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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es bien conocido que las cargas inorganicas no preseptur;:el efecto refor
zante de los negros de humo, pese a haberse logrado dimensiones de particulas inferio-
res a las de éstos, La explicacion puede venir dada por las diferencios en la superficie
entre los mismas, que conduce a una mayor afinidad entre la carga y el polimero, con
el consiguiente aumento en el poder reforzante. T o

En fos Gltimos afios han sido ensayados diferentes métodos para mejorar la
afinidad o actividad de las cargas inorganicas, a base de silicatos, por adicion de sﬁ?:*
tancias quimicas a las mezclas de partida.

En general, las cargas inorganicas se pueden closificar en reforzantes,
semirreforzantes y diluyentes, clasificacion igualmente valida en lo que respecta al va
lor economico de las mismas. Las cargas diluyentes presentan bajos precios de costo pe-
ro sin embargo, las propiedades de los productos acabados son muy inferiores a las refor
zantes.

En la presente invencion se propone un procedimiento que trata de dar
respuesta a los aspectos anteriormente citados y que consiste en emplear cargas inorgd-
nicas para obtener propiedades mecanicas en polimeros lo més similares a las de los ne-
gros de humo. '

Descripcion del procedimiento

La presente invencion se refiere al empleo de Sepiolita como nueva car~
ga reforzante de polimeros y a la misma en presencia de un agente de acoplamiento.

El efecto reforzante cuando la Sepiolita se emplea con un agente de aco
plamiento se debe a la reaccidn entre é&ste y la Sepiolita a través de los grupos silanoles
del mineral y los grupos ~OR de aquel. Posteriormente durante el curado o la vulcaniza
cion del polimero se produce la reaccion entre la carga y el polimero, actuando el agen
te de acoplamiento como puente de unidn entre ambos.

Los agentes de acoplamiento son silanos de formula general

REAANAASG (OR)3
donde R pueden ser grupos organicos reactivos tales como amino, mercapto, vinil, epoxi,
etc., unidos generalmente al atomo de silicio por una corta cadena alquilica.

El posible esquema del mecanismo de reaccidn entre el agente de acopla
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miento, la carga y el polimero, seria el siguiente:

Primera fase

Si——OH OR si—f—oH o
§i —— OH -ox>s: AA R ROH o 0 —SIAMAAR
Si——OH OR Si——OH  OR

Segunda fase

Si—+—OH OR > $i ——— OH OR

J Curado o !
QR S — '/ [§ - . .
Si o s,' VVAR 2 Vulcanizacié? ! o SI' INVVNR!

SiTTT—OH - OR Si—— OH  OR

Polimero

La reaccién que se produce en la primera fase se realiza en el periodo
de mezclado del polimero, carga y el agente de acoplamiento. La segunda fase se pro-
ducird en el momento del curado o vulcanizacion del material polimérico.

El efecto reforzante que se puede obtener con el empleo de Sepiolita co
mo carga, viene determinado por la proporcion de ésta, y por la cantidad de agente de
acoplamiento empleado.

A continuacion, se expone una serie de ejemplos para distintas proporcio
nes de carga, agente de acoplamiento y distintos polimeros.

Ejemplo 1

Se comparan los valores obtenidos con policloropreno en el que se ha em

pleado en un caso una carga diluyente (Caolin de "China Clay") y en ofro Sepiolita en

la misma proporcion. En ambos, la formulacion empleada ha sido la siguiente:

Neopreno WRT 100
Magnesia calcinada 4
Carga inorganica 30

~ Aceite mineral parafinico _ 10

' NA - 22 0.5
Acido estedrico 0.5
Oxido de zinc 5

en la mezclo con Sepiolita se ha incluido ademds un 10% de dietilenglicol con respecto

a la carga.

a
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Las propiedades mecénicas obtenidas fueron las siguientess

Caolin Sepiolita
Médulo 100% (kg/cm) 15.2 8.2
Madulo 300% (kg/em?) 24.3 50.7
Maédulo 500% (kg/em?) 3.3 61.3
- Carga de rotura (kg/cmz) 104.9 81

Alargamiento a rotura (%) 712 684
Dureza Shore 53 63 S
Pérdidas por abrasién (mm°) 179 116
Resistencia al desgarro (kg/cmz) 23.4 50.1
Resiliencia a rebote (%) 53 46.5
Ejemplo 2:

La formulacion de la mezcla empleada fue la siguiente:

SBR 100

Oxido de zine 4

Acido estearico 2,5

Aceite mineral parafinico 5

Carga 50

Dietilenglicol 5

MBTS ' 1.5

TMTD 0.75

Azufre 2

los valores de las propiedades tecnoldgicas de la mezcla que consideramos testigo, en la
que se ha incorporado Ultrasil VN3 por ser una carga inorgénica de las que se conside-
ran reforzantes, se comparan con los de la mezcla en las que se ha sustituido el Ultrasil
VN3 por Sepiolita y se le ha afiadido un agente de acoplamiento.

Las propiedades mecanicas obtenidas fueron las siguientes:

Ultrasil VN3 Sepiolita
" Tiempo de vulcanizacion a 1502C (min) 8.30 1
Médulo al 100 % (kg/cm?) 20.1 52
Médulo al 300 % (kg/cm) 40.8 94.3

Carga de rotura (kg/cm2) 142.8 98.3
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Alargamiento a rofura (%) 580 380
Dureza Shore 78-80 72
Resistencia al desgarro (kg/cmz) 47.3 69.6
Pérdida por abrasion (mm3) 119 124
Deformacién remanente por compresién (%)  27.5 19.2
Resiliencia (%) 35 45.5
Ejemplo 3

La formulacion de la mezcla empleada es igual que en el ejemplo ante-
rior, variando la cantidad de carga, que en este caso fue de 70 ppcc. Como testigo de
comparacion se eligid también la carga reforzante, Ultrasil VN3, La Sepiolita Heva un

agente de acoplamiento para mejorar las propiedades tecnoldgicas.
op pa l prop og

Ultrasil VN3 Sepiolita
Tiempo de vulcanizacion 1502C (min) 15 15
Médulo 100 % (kg/cm?) N 75
Modulo 300 % (kg/cmz) 52 127
Carga de rofura (kg/cmz) 127 135
Alargamiento a rotura (%) 644 358
Dureza Shore 95 79
Resiliencia 34 34
Abrasidn, Pérdida por (mm3) 133 108
Resistencia al desgarre (kg/cmz) 63.5 97
Deformacion remanente (%) 84 19

El efecto reforzante de la sepiolita, cuando se emplea sin agente de aco
plamiento, viene mejorado si se adsorbe sobre su superficie un "activador" de la reac-
cion de vulcanizacion, del tipo de la trietanolamina (TEA). El método ae adsorcidn se
realiza por adicion del "activador” en una suspension de Sepiolita en un disolvente or-
génico, Una vez adsorbida se recupera la carga por filtracion y se seca.

A continuacion se expone un ejemplo, en el cual se comparan en dos =
mezclas de caucho natural, el efecto que produce en una, la Sepiolita con trietanolami
na adsorbida previamente (Mezcla 1), y en ofra, en que la Sepiolita y la trietanolamina
se incorpora al caucho por separado en el mezclador (Mezcla 2). La formulacion emplea

da fue la siguiente:




10

15

20

25

30

Mezclo 1 Mezcla 2
Caucho Natural . 100 100 :
Oxido de zinc 5 ‘5
Acido estedrico : 1 1
Ciclohexilbenzotiacilsulfenamida 0.8 0.8
" Sepiolita con TEA adsorbida 30 -
Sepiolita - 30 i
Trietanolamina - 10 -
Azufre 2.5 2,5
Las propiedades mecénicas obtenidas fueron las siguientes:
Médulo al 100 % (kg/cm?) 42 28
Médulo al 300 % (kg/cm?) 12 84
Médulo al 500 % (kg/cn) 244 200
Carga de rotura (kg/cmz) 282 247
Alargamiento a rotura (%) 543 552
Resistencia al desgarro (kg/cmz) 63 43

Normas de ensayo:

Las diferentes mezclas se prepararon en un mezclador de cilindros de -
140 x 300 mm que giran a 24 y 38 rpm (relacidn de friecion 1: 1.17),

Los ensayos fisicos se llevaron a cabo a temperatura ambiente segin las
siguientes normas: carga de rotura, alargamiento a rotura y médulos, sobre halterior tipo
LL segin UNE 53 510 primera R. Dureza Shore, segin UNE 53 130. La vulcanizacion
de las distintas mezclas se hizo a 1502C segin UNE 53 522, La resistencia al desgarro
segbn UNE 53 516-75. Pérdidas por abrasion segin UNE 53 527. Deformacion remanente
por compresion, UNE 53 511-74. Resiliencia a rebote seghn DIN 53 512, Los tiempos de
vulcanizacidn Sptimos se calcularon en un Curdmetro Wallace. En la formulacion, los

ingredientes de la mezcla se dan en parte en peso.

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencion la propiedad y explotacién
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exclusiva de:

1) "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR EL EFECTO REFORZANTE EN
POLIMEROS* caracterizado porque se mezcla el polimero con sepiolita sola o en pre-
sencia de un agente de acoplamiento del tipo de los silanos; durante la mezcla tiene
lugar la reaccion entre los grupos silanoles del mineral y los grupos OR de los silanos;
posteriormente esta mezcla se somete a curado o vulcanizacién y durante esta operacion
tiene lugar la reaccion entre la sepiolita y el polimero, actuando el agente de acopla
miento, cuando lo hay, como puente de union entre ambos, lo que conduce a una mejo
ra de las propiedades tecnolégicas de los mismos.

2) Un procedimiento, segin reivindicacidn anterior, y caracterizado
por el empleo de Sepiolitas, como cargas en polimeros, previamente cubiertas por adsor
cién con trietanolamina o derivados aminicos, lo que conduce a una mejora de las pro
piedades tecnoldgicas de los mismos. B

3) "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR EL EFECTO REFORZANTE EN
POLIMEROS", tal y como se describe en el cuerpo de esta memoria y reivindicaciones

que consta de 7 pdginas escritas por una sola cara.
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