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PATENTE pg INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para todo el territorio nacional, a favor del Patronato de Inves
tigacion Cientifica y Téenica "Juan de la Cierva® del Corsefo Superior de Invastigacio-
nes Cientificas, con domicilio en Calle de Serrdno, 150, Madrid. (Inventores: Dr. D. luis
Gonzalez Hertndez, Dr. D, Luis Maria Ibarra Rueds y Dr. D. Joaquin Royo Marifnez),
por un "PROCEDIMIENTO DE ORGANOFILIZACION DE ACIDOS SILICICOS Y SILICA
TOS, POR REACCION DE LOS MISMOS CON GLICIDIL DERIVADOS PARA l\-’\EJORA[:

SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS" segin la siguiente

MEMCRIA DESCRIPTIVA

LG pl-esenl'e in-.,encian 5¢ I'Gﬁere a ’G modificacién de la superficie de las C({i
an . .
gas inorghnicas del tipe de sflices y silicatos, por reaccion con los grupos hidroxilos que
. rbirel et i1 e
se encuentran on lo interfase, con formacibn de una copa orgaricd que recubre su supe!

i *f 1 10 SE “ORCCES e
ficie. Estos compuestos org@nicos han de ser bifuncionales, de forma que sean capoces de
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unir la-carga y el polimero entre si @ través de grupos reactives del compuesto,

Es bien conocido que las cargas inorgdnicas no presentan el efecto reforzante -

de los negres de humo, la explicacidn se ha de afribuir a la menor ofiniddd entre cargas
inorgénicas y los polfmeros. En la actualidad existen diferentes tratamientos de las cargas
inorganicas para mejorer su dfinidad, siendo uno de los més eficaces los agentes de aco-
plamiento o alcohilsiloxanos, en los que los grupos oxhidriles presentan afinidad por la
carga inorganica mientras que los grupos aleohilo la tienen por la cadena hidrocarbonada
del elasiémero, : " .
El procedimicnto estd basado en aprovechar la reactividad de la silice y sili=
catos, en funcién de los grupos silanoles que se encuentran en su superficie. En nuestro
caso la funcion orgnica que reucciona con estos silanoles superficiales, es el grupo orgh
nico glicidil, tal es el caso de la epiclorhidrina y del alilglicidil-gter. La funcion glici
dil reacciona con los grupos reactivos de la carga, permaneciendo la otra funcion organi

ca sin modificar,

- Descripcion del procedimiento

Para realizar la reaccion de los grupos oxhidrilos de la silice o silicatos con
la funcidn glicidil, es conveniente deshidratar previamente la carga inorgdnica, para eli
minar el agua de hidratacion, Una vez deshidratada se pone en ;'.uspensi6n en un disolven
te orgénico tal como benceno o tolueno, y se afiade un compuesto con funcidn glicidil co
mo puede ser el alilglicidil-gter, la epiclorhidrina y otros de analoga naturaleza,a tempe
rafura ambiente. La velocidad de reaccion se favorece con un catalizador del tipo de aci
do de Lewis, como puede ser el frifluoruro de boro. También pueden utilizarse catalizado

res amfnicos.,

Lo reaccién que se produce con la carga serd de la forma siguiente:
R

~ZHSi-OH - CH, - CH-CH, - x efelizedor,
iy \O/

- -

2

Si-O-~CH, - (l','H—-CH2 - X
. . ” on

donde X.puede ser cualquier funcién orgénica compatible, como puede ser un radical que

presente un doble enlace o un halogeno.

En el siguiente ejemplo sz indica més deralladamente el proceso de invencidm: -

Se pone en suspension en henceno una silice vltrafina, amorfa (Ultrasil VING),
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previamente deshidratado y se afiade lentamente alil~glicidil-éter, en proporciones mola
res semejantes a ias de los grupos silunoles de la silice, sometiendo el sistema a una fuer
te agitacion. El tiempo de reaccion es aproximadumente de una hora, y se emplea como
catalizador trifluoruro de boro (5% en peso, con respecto al alil-glicidil-dter).

Estas cargas inorganicas asi modificadas, que presentan un grupo orgdnico
'reccﬁvo, pueden interaccionar quimicamente con un elastbmero con e'l cc;nsiguienfe au-
menio de las propiedades fisicas del mismo, A continuacin se indican dos ejemplos, em-
pleardo como caucho un copolimero de butadiefio-estireno (SBR 1502) y un copolimero de
etileno-propilenc (Dutral N), utilizando una carga inorgénica, modificada con alil-gli =
cidil-gter, del tipo de una silice ultrafina (Ultrasil VN 3),

La formulacidn de las mezelas utilizadas fue la siguiente:

Ejemplo T

SBR 1502 o 100.0
Oxido de cinc _ 4.0
Acido esterico 2.5
Carga ' 30.0
Aceite mineral parafinico 5.0
Dieﬁlenglicol 3.0
Disulfuro de benzotiacilo 1.5
Disulfuro de tetrametiltiuram ) 0.75

Azufre 2.0
Los valores de las propiedades tecnoldgicas del vulcunizado, que lleva Ultra
sil VN 3 sin fratomiento alguno, se comparan con el vulcanizado que Heva la misma car

ga modificada con alil-glicidil~éter:

Testigo Carga modificada
Tiempo de vuleanizacidn a 1502C (min) 20 | 20
Mbdulo ol 100% (kg/cmz) " 13.6 ' 21.4
Médslo 1 300% (kg/cm?) 33.7 44.0
Cdfg;] de rofura (kg/ cmz) . 109.9 90.4
Alargamiento a rotura (%) 472 - . 367

El grado de esterificacidn del Ulirasil VN 3 fue de 3.32.
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Dutral N~ : : 100.0
Oxido de cinc _ 3.0
Di Cup 40C | 6.5
Azufre | 10.32
Etilenglicol © 3.0
Corga - , 30.0

Igualmente, en este caso, se compara los valores del vulcanizado que lleva
Ultrasil VN 3 sin fratamiento alguno con el vulcanizado con carga modificada con alil-

glicidil-gter.

Testigo Carga modificada

- Tiempo de vulcanizacion a 1702C (min) 55 _ 55
 Médulo al 300% (kg/cm?) 6 4
Madulo al 500% (kg/ cmz) .22 100
Carga de rotura (<g/cm2) ) 103 149
_ Alargamiento a rotura (%) 705 602

El grado de esterificacion del Ultrasil VN 3 fue de 2.72.

En general, los propiedades mec@nicas vienen determinadas por el grado'de
esterificacion de la carga. .
Normas de ensayo

Las diferentes mezclas se prepararon en un Plastdgrafo Brabender a 30 r/m

y a una temperatura de 60°C segin el siguiente programa

minutos ingredientes afiadidos
0 ' Cauchio
5-6 - Oxido de cinc y acelerantes
7 carga y plastificantes
. 9 Gcido estedrico
7 10 azufre

18 descarga

e ¥ L
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Los ensayos fisicos se llevaron a cabo @ temperatura ambiente segin las si~
guienies normas: -
Cerga da rotura, dlargamiento a rotura y mddulos, sobre holterios tipo Il seghn UNE -
53.510 1a. R. Dureza IRHD, segln UNE 53.549, La vulcanizacion de.las distintas mez-~

clos se hizo a 150 y 1702C seglin UNE 53,522, Los tiempos Opfilﬁos de vulcanizacion se

calcularon en un curdmetro Vallace. En la formuiacién, los ingredientes de las mezclas

se dan en partes en peso.

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencion la propiedad y explofaciSn
exclusiva de: .
1) "PROCEDIMIENTO DE ORGANOFILIZACION DE ACIDOS SILICICOS
Y SILICATOS, POR REACCICON DE LOS MISMOS CON GLICIDIL DERIVADOS PARA
MEJORAR SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS", caracterizado porque los grupos
silanoles que se encuentran en la superficie de las carges silicews se hacen reaccionar =
con sustancias orgéinicas que presantan la funcidn glicidil en la molécula. La reaccion
se lleva a cabo, con deshidratacion previa de la carga, por suspension de la carga en un
disolvente orgénico tal como benceno, tolueno u otros, a tempefatém ambiente, emplean
do camo catalizador fundamentalmente un cafalizador del tipo de dcido de Lewis, como
puede ser el trifluoruro de boro.

2) Procedimiento segln la relvindicacidn anterier, y caracterizado por em~
plear como susiancia reaccionante alil-glicidil-éter,

'3) Procedimiento segln reivindicacion 1, y caructerizado por emplear como
sustancia reaceionante epiclorhidring,

4) Procedimiento segin reivindicecion 1, y caracterizado por emplear cata=
lizodores aminicos para mejorar lo reaccion. _ '

5)"PROCEDIMIENTO DE ORGANOFILIZACION DE ACIDOS SILICICOS
Y SILICATOS, POR REACCION DE LOS MISMOS CON GLICIDIL DERIVADOS PARA
MEJORAR SU EFECTO REFORZANTE EN POLIMEROS", tal y como se describe en ¢l

-t s s




cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de 6 pdginas escritas por una sola

card.,

* Madrid, 21 de Juliode 1.975
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