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La invención se refiere a un procedimiento para la - 
preparación de un ácido silícico de precipitación.
' Los materiales de carga son sustancias sólidas, en - 

su mayor parte de procedencia inorgánica y. de composición 
diversa, cuyas partículas pueden ser de un tamaño de gra­
nos desde fino a grueso y de forma diversa, y los cuales 
se añaden a ún producto químico-técnico para mejorar de—  
terminadas propiedades.

Un material de carga conocido es dióxido de silicio 
preparado por vía pirógena, por ejemplo, Aerosil'-" . De- 
lado al procedimiento de preparación costoso del óxido de 
silicio obtenido por vía pirógena., es deseable emplear, - 
en su lugar, un dióxido de silicio preparado por vía quí­
mica húmeda, en algún aspecto equivalente, es decir un —  
.ácido silícico llamado de precipitación.

Es objeto de la invención un procedimiento para la - 
preparación de un ácido silícico de precipitación, con —  
los siguientes datos físico-químicos característicos:

20 Superficie según BBT de acuerdo con
la norma DIN 66.131

üamaño medio de las partículas pri­
marias a partir de fotografías de 
microscopio electrónico

Pérdidas por secado según la norma 
DIN 55.921 al cabo de 2 horas a 
1052C

Pérdidas por calcinación (con rela- 
30 ción a la sustancia secada a 1052C

25

2 /m /g

n í a

*

150 4. 30'

15 - 22

2,5 - 3,5
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Hoja núvn.

al cabo de '2 horas) según la norma 
DIN 55-921 Jt 3 i O,1

Valor- .de ,pH (en. dispersión acuosa 
al 55»)' según la norma DIN. 53.200 3,5 - 5,!

Conductividad (en dispersión acuosa 
al 45») ĵ.S < 5 0 0

Densidad en estado apisonado del 
material sin desairear, según la 
norma DIN 53.194 . s/i 60. ± 20

Contenido de SO^ (con relación a la 
sustancia, secada a 1052C. durante 2 
horas) 5*

rOoV

Contenido de NagO (con relación a la 
sustancia secada a 10520 durante 2 
horas) 5» •<0,3

caracterizado porque en xva recipiente de reacción se dis­
pone previamente agua» se añade simultáneamente una solu­
ción de vidrio soluble en una cantidad de 0,15 a 0,25 pan 
tes referidas a la cantidad de agua y ácido sulfúrico en 
una cantidad de 0,15 a 25 partes referida a la cantidad - 
de agua, de tal forma que durante la precipitación se man 
tiene el. valor de pH alcohólico, tras la precipitación se 
ajusta a un pll ácido, se separa el producto precipitado - 
mediante un filtro-prensa, se lava, se fluidifica hasta - 
el estado de una suspensión mediante agua acidificada, se 
seca por atomización esta suspensión y se muele el produc 
to secado por atomización.

En una forma de realización preferida del procedi---
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-miento, el ácido silícico de precipitación según la inven 
ción -puede presentar una conductividad de 50 - 300 y.iS en 
.dispersión acuosa al-4/j» SI contenido, de S0^ puede aseen 
der,. en una forma de. realización preferida, a 0,03 -.0,2í*. 
Asimismo, el contenido de íía^O, en una forma de realiza­
ción preferida del ácido silícico de precipitación de - - 
acuerdo con la invención, puede. ascender a 0,03 - 0,2/£. - 
El ácido silícico de precipitación obtenido mediante el - 
procedimiento según la invención puede ser transformado - 
en tur ácido silícico de precipitación hidrófobo con los - 
siguientes datos físico-químicos característicos:

Superficie según BS'f de acuerdo con
ola norma Bilí 66.131 m /g

Tamaño medio de las partículas pri­
marias a partir_ de fotografías de - 
microscopio electrónico nrn

Pérdidas por secado según la norma 
Bilí 55.921 al cabo de 2 lloras a - 
1052C fo

Pérdidas por calcinación (con rela­
ción a la sustancia secada a 10520 
durante 2 horas), según la norma - 
DIN 55.921 $

Valor de píl (en dispersión acuoso- 
-metanólica al 5f°, según la norma 
DIN 53.200)

Conductividad (en dispersión acu.o- 
so-metanólica al 4?í) «3

110 4* 30

15 - 22

<2 , 5

5,5 £  1,5

7 £ 1 

< 600
02033
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- Densidad en estado apisonado del 
material- sin desairear, según la
norma .DIN 5 3 «194. . ‘ . ■ g/1 ' 50 £  20

Humoctábilidad por agua ■. <0,05

Contenido de carbono $ 2,5 ¿  0,6

Absorción de agua a 30^0 y 30$ • 
de humedad relativa, $ ' 1,2 £  0,4

Absorción de agua a 302C y 70$ 
de humedad relativa. ■: Cí 1,5'4 0,5

Absorción de ftalato de dibutilo 
(DBP) 5» 260 £ 30

En este ácido silícico de precipitación, hidrófobo, 
la pérdida por secado puede ascender a 2,5 hasta' 0,0/'-. Da 
conductividad del ácido silícico de precipitación, hidró­
fobo,, puede ascender a 50-300 jiS, La hume c t abi1i dad por 
agua puede ascender a 0 - 0,05•

El procedimiento para la preparación del ácido silí­
cico de precipitación, hidrófobo, a partir del ácido silí 
cico de precipitación de acuerdo con la invención, arriba 
mencionado, se realiza de tal forma, que el ácido silíci­
co de precipitación, de acuerdo con la invención se mezcla 
en un dispositivo mezclador, con un a-gente de hidrofobiza 
ción en la proporción de 10:0,5 basta. 10:3 y, eventualnon 
te después de terminada la adición del. agente de hidrofo- 
bización, se continúa el proceso de mezclado y el produc­
to obtenido se atempera durante 60 a 180 minutos, preferen 
teniente durante 70 a 130 minutos, a una temperatura de —

02038
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-200 a 40030.
Como dispositivo mezclador pueden emplearse todos los 

.mezcladores conocidos, tal como se describen, por.ejemplo, 
en Ullrnanns Bnzyklopadie der technischen Chemie, Volumen " 
1» Páginas 713 y siguientes, 3a edición, Editorial Urban 
& Schvrarzenberg.

Como agentes de hidrofobización se pueden emplear —  
compuestos de organosilicio, que se hacen reaccionar con 
el dióxido ¿.o silicio altamente dispersado sólido, de - - 
acuerdo con la invención, pudiéndose utilizar también en 
el marco de la invención los mismos compuestos, que se —  
han utilizarlo hasta, ahora para, riña, reacción'de este tipo. 
Se prefieren los de la fórmula, general

<n3si)aZ>

en la, que R significa radicales hidroccarbonados iguales o 
diferentes, monovalentes eventualmente sustituidos y/o p_o 
limeros, a significa 1 ó 2 y Z significa halógeno, hidró­
geno o un radical de la fórmula -OH, -0E, -íJRX, -ORR - -SE, 
-OOCEj -0-, -Ií(X)- <5 -S-, en las que R tiene en todos los 
casos el significado indicado arriba para ella, y X es hi 
drógeno o tiene el mismo significado que R. Ejemplos de 
tales compuestos de orgsn.osil.icio son hexametildisilazano, 
trimetilsilano, trimetilclorosilsno, trimetiletoxisilano, 
los triorganosililmercaptanos, tales como trimetilsililmer 
captano, triorganosililacilatos, tales como .vinildimetila 
cetoxisilano, triorganosililaminas, tales como trimetil—  
sililisopropilamina, trimetilsililetilamina, dimetilfenil 
sililpropilamina y vinildimetilsililbutilamina, compuestos
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- trioiysnnosililarainoxílicos, talos como dietilaminoxitrime 
tilsilsno y di o t i ianinoxi dirac t i If enilsi1 ano, y además he- 

' xametil .disiloxano, 1,3-diviniltetrame'tildisiloxaho, 1,3- 
-dif eniltetrajnetildisiloxano y 1,3-difenilhexametildisila 
sano. 1 •

Otros ejemplos de compuestos de organosilicio, que - 
pueden hacerse reaccionar con ácido silícico de precipita 
ción, altamente dispersado y sólido, son. dimstildiclorosi 
laño, dimetildietoxisilano, dimetiletoxisilano, dimetildi 
metoxisilano, diíenildictoxisilano, vinilnetiláiraetoxi si-- 
lano y o c t am e t i 1 c i c 1 o t e t r a s i 1 o x an o y/o diraetilpolisiloxa- 
nos con 2 a 12 unidades de siloxano en cada molécula, que 
contienen un grupo hidroxilo unido cada uno a un silicio 
en las unidades terminales.

Otros ejemplos de compuestos de organosilicio, que - 
puedenhacerse reaccionar con el ácido silícico do precipjl 
tación de acuerdo con la invención, son aceites de silico 
na, los cuales consisten en organopolisiloxanos lineales, 
las valencias libres, no unidas a oxígeno, del silicio, - 
pueden estar ocupadas por grupos orgánicos como CHy, - - 
CgHj-- o hidrógeno. Su viscosidad puede ser, a 2020, entre 
3 y 1.000 centipoises, entre 20 y 500 centipoises y, pre­
ferentemente, entre 20 y 100 centipoises.

Con el ácido silícico de precipitación de acuerdo —  
con la invención pueden hacerse reaccionar méselas ele di­
versos compuestos de organosilicio.

Los compuestos de organosilipio o_ue se hacen reaccio 
nar con el ácido silícico de precipitación, .finísimánente 
dividido, de acuerdo con la invención, se emplean preferen 
temente en cantidades de 5 a 30f¿ en peso, con relación, -

Hoja n(im, O
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_ en cada una de ellas, al peso déLácido silícico de preci­
pitación que se ha de hacer reaccionar con ellos.

La expresión "sólido" en relación con .el 'ápid.o. silí­
cico de precipitación empleado de acuerdo con la inven---
ción, debe expresar que: el ácido si3.ícico de precipita.— —  
ción no está en forma de soles silícicos, sino que pros—  
cindicndo del agua adsorbida, está presente en forma de - 
polvo, sólido, secado al aire, antes de oue se le ponga - 
en contacto eventualncnte con agua y antes de que se le - 
haga reaccionar con los compuestos do crganosilicio, Sin 
embargo, en la memoria descriptiva y en las reivindicado 
nes no se emplea la expresión "seco" en lugar de la expre 
sión "sólido".

Estos ácidos silícicos hidrófobos, pueden ser erapléa 
dos como material de carga, reforzador en menas endurecí—— 
bles para dan elastómeros, a base de diorganopolisi1oxa—  
nos.

Be esta, forma, el ácido silícico de precipitación, - 
hidrófobo, puede emplearse en elastómeros de diorganopoli 
siloxono que vulcanizan en caliente. Igualmente, éste-.- 
puede emplearse en elastómeros de polisiloxano endure oí­
bles a la temperatura ambiente, tales como, preferentemen 
te, por ejemplo en una inasa de moldeo o estampación de si 
licona de dos componentes, o en una masa de estanqueidad 
para juntas, de un sólo componente®

Como diorganopolisiloxanos pueden empicarse todos —  
los diorganopolisiloxanos que han sido utilizados hasta - 
ahora, o se utilizan, como base para masas endurecibles o 
que se endurecen a la temperatura ambiente (HTV), a una - 
temperatura sólo un poco elevada (LTV) o a temperatura al
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_ta (i-ITV) para formar elastóineros de orgonopolisiloxano. - 
Pueden representarse, por ejemplo, por la fórmula general

en la que R significa radicales hidrocarbonados iguales o 
diferentes, monovalentes, eventualmente sustituidos y/o ~ 
polímeros, Z significa un grupo hidroxilo, un grupo hidro 
lisable y/o un Atomo hidrolizable o, en el caso de la pre 
sencia de masas endurecibles a una temperatura sólo un po 
co elevada!, significa grupos alquenilo, n es 1, 2 ó 3, y 
X es un número entero con un valor de 1 por lo menos.

Dentro, o a lo largo, de la cadena de siloxano de la 
fórmula arriba indicada, pueden también estar presentes, 
lo cual usualmente no se representa en tales fórmulas, otras 
unidades de siloxano que en su mayor parte sólo están ore 
sentes cono impurezas corno unidades de diorganosiloxa.no. 
por ejemplo las de las fórmulas HSiO,^, R^SiO.^ y “ 
SiQ^p, en las que R tiene en cada caso el significado —  
arriba indicado. La, cantidad de estas otras unidades de 
siloxano no deberá exceder de 10$ en moles.

Ejemplos del radical hidrbcarbona&o R son radicales 
aleohilo, tales como los radicales metilo, etilo, propilo, 
butilo, hexilo y octilo; radicales alquenilo, tales como 
los radicales vinilo, alilo, etilalilo y butadienilo; y - 
radicales arilo, tales como los radicales fonilo y tolilo.

Ejemplos de radicales hidrocarbonados sustituidos R 
son especialmente radicales hidroenrbonados halogenados, 
tales como el radical 3,3,3-trifluoropropilo, el radical 
clorofenilo y el radical bromotolilo; y radicales cianoal
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-cohilo, como el radical beta-cianoetilo.
'Ejemplos de radicales hidrocarbonados polímeros (de­

signadlas también, como "modificadores"-) sustituidos, y no 
sustituidos R, son radicales poliostirilopoli (acetato 
de vinilo), poliacrilato, polimetacrilato y poliacriloni- 
trilo unidos a silicio a través de carbono»

Por lo menos la parte predominante de los radicales 
R consiste, sobre todo debido a la más fácil accesibili—  
dad, preferentemente en grupos metilo, los restantes ra­
dicales R, eventualmente presentes, son especialmente gru 
pos vinilo' y/o fenilo.

Especialmente en el caso de la presencia de masas al
maeenables con exclusión del agua y endurecibles para dar
elastómeros al penetrar agua a la temperatura ambiente., -
se trata en el caso de Z, la mayor parte de las veces, de
grupos hidrolisables. Ejemplos de tales grupos son los -
grupos aniño, amido, aminoxi, oxima, alcoxi, alcoxi-alco-
xi- (por ejemplo, CII^OOIIgCH^O-), alquoniloxi- (por ejemplo
HgCsíCH^CO-), aciloxi y fosfato. Se prefieren para Z, -
sobre todo debido a la, más fácil accesibilidad, grupos .—
aciloxi, especialmente grupos acetoxi. No obstante- tañí—
bién se consiguen resultados excelentes, por ejemplo, con
grupos oxima, tales como los de la fórmula -Oíí=C(CH-,) (GmJL3 2 5
como Z.

Ejemplos de átomos Z hidroliaables son átonos de ha­
lógeno y de hidrógeno.

Ejemplos de grupos alquenilo para Z son especialmen­
te grupos vinilo.

A un átomo de Si pueden estar unidos Z iguales o di­
ferentes.
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Es ventajoso cuando están presentes, entre otras, co 
rao masas endureoíbles para dar elastóneros, las eme pue—  
den ser--ti’ansf orinadas, sin' la cooperación de disolventes, 
por colada o por aplicación con brocha. La: viscosidad - 
de los diorganopolisiloxanos Rl'V utilizados. no debería - 
sobrepasar, por ello, de 500.000 centipóises a 25^0, pre­
ferentemente de 150.000 centipóises a 2520. Correspondien 
teniente, el valor de x no debería sobrepasar la cifra de 
40 . 000 .

Se pueden emplear meadas de diversos diorganopolisi 
1 oxa.no s. ’

Como materiales de carga, 'que se pu.eden obtener por 
reacción de los compuestos de organosilicio con el dióxi­
do de silicio de acuerdo con la invención, se preparan na 
sas endureciblos para dar elastómoros, mediante mezclado 
con diorganopolisiloxanos.y eventualmente otros materia'—  
les a la temperatura ambiente o a temperatura sólo algo - 
elevada, eventualmente despuós de añadir agentes de reti­
culación especialmente masas. altsacenables con exclusión - 
del agua y endurecibles para dar elastómeros al penetrar 
agua a la temperatura ambiente. Este mezclado puede te—

t

ner lugar de cualquier morera conocida, por ejemplo, en - 
aparatos mezcladores mecánicos. Se completa con mucha ra 
pides y fácilmente, independientemente del orden de suce­
sión en que se realice la adición de los componentes d.e - 
la mezcla.

Preferentemente, los materiales de carga utilizados 
de acuerdo con la invención, se empleen en cantidades de 
5 a 50$ en peso, preferentemente de 5 a 40$ en peso, refe 
rido al peso total de las masas endurecibles para dar - -

02038
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-clastómcros. En el caso de elastóneros de organop olisilo 
xanas HSV» puede emplearse hasta 50£ en peso.

Si -en los diorganopolisiloxanos que 'contienen unida­
des terminales reactivas,, están presentes como tínicas uni 
dades terminales reactivas, las que tienen grupos hidroxi 
lo uni do s a Si, estos diorganopolioiloxsnos deben hacerse 
reaccionar, para que ce endurezcan de una manera, en sí co 
nocida o para que se transformen en compuestos que reendu 
recen para dar elastóneros mediante el agua contenida en 
el aire, eventualmente con adición do más agua, con un —  
agente de reticulación, cvcntu?Inente en presencia de un 
catalizador de condensación,' de’tula manera conocida., 3n 
el caso de elastóneros de diorganopolisiloxanos HS?V, se - 
pueden emplear a temperaturas correspondientemente venta­
josas, peróxidos orgánicos, tales cono, por ejemplo, paró 
xido de bis-2,4-diclorobenzoílo, peróxido de benzoílo, -- 
perbenzoato de butilo terciario o peracetato de butilo -- 
terciario.

Como organosiloxanos que vulcanizan en caliente, pite 
den utilizarse los que constan de sustituyentes orgánicos 
a base de radicales metilo, etilo, feni-lo, trifluoromctil 
fenilo p 2 GG6H4“J  0 ^ r 1 £iG’'G 11 si 1 meti 1 eno [(GH^) ̂ SiGH2~ J  , 
por ejemplo, dimetil-, dietil-, fenilmetil-, feniletil-, 
etilmetil-, trinetilsilmetilenmotil-, trinetilsilmctilene 

. til-, trifluoroffietilfeniliíietil- o trifluoromotilfcniletil— 
siloxanos o copolíneros de tales compuestos. Además, los 
polímeros pueden contener cantidades limitadas de unidades 
difenilsiloxano, bis-trimetilsilmetilensiloxano, bis-tri- 
f luoi’ometilf enilsiloxano, así como también siloxanos, con 
unidades de la fórmula «SiG, _ y IhSiCh en las oue R -ó ü y y X

02038



-representa, uno de los radicales anteriores.
• Son ejómelos do agentes do reticulación, especis.lmen 

te, silanos dc'-lá fórmula general . . •

• ' E4-tS1Z't ’

en la que S tiene el significado indicado para ella ante- 
r i o r '.Ti o u 'be, Z es un grupo liidr o Usable y/ o un á h o.,io liidro— 
lizable, y t es 3 ó 4. los ejemplos anteriormente indica 

10 dos de grupos Z hidrolizables y átomos Z hidrolizables, -
sirven en plena extensión también pora, los grupos Z liidro 
1isables y para los átonos 2 ' hiurolisables.

Ejemplos de silanos de la fórmula anteriormente indi
cada son metiltriacetoxisilano, isopropiltriacetoxisilano, 

15 isopropoxitriacetoxisilano, viniltriacetoxisilano, nietil—
trisdietilaminooxisilano, netiltris(-ciclohexilar;mio)“Si- 
lano,- me t iItri s(di e i iIfo s fai o)-s ilaño y metiltris (--metilo 
tilc et oximo)s i1 ano.

En lugar de los silanos de la fórmula anteriormente 
20 indicada,, o en mésela, con olios, se pueden utilizar ade

más, por ejemplo, también polisiloxanos, que por cada mo­
lécula contienen por los menos 3 grupos Z o átomos Z, en 
las que las valencias de silicio no satisfechas por gru­
pos o átomos Z' están satisfechas por átomos de oxigeno - 

25 siloxánico y, eventuálmente, por grupos II. Los ejemplos
más conocidos de agentes de reticula.ción de este último - 
tipo son el polietiloilicato con un contenido de SiC>2 de 
aproximadamente 4Cp en peso, hexaetoxidisiloxano y el me- 
tiBiidrógenopolisiloxanos.

30 Los ejemplos más conocidos de catalizadores de con-

llojn 12
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dcnsación son las sales de estaño de ácidos grasos, tales
como dilaurato de dibutilestaíio, d. 
ño y detento -de estaño di val ente.

.cotato de dibutilesta

; Si en 'los diorganopolisiloxanos ene contienen' unida­
des terminales reactivas como únicas unidades terminales 
reactivas, están presentes las que tienen grupos alqueni- 
lo» el endurecimiento para dar e las tórnen os puede tener lu 
gar de una manera conocida con organopolisiloxanos, que - 
contienen en promedio por lo menos 3 átomos de hidrógeno 
unidos a Si por cada molécula, tales como metilhidrogeno- 
polisiloxaho, en presencia de catalizadores que fomentan 
la reacción por adición de grupos alquenilo a hidrógeno - 
unido con Si, tales como el ácido cloroplatínico (tetrava 
lento). Entonces, se presentan masas endurecibles a la - 
temperatura ambiente o a una temperatura sólo un poco .ele 
vada (la mayor parte de las veces de 50 a 8020) (LTV),

Finalmente, como otro ejemplo del endurecimiento pa­
ra dar elastómeros, se menciona, el endurecimiento por me­
dio de organopolisiloxanos pclicíclicos en presencia de - 
catalisadores de equilibrador, tales como cloruros de fós 
foronitrilo.

Evidentemente, las masas endurecibles para dar elas­
tómeros, pueden contener, además de diorganopolisiloxanos, 
ácido silícico de precipitación de acuerdo con la, inven—  
ción, agentes de reticulación y catalizadores de retícula 
ción, y evontualnente, materiales de carga utilizados ha- 
bitualmente la mayor parte de las veces o con frecuencia, 
en nasas endurecibles para dar elastómeros. Ejemplos de 
tales, materiales son materiales de carga con una superfi— 
cié inferior a 5.0 m /g, tales como harina de cuarzo, tierra
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_ de diatómeas, además silicato de circonio y carbonato cál 
cico, ademáis dióxido de silicio producido por vía piróge- 

■ na y sin-.-tratar, resinas ‘orgánicas, tales como polvo de - 
poli(Cloruro de vinilo), .resinas de organopolisiloxanos, 
materiales de carga fibrosos, tales como amianto, fibras 
de vidrio y fibras orgánicas, pigmentos, colorantes solu­
bles, sustancias odoríferas, inhibidores de la corrosión, 
agentes estabilizantes, do las macas contra la influencia 
de agua, tales como anhídrido de ácido acético, agentes - 
rotardadores del endurec.iraiento, taJ.es como benzotriazol, 
y plastificantes, tales como diraetilpolisiloxanos blocuea 
dos terminalmente por grupos trimetilsiloxi.

La combinación indicada de datos físico-químicos del 
ácido silícico de precipitación, hidrófobo, conduce a un 
material de carga reforzador de alta actividad, debido a 
su excelente, dispersabilidad. El contenido, do humedad de- 
equilibrio claramente disminuido en comparación con. los - 
ácidos silícicos de precipitación conocidos, ofrece venta 
jas en la transformación, por ejemplo, en la vulcanización 
sin presión, en la cual resultan productos vulcanizados - 
exentos de poros, en comparación con el empleo de'los áci 
dos silícicos de precipitación hidratados, conocidos. El 
valor de pH ajustado de modo óptimo conduce a tiempos de 
amasado con plastificación aprcciableraente más cortos. El 
bajo contenido de electrolitos, en combinación con el ba­
jo contenido de humedad, conduce, finalmente, a buenas — . 
propiedades eléctricas de los productos vulcanizados. En 
masas de hermetisación de caucho de silicona, que se endu 
recen en frío, el ácido silícico de precipitación hidrófo 
bo, presenta ventajas para la aptitud para el almacenara!en
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- to de las masas no endurecidas, a consecuencia de su osea 
so contenido de agua.

los ácidos silícicos de acuerdo con la invención, —  
así-cono el procedimiento para su preparación, se ilustran 
y describen con ayuda de los siguientes ejemplos, con más 
detalle:
Ejemplo 1

En xm recipiente de reacción se disponen previamente 
50,0 de agua, lentamente se añaden a la carga previa, 
con agitación, 9,2 de solución de vidrie soluble y - - 
0,9 nî  de HgSO^, manteniéndose en la mezcla un valor de - 
pH alcalino, durante la adición* Después de terminada la 
adición de vidrio soluble y do HoS0^, el valor de pH'de - 
la suspensión obtenida se encuentra en el margen ácido. - 
SI producto precipitado se separa de las1 aguas madres .me­
diante un filtro-prensa, se lava, se fluidifica hasta' el 
estado de una suspensión mediante agua, acidificada, y se 
seca por atomización. SI producto secado por atomización 
se muele seguidamente, mediante.un molino de circulación 
transversal del tipo "Alpine UP 630".

El ácido silícico de precipitación obtenido tiene -r— 
los siguientes datos físico-químicos característicos;

Superficie según BET de acuerdo
con la norma DIN 66.131 m /g 155

Tamaño medio de las partículas 
primarias a partir de fotogra—
fías en microscopio electrónico nm 18 -■ 20

Pérdida por secado según la ñor
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ma DIN 55.921 al cabo de 2 horas
a 10520 . ' $ 3,0

Pérdida"por calcinación .(con- re . 
lació'n a la sustancia secada al 
cabo de 2 horas a 1059C) según
la norma Bilí 55-921 í> 3,3

Valor de plí (en -dispersión acuo- . 
sa al 5$) según la norma DIN - „
53*200 4,4

Conductividad (en dispersión acuo
sa al 455) • jiS 240

Densidad en estado apisonado del 
material sin desairear, según la 
norma DIN 53*194 g/1 57

Contenido de 30^ (con relación a 
la sustancia seca al cabo de 2 -
horas a 1052C) 1° 0,22

Contendió de Na^O (con relación a ' ,
la sustancia seca al cabo de 2 ho ,
ras'a 1052C) ' 0,13

Realización de la determinación de la conductividad eléc­
trica

Una muestra de 4,0 g de ácido silícico se calienta - 
en un vaso de precipitados de 150 mi, con 50 mi de agua - 
totalmente desalinizada y se hierve durante un minuto con 
agitación. Seguidamente, la suspensión se translada a un 
matraz aforado de 100 mi, se enfría y se llena hasta la -
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-Señal con agua completamente desalinizada. Después de —  
agitar se lava previamente la. cubeta de medición, del apa- 
• rato medidor .de la conductividad, primeramente con la sus 
pensión a ensayar y después se llena, o se sumerge la cu-' 
beta de medición en la suspensión» La conductividad eléc 
tries, se lee en el aparato de medición y se determina la 
temperatura de la suspensión en-el momento de la medición.

Cálculo; La conductividad eléctrica se indica en —  
jaS.cm referido a 202C.
Ejemplo 2:

Preparación del ácido silícico de precipitación, hi­
drófobo; '...'

En un mezclador de paletas se mezclan 400 g del áci­
do silícico de precipitación de acuerdo con la invención, 
según el. ejemplo 1 - molido en un molino de circulación-, 
transversal - con mezclado enérgico, en el espacio de 40 
minutos gota a gota, con 44,5 g de Pegiloxan 5 0 ^ .  El - 
mezclado se continúa durante otros 80 minutos más» El 
polvo totalmente exento de terrones se carga seguidamente 
en cubetas de aluminio - espesor de capa aproximadamente 
5 cm y se atempera en horno de mufla, durante 90 minutos, 
a, 3502C. El producto obtenido" se muele en un molino de - 
espigas o barras.

Los datos físico-químicos del producto obtenido son;
Pérdida por calcinación a 1.0002C, 
según la norma DlK 55.921 6, 6

De ésta humedad a 1058C, según la
norma DIN 55.921 $ 1,3
Valor de pH según la norma DIN 53.200 7,1
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.Conductividad

Superficie según 3U!D de acuerdo 
' con la norma DIN '66,131 . .

Peso en estado apisonado según 
la norma DIN 53*194

Humectutilidad por agua

Contenido de C

Absorción de agua a 30^0 y 3Q/t 
de humedad relativa

Absorción do agua a 30^0 y 70/¿ • 
de humedad relativa -'

Adsorción de ftalato de dibutilo

US

2 ,m /e

g/1

$>

7°

n  q
Mojn nfim. UU 

120 

106 

54

<C 0,05 

2,55

1,2

261

El Togiloxan 50 es un producto de la firma M.. - 
Goldschmidt AG 43 Essen. Es un aceite de silicona consis 
tente en dimetilpolisiloxanos lineales, con una viscosi­
dad de 50 centipoises. La conductividad se determina co­
mo se describo en el ejemplo 1.

Determinación de la hume (Habilidad ñor agua de ácidos
silícicos hidrófobos

En el siguiente método de análisis se describe la de 
terminación de las porciones humectablos por agua de áci­
dos silícicos hidrófobos.

Realización de la determinación:

0,200 g de ácido silícico hidrófobo con 50 mi de agua
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- destilada, se añaden a un embucio con agitación de 250 mi 
y se agita, durcorno 1 minuto, con .ayuda de un mes dador -- 
.Turbula con-.el máximo número de revoluciones. .•

Después do dejar sedimentar brevemente las • porciones 
Lumec i»adas j se vierten 45 mi en una cubeta de c von o r a c i ó n , 
se concentra por evaporación sobre un baño María y, des­
pués, se seca a 10520.

Después de nejar sedimentar brevemente las porciones 
humectadas, se vierten ¿¡5 mi en una cubeta de evaporación, 
después de un balanceo cuidadoso (sin agitación),-se con­
centra por evaporación sobre un bailo Haría y, después, ce 
seca, a 1052C.

Cálculo: seco - 100
Peso

= /j de porciones humecta—  
bles por agua

Determinación de la, absorción de humedad

En la determinación de la absorción de humedad se de 
termina la aosorción de humedad máxima o defendiente d'eí 
tiempo, de ácidos .silícicos, en función de la temperatura 
y de la humedad relativa del aire. . '

Bealisación de la determinación;

Una mués era de ácicio silícico de 2,5 g aproximadamen 
te, se pesa con precisión de 0,1 rng, en un pesaflitros ta 
rado y seco, y so somete a secado a 1052C durante 2 horas. 
Después del enfriamiento, se determina- el peso en una ba- 
lanza_ pana análisis. Seguidamente, el pesafiltros abierto 
se guarda con la muestra.en una cámara climatizada, a una

1
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— temperatura y I1u.aed3.cl relativa previ aviente establecidas. 
Entonces, se puede determinar bien sea un diagrama ele. ti era 
pos de absorción'de. humedad-o'la-máxima absorción'de hume 
dad, • . .

Usualraente, la. determinación tiene lugar a 3090 y 30£> 
de humedad relativa y a 302 0 y 70}* do humedad relativa.

g de peso ,. 100
Cálculo i ---------------------------------- ------- $  de absorción de humedad

g do peso de —  
muestra seca

Determinación do la adsorción de ftalato de dibutilo con 
el plastógrafo de Brabender

la determinación do la adsorción de ftalato de dibu­
tilo '(DBF) tiene lugar con el plastógrafo de Brabender_y 
muestra el poder de succión o absorción. El poder de ab­
sorción depende en tal caso del contenido de humedad, de 
la granulómetría y del peso del material empleado. La ad 
sorción de ftalato de dibutilo se indica, con referencia a 
material anhidro.

Para la realización de la determinación se remite ¿i 
la DT-P3 17 67 332, columna 2, líneas 30 a 6 4.

Ejemplo 3,
En este ejemplo, un ácido silícico de precipitación 

hidrófobo, obtenido según el procedimiento del ejemplo 2, 
se incorpora en diversas clases de cax’.chos de silicona y 
se ensaya en cuanto a su actividad como material de carga 
reforzador o como agente tixotrópizante en una masa de —  
moldeo por colada de silicona de dos componentes, y en una
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1 -masa de hermeticidad para juntas de silicona, de un-comp£ 
nente (sistema acetato).

í 5i
)
i-

io-

■ en mía masa ñera moldeo'por colada de silicona,
’ ¿lo dos componentes (vulcanizablo en frío)

En las siguientes recetas se mezclaron los ácidos ~ 
silícicos mediante disolvcdores.
45 partos de dime t i lp o lis i 1oxaao con grupos terminales lii 

drorcílicos, viscosidad 1000 centistoques.
45 partes de dimetilpolisiloxano con grupos terminales hi 

droxílic.orj, viscosidad 13.000 centistoques.
10 partes de deido silícico (ai 10$)

15

20

25

30

2 partes de éster de ácido ortosilícico reticulado .
42.5 partes de dirnetilpolisiloxano con grupos torminales

hidroxílicos, viscosidad 1000 centistoques.’
42.5 partes de diiaetilpolisiloxano con grupos terminales

hidroxílicos, viscosidad 18.000 centistoques. 
15,0 partes de ácido silícico- (15$)

2 partes de áster de ácido ortosilícico'reticulado - 'J
Después de añadir agente endurecedor, se observaron 

los comportamientos de fluidez y de endurecimiento.
En probetas reticuladas y almacenadas durante 3 días, 

se determinaron la resistencia a lo. tracción según la - -~ 
norma DIN 53<>504j el alargamiento a la’rotura según la —  
norma DIN 53*504, la resistencia, a la propagación de rotu 
ra según la norma DIN 53*515, y la dureza Sliore-A según 
la norma DIN 53*505*

02038
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Ensayos en una masa de hermeticidad para juntas, de 
silicona, de un componente (vulcanizable en frío).

• Estos ensayos se basaron en la siguiente receta con 
agente endurecedor de -acetato.

67.8 partes en peso de dimetilpolisiloxano con gru—  
pos hidroxílicos, viscosidad 50.000 centistoques.

27.8 partes en peso de dimetilpolisiloxano con gru—  
pos terminales trimetilsiloxi, viscosidad 1.000 centisto- 
ques.

- 4,4 partes en peso de metiltriacetoxisilano.
17,6 6 24,9 partes en peso de ácido silícico de precipita

ción,
0,005 partes en peso de diacetato de dibutilestaíío.,

la incorporación del ácido silícico tuvo lugar des—  
pués de la adición del agente reticulador, en un mezcla­
dor planetario susceptible de ser pviesto en vacío.

la masa de hermeticidad para, juntas todavía pastosa 
o su producto vulcanizado endurecido al aire durante 7 —  
días, se sometió seguidamente a los siguientes ensayos:

a,) Aptitud para la extrusión según la norma ASTfcí 2451 -
67 I

* {

b) Capacidad de estabilidad según el método de HUtchen
c) Módulo para un alargamiento de 100$, según la norma —  

DIN 53.504
d) Resistencia a la tracción según la norma DIN 53.504
e) Alargamiento a la rotura sogún la norma DIN 53.504
f) Resistencia a la propagación de rotxara según la norma 

DIN 53.515

02038
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1 La determinación de la estabilidad según el método - 
de "Ilüuchcn" no está normalizada por cierto, pero en la - 
práctica es usual'.corno método rápido. Para su realización 
so extrae una péoucña cantidad-de' un cuartucho o do-un tu­
bo y se aplica sobré' un substrato sólido y se estira a la 
forma de una punta, be la forma de la punta y de su capa 
cidad de verticalidad se pueden hacer predicciones sobre 
la estabilidad del sistema de un componente.

10 Resultados de los ensayos.

Ensayo de una masa, para moldeo por colada, de silicona.,. - 
de dos componentes (Tabla I)

15

20

25

Para una adición de 15$-> de ácido silícico, las més­
elas fluyen por sí mismas sin agente de reticulación. -• 
Asimismo, despuós de le. adición del agente de reticulación 
la muestra no se comporta tixotrópicamente y muestra una 
fluidez espontánea, satisfactoria de la masa para moldeo 
por colada.

El ácido silícico de precipitación, hidrófobo, se - 
comporta venta.josanente en este caso. Produce en el bis 
tema una clara mejora, de la resistencia mecánica.

Sin materiales de carga se obtiene un producto que - 
puede desmenuzarse fácilmente y que apenas posee propie—  
dades similares al caucho.
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.Sn.sg.yo do una masa de hermeticidad para .'juntas, de silico-
na, de un componente (Tabla II)

Bu .el estado actual de la técnica, el empleo de áci­
dos-silícicos 'de. precipitación"hidrófobos para él refuer­
zo mecánico, no es posible debido a su elevado contenido 
de humedad (a 3020 y 70 0 de humedad relativa del aire és­
te asciende a aproximadamente 4/í), porque para grados de 
carga de por lo menos 20 partes, el contenido de agua in­
troducido en Is. mezcla es tan elevado que la mezcla, se en 
durece en el tubo ya al cg,bo de un corto tiempo,. .Sólo el 
ácido silícico 4 de acuerdo con la invención, ofrece la - 
estabilidad, de almacenamiento necesaria, debido a su esca 
so contenido de humedad (a 3020 y 70b de humedad relativa, 
dei aire éste asciende a aproximadamente 1,5b), y con - - 
ello la condición previa para su utilización conforme ,c.on 
la práctica.

Las muestras de ácidos silícicos de precipitación hi 
drófobos conocidos, pueden ser incorporadas, por cierto., 
en concentraciones de 15b en el material, pero conducen - 
como muy tarde al cabo de 1 día. de almacenamiento, a un’-- 
endurecimiento indeseable en el tubo cerrado, debido--.sv su 
elevado contenido de humedad. ‘

Una mezcla preparada con 15íó de ácido silícico de pre 
cipitg.ción, hidrófobo, no se retícula en el tubo, 3r propor 
ciona, después de endurecimiento al aire, valores mecáni­
cos apreciables.

Una carga reticulada con 20b de ácido silícico de —  
precipibación, hidrófobo, muestra una buena, capacidad de 
estabilidad, no muestra ningún endurecimiento en el tubo, 
y muestra propieda.des técnicas de caucho sobresalientes.
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- Ensayo de los ácidos silícicos do precipitación hidrófobos 
1 a 4, en caucho de silicona vulcanlsable on caliente.

Según la'siguiente receta se preparan y ensayan pro—  
ductos vul c ani z ad o s, La confrontan i ón de los resultados 
puede sor deducida de la tabla III.

100 partes en peso de dimetilpolisiloxano con grupos tor­
minales trimctilsiloxi,- así como con un conte­
nido de grupos vinilo.

50 partes'en peso de ácido silícico.

1,5 partes en peso de peróxido de bis-2,4~diclorobenzciLo 
(al 50$t en forma de pasta en aceite de silico­
na) .

Vulcanización: 7 minutos a 1302C .
Vulcanización posterior 6 horas a 2003C.

TABLA III

Ensayo del ácido silícico de nrecinitación, hidrófobo, en 
caucho de silicona vuloanizablG en caliente.
G-rado de canga del ácido silícico de precipitación: 50 par 
tes,
Dureza Shore A 1) 52
Resistencia a la tracción 2) kp/cm2 35
Alargamiento a la rotura 3) lo 410
Eficacia kp/ cm2 35
Resistencia a la propaga­
ción de rotura 4) kp/cm 12

.1
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1 TABLA III (Continuación)

1) según la norma.DIN 53.505
2) según la norma DIN 53.504
3) según la norma DIN 53.504
4) según la norma DIN 53«515

1
li
i

10

: 1 5

i

20

!

Para, el caucho de silicona’endurecihle en caliente, 
es deseable un alto nivel de valores para los datos mecá­
nicos toles como la resistencia a la tracción, el alarga­
miento a la rotuna y la resistencia a la propagación de - 
rotuna, pora un valor lo más bajo posible de la' dureza —  
Shore-A. De los dolos de lo, Tabla, III se deduce o.ue ;se - 
ha cumplido de la mejor manera posible esta combinación - 
de propiedades para el ácido silícico de precipitación, de 
acuerdo con la invención.

La dureza Shore A relativamente baja, del producto - 
vulcanizado cargado con el ácido silícico de precipi ta~—  
ción de acuerdo con la invención, permite un aumente adi­
cional de la proporción de material de cargo, (hasta. valo­
res de dureza Shore A de 60), lo cual tiene como coíase-;—  
cuencia nuevamente una influencia positiva sobre los da—  
tos mecánicos.
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R3IVIÑDICACIONES

los puntos de invención propia y nueva que se presen 
ton para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención, en España, por VEINTE años, son los que se re­
cogen en las reivindicaciones siguientes:

la,- Procedimiento para la preparación de un ácido - 
silícico de precipitación con los siguientes datos físico- ■ 
-químicos 'característicos: superficie según BET de acuei-- 
do con la norma DIN 66.131, m /g, 150 ¿ 30, tamaño medio 
de las partículas primarias a partir de fotografías de mi 
croscopio electrónico, mn, 15 - 22, pérdidas por secado - 
según la norma DIN 55.921 al cabo de dos horas a 1052C, - 

2,5 - 3,5, pérdidas por calcinación (con relación a la 
sustancia secada a 105aC al cabo de dos horas) según la - 
norma DIN 55*921, fo, 3 ¿ 0,5, valor de pH (en dispersión 
acuosa al 5‘Ñ  según la norma DIN 53*200, -3,5 - 5,5, con­
ductividad (en dispersión acuosa al 4/S),^i3, -Ú500, densi 
dad en estado apisonado del material sin desairear, según 
la norma DIN 53*194, g/l, 60 ¿ 20, contenido de 30^ (con 
relación a la sustancia secada a 105 2C durante 2 horas), 
fo} ^  0,3, contenido de íla20 (con relación a la sustancia 
secada a 105-0 durante dos horas), $, -^0,3, caracteriza
do porque en un recipiente de reacción se dispone previa­
mente agua, se añade siinulténeamente mía solución do vi—  
drio soluble en una cantidad de 0,15 a 0,25 partes referi 
das a la cantidad de agua y ácido sulfúrico en una canti­
dad de 0,15 a 25 partes referida a la cantidad de agua, -
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_de tal forma que durante la precipitación se mantiene el 
valor, de pH alcohólico, tras la precipitación se ajusta a 
un pH ácido, se separa el producto precipitado mediante un 
filtro-prensa, se láva, se fluidifica hasta el estado de • 
una suspensión mediante _af-:ua acidificada, se seca por ato 
mización esta suspensión y se muele el producto secado —  
por atomización.

2£.- Procedimiento para la preparación de un ácido - 
silícico de precipitación.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, 
y para los' fines que se han especificado.

Esta Memoria consta, de treinta y una, hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

25
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