras que [os grupos atcohito ¡a tienen por [a cadena hidrocarbonada 

det etastómero. *'

Et procedimiento está basado en aprovechar )a reactividad de [a sítice y siti- 

catos, en función de tos grupos si [anotes que se encuentran en su superficie. En nuestro 

caso !a función orgánica que reacciona con estos sitanotes superficiates, es et grupo orgó 

nico gticidit, ta) es et caso de [a epiclorhidrina y deí aÜtgticidit-éter. La función gtici 

d¡[ reacciona con tos grupos reactivos de ta carga, permaneciendo ta otra función orgarú 

ca sin modificar.

' Descripción det procedimiento

Para reatizar ta reacción de tos grupos oxhidrtios de ta sílice o siticatos con 

[a función gticidit, es conveniente deshidratar previamente ta carga inorgánica, para eti 

minar et agua de hidratación. Una vez deshidratada se pone en suspensión en un disotven 

te orgánico ta] como benceno o iotueno, y se añade un compuesto con función gticidit co 

mo puede ser et atitgticidit-étcr, ta cpictorhidrina y otros de anatoga naturateza^a tempe 

rotura ambiente. La vetocidad de reacción se favorece con un catatizador det tipo de áci 

do de Lewis, como puede ser et triftuoruro de boro. También pueden utitizarse catatizado 

res anímicos.

La reacción que se produce con ta carga será de ta forma siguiente:

- " 4 - Si-O H  -  CH,

- v

CH-CH, ^ Catatizador. 
X -------— -----^

------------3. - ^ S i - O - C H ^ - C H - C H ^ - X

4  OH
donde X.puede ser cuatquier función orgánica compatibte, como puede set* un radica! que 

presente un dobte entace o un hatogeno.

En ct siguiente e¡emp!o se indica más detattadamente et proceso de invención: 

Se pone en suspensión en benceno una sitice uttrafina, amorfa (Uttrasit VN3),
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previarnenfe deshidratado y se añade tercamente atit-gtic!dit-efer, en proporciones mota 

res semejantes a tas de tos grupos sitanotes de ta sitice, sometiendo e! sistema a una fuer 

fe agitación. Et tiempo de reacción es aproximadamente de una hora, y se emptea como 

40 cataüzador triftuoruro de boro (5% en peso, con respecto a! atit-gticidit-efer).

Estas cargas inorgánicas así modificadas, que presentan un grupo orgánico 

reactivo, pueden interaccionar químicamente con un etasfómero con e! consiguiente au­

mento de tas propiedades físicas det mismo. A continuación se indican dos e¡emp!os, em- 

pteando como caucho un copotímero de butadieño-estíreno (SBR 1502) y un copotímero de 

45 efiteno-propiteno (Dufrat N), utiüzando una carga inorgánica, modificada con atit-gti -

cidit-éfer, det tipo de una sítice uttrafina (Uttrasit VN 3).

La formutación de tas mezctas ufitizadas fue ta siguiente:

Ejempto 1

SBR 1502 100.0

50 Oxido de cinc 4 .0

Acido esteárico 2 .5

Carga 30.0

Aceite minera) parafínico 5 .0

Diefitengtico! 3 .0

55 Disutfuro de benzotiacito 1.5

Di su tfuro de teframetittiuram 0.75

Azufre 2 .0

Los vatores de tas propiedades fecnotógicas det vutcanizado, que tteva Utfra

si) VN 3 sin tratamiento atguno, se comparan con et vutcanizado que tteva ta misma car

60 ga modificada con atit-gticidit-éler:
Testigo Carga modificada

Tiempo de vutcanización a 1502C (min) 20 20

Móduto at 100% (kg/cm^) 13.6 21.4

Móduto ct 300% (kg/cm^) 33.7 64.0
65 2

Carga de rotura (kg/cm*) 109.9 90.4

Atargamiento a rotura (%) 472 367

Et grado de esterificación de) Utfrasi ! VN3 f ue  de 3 .32 .
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Ejempto 2-

Dutra! N 100.0

70 Oxido de cinc 5 .0

Di Cup 40C 6 .5

Azufre 0 .32

EtüengÜco! 3 .0

Carga 30.0

75 igua)mente, en este caso, se compara !os va [ores de! vuicanizado que Heva

Uitrasi! VN 3 sin tratamiento aiguno con e! vuicanizado con carga modificada con a!H-

g!icidH-eter.

. Testigo Carga modificada

Tiempo de vutcanizacion a 1709C (min) 55 55

80 Móduio ai 300% (kg/cm^) 16 40

Móduto ai 500% (kg/cm^) 32 100
2

Carga de rotura (kg/cm ) 103 149

Aíargamiento a rotura (%) 705 602

E! grado de esrerificación de! U!trasi! VN 3 fue de 2 .72.

85 En genera!, tas propiedades mecánicas vienen determinadas por e! grado de

esterificación de !a carga. 

Normas de ensayo

Las diferentes mezc!as se prepararon en un Piastágrafo Brabender a 30 r/m 

y a una temperatura de 60-C según e! siguiente programa

minutos ingredientes añadidos

0 Caucho

5-6 Oxido de cinc y acerrantes

7 carga y p!astificantes

9 ácido esteárico

10 azufre

18 descarga
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Los ensayos físicos se Nevaron a cabo a temperatura ambiente según !as si­

guientes normas:

Carga de rotura, alargamiento a rotura y módulos, sobre halterios tipo H según UNE -  

53.510 la . R. Dureza 1RHD, según UNE 53.549. La vulcanización de las distintas mez­

clas se hizo a 150 y 170-C según UNE 53.522. Los tiempos óptimos do vulcanización se 

calcularon en un curómetro Vallace. En la formulación, los Ingredientes de las mezclas 

se dan en partes en peso.
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Se reivindica como de nueva y propia Invención la propiedad y explotación 

exclusiva de:

1) "PROCEDIMIENTO DE ORGANOFILIZACION DE ACIDOS SILICICOS

Y SILICATOS, POR REACCION DE LOS MISMOS CON GL1C1D1L DERIVADOS PARA 

MEJORAR SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS", caracterizado porque los grupos 

sllanoles que se encuentran en la superficie de las cargas silíceas se hacen reaccionar -  

con sustancias orgánicas que presentan la función gllcldll en la molécula. La reacción 

se lleva a cabo, con deshldrataclón previa de la carga, por suspensión de la carga en un 

disolvente orgánico tal como benceno, tolueno u otros, a temperatura ambiente, emplean 

do como catalizador fundamentalmente un catalizador del tipo de ácido de Lewis, como 

puede ser el trlfluoruro de boro.

2) Procedimiento según la reivindicación anterior, y caracterizado por em­

plear como sustancia reaccionante alil-gllcidil-éter.

3) Procedimiento según reivindicación 1, y caracterizado por emplear como 

sustancia reaccionante epiclorhldnna.

4) Procedimiento según reivindicación 1, y caracterizado por emplear cata­

lizadores amlnlcos para mejorar la reacción.

5) "PROCED!M!ENTO DE ORGANOFILIZACION DE ACIDOS SILICICOS

Y SILICATOS, POR REACCION DE LOS MISMOS CON GHC1D1L DERIVADOS PARA 

MEJORAR SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS", tal y como se describe en el
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cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de 6 páginas escritas por una so!a 

cara.

- Madrid, 21 de Julio de 1.975.
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