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su mayor parte de procedencia inorsg:

Hoja nam. ]

Lo invencidn se refierc a wn procedimiento nars la -
Ve

preparacién de un 4cido silfcico de precipitacidnm.

- Los materiales de carga son sustancias sb6lidas, en -

n
[&]

L4 . .
3

mica 7. de écmpoélcléﬂ
diversa, cuyas perticulas pueden ser de un bamnfio de grem~
nes desde fino a grucso y de Torme diversa, y los cuales
se afiaden a un producto quimico-técnico para mejorar de~—
terminadas propiedades.

Un material dc carge conocidé es didxido de silicio

. . .o (R
preparado por via pirbgena, por ejemplo, Aerosml('). De-~

hido al procedimiento de preparacibn costoso del Sxide de
gilicio obtenido por via pirdgens, es deseable cigplear, -
en su lugar, un dibxido de silicio prenarado por vim qui-

nica nineda, en algin asvecto equivalenie; es decir un —-

[N

cido silfcico llamado de precinitacidn.

35 objoto de la invencidn un wrocedimiento pars iz -

-
o]
[

3
o
{:%
]

racibn de un deido silicico de precinitecién, con —-

los sigsuientes datos fisico-culmicos caracteristicos:

Su'pcrficie segﬁn BET de acuerdo con
2
~ 7/

la norma DIN 66.131 m /g 150 &£ 30
Tamafic medio de las particulas pri-

morias o partir de fotografias de

microscopio electrdénico nm 15 - 22

Pérdidas vor secado segin la norms
DIN 55.921 al cgbo de 2 horas a
105e¢C

Pérdidas por calcinacidn (con rela-

cibn a la sustencis secads a 10520
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_al caho de 2 horass) segin la norma

DI 55.921 % 3£ 0,5
"Valor d¢'pH (en dispersidén acuosa

al 5%) segén la horma DIN.53.200 - 3,5 = 5,5
gonductividad (en dispersidén acuosa

al 4%) S 4500
Densidad en estado apisonado del

material sin desairear, segin la ’

norma DIN 53.194 | g/1 60. 4 20
Contenido Ge 803 (con relacién a la

sustancia secada a 1052C. durante 2

horas) ‘ % £0,3
Contenido de Na 0 (con relacién a la

sustoncia secada a 1052C durente 2

noras) ' 4 £0,3

caracterizado porque en un recipiente de reaceién se dis-
pone previamente'agua, se afiade simulbineamentc una =olu-
cibn de vidrio solﬁble en waz cantidad de 0,15 a 0,25 par
tes referidas a la cantidad de agua y dcido sulfdrico ea

una cantidad de 0,15 a 25 partes referida a lo cantided -
de agua, de tal forma gue durante la precipitacién se man
tiene el. valor de pH alcohélico, tras la precipitacibn se
ajusta'a un pl 4cido, se separa el producto precipitado -
mediante un filtro-prensa, se iava, se fluidifice hasta ~
el estado de una suspensidn medisnte agua acidificada, se
seca por atomizacién esta suspensibn y se mﬁele el prodéuc
to secado por atomizacidn.

‘Bn wna forma de realizacién preferida del procedi——- |
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-miento, el 4cido silicico de precipitacidn segiin la inven
¢ibn .puede prosen%ar una conductividad de 50 -~ 300‘ps en
.dispersién acﬁosa q]-4%. ‘El COHLCPldO de- SO3 puede ascen
'der, en uﬂa forna de. ren11ZnCLén pre¢er1dd, a O 03 ~ O 25%%
Aqlml mo, el ‘contenido de huzo, 61 uwna forma de rea aliza—-
cibn preferida del Acido silfcico de precipitacién de - -
acverdo con la invencién; puede ascender a 0,03 - 0,2%.
El 4cido silfcico de precipitecién obtenido mediante el -~
procedimiento segin la invencidn puedé ser transfornado ~
en wn acido silicico de precipitecién hidréfobo con los -

siguientes’ datos fisico-guimicos caracteristicos

Superficie segin BAT de acuerdo con o
la norma DIN 66.131 ‘ mz/g 110 £ 30

Tamaiio medio de las particulas pri-
marias a partir de fotografias de -

microscopio electrdnico nin 15 ~ 22

Pérdidas por secado segin la norma

DIN 55.921 al cabo de 2 horas a -

1059C % £2,5
Pérdidas por calcinacibn (con rela- -

cién a la sustancia scoada a 10590

durante 2 horas), segin la nornma -

DIN 55.921 : % 5,5 & 1,5
Valor de pH (en dispersidén acuoso—

~-metanblica al 5%, sczin la norma

DIN 53.200) - ' 741
Conductividad (en dispersién acuo-

so-metanblica al 4%) 5 £ 600
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L Densidad en estado apisonado del

material sin Gesaircar, segin la

.novma DIN 53.194.. . . - g/l - 504%£20
Humcctabilidad por agva -. ' _~ - 0,05
Contenido de carbono % 2,5 + 0,6

Absorcién de agua a 302C y 30% .

A
].J
-
N
1B
o
-
ES

de humedad relativa, ' »

Absorcidn de agua a 302C ¥ 705

de humedad relativa % 1,5 4+ 0,5
Absorcidn de ftalato de dibutilo
(DBP) R 5 260 & 30

En este &cido silicico de precipitacibn, hidréfoba,
1a pérdida por secado pucde ascender a 2,5 hastz 0,0%. Ta
conductividad del dcido silfcico de preéipiﬁacién, hidré~
fobo, puedec ascender a BO-BOOIpS. Lia hunmectabilidad pox
agua puede sscender a 0 - 0,05,

Bl procedimienﬁo pars la preparacién del 4cido sili-
cico de precipitacién, hidréfobo, a partir del Acido sili
cico de pfecipitacién de acuerdo con la invencibn, acriba
mencionado, se realiza de tal Fforma, cuc el Acido silfci-

co de precipitacién, de acuerdo con la invencibn se mezcla

en un dispositivo mezclador, con un agente de hidrofobiza
cibn en la prdporéién de 10:0,5 hasta 10:3 v, evcnfualmeg
te después de terminada la adicidn del. agente de hidrofo—
bizacién, se continia el proceso de mezclado y el produc—v
to obtenido se atempera durante 60 a 180 miﬁutos, preferen

temente durente 70 a 130 minutos, a una temperatura de ~-

“.®
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- 20C a 4002C.

-Como dispositivo mezclador pueden emplearse todos los

|-megzeladores conocidos, tal como se describen, por.ejemplo,

‘en Ullmemns Znzylklopidie der technischen Chemie, Volumen
1, phginas T13 y siguientes, 38 edicién, Editorial Urban
& Schviarzenberg,

Como agentes de hidrofobizacibn se pueden emplear —-
compuestos de organosilicio, que se hscen reaccionar con
el didxido de silicio altamente dispersado sélido, de - -
acuerdo con la imvencién, pudiéndose utilizar también en
él merco de la invencidén los mismos compuestos, que se ——
han utilizado hasta ahora para una reaccién de este tipo.

Se prefieren los de la férmuls genéral
i) 2
(R3Sl)a H

en ls que R significa radicales hidrocarbonados iguales o
diferentes, monovalentes eventualmente susiituldos y/orﬁg
limeros, g significa 1 6 2 y Z siznifica halégeno, hidré-
5 "-,'SR,
~Q0CR; ~0-y ~H(X)- 6 ~5~, en las que R tiene en todos los

geno o un radiczl de la férmule -0H, -OR, -NRX, ~CHR

casos el significs@o indicado arriba para ella, ¥y X es hi
drbégeno o tiene el miswno significado que R. Ejemplos de
tales compuestos de orgsnosilicio son hexametildisilazano,
trimcfilsilano, trimetilclorosilano, trimetiletoxisilano,
los triorgamosililmercaptanocs, tales como trimetilsililmer

captano, triorganosililzcilatos, tales como vinildimetila

cetoxisilano, triorgenosililaminas, tales como trimetil~—
sililisopropilamina, trimetilsililetilemina, dimetilfenil

sililypropilamina y vinildimetilsililbutilamina, compuestos




P-

i

15

20

30

02038

Hoju ntim, 6

~ triorganosilileminoxflicos, tales como dictilaminoxitrime

F$ilsilenc y dietilaminoxidimetilfenilsilano, y adends he~

xametil digiloxano, 1,3-diviniltetrametildisiloxaho, 1,3~

~difeniltetrametildisiloxsno y 1,3-difenilhexametildisila

2800, : .

Otros ejemnlos de compuestos de orgenosilicio, cue -
pueden hacerse reaccionar con feido silfcico de precipita
cidn, altemente dispersado y sbélido, son. dimetildiclorosi
lano, dimetildietoxisilano, dimetiletoxisilano, dimetildi
metoxisilano, difenildictoxisilano, vinilmetildimetomisi-
leno y octametileciclotetrasiloxano y/o dimetilpolisiloxa~
nos con 2 a 12 unidades de siloxano en cads molécula, que
contienen un grupo hidroxilo unido cads ﬁno o un silicio
en las unidades terminales. ‘

Otros ejemplos de compuestos de organosilicio, cus -
puedmhnocerse reaccionar con el 4cido silicico de predipi

tacién de acuerdo con la invencidn, son aceites de si

1o

lie
na, los cuales consisten er organopolisziloxanocs lineszles.
Las valencias libres, no unidas a oxigeno, del silicio, -
pueden estor ccupadss Dor grupos orgidnicos como CH3~, - -
C6H5~ 0 hidrdégeno. Su viscosidsd puede ser, a 202, nﬁﬁre
3 ¥ 1.000 centipoises, entre 20 y 500 centipoises y, pre-
ferentemente, entre 20 y 100 centipoises.

Con el 4cido silfeico de precipitacién de acuerdo w—-—
con la invencidn pueden hacerse reaccionar mezclos de Qi-
versos comgpuestos de organosilicio.

Los compuestos de organosilicio oue se hacen reaccio
nar con el 4cido silfcico de precipitacién, finfsimamente
dividido, de acuerdo con la invencidén, se emvleon preferen

temente en cantidades de 5 a 30% en peso, con relacibn, -
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=

“-en cada una de ellas, al peso del 4cido silfcico de preci-
pitacién cuc se ha de hacer reaccionar con-ellos. _
.La,éxprésién "s6lido" en rel&ciéh conrel'agi@o.sili~
Cico de precipitacién empléado de acuerdo com la inven---
5 ) éiBn, debe expresar cue.cl ﬁoidé sillcico de precipiba-~——
ciéﬁ no estd en forma de soles silfcicos, sino gue pPresS-—-—
cindiendo del aguz adsorbidn, estd presente en forma de -
polvo, sblido, secade al aire, antes de cue se le ponsa, ~
en contucto eventualmente con agua y antes de que se le ~
10 haga reaccionar con los compucstos de crganosilicios Sin
erbargo, ch la memoria descriptiva 7 en las reivindicacio

nes no se¢ emplea la expresidn "scco" en lugsr de la e;pﬁg

8ibn vgélidon, J

Estos fcidos silfcicos hidréfobos, pueden ser erplea
15 dos como material de carga reforzador en masas endureci-—-
bles para der elastdmeros, a base de diorganopolisiloxg——
nos. ' _

De esta forma, el dcido silicico de precipitaciénﬁ -
hidréfobo, puede emplearsg en elastdneros de dlorganopoli
20 siloxano que vulcanizan en caliente. Ieualmente, éote -
puede eiplearse en elastémeros de polisiloxano endureci;~
bles a lz temperatura ambiente; tales como, preferentencn
‘te, por ejemplo en una masa de moldeo o estampacibén de si
licona de dos componentes, 0 en uns masa de estanqueidad.
25 ‘para juntas, Ge un sélo componenic.

Como diorganopolisiloxancs pueden emplearse todosy -
log diorganopolisiloxenos gue han sido utiliZadoé hasta -
ahora, o se utilizan, como base pars mesas endurecibles o
que se endurecen a lg temperaturs ambiente (R®V), a ung -

30 temperatura s6lo un poco elevada (LTV) o a temperatura al

02038
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_ta (HTV) para formar clastdémeros de organopolisiloxsno. -
Pucden representarse, por ejemplo,- por la Lérmula general
.'_zllsi(g)ggﬁgi(pz) (ﬂwXSi(’R)_g:nZn.
en la gue R significa radicales hidrocarbonados iguoles o
difercntes, monovalentes, evenbunlmente sustituldos y/o -
polimeros, Z sipnifica un grupo hidroxilo, uwa grupo hidro
lizable y/ o0 un Atowmo hidrolizable“o, en el caso de la pre
sencia de masss cndurecibles a una temperatura sélo un po
co elevada, significa grupos alcouenilo, mes 1, 2 6 3, v
X es un ndnero entero con un valor de 1 por 1o menos.
Dentro, o a lo largo, de la cadens de siloxsno de la
férmla arriba indicada, pucden tembién estar presentes,
lo cual uswalmente no serepresenta en tales férrulas, oiras
pre

unidades de siloxenc gque en su ngyor parte sbélo estin
sentes como impurezas como unidades de diorganosiloxano,
por ejemplo las de las Lérmulas R$i03/2, R3Siol/2 y - =
Si04/2, en las gue R tienc en cadn ceso el significado -~
arriba indicado. Lg cantidad de estas otras unidades de
siloxano no deberd exceder de 10% en moles. -
Ejemplos del radical hidrocarbonzdo R son radicales
alcohilo, tales como los radicales metilo, etilo, propilo,
butilo, hexilo y octilo; radicales alqﬁenilo, taleg cono
los radicales vinilo, alilo, etilalilo y butadicenilo; y -
radicales arilo, tales como los radicales fenilo y tolilo.
‘Ejemplos de radicales hidrocarbonsdos sustituldos R
son especialmente radicales hidrocarbonados halogenados,
tales‘como el radical 3,3,3-triiluoropropilo, cl radical

clorofenilo y el radical bromotolilo; y radicales cianoal
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+-cohiilo, como el radical beba—cinncetilo.

‘Ljemples de radicoles hidrocarbonzdos polimeros (de-

.

Gﬁablgs tambiénicomo “mbdifiéadoréS") éustitgidbs:y.no
sustituldos R, son radicales poliesfirilo;,polii(acétato'
de vinilo), ﬁoliacrilato, polimetacrilato ¥ poliacriloni—
trilo unidos o silicio a través de carbono.

Por lo nenos la parte predominante de los radicales
R consiste, sobre todo dehido a la mids ficil accesibili--
dad, preferentemente en grupos metilo. Los restentes ra-
dicales R, eventualmenie presentes, son especialmente gru
pos vinilo y/o fenilo.

Especialmente en el caso de la prescncia de masas al
macenables con exclusidbn del apua ¥ endurecibles paru Jar
elastémeros al penetrar agua = la temperatura ambiente, -

a

grupos hidrolizables. Ejemplos de bales grupos son log -

o

(o)

se trala en el caso de 7, la mayor parte de las veces
grupos asmino, =smido, aminoxi, oxima, alcoxi, alcoxi-slco-

xi-~ (vor ejemplo, Ci,0CH CH20~), alqueniloxi~ (por ejemplo

390,

H2C=(CH3)CO—), aciloxi y fosfato. Se prefieren'paré Z,;u
sobre todo debido g la mis fAcil accesibilidad, gruQOS—r—
aciloxi, especialmente grupos acé%oxi. No obstanteaﬁéﬁ}-
bién se consiguen resultados excelentes, por cjemplo, con

)(c

grupos oxina, ftales como log de la férmula ~OH=C(CH3
como %. . .

Ejemplos de 4%tomos Z hidrolizables son dtomos de ha-
légeno y de hidrégeno.

Ejemplos de grupos alauenilo para Z son esﬁecie nen-~
te grupos vinilo.

A un 4tomo de Si pueden estar unidos Z iguales o di-

ferentes.

joy
2.&5 .
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e veﬁtajoso cuando estdn presentes, entre otras, co

N

mo masas cnau3001b1cJ pora dex elastbneros, 1lng oue vue-—

pbricglads o por 10110~016a coti brocha. Do viscosidad -
de los diorgex 00011”110 onos RIV u*‘llZ&GOH, no deheria -~
scbrepasar, por c¢llo, de 500.000 centipoises a 2520, pre-
ferentemente de 150.000 centipoises a 2520. Correspondien
tenente, el valor de x mno deberis sobrepasar la cifra de
40,000. i

Se puedon émpléar mezclas de diversos diorg ganopolisi
loxanos. | ' 7

Como materiales de corge, que se pucden obtener bo}
rgacoién de los commuestos de organosilicio con el & i bxi-
do de gilicio de acuerdo con la invencién, S¢ preparan ua
gas endurecibles para dar elastbmeros, mcdiante nezcliadc
con diorganopolisiloxenos y evenbualﬂbntb otros materinm-
les a ls temperatura arbiente ¢ a temperatura sélo algo -~
elevada, eventuslumente después de afiadir agentes de reti-
culacibn espccinlmente masas . slmacensbles con excluaidn -
del zgua y endurecibles para dar elastdmeros al penelror
agua & la temperatura ambiente. Este mezclado pucde e~
ner lugar de cuaslguier manera conocida, por ejemplo, en -
apsratos mezcladores mecdnicos. Se completa con mucha ra
pidez ¥y fécilmenﬁe, independientemente‘del orden de suce-—
sifn en que se realice la ad1(:161 de los comnoncntes de -
la mezcla.

Preferentemente, los materisles de carga utilizados
de acuerdo con la iunvencidn, se emplean en cantidades de

5 a BOu en peso, preferentemente de 5 a 407 en peso, refe

rido -al peso total de las masas endurecibles para dar - -
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—clastdimcros. In el caso de clastbmeros de organopolisilo

xanos HTV; puede emplearse hasto 505 en phuo.

81 -en loz di&rganoPplisiloxgnos.qug contieﬁen unida~
dés;térmihalés feactivds;'ééféﬁ'pfeseﬁtes_coho dnicas uni
dades terminales reéﬁtivas, las Que tienén grupos hidroxi,
lo vnidos a Si, estos diorzaonopolisiloxasnos deben hacerse
regceionar, pars Que se endurczcan de una menera en si co
nocida o para que se transformen cn compiestos que recndu
recen para dar elastdnmeros mediznte el agua contenids en
el aire, eventuqlmeﬁte con adicibn de més agua, con Ul -—-
agente de reticulacisn, cventusluente on presencia dc un
catalizador de condensacibn, de una manera conocida. i
el caso de elostémeros de diorgonopolisiloxanos HTV, ge -
pueden emplear a bemperaturas correspondientemente veﬂia—
josas, peréxidos orgdnicos, tales como, por ejemplo, verd
xido de bis~-2,4-diclerobenzoilo, pcféxido de benzoilo, —-
perbenzoato de butilo terciario o peraceiato dé DULLLO —m
terciario. 7 ' 7 o

Como orgenosiloxancs gue vuleonizan en caliente, -pue
den uvtilizarse los gue constan de sustituyentes orgiunicos
a base de radicales metilo, etilo, Fenilo, trifluoroéé%il
fenilo [§3ccsﬂ4{] o trimetilsilretileno [(0H,) SicH, [,
por ejemplo, dimetil-, dietil-, fenilmetil-, feniletil-,
etilmetil—,'trimetilsilmetilcnmetil—, frimetilsiimotileng
. bil-, %rifluorometilfenilmetil—'o,trifiuordmotilfcniletil-
siloxanos o copolirmeros de bales compuestos. Adémés, los
polimeros pueden cohtener cantidades limitadas de unidades
difenilsiloxano, bis—tfimetilsilmctilensiloxano, bis~{fri-
flvorometilfenilsiloxano, asi como tarbién siloxanos, con

unidades de la férmulg RSiOl’5 N R3SiOO,5, en las que R -
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_representa vno de los radicales anteriores.

Py
oD

ec

3

. Son ejemplos de agentes de reticulacibn, es nlmen

te, silanos de'la Lférmula genmeral

s !
R ~t31Z

4 5 !

en la que R tiene el significado indicado pars clla ante-

riormente, % es un grupe hidrolizable y/o un 4tomo hidro-

lizable, v t es 3 6 4. Los ejempios anteriormente indica

dos de grupos Z hidrolizables ¥y ftomos Z hidrolizables, -

girven en plena extensidén tenbién pora los grupos 4’ hidro
lizables y para los Atomos % hidrolizables. ‘

Bjemplos de silanos de ls férmule enteriormente indi
ceda son metilitriacetoxisilano, isopropiltriacetoxisilano,
isonropoxitriacetoxisilano, viniltriscetoxisilano, netil-
frisdietilaminooxisilano, netiltris(-ciclohexilenino)-si-
lano, metiltris(dictilfos ato)-oileno y metiltris(-metile
tileetoximo)silano.

T lugar de los silanos de la férrwla anteriormente
indicads, 0 en mezcla con clloz, se pueden utilizar ade——
més, por cjemplo, tLombién polisiloxanos, que por cada mo-
lécula contienen por loc menos 3 grupos 2 o dtomos Z, en
las que las valenciss de silicio no satisfeches por gru--

pos o 4tomos %’ estdn satisfechas por Atomos de xleeno -
siloxdnico y, evenituilmente, por grupos R. Los ejemplos

més conocidos de acentes de reticulacidén de este Hltimo -
tipo son el polietilesilicato con un contenido de SiO2 de

aproximedenente 405 en peso, hexaetoridisiloxano y el me-
tilhidrégenopolisiloxanos.

Tos ejemplos més conocidos de catalizadores de con-
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como dileurato de dibutilestaiio, dLhchwuo de dLbU tilesta

s en'los diorganopaiiéiloxanoo cue cont*cuen unld
des terminales reactivas como vnicas unlaaues termingles
reactives, estfn preseates las cue ticnen grupos alguoni-
lo, cl endureccimiento para der clastbémeros puede foner lu
ger de wa meners conocida con organopolisiloxanos, aue -
contienen en promedio por Lo mcloé'3 &tomos de hidrégeno
unidog a Si por cada molécula, Tales como metilhidrogeno-
polisiloxano, en prescncia de catalizadores gque Tomenten

1,

la reaccibén por adicién de grupos alguenilo a hidrdgeno -

uwnido con $i, tales como el Acide cloreplatinico (tetrava

lente). Entonces, se presentan mesas erdurccibles a la -

nl

temperatura anblente o a una temperaturs, s6lo un 1oco. els
veda (la mayor parte de las veces de 50 a SOQC)_(LTV)s
Pinslmente, como otro ejemplo del endurecinmiento pa-
ra Gar elastdmeros, se menciong ¢
dio de organopolisiloxanos pcliciclicos en presencia er—
catelizadores de equilibrador, tales como cloruros de fég
foronitrilo. ‘ e
Evidentementc, las masas cndurecible 3 para dar elas-
téineros, oueden contener, adeibs de diorgenonolisiloxanos,
4dcido silicico de precinitacién de acuérdo con lag inven--

cibn, agentes de reticulacibn y catalizadores de reticula

“HE [ —

4

cién, y eventualmente, materizles de carsa u111¢z 1408 ha~
bitvalmente la mayor parte de las veces o con frecuencia,
en massas enduvrecibles para dar elastdmeros. Rjemplos de

tales materiales son materiales de carga con uns superfi-

< s . 2 . .
cie inferior a 50 m“/g, tales como harina de cnarzo,; tierrs
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1 _de diztomeas, adenmds silicato de zirconio y carbonato cdl
cico, ademds didxido de silicio producido nor via pirdge-
-na y_sin}tratar, fesinas‘orgéniqas,'talcs como bolvo de -
' bdli(blofuro?dervinilo),.?csinés ie ofganopolisiiokanos,
5 1 materiales de carga“fibrosos, tales como amianto, fibras
de vidrio y fibras orginiccs, pigmentos, colorantes solu~
bles, sustoncias odorfferas; inhibidores de la corrosidn,
agentes estabilizcotes, de las mesas contra la influencia
de agua, tales como anhidrido de écido acético, ogentes -
10 rctardadores dei enéurecimicnto, tales como benzotriazol,
v plastificantes, teles como dimebilpolisiloxanos blocuea
dos %erminglmente por grupos trimebilsiloxis

La combinaci6én indiceda de datos fisico-quimicos del
feido silfcico de precipivecidén, hidréfobo, conduce a un
15 material de carga rcforzsdor de alta actividad, debido a
su excelente dispersabilidad. EL cdntcnido.dcrhumedaﬁ de
equilibrio claramente disminufdo en comparaciln con los -

dcidos silfcicos de precivitzeibén conocidom, ofrece venta

<A
-

jas en la transforaacidn, por ejemplo, en la vulcanizacidn

20 sin presidn, en la cual resultan productos vulecanizados -
exentos de poros, on commoracibén con el empleo de los deci

dos silfcicos de precipitacién hidratados, conocidos. EL
valor de pH ajustado de modo 6pbimo conduce a tiempos de
amasado con plastificacidén apreciableﬁente nés cortos. EL
25 rbajo contenido de electrolitos, en combindéidn con el ba~
jo contenido de humcdad, conduce, finalaente, a buenas =
propicdades eléctiicas de losg productos vulcanizados. En
masas de hermetizacidén de cazucho de silicona, que se endu
recen en frio, el Acido silfcico de precipitacién hidréfo

30 bo, presenta ventajas para la aptitud para el almacenamien

02038
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1 ~to de las masas no endurccidas, a consecucncia de su esca

so0 contenido de asua.

" Los Acidos silfeicos de acuerdo con la invencidn, —-

“as{.como el procedimicnto para su preperacibn, se ilustron| .

5 y describen con ayuds de los siguientces cjemplos, con més
detalle:

4 amnl
Ejemvlo 1
In un recipiente de reaccidn se disponen previamente

50,0 m3 de agua. Lentlamenie sc afiaden a la carga previa,

-

10 con agitacibn, 9,2 m3 ie solucidn de vidric soluble y - -

3 ” P . . .
0,9 " de H2004, mantenidndose en la mezcla un valor de =

pH alcelino, durante lo adicidéne Después de terminade la

adicidén de vidrio soluble y de H,.© el valor de pH de ~
o

4_ ¥
la suspensidn obitenida se encuenira en el margen dcido. -

15 El producto precipitado se separa de las aguss madres me-

disnte un filtro-prensa, se lava, se fluidifica hasta =1

jea)

estado Ce ung suspensida medimnte agua acidificads, ¥y ze
seca por atomizacifn. EL producto secado por atomizecidn
se muele seguidamente, mediante un molino de circuladié@
20 - transversasl del tipo "Alpine UP 630¢. ;

Bl 4cido silfcico de precinitacidn obtenido ﬁiené -

los siguientes datos fisico-culmices carscteristicos:

uperficie segin BET de acuerdo

on la norms DIN 66.131 m2/g 155

L1

25

Q

Tamafio medio de las narticulas

primarias a partir de fotogra-—-

- f{as en microscovio electrénico nm 18 - 20

30 Pérdida por secado segin la nor

02038
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ma DIN 55.221 al cabo de 2 horas

a 10520 . ' % 30

Péraida por calciracién (con re .

lacién a la sustancia scepda al
cabo de 2 horas a 1052C) scgin

la norma DIN 55.921 ‘ % 3,3

Valor de piH (en -dispersibén acuo-
sa al 5%) segin la norma DIN - .
53.200 , 4,4

Conductividad (en dispersidn acuo

sa al 4%) - }ﬁ 240

Densidad cn estzdo anisonado del
material gin desairear, segin la

norma DIN 53.194 g/l 57

Contenido de 50, (con relacidn a
: : 2
1o sustancia seca al cabo de 2 -

horas a 1059(C) % T 0,22

Contendio de Nazﬂi(oon relacibn a

la sustancia sece al cabo de 2 ho

ras a 1059() ‘ 4 0,18

.

Realizaecibn de la determinecién de la conductividad elée-

trica _ )

Una muestra de 4,0 g de deido silfcico se calienta -
en un vaso de precipitados de 150 ml, con 50 ml de agua -
totalmente desalinizads y se hierve durante'un ninuto con
agitacidn. Secguidsmente, la suspensibn se tronslada a un

mgtraz aforado de 100 ml, se enfria y se llen= hasta la -




10

15

290

30

02038

Ioja ndm. 17

. sefial con agun commletamente desalinizada. Desnués e ——
() £ Ey

agitar se lava prDV1nme0Le 1z cubeta de medicidn del apas

-rato medldor de 1la codductxvxdnd nrnmeraneutc con 1a sus

'pnnalén a envnyﬁr v despuls se ¢l°n&, o] se.oume” e 1a e

beta de medicién em la suspensién. La conductividad eléc
trica se lee en el aparato de medicidn y se determina la
temperatura de la suspensidn en. el momento de la medicidn.

Céleculo: La conductividad eléctrica se indica en  —--

]ls.cm. s referido a 202G,

Ejemplo 2:
Preparecién del dcido silfcico de precipit ac16n, hi -
dréfobos T
En un mezclador de paletas se mezelan 400 g del Aot
do silfcico de precipitacién de acuerdo con la 'nvcncién,
segin el ejemplo 1 —~ molido en un molino de ciroulaciégg%
transversal - con mezclado enérgico, en el espacig de 40
(»

minutos gota a gota, con 44,5 g de Tegiloxan 50 o Bl -

nezclado se continda durante otros 80 minutos mis. EL «-

polvo totalmente exento dc terrones se carga seguidaméhﬁé
en cubetas de aluminio - cspesor de caps anroximadamén%é
> em y se atempera en horno de mufla, durante 90 mlnvboo,
a 3502C. E1 producto obtenido se ruele en un molino de -
espigas o barras. .

Los datos f sico~guimicos del pro&ucto obtenido som:
Pérdida por calcimmeién a 1.0002C,

segin la norma DIN 55.921 g 6,6

De ésta humedad a 1052C, segdin la

‘norma DIN 55,921 v 1,3
Valor de pH segdn la norma DIN 53.200 Ty1
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| conductividad )ﬁi 120
Superficic sepin 3BT de acuerdo
S : 2 : .
“con la morza DIN 66,131 . . n%/s 106
Peso en estado apisonado segin
la norme DIN 53.194 &/ 54
Hunectabilidad por agva , < 0,05
Contenido de ¢ 2 2,55
Absorcidn de agua a- 3020 y 30%
de humedad relativa i . % 1,2
Absorcidn de agua a 3020 ¥y 70% -
de humedad relativa .’ % 1,5
Adsorcibn de fialato de dibutilo % 261 -

El Tegiloxan(R) 50 es un producto de la Tirma M. =
Goldschmidt AG 43 Essen. Bs un accife de éilicona consigh
tente en dimetilpolisiloxanos lincales, con una viscdsiuu
dad de 50 centipoises. DLa conduciividad se determina co-

mo se describe en el ejeuplo 1.

Determinacidn de la humectabilidad por asud de dcidos

silfcicos hidréfobos

-

En el siguiente método de anflisis se describe la &
ferminacibn de las porciones humectables por agua de Aci-
dos silicicos hidréfobos.

Realizacién de la determinacidn:

0,200 g de Acido silfcico hidréfobo con 50 ml de agusg
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—destilads, se afinden a un embudo con agitacidn de 250 ml

¥y s8¢ egits, durcnﬁc 1 minuto; con zyuda de un mezclzdor -

.Turbu] coa el m¢x1mo nu*cro de ;evoluCLOnLg.

Despuég dc deJar sedlmenta; brev~¢enLe las;ﬁofCiones
LuJecmadas, se vierten 45 ml cn umn cubeta de evaporacidn,
se céncenﬁra,por evaporacibn sobre wn bafio Hor{a y, des-
pués, sc seea a 10520, :

Después de dejor sedimentar brevemente las porciones
humcctadas, se vierten 45 wml en una cubeta de evaporacidn,
despuds de un balanceo cuidsdoso (sin azitacidn),  -se con-
centra por‘evapdr clén sobre un bafio Harfa ¥, despubs, se

sec¢a a 1l052(,

‘Residuo scco . 100 o

¢&levlo: - = % de porciones ﬂuﬂCCt“~~
) Peso ) bles por agua
Deterninacibn de la absorcidn de hun@awd

En la determinacién de 1, absor016n de humbdqd se ae
termina la absorcidn de humedad mixina o dependiente del

tiempo, de 4cidos silfcicos, en funcidn de la temperaturs

¥ 3

¥ de la humedad relativa del aire. . L e

Realizeci 64 de 1a determinaciéne

Una muestrs de dcido silicicq de 2,5 g aproximadamen
te, sg pesa con precisibn de 0,1 mg, en un pés £11tros b
rado y seco, y sc somebe g sccado g 1052C q1r1nre 2 horas.,
Después del enfri iamiento, se determina el peso en una ba-
lanza para anflisis. Seguid eaente, el pesafiltros abierto

se guarda con la muestra en una cdmers climatizada, a unas
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L iemverstura y humedad relativa previsnente establecidaos.

intonces, ge puede deberwinar bien sca wn dingrama de. fTien
ipqs-de aﬁsorcién'dé.humedqd-oiia;méxiﬁa absorcién'dé hume |.
dbds - | o ’
; Usualmente, la deternidscién tiene lugar a 302C y 305
de hunedad relativa vy a 302¢ y 705 de humedad relabiva.
g Gc peso . 100

Cdélenlo: = % de absercibn de humedad
g de peso de —-— .

<2

muestra seca

Deternminacidn de la adsorcidn de fieleto de dibutilo con

el plastédzrafo de Brabender

Ta determinacibn de la adsorcifn de ftalato de Gibu-
4ilo (DBP) tiene luger con cl nlastégralfo de Braobender y
muestra el poder de succiban o absorcidén. EL poder de ch-
sorcidén depende en tal caso del comtenido de humedad, de
la grenulometria y del peso del material emmleadc. Lo ad
gorcibn de ftalato-de dibutilo se indica con referencia a
material anhidro,

Para la realizacibn de la determinacidn se remite @

la DI=P3 17 67 332, colwma 2, lineas 30 a 64.

Ejemplo 3.

Bn este ejemnlo, un 4cido silfcico de precipitacidn
hidréfobo, obtenido segin el procedimiento del ejemnlo 2,
se incorpora en diversas clases de cauchos de silicona y
se ensaya en cuanto g su actividad como material de carga
reforzador o como agente tixotrépizante cn una masa de --

moldeo por colada de silicona de dos componentes, ¥ en una
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-masa de herimeticidad pera juntas de silicona; de un.compo

nente (sistema acetato).

IR

ENSayos en una mass ners, moldeo nor colads de silicona,

de dos commonentes (vulcenizable en frio)

silfcicos mediznte disclvecdores.
45 poxrtes de dimetilpolisiloxano con grupos terminales hi

droxllicos, viscosidad 1000 centistogues.

45 partes de dimetilpoliciloxsno con grupos terminales hi

droxflicos, viscosidad 13.000 cenitistooues.
b ot

10 partes de dcido silicico (al 10%)

2 vartes de éster de #4cido ortosilicico reticuladoi;
4245 partes de dimetilpolisilozano con grupos torminales-
hidroxflicos, viscosidad 1000 centistoauess
42,5 partes de dimetilpolisiloxano con grupos ﬁerminal@ﬁ

hidrox{licos, viscosidad 18,000 centistoques.
c

15,0 partes de fcido silicico (15%)
b4

Fl

2 partes de éster de dcido ortosilicico reticulads <+~

Despuds de afiadir agente endurecedor, se ohservaron
los compbrtamienﬁos de fluidez y de endurecimicnto.

In probetas feticuladas Yy almecenadas durante 3 dias,
s¢ determinaron la resistencia a la traccién.seg@n la = =
normg DIN 53,504, el alargamiento a la roturs segin la —-
norma DIM 53.504, la resistencia a la propagacién de rotu
ra segin la norma DIN 53.515, v 1la dureza Shore-i seglin

la norna DIW 53.565.
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Ensavos en wno masa de hermeticidad pars juntas, de

gilicona, de un componente (vulcanizable en frio).

T
‘VEstd"iensayds se besaron eﬁhla'siguiente receta con

agente endurccedor de acetato. '

67,8 partes en peso de dimetilpolisiloxano con gru--
pos hidroxilicos, viscosidad 50.000 centistoques.

27,8 partes en pcéo de dimetilpolisiloxano con grvte—
pos terminales trimetilsiloxi, viscosidad 1.000 centisto-
ques. .

. 4,4 partes en peso de metiltriacetoxisilano.

17,6 8 24,9 partes en peso de Acido silfeico de precipita

cidn.
0,005 partes en peso de diacetato de dibutilestalio.
TLa incorporacibn del Acido silfcico tuvo lugar dos-——
pués de la adicidn del ggente reticulador, en un mezclom-
dor planetario susceptible de ser puesto en vacio.

Ta masa de hermeticidad para juntas todovia pastosa

[o]
O]

u producto vulcanizado endurecido 2l aire durante 7 —-

fas, se sometid seguidanente = los siguientes cnsayos:

a) Aptitud pars la extrusidn segdn la norma ASTH 2451 =
67 T
o

b) Capacidad de estabilidad segin el método de HUbchen

¢) Mbédulo pera un alargamiento de 100%, segin la normg —-
DIN 53,504

d) Resistencia a la traccién segén la norma DIN 53.504
e) Alargamiento a la rotura segin la norma DIN 53.504

f) Resistencisa a la propagacibén de rotura segin la norma
DIKN 53.515
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TLa determinscidn de la ectabilidod seglin el método -

de "[HGichen" no estd normalizada por cierto, pero en la -

£

préctica es usual como método répido. Para su realizacibyf

se oxtirad wad pecucfia cantidad de un czrtucho o-de.un tu-

bo ¥y se aplico sobré unlshbstrato sélido y se eslira a la

forna de uns punta. De la forma de la nunta ¥y de su capg

~cidad de verticalided se pucden hacer prediccioncs sobre

la estebilidad del sistema de uvn componente.

Renultndos de los enaaves.

Insayo de una masa para moldeo por colada, de silicona,. -~

de dos componantes (Tabla I)

B ]l L T T Y

Para una adicién de 154 de dcido silicico, las mez-
clzs Fluyen por si mismes sin agente de reticulacién. -
Asimismo, después de la adicién del agente de reticulacidn
la muestra no se comporta tixotrdépicamente y muecstira vna
fluidez espontinca satisfactoria de la masa para moldes
pox colada. -

El 4cido silfcico de precipitacién, hidréfobo, se -
comporta ventzjosguente en este caso. ‘Produce en el S'g
tema una clara mejora de la resistencia mecénica.

Sin materisles de carga se obtiene un producto que -
prede desmenuzarse Thcilmente ¥ que apenss posee Propie—-—
dades similaores al caucho. '

—
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- Enszyo de une masa de herneticidad nara juntes, de silico-

nz, de un componente (Toblo TI)

Ln el ,uLado'hctu-l de le téenica, el cmnleo de dei-

dos plliClCOu de nr091pltﬂc¢6a hidréLobos para ¢l refuer-

7o mecdnico,; no es pOSible debido a su elevado contenido
de humedad (a 302C y 70% de humedad relativa del aire és-
te asciende a aproximadamente 4%), porque para grados de
carga de por lo menos 20 partes, el contenido de asua in-
troducido en la mezcla es ton elevado oue la mezcla se en
dﬁrece en el tubo ya 21 cabo de un corto tiempa. .86lo el
dcido silfeico 4 de acuef&o con lo invencilbn, ofrece la
estabilided de almacenamiento necesaria, debido a su éécc

S0 contenido de humedad (b 302C¢ v 70% de humedad re abtiva

del aire éste asciende o roxinadancante 1,5%), y con - -

¢llo la condicidn previa

o]

ara su uvilizacidn oon;orne co
la practica. _

Las muestras de 4cidos 31liciooé de preciéitacién'hi
dréLobos conocidos, pueden ser incorporadas, wmor cio?tp,
en concentraciones de 15% cn el mgterial, pero condu&én;u
como muy tarde al cabo de 1 dfa Go elmacenamiento, a vl -
endurecimiento indeseable en el tubo cerrado, debido s &u
elevado contenido de humedod.

Una meZzela preparads con 154 de a01do ulllClCO de pre

01n113016n hidréfobo, no se reticula en el tubo, ¥ propor
s ? ? b

ciona, Gespué° de eﬁdur c1mlento al aire, valores mecéni-

cos apreciables.

Una carga reticulada con 20% de fcido silicico de ——
precipitacibn, hidrdéfobo; muestra una buensa, bapécidad de
esta b'llduﬂ, no muestra ningdn endurecimiento en el tubo,

¥y muestra propiedades béc:uloau de caucho sobresalientes,
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|Bnsayo de log dcidos silicicos de precinitacidn hidréfobos

1l a4, en caucho de silicons vuleanizable on caliente.

puede gor deducida

100 partes en peso
minales
nido de

50 partes en peso

1,5 partes en peso
(al 505

na).

Segin la siguiente rcceéta se preparan y ensayanpro——

duetos vulcanizados, Ia confrontacibén de los resultados

de la btabla III.

de dimetilpolisiloxano con grupos ter—
4

trimetilsiloxi,.asi como con un conte-

grupos vinilo.
de fcido silfcico.

de peréxzido de bis-2,4-diclorobenzcilo

en forma de pasta en aceite de silico-

Vulcanizacibn?y 7 minutos o 1302°C .,

Vulecanizacidn posterior 6 horas a 2002C,

TABLA IIT

Insayo del dcido silfcico dc precinitocién, hidréfobho, en

caucho de silicona

vulennigzable en coliente.

Grado de carga del

dcido silfecico de precipitacién: 50 paxn

tes.

Dureza Shore A 1) 52
Resistencia a la traccién 2) kp/cm2 85
Alargamiento a la rotura 3) % 410
Eficacia kp/cm2 35
Resistencia a la propaga- ' _
cién de rotura 4) kp/cm 12
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TABLA IIT (Continuacidn)

1) segin la norma DIN 53.505
" 2) segin la norma DIN 53,504
3) semin la norma DIV 53.504 -

4) segin le norma DIN 53.515

Para el camucho de silicona endurecible en caliente,
es desexble un alto nivel de valores para lds datos mecé~
nicos tales como la resistencia a lz traceidn, el alarga-
mniento a la rotura y la resistencia a la nropsgzcibn de -
rotura, péra un valor 1o més bajo vposible de la dureza --
Shore-i. De los detos de la Tabla IIT se doduce cue se -
ha cumplido de la mejor msnera posible esta combinaciéh -
de provicdades pare cl 4cido silicico de precinitacidn de
scuerdo con la invencién. '

Lz dureza Shore A relativamente baja, del produec.c -~
veleanizado cargado con el 4dcido silfcico de precipd finme—
cién de acuerdo con la invencidn, permiﬁerun gumente adl—

cional de la proporcidén de maberial de carge (hasta‘yalo~

_res de durcza Shore A de 60), lo cual bicne como congg——-
cuencia nuevamente una influencis positiva sobre los da--

tos meecinicos.




10

15

20

25

30

02038

Hojn n(xm.30

YETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva gue se presen
tan para que sean objeto de csta solicitud de Patente de
Invencidn, en Espafia, por VEINTZ aiflos, son los dque se re-
cdgen en las reivindicaciones siguientes:

' l8,~ Procedimiento para la pféparacién de un dcido -
silfcico de precipitacidn con los siguientes datos fisico-|:
~quimicos caracteristicos: superficie sesin BRET de acuer—
do con la normo DIH 66.131, mz/g, 150 & 30, tamaiio medio

de las partfculas primarias a pertir de fotograffas de ai
croscopio electrdénico, nm, 15 - 22, pérdidas por secade -
segin la norma DIN 55.921 al cabo de dos horas a 1052(¢, -
%, 2,5 = 3,5, pérdides por calcinacidn (con relacidbn = la
sustancia secada a 10520 al cabo de dos horas) segin la -
norma DIN 55.921, %, 3 & 0,5, valor de pH (en dispersidn

ormg DIN 53.200, 3,5 - 5,5, cuile-—

=

acuosa al 5%) segin la
ductividad (en diSpersién-acuosé al 4%),5PS, £ 500, densi
dad cn estado apisonado del material sin.desairedr, segﬁn
la norma DIN 53.194, g/1, 60 L 20, contenido de SO3 (con

relacidn a la sustancia secada a 1052C durante 2 horas),

%, £ 0,3, contenido de a0 (con relacidn a la sustancia
secada a 1059C durante dos horas), %, < 0,3, caracterizp
do norcue en un recipiente de reaccibén se dispone previa-
nente agua, se aflade simultineamente una solucidn de vie-
drio soluble en wna contidad de 0,15 a 0,25 partes referi
das a la cantidad de agua y #cido sulflrico en una canti-

dad de 0,15 a 25 partes referida a la cantidad de agua, -
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_de t2l forma aue durnhte le. precivitacién se mantiene el
velor de pH alcohblico, tras le precipitacidén se ajusta a
_un/pH,écido,_éc separa ¢l producto pregipita&o meéiénte un
’.filtro—pfeﬁsa, se lava, se fluidifica hasta el estado de -
ﬁna'suspcnsién mediante_agud aci&ificaﬂa, ée seca por ato
mizocidn esta suspensidén y se muele el producto secado =—-
por atomizacién.
8, Procedimiento para la vreparacién de un Acido -~
silfcico de wrecinitacibn. - '
Tal ¥y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
y'para los fines cue se han especificado.

-
1
N

Esta Memoris consta de treints y una hojas escritas

a miguina por uns sola cara.

Liadrid, 14MAR1978
P.A.
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