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"Esta invencidn se refiere a una composicidn de caucho

de silicona a base.de una goma y a un método de preparacidn
de di%ho caucho.,

En general se conoce el uso de fibras de matétiales
fibrosos en materiales poliméricos para obtener productos
con pfopiedades fitiles. El uso de fibras de materiales fibrod
sos en las composiciones de caucho de silicona se ha visto
algo limitado debido a que muchas de las fibras son incompa-
tibles con las gomas de silicona o debido a que.las fibras
ejercen efectos perjudiciales sobre el caucho de silicona
en las condiciones de aplicacidn. Uno de estos materiales fi-
brosos es'el asbésto crisotilo fibroso. Este asbesto reduce
répidamente las propiedades fisicas del caucho de silicona
por envejecimiento bajo la accidn del calor, a’no ser que se
agregue un compuesto de-silicio alcoxilado para estabilizar
al?asbesto. Esta estabilizacidn ha sido descrita por Metevia

1 )

Yy colaboradores en la patente estadounidense 3.453.228. Como
ilustran Metevia y colaboradores, para utilizar materiales
fibrosos o fibras en el cauché de silicona, se requieren ha-
bitualmente algunos medios especiales, ya éea en los ingre-
dientes utilizados o ‘en el método de preparacién © en ambos
casos.

. Las fibras recientemente aparecidas, cuando se'utilizan
en l&s compoéiciones de caucho de ;iliéona de esta invencidn,
también requieren la presencia de ciertos ingredientes para
conseguir combinaciones de gran resistencia a la traccién,
elevado mddulo y gran resistencia al desgarramiento.

Hemos tratado de obtener una composicidn de caucho de

silicona que pueda ser curada a un caucho de silicona que pre

sente una combinacién de elevado mbédulo y gran resistencia al
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"xilado y donde los radicales orgénicos son una combinacidn

i
r

desjarxamiento.

! Esta invencién se refiere a una composicidn de caucho
de silicona que comprende una goma de diorganosiloxano, una
carga de silice reforzante; un compuesto de diorganosilicio
hidroxilado, fibras de escoria de alto horno fibrizadé Y-
opcionalmente, un compuesto dg alcoxisilicio. Esta compo-
sicidn puede ser mejorada en cuanto a sus propiedades de
resistencia al aceite mediante la inclusidn de perdzido mag-
nésico en la misma.

Por consiguiente, esta invencibn proporciona una com-
posicidén de caucho de silicona constituida por:

{p) iOO partes en peso de una goma de polidiorganosi-
loxano que contiene como radicales orgdnicos uno o mis ra-
dicales metilo, fenilo, vinilo, etilo y 3,3,3-trifluorpro-
pilo, con la condicidn de que pof lo menos el 50 % de los
radicales orginicos de la goma de polidiorganosiloxanoc son

; i ,
mgtilo vy no mis del 2 % son vinilo, estando blogueada ter-
minalmente ia'goma de polidiorganosiloxano con radicales hi-
droxilo o con unidades. triorganosiloxi, donde los radica
les orgénicos son los que acabamos de definir;

(B) de 25 a 75 partes en peso de una carga de silice
reforzante; -

(C) de 5 a 20 partes en peso de un compuesto de diorgd
nosilicio,hidroxilado,hque contiene por término medio alre-
dedor de dos radicales hidroxilo éor molécula, por lo menos
un 3 % eﬂ peso de radicales hidroxilo unidos al silicio, cal

culado sobre el peso del compuesto de diocrganosilicio hidrod

de radicales metilo, fenilo y vinilo en una proporcién de

10 a 50 % de radicales fenilo, de 2 a 20 % de radicales vinj
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lo y el resto de radicales metilo;
(D) de”20 a 80 partes en peso de fibras de escoria de
alto horno fibrizada, con una longitud media de 0,0001 a
0,0005 metros y un di&metro de 0,000001 a 0,00001 metros y
(E) de 0 a 10 partes en peso de un compuesto de alco-
X1 5rsilici0 conteniendo como minimo un 25 % de radicales

alcoxi unidos al silicio, cuyos radicales alcoxi pueden ser

uno o mds de los grupos metoxi, etoxi y propoxi y donde

cualguier grupo orgédnico monovalente réestante unido a los [
dtomos de silicio estd unido a través de enlaces silicio-car

bono y es metilo, etilo o vinilo.
i

Esta invencidn témbién se refiere a un método de pre-
P ,

paraéién.de estas composiciones de caucho de silicona, por
combingcién de los ingredientes A, B, C, D y opcionalmente
E, e;pecialmente en presencia de Earbonato amdnico, y cale-
faccidn @e la mezcla a presidn reducida durante 30 minutos
como minimo, a 160-200°C. Las composiciones que contienen
o6xido magnésico pueden prepararse por adicidn del dxido mag—rr
nésico antes o despuéds-de la etapa de calefaccifn.

Los cauchos de silicona curados de esta invencidn pue-
den sér utilizados como juntas de estanqueidad, juntas obtu-
radoras u otras aplicaciones @e este tipo, que requieren un
éauchp de silicona de elevado mddulo. Los cauchos de silico-
na que contiénen el éxiQO magnésico son especialmente Gtiles
como juntas de estanqueidad de ejes debido a sus propiedades
de resisténcia a los aceites.

Las gomas de poiidiorganosiloxano’utilizédas en las
composiciones ,de esta invencién son muy conocidas en la téc-

nica. Las gomas pueden prepararse a partir de unidades repe-

tidas de diorganosiloxano, tales como unidades dimetilsiloxa-
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_Qas como cargas diluyentes, por ejemplo carbonato célcico,

no, unidades fenilmetilsiloxano, unidades difenilsiloxano,
unidades metilyinilsiloxano, unidades mgtiletilsi}oxanq v
unidades. 3,3,3-trifluorpropilmetilsiloxano. Dentro del tér-
mino de goma de' polidiorganosiloxano, pueden estar presen-
tes otras unidades tales como unidades monoorganosiloxano
y unidades Sioé para proporcionar cierta ramificacibn del
polimero. Las gomas de polidiorgancsiloxano pueden estar tex
minadas por radiqales hidroxilo o uﬁidades triorganosiloxi,
tales como unidades trimetilsiloxano, unidades dimetilvinil-
siloxi y unidades fenilmetilvinilsiloxi. Las gomas tienen
unas viscosidades a 25°C superiores a 1000 pascales-segundo
{(Pa.s) y preferibl~mentersuperiéres a 5000 Pa.s. Por lo me-
nos el 50 % de los radicales orgdnicos de la goma de polidi-
organosiloxano son radicales metilo y no més del 2 % de los
radicales orgénicos son radicaleé vinilo, preferiblemente
de 0,1 a 0,5 % de radicales vinilo.

La carga de silice reforzante, {B), puede ser, por
ejemplo, una silice ahumada, una silice precipitada o un

aerogel de silice. También puede haber presentes otras car-

cuarzo machacado, tierra de diatomeas, dibéxido de titanio
y negro de humo. Las cargas diluyentes pueden utilizarse en
pfoporciones de hasta 50 partes en peso por cada 100 partes
en peso de éoma (a). |

El éompuesto de diorganosilicio hidroxilado {C) con-
tiene por término medio alrededor de dos radicales hidroxi-
lo por molécula. El compuesto de diorganosiliéib hidroxila~
do contiene como minimo un 3 ¢ en peso de radicales hidroxi-
1o unidos al silicio, calculado sobre el peso del compuesto

(C). Los radicales orgdnicos de (C) son una combinacién de
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~guientes componentes que, sin embargo, no reflejan especificg

i
| .
en una proporcidn del 10 al 50 %, el-vinilo estd presente

en una proporcidn del 2 al 20 % vy el resto de los radicales

i _
radicales metilo, fenilo y vinilo. El fenilo est8 presente

orgénicos son radicales metilo hasta el 100 % de los radica-|.
les orgénicos. El com?uesto de diorganosilicio hidroxilado
puede ser un compuesto nico o una mezcla de compuestos. Pox
ejemplo> el compuesto de diorganosilicio hidroxilado puede
ser una mezcla de polidimetilsiloxano liquido bloqueado en
los extremos con un grupo hidroxilo, polimetilvinilsiloxzano
liguido bloqueado en los extremos con hidroxilo y difenilsi-
lanodiol, una mezcla de un polimetilvinilsiloxano 18quido
blogueado en los extremos con hidroxilo y un polidicrgancsi-
loxano liéuido bloéueado en los extremos con hidroxilo cons-
tituido por unidades de dimetilsiloxano y unidades de difenil
siloxano o un polidiorganosiloxano liquido bloqueado en los
ex%remos con hidroxilo constituido por unidades de dimetilsit
loxano, unidades de difenilsiloxano y unidades de metilvinil-
siléxano.
Las fibras de escoria d; alto horno fibrizada (D) son |~
fibras inorgénicas o minerales gque se obtienen por procesado
de la escoria de alto horno. Estas fibras tienen una longitug
media de 0,000l a 0,0005 metros con un didmetro de 0,000001
a 0,00001 metros. Un ejemplo especifico de una fibra de es-

coria de alto horno fibrizada presenta por anflisis los ‘si-
mente la estructura quimica: 42,1 % en peso de Si02, 35,4 %
en peso de Ca0, 8,1 % en peso de A1203, 7,8 % en peso de MgO
y 6,6 % en peso de otros productos inorginicos. Esta fibra

particular tiene un peso especifico de 2,7, una resistencia

a la traccidn de 20,7 a 1379 megapascales, una resistencia a
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‘'sifn reducida durante 30 minutos como minimo, a una tempera-

~1

la traccidn media para una sola fibra de 482,6 megapascales
un médulo de-elasticidad de 103,4 gigapascales, una tempera-
tura de transicidn vitrea, Tg' de'760°C, ;na temperatura de
desvitrificacibn, Tdesv’ de 849°C y un punto de fusibn,

T de 1260 a 1316°C.

fus!
El compuesto de alcoxisilicio, (E), opcionalmente pre-
sente en la composicién de esta invencidn puede ser un alco-
xisilano o un siloxano que contienen como minimo 25 % en pe-
so de radicales alcoxi unidos al silicio, seleccionados en-
tre metoxi, etoxi o propoxi. El compuesto de alcoxisilicio
puede contener rddicales orgénicos monovalentes unidos a los
égomog de silicio a través de enlaces silicio-carbono y en-
tre;éétos se encuentran los radicales metilo, etilo y vinilg
Estoslcompuestos de alcoxisilicio pueden ser ilustrados por
el métiltrimetoxisilano, viniltrimetoxisilano, etiltrietoxi-i
silano, ortosilicato de tetraetilo, hidrolizados parciales
de los silanos cbmo polisilicato de etilo y mezclas como po-
lisilicato de etilo y metiltrimetoxisilano, dimetildimetoxi-
silano y metiltrimetoxisilano y ortosilicato de tetraetilo,
metiltrimetoxisilano.y viniltrimetoxisilano. Preferiblemen-
te, el compuesto de alcoxisilicio es el metiltrimetoxisila-
no. El compuesto de alcoxisilicio, (E), preferiblemente con-
éienq como minimo un 357% en peso de radicales alcoxi unidos
al silicio.
La mejor forma de.preparacién de las composiciones de

esta invencidn consiste en mezclar los ingrédientes (A), (B)

(C), (D) y opcionalmente (E) y calentar esta mezcla a pre-

tura comprendida entre 100 y 200°C, preferiblemente durante

una hora como minimo a una temperatura de 110 a 180°C. La
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calefaccibn se realiza preferiblemente en presencia de car-
bonato amdnico o de bicarbonato aménico, en una proporcién
de 0,61 a 1 parte en peso por cada 100 partes en peso de go-
ma (A). Otro método posible consiste en calentar solamente
los ingredientes (A), (B) y (C) y después agregar los ingre-
dientes (D) y opcionalmente (E) despﬁés de la etapa de cale-
faceidn. Esta alternativa suele presentar inconsistencias

y valores algo més bajos para la resistencia al desgarra—
miento. Aungue (ﬁ) no es un ingrediente esencial para mejo-
rar la resistencia al desgarramiento del caucho de silicona
curado, se prefiere utilizar (E) en proporciones de 2 & 10
partes en peso por cada 100 partes en peso de (A). Déspués
de la etépa de calefaccién, la mezcla se enfria por debajo
de 100°C y puedé ser almécenada para su uso posterior o pueﬂ
ser catalizada para la vulcanizaéién, por ejemplo con un pex
6xido orgénico. El método de vulcanizacidn no es estrechamen
te critico y pueaen utilizarse muchos tipos de vulcanizacidn
conocidos y métodos como curado por radiacién, por ejemplo
radiacidn gamma. En general,’ se utiliza un perbxido orgénicg
para la vulcanizacidn. Los perdxidos orgénicos pueden agru-
parse en dos categorias, un perdxido orgdnico no especifico
y un perdxido orgénico especifico de los grupos vinilo. En-
fre los perdxidos orgénicos no especificos se encuentran,
por ejemplo; el perdxido de benzoilo, el perdxido de 2,4-
diclorobenzoilo y el pefbenzoato de t-butilo. Entre los per-
6xidos ofgénicos especificos del vinilo se encuentran, por
ejemplo, el perdxido de di-t-butilo, el peréxido de dicumi-
“lo f el 2,5-bis(t-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano. Los perdxi
dos orgdnicos especificos del vinilo son preferiblemente

utilizados con la goma (A) que contiene de 0,1 a 0,5 % del

=
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aceite antes mencionada se refiere a los aceites encontra-

‘calor, por ejemplo 6xido férrico, hidrato cérico, borato de

radical vinilo. La cantidad de perdxido orginico es preferi-
blemente de 0;1 ab partes del peso de la goma (A).

Los cauchos de silicona se éreparanncalentando las
composiciones que contienen perdxido por encima de la temper
ratura de activacibn del perdxido, durante un tiempo sufi-
ciente para vulcanizar la composicidn de caucho de silicona
Las temperaturas de activacidn y los tiempos de curado va-
rian con el perdxido particular utilizado, pero generalmen-
te es suficiente una temperatura entre 150 y 180°C, durante
3 a 10 minutos, para vulcanizar a la mayoria de las compo-

siciones. Las propiedades fisicas de algunas de estas compo-

¢
i

sicioges pueden ser mejoradas Si. se someten a post~curado,
porvegemplo durante 2 horas a 200°C.

Puede prepararse un caucho d=2 silicona con una mayor
resfstencia al aceite incluyendoénJacomposicién 6xido magné-
sico finamente dividido, en cantidades de hasta 10 partes
en peso por cadé 100 partes en peso de la goma (A). Prefe-
riblemente, estas cantidades pueden ser de 4 a 8 partes en
peso de 6xido magnésico por cada 100 partes en pesé de goma

(A). El 6xido magnésico puede ser agregado antes de la eta-

pa de calefaccibn o después de la misma. La resistencia al

dos en el equipo motorizado, tales como aceites de motores

y otros aceites lubricantes, como los aceites de transmisidn
También pueden prépararse composiciones de caucho de

silicona'que contengan otros aditivos convencionales de los

cauchos de silicona, tales como aditivos estabilizantes al

cinc y circonato bdrico; aditivos retardantes de la llama,

por ejemplo platino, negro de humo y didxido de titanio ahu-
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wmado; antioxidantes, pigmentos y colorantes; y promotores
de la adicibn.

i

' E] caucho de silicona curado de esta invencidn es un

productc con mayor mddule y mayor resistencia al desgagra~
miento cuando se compara con los cauchos de silicona cura-
dos preparados sin las fibras, ademds de presentar bropie—
dades mejoradas sobre el caucho de silicona curado con fi-
bras pero sin el compuesto de diorganosilicio hidroxilado
antes definido. En muchos cauchos de silicona de la técnica
anterior, se encuentra que cuando.mejora una propiedad dis-
minuye otra y con frecuencia se establecen situaciones de
COmpromiso.

Por ejemplo, se conocen cauchos de silicona de

elevado mbédulo pero habitualmente en ellos ha disminuido la

wr

resistencia al desgarramiento mientras que se conocen caucho
de silicona de gran resistencia al desgarramiento pero de md

!
dulo reducido. Los cauchos de silicona de esta invencidn no

alcanzan las maximas resistencias al desgarramiento conocida

LY}

pero entre los cauchos de silicona de elevado médulo, estos
se consideran cauchos de silicona de gran resistencia al dest
garramignto.
Estos cauchos de silicona encuentran aplicacidn en jun+
tas de estanqueidad, juntas de obturacidn, tuberias y otros
articulos donde se necesita un caucho de silicona de elevado
mbdulo con gran resistencia al desgarramiento. Cuando hay
presente éxido magnésico, el caucho de silicona encuentra
aplicacidén como junta de estanqueidad para ejes, debido a su
resistencia a los aceites.

La invencidn es ilustrada ademis en los siguientes

ejemplos. Todas las partes son partes en peso salvo indica-

cidn en contrario.
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fibra de escoria de alto horno fibrizada y 0,5 partes de car

~11 ~

EJEMPLO 1
A. Se prepara una composicidn de caucho de silicona

mezclando en una amasadora comercial 100 partes de goma de
polidiorganosiloxano blogueada en los extremos con dimetil-
vinilsiloxi, con una plasticidad Williems de 1,5 mm ap;oxi~
madamente y constituida por 29,77 moles por ciento de unida-
des dimetilsiloxano y 0,23 moles por ciento de unidades me~
tilvinilsiloxano (denominada en lo que sigue Goma A), 45

partes de carga de silice ahumada, 10 partes de un polidiorﬂ
ganosiloxano blogueado en los extremos con hidroxilo, conte-
niendo de % a 13 % en peso de radicales hidroxilo unido§ al
silicio vy constituido por 67 moles por ciento de unidades di
metilsiloxanc y 33 moles por ciento de unidades difenilsilo-
xano (denominado en lo que sigue Compuesto A}, 1,0 partes de
polimetilvinilsiloxanofﬁloqdeado‘en los extremos con hidro-
xilo, conteniendo de 4,0 a 5,5 % en peso de radicales hidro-
xilo unidos al silicio (denominado en adelante Compuesto B),
5 partes de metiltrimetoxisilano, 50 parteé de fibras de

escoria de alto horno fibrizada , con una longitud media

de 0,000275 metros y un didmetro medio de 0,000005 metros

y definida adem&s agui como los ejemplos especificos de una

bonato aménico. La mezcla resultante se calienta a presidn
reducida a 120°C, durante una hora, después se enfria apro;
ximadamente a la temperatura ambiente y se muelen con la mez

cla enfriada 6,5 partes de 6xido magnésico finamente dividi-

do, 1,09 partes de una mezcla de pesos iguales de 2,5-bis(t-

butilperoxi)-2,5-dimetilhexdno y una carga inerte y 3,26 par
tes de una mezcla de pesos igﬁales de 6xido férrico y una go

ma de polidiorganosiloxano bloqueada en los extremos con di-

1

3
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‘partes de didxido de titanio ahumado y el 6xido magnésico

de 1,5 mm aprbximadamente y constituido por 99,73 moles por

"finidas en A, 5 partes de metiltrimetoxisilano, 0,1 partes

%
&etﬁlvinilsiloxi con una plasticidad Williams de aproximadary
mentF 1,5 mm y constituida ﬁor 99,858 moles por ciento de
unidgdes dimetilsiloxano y 0,142 moles por ciento de unida-
des metilvinilsiloxano (denominada en lo que sigue Goma B).

B.. Se prepara una composicién de caucho de siliéona
como la descrita en A, a excepcidn de que se omite el carbo
nato aménico.

C. Se prepara una coméosicién de caucho de silicona co
mo la descrita en A, a excepcidn de que se utilizan 0,1 par
ﬁes de carbonato aménico en lugar de 0,5 partes de carbona-
to amdnico.

D. Se'prepara una composicidn de caucho de silicona

como la descrita en A, a excepcidn de que. se incluyen 2,3

en la mezcla preparada en la amasadora y no se agrega oOxido

magnésico después de la etapa de calefaccidn.
| ' e -
' . E. Se prepara una composicidn de caucho de silicona

como la descrita en A, a excepcidn de que la Goma A se sus-
tituye por un polidiorganosiloxano blogqueado en los extre-

mos con dimetilvinilsiloxi, con una plasticidad Williams

ciento de unidades dimetilsiloxano y 0,27 moles por ciento
dé unidades metilvinilsiloxano. |

F. Se'prepara una composicién'de caucho de silicona
mezclando en una amasadéra comercial 94 partes de Goma A,
45 parteé de carga de silice ahumada, 10 partes de Compues-

to A, 1,0 partes de Compuesto B, 50 partes de las fibras de-'

de carbonato aménico y 13 paftes de una mezcla. de pesos igug

les de 6xido magnésico y Goma B. La mezcla resultante se ca-
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lienta a presidn reducida a 120°C, durante una hora, después

se enfrfa aproximadamente a la temperatura ambiente y se muej

len cbn la mezcla fria 1,09 partes de una mezcla de pesos
iguales de 2,5-bis (t-butilperoxi)-2,5~dimetilhexano y una
carga inerte y 3,27 partes.de una mezcla de pesos iguales
de 6xido férrico y Goma B.

G. Se prepara una composicibén de caucho de silicona

mezclando en una amasadora comercial 100 partes de un poli-

diorganosiloxano con una plasticidad Williams de 1,5 mm aproy

swimadamente, estando blogueado en los extremos con grupos

hidroxilo y dimetilvinilsiloxi, y estando constituido por

99,78 moles poxr ciento de unidadés dimetilsiloxano y 0,22 mot

les por ciento de unidades metilvinilsiloxano, 45 partes de
una carga de silice ahumada, 10 partes de Compuesto A, 1,0
partes de Compuesto B, 50 partes ae la fibra definida en A,
5,0 partes de metiltrimetoxisilano, 2,3 partes de didxido
de titanio ahumaao, 0,5 partes de carbonato ambnico y 6,5
partes de 6xido magnésico finamente dividido. ILa mezcla re-
sultante se calienta a présién reducida a 120°C durante una
hbra, después se enfrfa aproximadamente a la temperatura

ambiente y se muelen con la mezcla enfriada aproximadamente

a la temperatura ambiente 'y se muelen con la mezcla enfriada
1;1 partes d¢ una mezcla de pesos iguales de 2,5-bis(t-butil
peroxi)-2,5-dimetilhexanc y una carga inerte y 3,3 partes de
una mezcla de pesos iguales de 6xido férrico y Goma B.

H. Se prepara una composicién de caucho de silicona como
la descrita en G, a exéepciéﬂ de que la goma se-sustituye

por otra constituida por 99,75 moles por ciento de unidades

dimetilsiloxano y 0,25 moles por ciento de unidades metilvinil

siloxano.
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I, Se prepara una composicién de caucho de silicona como
la descrita en G, a excepcidn de que la goma se sustituye
por otra constituida por 99,67 moles por ciento de unidades
dimetilsiloxano y 0,33 moles por ciento de unidades metilvi-
nilsiloxano.

Las composiciones de caucho de silicona anteriores se
curan en prensa a las temperaturas y durante los tiempos
indicados en la Tabla I. Las composiciones de caucho de si-

licona A, Operacibén n°® 3, B, D, E y F se someten a una ope-

racidn de post-curado de 2 horas a 200°C. Las propiedades fit

sicas se determinaron por los siguientes procedimientos y

se obtuvieron los resultandos indicados en la Tabla I. La

dureza fud determinada por el método ASTM-D-2240, con los ret

sultados indicados en la escala Shore A. La resistencia a
la traccién a la ruptura y el alaigamiento a la ruptura se
determinaron por el método ASTM-D-412, estando indicados los
resuitados en kiiopascales (kPa) y % respectivamente. El mb-
dulo se determind por el método ASTM-D-412, al 100 % de alar-
gamiento, estando indicados los resultados en kPa. La resis-
tencia al desgarramiento se determird por el método ASTM-D-
624 con el Trogquel By los resultados est&n indicados en
newtons por metro (N/m). La compresidn permanente . se determi-
nd- por el método ASTM-D-395 al cabo de Zé_horas a 177°C, es-
tando indicados los resultados en %. Las muestras curadas de

las operaciocnes n°® 2 y n° 3 se sumergieron en ensayos diferen

tes en Dexron II ATF y aceite ASTM n° 3. Las propiedades fi-

sicas se determinaron sobre las muestras después de haber si-
do sumergidas ‘durante 168 horas a 150°C. Los resultados es-

t&n indicados en la Tabla II.
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EJEMPLO 2

A. Se prepara una composicidn de caucho de silicona
mezcléndo en una amasadora comercial 100 partes de una goma
de pdlidiorganosiloxano blogueadc en los extremos con dime-
tilvinilsiloxi, con una plasticidad Williams de 1,5 mm apro-
ximadamente y constituida por 99,79 moles por ciento de uni-
dades dimetilsiloxano y 0,21 moles por ciento de unidades
metilvinilsiloxanp (denominada en lé gue sigue Goga c), 45
partes de carga de silice ahumada, 1,0 partes de Compuesto B,
7 partes de polidimetilsiloxano bloqueado en los extremos
con hidroxilo y con un contenido en hidroxilo unido ;1 si-
licio comprendide entre 3,7 y 4,é % en pesc {denominadc en
lo que sigue Compuesto C), 4,0 partes de difenilsilanodiol,
1,0 partes de un polidiorganosiloxano bloqueado en los ex-
tremos con dimetilvinilsiloxi, con una viscosidad de & a 25
pascales-segundos {Pa.s) (denominadd en lo que sigue Compues-
to D). La mezcla resultante se calienta a presidn reducida
durante 3 horas, a una temperatura comprendida entre 170 y

180°C, con purga de nitrBgeno y después se enfria a la tempe-

ratura ambiente aproximadamente. A 100 partes de la mezcla
enfriada se afiaden pér ﬁolienda 50 partes de la fibra defi-
nida en el Ejemplo 1, A, 5 partes de polisilicato de etilo y
0,775 partes de una mezcla de pesos iguales de 2,5-bié(t—bu—
tilperoxi)-2,5-dimetilhexano y una carga inerte.

B. Se prepara una composicién de caucho de silicona como |
la Aescrita en A, a excepcidn de que se emplean 30 partes de

fibra en lugar de las 50 partes.

C. Se prepara una composicién de caucho de silicona como

la descrita en A hasta la etapa de calefaccidn. A la mezcla
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ehfriada se afiaden en un molino 40 partes de fibra'ccmo la
defiéida en él Ejemplo 1, A y 4 partes de polisilicato de
etilé. A 100 partes de e€sta mezcla que contiene la fibra

se afaden en un molino 3,0 partes de 6xido magn@sico fina-
mente dividido, 1,5 partes de una mezcla de pesos iguaies
de 6xido férrico y Goma B y 0,5 partes de una mezcla de pe-
sos iguales de 2,5-bis(t-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano y
una carga inerte.

D. Se prepara una composiciéﬁ de caucho de siliccna co-
mo la descrita en C, a excepcidn de que las fibras y el po-
lisilicato de etilo se agregan a la mezcla antes de la eta-
pa de calefaccidn.

E. Se'prepara una composicién de caucho de silicona como
la descrita en C,‘a excepcibn de que se utilizan 4,0 partes
de metiltrimetoxisilano en lugar ée las 4,0 partes de poli-
silicato de etilo.

é F. Se preparé una composicién de caucho de silicona como
la descrita en E, a excepcidn de que las fibras y el metil-
trimetoxisilano se agregan a la mezcla antes de la.etapa de
calefaccibn.

G. Se prepara una composicidén de caucho de silicona ce-
ﬁo la éescrita en A'hasta,las etapas de calefaccidn y enfria
ﬁiento. A 100 partes de lé mezcla enfriada se afiaden en un
molino 50 paftes de fib;as como las definidas en el Ejemplo
1, Ay 5 partes de.polisilicato de etilo. A 100 partes de
esta nueva mezcla se ahaden por molienda 3,5 partes de dxi--
do magnésico finamente dividido, 1,5 partés de una mezcla
de besos-iguales de -6xido férrico y Goma B y 0,5 partes de
una mezcla de pesos iguales de‘2,5-bis(t—butilperoxi)~2,5-

dimetilhexano y un ingrediente inerte.
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H. Se prepara una composicidén de caucho de silicona co-
mo la descrita en A hasta las etapas. de calefaccibn y enfriaf
mien€o. A 100 partes de la mezcla enfriada se ahaden por
molienda 30 partes de fibras como las descritas en el Ejem-
plo 1, A, 4 partes de polisilicatoc de etilo, 1,5 parteé de
una mezcla de pesos iguales de 6xido férrico y Goma B, 1,0
partes de una mezcla de pesos igquales de 2,5-bis(t-butilpe-
roxi)~2,57dimetilhexano y una carga inerte y 4 partes de una
mezcla de 50 partes de borato de cinc, 36,9 partes de Goma
B, 9,3 partes de carga de silice ahumada y 3,8 partes de
Compuesto C.

I. Se prepara una composicién de caucho de silicona co-
mo la descrita en A hasta las etapas de calefaccidn y enfriar
miento. A 100 partes de la mezcla enfriada, se afiaden por
molienda 50 partes de las fibras aefinidas en el Ejemplo 1,
A, 1,5 partes de una mezcla de pesoé iguales de 6xido férrico
Yy Eoma B, 3,0'paftes de polisilicato de etilo y 0,8 partes
de una mezcla de pesos iguales de 2,5-bis{t-butilperoxi)-2,5t
aimetilhexano y una carga inerte,

Las composiciones de caucho de silicona anteriores se
curan por moldeo en prensa durante los tiempos y a las tem~
peraturas indicados en la.Tabla IIIL. Las propiedadeé se de-
ferminaron en la forma descrita en el Ejemplo 1 y los resulta~
dos estén indicados en ;a Tabla III. Las muestras curadas de
las Operaciones nlms. 9 a 16 se suﬁergieron en el liquido def{
transmisién automética Dexron (nombre comercial) II ATF,
Texamatic Fluid-TI 8570, Texaco Inc., New York City, New
York 10017, durante 168 horas a 150°C, antes de determinar
las propiedades fisicas. Las propiedades se determinaron co-

mo se ha descrito en el Ejemplo 1 y estén indicadas en la
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Tabla IV.
A. se prepara una composicidn de caucho de silicona
mezclando en una amasadora comercial 100 partes de Goma A,
45 partes de uﬂa carga de silice ahumada, 7,0 partes dé

Compuesto C, 1,0 partes de Compuesto B, 1,0 partes de Com-

puesto D, 4,0 partes de difenilsilanodiol, 50 partes de las

trimetoxisilano. La mezcla resultante se calientg a presidn
reducida a 120°C durante una hora, después se enfria y a la
mezcla enfriada se afiaden por molienda 6,5 partes de 6xido
magnésico finamente dividido. A 100 partes de la mezcla re~
sultante due contiene 6xido magnésico se afaden por molienda
1,5 partes de una mezcla de pesos iguales de Oxido férrico

y Goma B y 0,6 partes de una mezcia de pesos iguales de 2,5-
bis(t-butilperoxi)~2,5~dimetilhexano y una carga inerte.

! B. Se preparé una composicidn de caucho de silicona co-
mo la descrita en A, a excepcibn de que se utilizan 5,0 par-
ter de metiltrimetoxisilano en lugar de las 4,0 partes de
metiltrimetoxisilano.

C. Se prepara una composicidn de caucho de silicona como
ia descrita en A, a‘excepcién de que se utilizan 6,0 partes
de‘metiltrimetoxisilano en lugar de 4,0 partes de metiltrimet
toxisilano,

D. Se prepara una cdmposicién de caucho de silicona como
la descrita en A, a excepcidn de que se utilizan 7,5 partes -
de metiltrimetoxisiland en lugar de 4,0 partes de metiltrime-
toxisilano.

Las composiciones de caucho dersilicona anteriores se cu-

ran por moldeo en prensa durante 10 minutos a 171°C y des-
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pués se someten a post-curado durante 2 horas a 200°C. La
Operacidén n°® 2 muestra las propiledades del caucho de silicona
curadd sin post-curado. Las propiedades se determinaron como
se ha descrito en el Ejemplo 1 y los resultados estén indi-
cados en la Tabla V.
EJEMPLO 4

A. Se prepara una composicibn de caucho de silicona mez-
clando en una amasadora comercial 160 partes de Goma C, 50
partes de carga de silice ahumada, 9 partes de Compuesto C,
1,0 partes de Compuesto B, 1,0 partes de Compuesto D y 4,0
partes de difenilsilanodiol. La mezcla resultante se calien-
ta a presibn reducida durante 3 ﬁoras, a una temperatﬁra com
prerdida entre 170 y 180°C, con purga de nitrégeno y después
se enfria a la temperatura ambiente aproximadamente. A esta
mezcla enfriada se anaden en un mélino 24 partes de tierra
de diatomeas y 32 partes de cuarzo machacado de 5 micras. A
100 partes de la ﬁezcla melida, se afaden por molienda 3,7
partes de tierra de diatomeas, 1,5 partes de una mezcla de
pesos iguales de hidrato cérico y una. goma de polidimetilsi-
loxano blogueada en los extremos con hidroxilo, con una plas-
ticidad Williams de 1,7 mm aproximadamente, 1,5 partes de
ﬁna mezcla de pesos iguales de 6xido férrico y Goma B y 4,5
pértes de una mezcla de 50 partes de borato de cinc, 36,9
partes de Goﬁa B, 9,3 partes de carga de silice ahumada y
3,8 partes de Compuesto é. Esta composicién se vulcaniza por
molienda eh 100 partes, 0,41 partes de una mezcla de pesos
iguales de 2,5—bis(t—butilperoxi)—2,5-dimetilhexéno y una
carga inerte. Esta composicibdn se presenta como ilustracidn
de un caucho de silicona de elevado mddulo de la técnica ante

rior y se da solamente con fines comparativos.
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B. Se prepara una composicifn de caucho de silicona co-
mo la descrita en el Ejemplo 1, A, a excepcidn de que se omi
ten las 5 partes de metiltrimetoxisilano y se utilizan 0,05
partes d= carbonato amdnico en lugar de las 0,5 partes de
este mismo compuesto alli utilizadas.

C. Se prepara una composicién de caucho de silicona co-
mo la descrita en el Ejemplo 1, A, a excepcidn de que las
fibras y las 5 pa;tes de metiltrimeﬁoxisilano se mezclan en-
tre si antes de agregarlas a la mezcla y se utilizan 0,05
partes de carbonato ambnico en lugar dé las 0,5 partes en
peso de este mismo compuesto utilizadas en aquel ejemplo.

Las Composiciones A{ B y.C ée curan en prensa dﬁrante
los tiempos y a las temperaturas indicados en la Tabla VI.
Las muestras de las Composicionés B y C se someten a post-
curado como se indica en la Tabla VI. Las propiedades fisi-
cas se determinaron en la formé descrita en elrEjemplo ly

se encuentran en la Tabla Vi.
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TABLA ' I

Condiciones de curado

I
!

Opera Compo- Tiempo, Temperatu R. traccidén, Alarga-
cidn n° sicibtn minutos ra, °C Dureza kPa miento
1 a 4 . 190 78 7067 90
2 A 10 190 78 7239 70
3 . A 10 190 - 8094 50
4 B 10 171 82 6619 190
5 C 10 171 79 6357 120
6 D 10 171 80 7515 60
7 E 10 171 79 6343 ©. - 110
8 F 10 171 80 6412 S0
9 G 4 190 81 6274 100
© 10 H 4 7190 i79 6550 110
11 I 4 196 i80_ 6136 . 150
l‘ © TABLA II
% de variacidn
Operacidn Variacidn de la R. trac-  Alar
n° Dureza de dureza R. traccién, kDxa cidn
2.Dexron II AIF &8 -10 665 -36,7 1
2. Aceite ASTMn®3 67 -11 850 -19,0
3.Dexron II ATF . 8 - 680 : ~-42,1 1
3.Aceite ASTMI®3 63 - 795 ~32,3
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TABLA ' I

-2 I~

R. traccidn, Alarga- R. desgarra- Compresidn
Dureza kPa miento miento N/m Mddulo kPa permanente
78 7067 a0 29.421 - -
78 7239 70 36.076 - 26,6
- 8094 50 - - -
82 6619 190 27.495 6619 12,7
79 6357 120 26.619 ' 6067 21,9
80 7515 60 26.269 - 18,9
79 6343 ° 110 27.320 5688 24,8
80 6412 30 28.546 - -
81 6274 1100 29.246 6067 17,5
!79 6550 1i0 27.320 6136 17,6
:80 6136 . 130 27.320 5723 17,8
TABLA II
% de variacidn- A _
de la R. trac~ Alargamien % de variacidn Aumento de
ccidn, kPa. cidn to, % del alargamiento  volumen, %
665 -36,7 160 +128,6 +25,7
850 - -19,0 70 0,0 +30,3 |
6380 -42,1 160 4220 +29,5
795 -32,3 70 + 40 +31,1
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Condiciones de curado

TABLA TIIX

Condiciones de
post-curado

Operacién Composi Tiempo, Temperatura, Tiempo, Tempera- .
n°® cidn minutos °C horas tura, °C DureZa
1 A 10 171 - - 79
2 A 10 171 2 200 82
3 A 5 180 - - 80
4 A 4 184 - - 82
5 B, 10 171 - - 73
6 B 10 171 2 200 81
7 B 5 180 - - 79
8 B 4 184 .- - 79
9 o 10 171 - - 76

10 c 10 171 2 200 79
11 D 10 171 - - 76
12 D 10 171 2 200 79
13 E 10 171 - - 78
14 B 10 171, 2 200 79
15 F 10 171 - - 76
16 F 10 i71 2 200 78
17 G 10 171 2 200 81
18 H 10 i71 - - - 79
19 H 10 171 4 200 20
20 I 10 171 - = 79
21 I 10 171 4 200 80

R.
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TABLA III

Condiciones de
post-curado

catura, Tiempo, Tempera-

horas tura, °C Dureza

2 200
2 200
2 200
2 200
2 200
2 200
2 200
4 200
4 200

79

78
79

76

R.traccidn, Alargamien R. desgarra

~22-

Compresid

e

Pa to, % miento, N/m parmanente
4999 200 23.117 68,9
6619 90 32.398 -
4895 180 26.794 63,7 | .
4920 180 27.145 66,7
6067 230 20.315 60,9
5412 150 .27.320 -
5516 210 22.416 63,0
5792 220 23.467 65,1
6136 240 20.315 33,1
5792 200 22.066 32,8
6205 210 18.914 28,8
5929 190 20.490 26,2
5792 170 24.693 23,7
5792 . 170 18.388 21,8
4964 170 19.789 22,17
5723 140 20.:665 25,4
5378 130 39.053 36,1
5826 " 230 20.140 -
6033 120 22.766 -
5792 230 19.089 -
5792 70 20.665 -

e
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TABLA IV

Opera-~ Variacidn de R. traccibn, % de variaciin
cién n° Dureza dureza kPa de la R. traccifn
9 56 _ ~20 3275 46,6
10 52 ~27 3309 ‘_ -42,9
11 58 -18 4344 -30,0
12 60 -19 4206 -29,1
13 64 ~14 4619 - =20,3
14 65 ! -14 4688 . -19,1
i5 63 -13 4171 -16,0
16 63 ~-15 4206 © -26,5
TABLA V
Opera- , R. traccidn, Alargamien R, des
cifn n° Composiclidn Dureza kPa to, % to, N/
1 A 82 5619 80 :
2 78 5378 . . 120 i
3 B 84 5998 80 Z
4 C 82 5929 g0 ‘
5 D 84 5929 - 80 z
TABLA VI
Condiciones de
Condicicnes de curado post~curado
Cpera- Composi Tiempo, Temperatu Tiempo, Tempera R,Tracc
cién n° cidn minutos ra, °C horas  tura, °C Dureza _ %kpa
1 A 10 171 . - - 80 8156
2 A 190 - - 81 7929
3 B 190 - - 74 6378
4 B 4 190 2 200 75 7033
5 o 4 190 - - 75 5998
6 C 4 190 2 200 77 6274
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TABLA IV

R. traccién,

% de variacion

.
'&Q&
g

§
o,
xS

kPa de la R, traccifn Alargamiento, %
3275 -46,6 230
3309 T -42,9 230
4344 » -30,0 2290
4206 -29,1 200
4619 -20,3 190
4688 -19,1 190
4171 -16,0 180
4206 -26,5 150
TABLA V

% de variacidn del
alargamiento

4+11,8

+11,8
+5,9

+7,1

R. traccidn, Alargamien - R. desgarramien Médulo Compresidén per-
kPa _to, % to, N/m kPa manente, %
5619 . 80 25,393 - 18,6
5378 . ,. 120 21.716 5378 21,1
5998 90 23.817 - 19,0
5929 90 23.117 - 16,4
5929 - 80 24,343 - 17,4
TABLA VI
Condiciones de
post—~curado Compre-
Tiempo, Tempera R,Traccidn, Alarga R. desgarra sibén per MAdulo,
horas tura, °C Dureza __  jpa miento,% miento, N/m manente,$% kPa
- - 80 8156 150 17.513 29,8 6550
- - 81 7929 170 21.015 24,4 6205
- - 74 6378 130 22.942 21,6 -
2 200 75 7033 110 27.845 - -
- - 75 5998 210 23.467 15,8 -
2 200 77 6274 150 24,167 - -
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' (B) de 25 a 75 partes en peso de una carga de

nosilicio hidroxilado y donde los radicales orgénicos son

En resumen, la Patente de Invencidén que se soli-

!
|
. | L4 - - 3
cita deberi recaer sobre las siguvientes:

. : RET VINDTCACIONES +

1.~ Un método de preparacidn de una composicidén
de caucho de silicona compuesta pox:

(A) 100 partes en peso de una goma de polidior-
ganosiloxano que contiene como radicales orgénicos uno o
mis de los radicales metilo, fenilo, vinilo, etilo ¥y
3,3, 3-trifluorpropilo, con la condicidén de que por lo me~
nos el 50% de los radicales orgénicos de la goma de po-
liorganosiloxano son metilo y no méas del 2% son virnilo,
estando blogueada en los extremos la goma de polidiorga-
nésiloiano con radicales hidroxilo o unidades triorgano-
siloxi, donde los radicales orgénicos son los que acaba-
mos de definir;
silice reforzante;

_ (C) de 5 a 20 partes en peso de un compuesto de
diorganosilicio hidroxilado, que contiene por fermino me-
dio alrededor de dos radicales hidroxilo por molécula y
como minimo 3 % en peso de radicales hidroxilo unides al

silicio, calculado sobre el peso del compuesto de diorga-

una combinacién de radicales me%ilo, fenilo, y vinilo

en una proporcién de 10 a 50% de radicales fenilo, de 2 a

20% de radicales vinilo y el resto de radicales metilo;
(D) de 20 a 80 partes en peso de fibras de esco-

ria de.alto horno fibrizada, con una longitud media de

0,000 1 a 0,000 5 metros y un diémetro de O,QOOOOl a

0,00001 metros; opcionalmente,
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procedente de la étapa anterior, después de haberlo deja-

do enfriar por -debajo de 1002 C.

i (E) hasta 10 partes en peso de un compuesto de
alcoxisilicio Que contiene como minimo 25 % en peso de
radicales alcoxi unidos al silicio, estando constituidos
estos radicales alcoxi por uno 0 mas radicales mebtoxi,
etoxi y propoxi y donde cualquier grupo orginico monova-
lente restante unido a los &tomos de silicio esta unido

a través de enlaces silicio-carbono y es uno o més de los

radicales metilo, etilo y vinilo y

[

(F) opcionalmente, uno o varios de los ingredien
tes que se citan a continuacién: un agente vulcanizante
de la goma de polidiorgénosiloxano, un perdxido drganico
especifico del vinilo, éxido magnésico y carbonato o bi-
carbonato améﬁicb, cuyo procedimiento comprende:

(a) curar el caucho de silicona mediante calen-
tamiento de una combinacidén de los ingredientes (A) a (F)
en las proporciones anteriormente indicadas, a una tempe-~
t .
‘ratura a 100 a 200 2 C a presibén reducida, durante 30mi-
nutos como minimo, con la condicidén de que el oxido de
magnesio puede ser agregado antes o después de la cale-
faccidn.

(b) opcionalmente, vulcanizar el caucho curado,

2.~ Un método segln la reivindicacién 1, donde
la composicidn contieﬁe de 2 a 10 partes en peso de compo.
nente (E) por 100 partes de componente (4).

3.- Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 2, donde la composicidén contiene un agente
vulcanizante de la goma de pplidiorganosiloxano. |

4.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-~
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I - . .
caciones 1 a 3, donde la composicidn contiene un peréxido

orginico especifico del vinilo.

i 5.~ Un método segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 4, donde la composicién contiene Sxido magné

sico.

6.~ Un método seghn la reivindicacién 5, donde
el bxido mapnésico se encuentra en forma finamente divi-
dida, eﬁ una proporcidén de hasta 10 partes en peso per
100 partes en peso de la goma de polidiorganosiloxano(A).

7.- Un método segln la reivindicacién 1, donde
se combina el componente E definido en la reivindicacién
2 con los componentes 4,B,C y D.

" B.- Un método segin la reivindicacién 1, donde
se caliente durénte una hora como minimo a una tempera-
wra de 110 a 180 oC. |
! '9.- Un método seghn cualquiera de las preceden~
%es reivindicaciones donde se combinan con (4), (B),(C)
y (D) de 0,01 a 1 partes en peso de carbonato aménico
o de bicafﬂonato ambnico por 100 partes en peso de la go-
ma de polidiorganosiloxano (4).

10.~ Un método segin cualquiera de las preceden-

tes reivindicaciones donde se combina éxido magnésico

con los componentes 4,B,C,D y opcicnalmente E.

- 11.- Un método segﬁn la reivindicacién 10, don-
de el 4xido magnésico:esté finamente dividido ¥ se encuen
tra en una proporcién de hasta 10 partes en peso por 100
partes en peso de la goma de polidiorganosiloxano (A).

.12.~ Se reivindica por 1ltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soli-

cita: UN METODO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE CAU

1
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CHO DE SILICONA.
Todo conforme queda descrito y_reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veintisie-

te paginas mecanografiadas.

Madrid, 5 abril 1.977

BERVARDO UNGRIA
D.D-.
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