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| posicidén resultante en el mayor grado practicable. En especial,
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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento pa-
ra preparar nuevas composiciones poliméricas orgdnicas cargadas.

Es bien conocido el modificar las propiedades de
una amplia variedad de polimeros orgénicos, mediante la incorpo-
racién en dichos polimeros de uno o mds materiales inorgdnicos
en forma finamente dividida. Estos materiales inorgdnicos, cono-
cidos generalmente como cargas, son normalmente menos costosos
que los polimeros orgdnicos y pueden servir para aumentar la ma-
sa del polimero resultante y permitir asi la utilizacidn de un
polimero de forma mds econdmica, pudiendo servir también para
realzar por lo menos-algunas de las propiedades fisicas del poli
mero, por ejemplo la dureza, médulo de traccidn, resistencia a

la traccidn o resistencia al desgaste del polimero.

No solo es conveniente hacer que dichas cargas séan
compatibles en la medida mayor posible con los polimeros ofgéni-
cos, sinc que también es conveniente el poder preparar compnsicig
nes que contengan elevadas proporciones de carga, al objetoide

conferir las ventaJjas fisicas y econdmicas de la carga a la com=

es deseable, teniendo en cuanta la posible escasez de materiales
erudos de hidrocarburos, poder utilizar cargas baratas y facilmen

te disponibles en el mayor grado posible.

Se ha encontrado ahora que es posible modificar una
amplia variedad de cargas bdsicas de tal modo que las cargas mo-
dificadas se incorporan mds facilmente en un polimero orgdnico
y de tal modo que la composicidén polimérica resultante contenien |
do carga modificada posee propiedades superiores a las de una comn

posicidn polimérica que contiene una carga sin modificar,
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Segln la presente invencidn, se proporciona un

procedimiento para la obtencidn de una carga particulada reves-~

tida, cuyo proceso comprende aglomerar en la superficie de una
carga particulada bésica, un polimero organico que contiene
grupos &cidos, cuyo polimero contiene al menos un grupo insa-

turado y tiene un peso molecular no superior a 100,000.

Dentro del alcance del término "polimero" en la

expresibn "polimero orgénico conteniendo grupos &cido” se in-

cluyen los oligdmeros, pudiendo ser realmente el peso molecular

del polimero tan bajo como de 200 y pudiendo ser el nimerc de

las unidades recurrentes suficientemente bajo para qﬁe el poli- |

mero (u oligdmerc) sea un liguido.

Dentro del alcance del término "grupos acide”
en la expresidn "polimero orgénico conteniendo grupos acide”
no solo se incluyen los polimeros orginicos conteniendo grupos
Scido en forma del &cido libre, sino también sales de grupos
&cido vy grupo;'ﬁonvertibles a grupos &cido libre bajo las con-

diciones del proceso, por ejemplo grupos anhidrido.

La invencidn proporciona también una carga par-
ticulada bhsica en cuya superficie se ericuentra aglomerado un
polimero orgénico que contiene al menos un grupo insaturado y

que posee un peso molecular no superior a 100,0CO0.

Estos productos de la invencidn contienen al
polimero orgénico insaturado unido o aglomerado en la super—

ficie de la carga particulada.

Se cree que el poiimero orginico reacciona con

la carga particulada béasica y se une quimicamente a la superfi- :

cie de la carga particulada. 3Zn realidad, el polimero organico

no se separa de la carga cuando esta ltima se lava en un disol~

vente para el polimero, incluso en un disolvente hirviendo.

!
»
;
i
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Las cargas de la presente invencidén tienen algu-
nas de las propiedades de las particulas de carga ‘a partir de
las cuales se derivan y, en adicidn, tienen wna elevada compa-
tibilidad con los polimeros orgénicos o imparten una resisten-
cia valiosa a través de la asoclacidén final de las cargas en
una composicibdn polimérica orgénica en la cual se incorporaa.
Los productos tienen tambiédn la valiosa prbpiedad, con respec-
to 2 la carga sin modificar, de péderse mezclar mucho méds fa-

cilmente con un polimero orgénico.

De acuerdo con otra modalidad de la invencidrn, se

proporciona una composicidn polimérica‘que comprende una mée

triz de un polimero orgénico que tiene, incorporada en el mismo;

una carga particulada bdsica en cuya superficie se ha unido
un polimero orginico que contiene al menos un grupo insaturado

y que tiene un peso molecular no superior a 100.000.

v-8e puede emplear cualquier carga particulada
en el proceso de esta inyenciéﬁ, a condicidn de que la carga
sea bhsica y de este modo capaz de aglomerar al polimero brgé—
nico que contiene grupos acido. La carga puede ser, por ejemp
plo, un dxido, un hidrdxido, wn carbonato o un carbonato basi-
co. La carga deberda ser naturalmente insoluble en agua. Cargas
adecuadas incluyen dxidog, hidréxidos, carbonatos y carbonatos
bésicos de metales alcalinotérreos v de aluminio y zinc, espe-
cialmente carbonatos. Los carbonatos preferidos son los de
calcio y magnesio, especialmente carbonato de calcio, Un hi-
dréxido adecuzdo es el hidrdxido de magnesio. Las particulas
de carga pueden ser de origen natural o sintético. Por ejemplo,
el carbonato de caicio puede tener la forma de creta molida o
la forma d= carbonato de calcio precipitado, por ejemplo carbo-

nato de calcio preparado por carbonacidn de lechada de cal.

- Ay e mioee e
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Se pueden usar mezclas de cargas particuladas bésicas.

Las partfculas de carga fitiles en esta invencidn
pueden tener cualquier forma adecuada para wna carga, pudiendo
tener una amplia variedad de formas y tamafios de particulas.
Por ejemplo, pueden tener una forma sustancialmente esférica,

aunque, si se desea, pueden tener la forma fibrilas o laminar.

M&s normalmente, las particulas de carga tendrin !

un tamafio del orden de 40 Angstrom a 1 mm, aunque se prefiere,

teniendo en cuenta el mayor efecto reforzante, que el tamafio
de particula sea del orden de 40 a 1.000 Angstrom, pPor ejarplo
de 200 Angstrom aproximadamente,

M&s convenientemente, la carga particulada dlsica
tiene la forma de un polvo finamente dividido, de libre fluen-
cia, y se encuentra en una forma en la cual dichas cargas se

pueden encontrar normalmente en el comercio.

TRl polimero orgénico conteniendo grupos &cido,

al cual se une la carga particulada bésica en el proceso de

esta invencidn, puede contener al menos un grupo &cido por no-—
lécula. Grupos 4cido adecuados incluyen los grupos acido car-
boxilico. £1 polimero orghnico conteniendo grupos &cido puede |
contener, en promedio, mis de un grupo &cido por molécula v, |
en realidad, es preferible que el polimero contenga més de uno f
de tales grupos por molécula, ya que en general cuanto mayor
sea el nimero de tales grupos por molécula mds facilmente

seré el polimero soluble en agua o por lo menos més facilmen- |
te dispersable en agua, permitiendo asi que el proceso de esta j

invencidn se pueda efectuar en un medio acuoso.

La solubilidad o dispersabilidad del polimero

orgénico conteniendo grupos &cido se puede aumentar formando

[l

una sal del grupo &cido, por ejemplo una sal de metal alcalino,z
i
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una sal amdnica o wna sal de trialquilamonio de un grupo
4cido carboxilico. Un ejemplo de un grupo convertible a un
grupo &cido libre bajo las condiciones del proceso, es un
grupo anhidrido de 4cido carboxilico que se puede hidrolizar
a un acido libre en el proceso, particularmente cuando el

proceso se efectua. en un medio acuoso.

El polimero orginico conteniendo grupos éacido
contiene también al menos un grupo insaturado por molécula,
por ejemplo un grupo etilenicamente insaturado. El grupo debe-
r& ser capaz preferiblemente de participar en una reacciénrde
reticulacidn. E1 poiimero contiene preferiblemente una plura-
l1idad de grupos insaturados. EL grupo insaturado capaz de par-
ticipar en la reticulacidn forma parte preferiblemente de una
estructura de polidieno, es deéir un polimero derivado de un
dieno, pero puede ser parte de una estructura polimérica de
otra derivacidn, si asi se desea. Ejemplos de estructuras de
polidieno son Los polimeros o copolimeros derivados por poli-
merizacidén o copolimerizacidn de uno o mis dienos, de los
cuales el mis convenientemente disponibie es el butadieno,
si bien pueden emplearse otros si asi se desea, por ejemplo
isopreno, cloropreno (clorobutadieno) o mezclas de 1oé mismos.
Ejemplos de otxos compuestos que se pueden copolimerizar con
el dieno o dienos, incluyen una ampiia gama de mondmeros vini-

licos, por ejemplo estireno, acrilonitrilo y mezclas de ambos.

Polimeros orgénicos conteniendo grupos acido
adecuados incluyen los &cidos polidienocarboxilicos y &cidos
polidiencpolicarboxilicos, especiaimente polidienos de acidos

dicarboxilicos, por ejemplo &cido polibutadieno dicartoxilico.

Tales acidos polidienocarboxilico se pueden pre-

parar haciendo reaccionar un polidieno, por ejemplo polibuta-
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asi formado de un polidieno y anhidrido maléico, se puede

.

dieno, poliisopreno o caucho natural, con &cido mercaptoacé-
tico, por oxidacidn de los grupos insaturados en un polidieno,
o por copolimerizacidén de un dieno con un mondmero insaturado
conteniendo un grupo &cido carboxflico o un grupo que es capai
de convertirse en dicho grupo. Por ejemplo, se puede copolime-
rizar un dieno, por ejemplo butadieno o isopreno, con acetato
de vinilo y los grupos acetato del copolimero resultante se
pueden hidrolizar a grupos &cido carboxilico. Se puede prepa-
rar también un polimero orgénico conteniendo grupos &cido por I.
reaccidn de un polimero insaturado, por ejemplo un polidieno,
por ejemplo polibutadieno, con anhidrido maléico. El aductc

convertir, si se desea, a una sal antes de su empleo en el pro-!
ceso de la invencidn, o bien puede emplearse como tal en el

proceso.

El polimero orglnico conteniendo grupos &cido es
con preferencia uno que tiene un peso molecular del orden de
200 a 50,000 y especialmente de 1.000 a 5.000. Igualmente es
preferible que el polimero orgénico conteniendo grupos acido
sea 1fquido a la temperatura a la cual se efectua el procesv,
por ejemplo a temperatura ambiente. De este modo, cuando el
polimero orgénico conteniendo grupos &cido es 1iquido, se pue= |
de unir convenientemente a la carga particulada sin la accibdn
de un disolvente o dispersante para el polimero. Dichos poli-

meros liquidos tendrén desde luego un peso molecular relativa-
mente bajo, por ejemplo del orden de 1.000 a 5.000. Cuando el
polimero orgénico que contiene grupos &cido no es un liguido,
el proceso de la invencidn debe efectuarse en presencia de un
disolvente o dispersante para el polimero. De nuevo se prefie-~ ?

ren 1los polimeros de peso molecular relativamente bajo ya que

tales polimeros pueden disolverse o dispersarse mas facilmente
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en un disolvente o dispersante, y pueden disolverse o disper-
sarse en una concentracidn mucho mayor que los polimeros de

alto peso molecular.

 La capacidad del polimero orgédnico conteniendo
grupos acido para unirse a la carga particulada depende en
cierto grado de factores tales como peso molecular vy nimero
de grupos &cido en el polimero. En general, cuanto mayor es el
nfmero de grupos &cido por molécula mayor serd la capacidad

del polimero para unirse a la carga.

21 praceso de la invencidn se efectuavformandp
wna mezcla de la carga particulada bésica y polimero orgérico
conteniendo Qrupos fcido. La mezcla se puede calentar, aunéue
el calentamiento puede no ser necesario, especialmente cuando.
se utiliza un disolvente o dispersante para el polimero y/o
cuando el grupo acido es particularmente reactivo. De este
modo, la unidn se puede efectuar a una temperatura comprendida
dentro de una amplia gama, en funcidn de los materiales usados.
La velocidad a la cual tiene lugar la unidn de la carga parfi-
culada bAsica y polimero orgénico conteniendo grupos &cido, .
aunenta normalmente a medida que se utilizan mayores temperé—
turas, pero a elevadas temperaturas tiende a incrementar el
riesgo de la descomposicidn del polimero orgénico, De este modo
la unidn se efectua preferiblemente a una temperatura de 0 a
2002C, si bien pueden emplearse, si se desea, otras temperatu~
ras, Las condiciones bptimas se pueden determinar por simple
experimentacién. 81 tiempo requerido depende solamente de los
materiales y de las condiciones usadas, pero normalmente es
del orden de 1 minuto & 6 horas., La unidén se puede efectuar
més convenientemente a presidn ambiente, aunque pueden emplear-

se, si se desea, presiones meyores o inferiores.

|
i

|
|
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La unibén de los componentes se puede Ffavorecer
adicionalmente de diversos modos. Por ejemplo, la mezcla se
puede agitar o se puede moler, por ejemplo en un molino de bo-
las., Igualmente, se puede emplear un disolvente o dispersante
para’el polimero orgénico conteniendo grupos &cido, siendo ne-
cesario cuando el polimero es un sdlido. El disolvente o dis-
persante puede servir para diversas funciones de utilidad,
Asi, puede reducir la viscosidad del polimero orgénico conte-
niendo grupos &cido, mejorar la facilidad y nomogeneidad del
esparcido del polimqro sobre las particulas de carga bésica,
promover el contacto intimo y la interaccién entre los compo-
nentes, favorecer el control de la temperatura de la mezcla o

ayudar a evitar la degradacibn del polimero excluyendo oxigeno .

del mismo.

En general, es preferible -usar un disolvents
en el cual el polimero se disuelva practicamente de forma com~
pleta en lugéb de dispersarse, vy el proceso se describird de
aqui en adelante con referencia a la utilizacidn de dicho di-
solvente., El disolvente puede ser quimicamente irerte hacia el
polimero y carga blsica y en especial es conveniente que sea
inerte hacia la carga bésica de modo que no sea adsorbido

preferentemente sobre la misma en un grado que disminuya apre-

ciablemente la afinidad del polimero orgénico por la superfi-
cie de las particulas de carga bésica.

Ejemplos de disolventes orgénicos incluyen hi-
drocarbures, por ejemplo hidrocarburos aliféticos, aromiticos,
araliffticos o cicloaliféiticus, por ejemplo tolueno, xileqwo .
y fracciones de petrdleo; nidrocarburos halogenados especial-
mente clorados, por ejemplo cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruro de carbono, 1,2-dicloroetano, tricloroetilenc y

tetracloroetileno; éteres, por ejemplo éter dietilico; y mez-
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clas de los anteriores. La eleccidn del disolvente estard
gobernada por factores tales como baja inflamebilidad, baja
toxicidad y punto de ebullicidn, que pueden ser significativos
tanto en el empleo como en la separacidn del disolvente de la
carga particulada tratada.

Un disolvente preferido para el polimero orgéni-
co que contiene grupos dcido es el agua, feniendo en cuenta
su facll manejo, su bajo costo y ausencia de problemas de to-
xicidad. Por otra parte, la carga particulada bisica, especial-
mente cuando es una carga preparada de forma sintética y de
pequefio tamafio de particula, por ejemplo carbonato de calcio
preparado por carbonacién de lechada de cal, se puede dispo-
ner en forma de dispersidn acuosa, y el embleo de agua céﬁb:
disolvente para el polimero orgdnico conteniendo grupos 4cido
evita la necesidad de separar la carga de la dispersibn acuosa.
La naturaleza del disolvente que se utiliza dependeri del
nimero de gfﬁﬁos 4cido del polimero orgénico conteniendo grupos
4cido vy del peso molecular del polimero. Asi, puesto que los
polimeros orgénicos son en general facilmente solubles en di-
solventes organicos, la concentracidn deseada del polimerd;z
orgénico conteniendo grupos &cido en un disolvente organico
puede conseguirse incluso cuando el peso molecular del polimero
varia en wna amplia gama, hasta el limite de 100,000, Igual-
mente, y puesto que los grupos acido del polimero pueden tener
en general voco efecto sobre la solubilidad en disolventes
orgénicos, el nfimero de tales grupos por molécula no es en
general critico. Por otra parte, cuando se emplea agua Como
disolvente, el peso molecular y el nlmero de grupos &cido por
molécula es mucho mids critico. Puesto que los polimeros orgéni-
cos son en general como maximo solo escasamente solubles en
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agua y puesto que la solubilidad siminuye generalmente a me-
dida que aumenta el peso molecular del polimero, los polimeros
orgénicos conteniendo grupos &cido, de bajo peso molecular,

- se prefieren cuando se utiliza agua como disolvente. Es pre—
ferible un peso molecular de 200 a 50,000, Més preferentemente, |

el peso molecular es de 1.000 a 5.000. Puesto que la solubi-
1idad en agua del polimero tenderd a aumentar a medida que lo
hace el nfimero de grupos &cido por molécula, se prefiere una
pluralidad de grupos &cido cuando se utiliza agua como disol-
vente. Para un polimero de peso molecular dado, el nimero de
grupos acido negesafios para conseguir la deseada solubilidad

en agua, se puede determinar experimentalmente. ElL niimero

preciso dependeré del polimero particular y del peso molecular :

elegido vy de la concentracibn de polimero orginico conteniendo
grupos &cido que se desega en la solucidn acuosa. Los grupos
4cido en Forma de sales pueden servir también para mejorar la

solubilidad en agua del polimero.

La proporcibén de disolvente deberi ser suficien-
te para disolver al polimero orginico que contiene grupos
4cido, ya que la solucidn incompleta podria traducirse en ura
concentracidn local indeseable de polimero sin unir, debiendo
ser suficiente para producir una solucidn que pueda Fluir y
mezclarse facilmente con las Particulés de carga bésica. Las
proporciones adecuadas se pueden determinar por simple experi-

mentacidén y no son necesariamente criticas.

- Igualmente, es importante que la cantidad de so- !

lucibdn conteniendo polimers orgénico ene contiene grupos fcide,’

sea suficiente para cubrir la superficie de las particulas ba-
sicas de carga en la forma més completa posible en el caso de
que se deseen obtener los mejores productos, es decir las car-
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gas de mayor utilidad. Convenientemente, puede emplearse un
exceso de solucidn suficiente para producir uwna mezcla total-
mente humectada. La carga particulada revestida se puede sepa-

rar de la solucibn y secarse.

La uwnidn o agloheracién se puede efectuar en
pPresencia de agentes protectores, por ejemplo antioxidantes,
y/o en una atmbsfera inerte, por ejemplo ﬁitrégeno, argon o
vapor disolvente, si se desea proteger al polimero contra la
deterioracidn durante cualquier calentamiento que-puéda ser

necesario.

La proporcida del polimero orginico conteniendo
grupos &cido y las particulas de carga bésica puede variarse
dentro de ampliqs limites, segin los materiales particulares
empléados v segim las propiedades deseadas en el producto.y
en la composicidn poliméricé en la cual se incorporan final-

mente las particulas de carga revestidas.

Normalmente, las presentes particulas de caréq
revestidas contienen del orden de 0,2 a 40% en peso del poli-
mero organico y correspondientemente de 99,8 a 60 en pesohﬁe
la carga particulada, aunque pueden prepararse, si se desea,
productos que tengan proporciones fuera de esta gama. Las pro-
porciones preferidas son de 1 a 20% en peso de polimero orgéni-

co wnido a la carga particulada bésica, mds preferiblemente

de 1 a 105 en peso.

Cuvando el polimero orgénico conteniendo grupos
4cido ha sido aplicado v unido a la superficie de las particu-
las de carga bAsicas, el producto resultante puede tener una
forma en la cual se puede utilizar directamente como carga,

o puede necesitar un tratamiento mecénico, por ejemplo moltura-—

c¢idn, para disgregar los aglcmerados y reducir la carga a un

v aneme swew .



10

15

20

30

- 12 -

tamaflo de particula adecuadamente pequefio. Esto no es esen—
cial en todos los casos ya que cualquier disgregacién necesa-
ria de los aglomerados puede tener lugar satisfactoriamente
mientras se incorpora la carga en una composicibén polimérica,

por ejemplo por molienda.

Puesto que el polimero orghnico que se une a la
superficie de la carga particulada contiene al menos un grupo
insaturado, la carga, cuando se incorpora en una matriz de
volimero orgénico, puede hacerse reaccionar con el wlterior
polimero a través del grupo insaturado, especialmente cuando
el polimero orgénico ulterior contiene por si mismo dicho
grupo, por ejemplo cuando el polimero orgénico de matriz es
un caucho curable, es decir vulcanizable. Como resultado de
esta reaccibn, la carga se puede unir al polimero orgénico de

matriz en el cual se incorpora con el resultadeo de que la com—

"posicibn polimérica resultante tendri propiedades superiores

a las de una composicidn polimérica que contiene una carga
que ha sido unida a un polimero orginico conteniendo grupcs

fcido que no contiene insaturacibdn.

cuando el polimero orginico de matriz con el

cual se mezcla la carga ¥ en el cual se incorpora no contiene

por si mismo insaturacibén, la reaccidén de este polimero orgéni-

co con el polimero orginico insaturado unido a la superficie

|
|
]

'
]
)
!
I

!

de las particulas de carga puede tener lugar mediante la gene- :

racibén de radicales libres durante la operacidn de mezclado,
por ejemplo sometiendo a esfuerzo cortante la mezcla o inclu-

yends un generador de radicales libres en la mezcla.

El polimero orglnico de matriz en el cual pueden ;

incorporarse los productos de esta invencidn, pueden tener

cualquier forma corveniente v la incorporacidn se puede efec-
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tuar por medios mezcladores convencionales. Este polimero pue-
de ser una resina termoenduracible, por ejemplo una resina de
poliéster, pero con preferencia es una resina termopléstica

y puede ser cualquier homopolimero o copolimero que tenga pro-
piedades fisicas que permitan la incorporacién de los nuevos
productos como cargas. Mas preferiblemente es una resina que
contiene insaturacidn y que de este modo es curable (vulcani-
zable).

#1 polimero puede ser un material pléstico o
cauchutoso, masivo o particulado, en el cual puede incorporar-
se las cargas de esta invencidn por accidn mechnica, por ejem—
Plo molienda., :

Quimicamente, el polimero puede ser de una_édns-
titucidén ampliamente variable y puede ser, por ejemplo, Cual-
guier caucho o resina natural o sintética conocida en la féc—
nica como ut;lizable en combinacibén con una carga. Los produc—
tos de esta.invencién son especialmente Gtiles como cargas an
cauchos naturales o sinféticos, por ejemplo cauchos a base de
butadieno, por ejemplo cauchos de butadieno-—estireno y bufae
dieno~acrilonitrilo, polibutadieno, poliisoprenc y cauchd .

natural.

La composicidn polimérica puede producirse
también mezclando un polimero orgénico de matriz con una carga
particulada bésica y con ua polimero orgénico conteniendo

grupos &cido que contiene teambién al menos un grupo insaturado

y que tiene un peso molecular no superior a 1060.000,

Se cree que durante el proceso de mezcla las
particulas de carga blsicas se unen al polimero orgénico con~ -
teniendo grupos &cido. Mo es necesario que todo el polimero

[]
1
|
|
!
orgénico conteniendo grupos &dcido se wna 2 la carga particulada‘
]

Y
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bésica durante la operacidn de mezcla., Realmente, la unidn
puede que no tenga lugar tan facilmente como en el caso en
donde la carga ﬁarticulada bésica se une al polimero orglnico
conteniendo grupos &cido en - ausencia de un polimero de matriz,
por ejemplo cuando se mezcla en presencia de un disolvente
para el polimero orginico conteniendo grupos &cido, y puede
ser conveniente utilizar en este proceso una cantidad de poli-

mero orgénico conteniendo grupos &cido, en peso, de carga par-

ticulada bésica que sea superior 2 la normalmente utilizada.
La proporcidn dptima de carga a cuya superficie

se une un polimero orglnico, con respecto al polimero orginico

matriz en el cual se incorpora, se determinaré mediante el

empleo al cual estl proyectado el polimero cargado. En general,
serb_suficiente de 5 a 300% de carga en peso de polimero orgé~
nico matriz en el cual se incorpora, preferiblemente 10 a 200%

en peso.

La composiciédn polimérica puede contener tembiédn

aditivos convencionales por ejemplo antioxidantes, plastifi-

cantes, aceleradores de la vulcanizacidn, pigmentos, antiozo-
nantes v otras cargas distintas a las de la presente invencidn.

La invencidn se ilustra por los siguientes ejem-

plos.

ETEMPLOS 1 v 2
Se pasan 3C0 litros/hora de didxido de carbono y

450 l1litros/hora de aire a través de 7 litros de lechada de

cal (conteniendo 38 g de Ca(OH), por litro} hasta que el pH

2

de 1a suspensidn alcanza el valor de 7. La suspensidén se emve-

Jjece entonces deteniendo el flujo de didxido de carbono y man~
teniendo el flujo de aire vy el calentamiento de la suspensidn
hasta que se alcanza una temperatura de 852C después de 15 mi-
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nutos., La temperatura de la suspensidn se mantiene entonces a
852C y se pasan, a través de la suspensidn, 30 litros/hora de
dibdxido de carbono y 45 litros/hora de aire hasta que el pH

de la suspensidn resultante de carbonato de calcio es de 8.

Se prepara un aducto de polibutadieno-anhidrido
maléico haciendo reaccionar 100 partes en peso de polibutadieno
(Mn 1300) con 25 partes eﬁ peso de anhidrido maléico, bajo una
atmdsfera de nitrdgeno y en presencia de una pequefia cantidad
de xileno v antioxidante, a una temperatura de 150¢C, nasta
que permanece poca ¢ ninguna cantidad de anhidrido maléico
libre. La sal de trietilamonio del semiéster de metilo de;~_
aducto resultante de polibutadieno-anhidrido maldice se prepa-
ra entonces haciendo reaccionar el aducto con metanol y téieti;

amina a una temperatura de 809C; durante 1 hora.

-

Pinalmente, se mezcla una suspensidn de carbona-
to de calcio (tamafio de particula: 70 milimicras aproximada-
mente) preparada en la forza'descrita anteriormente, y conte-
niendo 100 partes en peso de carbonato de calcio, con 3 partes
en peso de la sal de trietilamonio anteriormente descrita (én
forma de una solucién’acuosa conteniendo 60 g de la sal por li-
tro) a una temperatura de 852C, durante 15 minutos, y la sus-
pensibn de carbonato de calcio asi tratada se filtra y el pro-
ducto separado se seca por calentamiento en un horno a 1102C.
El producto se muele entonces ligeramente. El producto se deno-

mina a continuacidn carga A.

Con fines comparativos, se hace reaccionar una
suspensidn de carbonato de calcio preparada como anteriormente
se ha descrito, que contieme 100 partes en peso de carbonato
de calcio, con 2,5 partes en peso de estearato de amounio (en
forma de una solucidn acuosa conteniéndo 75 g de sstearato

ambnico por litro), a una temperatura de 852C durante 15 minu-
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tos, y el carbonato chlcico asi tratado se separa, se seca y
se muele ligeramente siguiendo el procedimiento anteriormente
descrito, El carbonato cllcico tratado se denomina de aqui en
adelante carga B.

Con el fin de comparar los efectos reforzantes
de la carga A y de la carga B, las cargas se combinan por se-
parado, en un molino de doble rodillo, con una formulacién de

caucho sin curar que contiene caucho de estireno-butadieno

(SBR 1502) (Ejemplo 1y ejemplo comparativo respectivamente) |
o caucho natural (SMRS) (Ejemplo 2 y ejemplo comparativo res-
pectivamente, curédndose las composiciones combinadas por ca-
lentamiento a una temperatura de 1538%C y determinindose en-
tonces las propiedades de las composiciones de caucho curadas.

En la Tabla 1 se ofrecen los detalles de los l
componentes de las composiciones de caucho en partes en peso,
los tiempos de curado y las propiedades de las composicicnes

de caucho curadas.
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TABLA I
] Ejemplo Ejemplo com=—
Ejemplo 1 comparativo Ejemplo 2 vparativo
Caucho de estireno-~bu
tadieno (SBR 1502) 200 200 - -
Caucho natural (SMR 5) - - 200 200
Oxido de zinc 10 10 . 10 10
Acido esteérico 2 2 2 2
Vulcafor F 4 4 4 4
Azufre 5 5 5 5
Carga A 200 - 200 L -
Carga B . ' - ) 200 - . 200
Tiempo curade (minutos) 8,5 10 ) 7 T 7
Resistencia a la trag-—.
cibn (kg/cm®) 56 43 161 147
Alargamiento a la rotu-
ra, % 419 : 505 531 . 538
Mbdulo de traccibn al
2
300 % (kg/cm”) 43 23 80 64
Resistencia al desgarro )
(&ngulo) (kg F/mm) 33 23 68 55
Resiliencia % 52 42 67 73

Acumulacidn de caior
ZXTQC (Goodrich,
ASTM D623-67) 34 40 - -
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EJEMPLO 3

Una suspensidén de carbonato de calcio, preparada
por carbonacidn de lechada de cal siguiendo el procedimiento
del ejemplo 1, se filtra y la torta de filtro resultante se
suspende en una meicla de acetona y agua y se filtra de nuevo,
dejindose secar la torta de filtracidn resultante mediante
reposo de la misma en aire a temperatura ambiente y ulterior
calentamiento a 100¢C, moliéndose ligeramente por {Utimo el
carbonato de calcio (tamafo de particula: 70 milimicras).

Se mezclan luego 250 partes en peso del carbonato
de calcio particwlado con 12,5 partes en peso de un 4cido poli-
butadienodicarboxilico (Mn 4000) y 730 partes en peso de tri-
cloroetileno y la mezcla se rmuele con bolas a temperatura am—
biente durante 2 horas. La mezcla se filtra entonces v la tcr—-
ta filtrante separada se seca en aire a temperatura ambieate
seguido por calentamiento a 402C y por dltimo se muele ligera-
mente para p;éducir un carbonafo de calcio particulado gque
tiene, wnido al mismo, 2,5 % en peso de polibutadieno. El car-

bonato de calcio se denomina de aquil en adelante Carga C.

Con f£ines comparativos, se repite el procedimien’
to anteriormente descrito en dos experimentos separados, ex-
cepto que el &cido polibutadienodicarboxilico se sustituye en
uno de los experimentos por &cido esteérico y en el otro expe-

rimento se omite,

Las cargas de carbonato cldlcico producidas se

denominen de aqui en adeilante Cargas D y E respectivamente.

Los efectos reforzantes de las cargas C, Dy 2
en caucho de estireno-butadieno se determinan siguiendo el
procedimiento descrito en los ejemplos 1 ¥ 2. En la Tabla 2 se
ofrecen detalles de los componentes de las composiciones de

8 - -
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caucho en partes en peso, los tiempos de curado y las propie-

dades de las composiciones de caucho curadas.

TABLA 2

Bjemplo Bjemplo Bjemplo
Caucho de 3 Comparativo  Comparativo
Estireno-butadieno
(SBR 1502) 100 100 100
Oxido de zinc 5 S 5
Acido esteérico 1 - 1
Vulcafor F 2 2 2
Azufre : 2,5 2,3 eyd
Carga C 100 - -
Carga D - 100 -
Carga B - - 100
Tiempo de curado (minutos) 8 7 7
Resistencia a la traccidn
(kg/cen®) 53 46 45
Alargamiento’ a’ la rotura,% 500 556 535
Mbdulo de traccidn al 300%
(kg/cn?) 37 20 21

EJEMPLO 4

Se prepara carbonato de calcio particulado
con un tamafio de particula de 70 milimicras siguiendo el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 3 (la ulterior reaccibn con
4cido polibutadienc dicarboxilico no se efectua) vy el carbona-

to de calcio asi obtenido se muele en un molino de doble rodi-

llo con caucho de estireno~butadieno, dxido de zinc, A&cido

estelrico; Vulcafar F, v Acido polibutadienodicarboxilico
(Mn 4000) tal y como se utiliza en el ejemplo 3. La composicibn!
combinada se cura entonces a 1532C y se determinan las propiz- ;

|
|
|

dades de la composicidén de caucho curada.
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Con fines comparativos, se repite el anterior
procedimiento combinatorio excepto que el &cido polibutadieno-
dicarboxilico se sustituye por polibutadieno (Mn 4000).

En la Tabla 3 se ofrecen los detalles de los

componentes de las composiciones de caucho en partes en peso,

los tiempos de curado y las propiedades de las composiciones

de caucho curadas. , |

TASLA 3
Ejemplo Ejemplo |
4 Comparativo

Caucho de .
estireno-butadieno (SBR 1502) 100 100 |
Oxido de zinc 5 5
Acido esteérico‘ ) 1
Vulcafor F 2 2
Azufre o _ ' 2,5 2,5
Carbonato de calcio ‘ 100 100
Acido polibutadieno dicarboxilico 6 -
Polibutadienc - 6
Tiempo de curado (minutos) 11 8
Resistencia a la traccidn (kg/cma) 53 42 |
Alargamiento a la rotura, % 492 578 E
Mbédulo de traccidn al 300% s'
(kg/cm?) 38 19 |

Se prepara carbonato de calcio particulado
con un tamafic de particula de 70 milimicras siguiendo el pro=-
cedimiento descrito en el ejemplo 3 (no se efectua la reaccidn
Wterior con &cido polibutadieno dicarboxilico) y el carbonato
de calcio asi obtenido se muele en un molino de doble rodillo
con caucho de estireno-butadieno, 6xido de zinc, &cido estelri-
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co, Vulcafor F y el aducto de polibutadieno-anhidrido maléico

preparado en la forma descrita en el ejemplo 1.

La composicidn combinada se cura entonces a
1539C v se determinan las propiedades de la composicidn de

caucho curada.

Con fines comparativos, se repite el anterior
proceso excepto que se omite el aducto de polibutadieno-anhi-

drido maléico.

Bn la Tabla 4 se ofrecen los detalles de los

componentes de las composiciones de caucho en partes en zeso,

los tiempos de curado y las propiedades de las composicivnes

curadas de caucho.

) TABLA 4
Ejemplo Bjemplo
3 Comparativo

Caucho de . . .
estireno~butadieno (S3BR 1502) 100 100
oxido de zine 5 5
Acido estelrico 1 1
Vulcafor ¥ 2 2
Azufre 2,5 2,5
Carbonato de calcio 100 100
Adugto de polibutadieno-anhidrido
maléeico 3 -
Tiempo de curado (minutos) 9 10
Resistencia a la traccidn (kg/cm?) 82 57
Alargamiento a la rotura, % 606 576

Médulozde traccidon al 300%
(kg/cm’) 36 22

BJSMPLO 6

A una solucidn acuosa de la sal de trietil-

amonio preparada por reaccidn de polibutadieno-anhidrido ma-

s st e 4t o § brr 1w -
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léico con metanol y trietilamina en la forma descrita en el
ejemplo 1, se aflade acido clorhidrico diluido. El Acido car-
boxilico libre precipitado resultante se extracta con éter
diet{lico, se seca la solucidn de éter diet{lico sobre sulfato
de magnesio vy la solucidn se destila para recoger el 4cido
carboxilico libre. El écido‘se muele entonces en caucho de

Vulcafor F y carbonato de calcio como el usado en el ejemplo 5.

La composicidn combinada se cura luego a 153¢C

y se determinan las propiedades de la composicidn curada de

caucho.

Con fines comparativos, se repite el procedi-
miento anterior excepto que se omite el polibutadieno carboxi- |
lado, i

En la Tabla 5 se ofrecen los detalles de los
componentes de las composiciones de caucho en partes en pesc,
los tiempos de curado y las propiedades de las composiciones

curadas de caucho.

TABLA 5
Ejemplo Ejemplo
6 Comparativo

Caucho de estireno-butadieno
SBR (1502) 100 100
Oxido de zinc 5 5
Acido estelrico 1 1
Vulcafor F 2 2
Azufre 2,5 2,5
Carbonato de calcio 100 100
Polibutadieno carboxilado 3 -
Tiempo de curado (minutos) 10,5 10 :
Resistencia a la traccidn é
(kg/cem?) 63 57 |
Alargamiento a la rotura, % 544 576

Mbédulo de traccidn al 3C0% 33 22
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EJEMPLOS 7 a 11

Un aducto de polibutadieno-anhidrido maléico

preparado siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1,
se hace reacclonar con isobutanol a una temperatura de 80¢C
durante 1 hora v a continuacidn se aflade una solucidn acuosa
de hidrbéxido ambnico al 4% en peso para producir una sal amb-
nica de un semifster de isobutilo del aducto de polibutadieno-
anhidrido maléico (Mn del polibutadieno 3400).

En cinco experimentos separados, se obtienen
muestras de carbonato de calcio revestidas con, respectiva~»
mente, 2, 3, 4, 6 v 8 % en peso de la sal ambnica anterior,
siguiendo el proceso descrito en el ejemplo 1, excepto qﬁé la
citada sal amdnica se utiliza en lugar de la sal de trietil-
aronio del semifster de metilo del aducto de polibutadieﬁo—an—
nidrido maléico usado en el ejemplo 1. Las muestras de carbo-
nato de calcio revestidas se denominan respectivamente como

las cargas ¥, G, H, I y J.

Las muestras de carbonato de calcio revestidas-
se combinan entonces por separado con caucho de estirenofbﬁe
tadieno (SBR 1502) y las composiciones combinadas se curan &
una temperatura de 1532C siguiendo el proceso descrito en el

ejemplo 1.

En la Tabla 6 se ofrecen 1os detalles de los
componentes de las composiciones de caucho en partes en peso,
los tiempos de curado y las propiedades de las composiciones

curadas de caucho.

Con fines comparativos, se ofrecen también las
propiedades de un caucho conteniendo carbonato de calcio pre-
cipitado revestido con estearato (2,7 % aproximadamente)

(Carga X) (preparada siguiendo el proceso del ejemplo 1).
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TABLA 6
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
7 8 9 10 11 Comparativo
caucho de estireno-buta-
dieno (SBR 1502) 200 200 200 200 200 200
Oxido de zinc ‘;10 10 10 10 10 10
Acido estedrico 2 2 2 2 2
Vulcafor F 4 4 4 4 4 4
Azufre 5 5 5 5 5 5
Carga F 200 - - - - -
carga G - 200 - - - -
Carga H - - 200 - - -
Carga I - - - 200 - -
‘Carga J - - - - 200 -
Carga X - . - - - - 200
Tiempo de curado (minutos) 13 13,5 13,5 14 13 16
Resistencia a la traccidn
(kg/cm?) o 64 66 69 77 84 46
Alargamiento a la rotura ¥ 478 440 439 472 550 601
M&dulo de traccidn al 300% '
(kg/em?) 40 46 50 52 51 16
Resistencia al desgarro
(&ngulo) (kg 7/mm) 2,9 3,0 3,5 3,5 3,6 1,7
Resiliencia % 46 46 43 38 39 37
Dureza IRHD 75 78 75 80 80 73
EJEMPLO 12

Se mezclan 80 g de hidrdxido de magnesio de fino tamafio
de particula con 450 ml de agua y la mezcla se agita y calienta

a 302C, La agitacién se continua, se aftadesn 50 ml de una solucidn

5 en 750 ml de agua de 40 g de una sal de trietilamonio de un semi-
éster de metilo de un aducto de polibutadieno-anhidrido maléica
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(preparado como en el ejemplo 1, excepto que &l polibutadieno
tenfa un Mn de 3.400).

La agitacidén se continua durante 15 minutos a 802C,

se filtra la mezcla -y el filtrado se seca por calentamiento

a 110-120¢C durante 10 horas. El hidrdxido de magnesio resul-

tante contiene aproximadamente 5 % en peso de revestimiento,

Siguiendo el proceso del ejemplo 1, se combinan
75 partes en peso del hidrdxido de magnesio revestido con 100
partes en peso de SBR 1502, una parte en peso de &cido estebri-
co, 5 partes en peso de Sxido de zinc, 2 partes en peso de
Vulcafor F, ¥y 2,5 partes en peso de azufre y la composicidn
combinada se cura siguiendo el proceso del ejemplo 1., Las Dro-
piedades de la composicidn curada se ofrecen en la Tabla 7
juntoﬁcon aquellés propiedades de una composicién en la cual
el hidrdxido de magnesio revestido fue reemplazado por hidréxi-

do de magnesio sin revestir (con fines comparativos).

TABLA 7
Hidrdxido de Hidréxidc de
magnesio magnesio -
revestido (comparacidn)
Resistencia a la traccibdn
 (kg/or) 95 75
Alargamiento a la rotura % 626 655
Mddulo de traccidn al 100%
(kg/cm?) 24 19
Mbédulo_de traccidn al 200%
(kg/cn?) 34 23
1dédulo_de traccidn al 300%
(kg/ m®) 43 27
Resistencia 2l desgarro (&ngulo)
- (XgF/wm) 3,3 2,25

Dureza 3B.S. 73 67
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EJEMPLOS 13 a 15
Se mezclan durante 10 minutos, en un mezclador

Henschel, 100 partes en peso de un carbonato de calcio natural
que tiene un tamafio de particula predominantemente inferior a
10 micras, con 3 partes en peso de un aducto de polibutadieno-
anhidrido maléico preparado como en el ejemplo 1 (excepto que
el polibutadieno tiene un Mn de 3.400) y se combinan 100 partes
en peso del carbonato de calcio revestido resultante con 100

|
partes en peso de SBR 1.502, una parte en peso de &cido esteéri—?-
co, 5 partes en peso de dxido de zinec, 2 partes en peso de i
Vulcafor ¥ vy 2,5 partes en peso de azufre. La composicidn com—
binada se cura siguiendo el procedimiento del ejemplo 1 (&jem- ’
plo 13).

- Se. repite el procedimiento anterior del ejemplo
13 excepto que el aducto de polibutadieno-anhidrido maléice se

reemplaza por wn semiéster de metilo del mismo aducto (ejemplo
14) .

Se repite el proceso de combinacién del ejemplo 13
anterior excepto que el carbonato de calcio revestido se reem-

plaza por $7 partes en peso del blanco de carbonato célcicec na-

tural vy 3 partes en peso del aducto de polibutadieno-annidrido

maléico usado en el ejemplo 13 (ejemplo 15).

Las propiedades de las composiciones curadas se
ofrecen en la Tabla 8 junto con, con fines comparativos, los
resultados de una composicidn que contiene carbonato de calcio
pero sin el aducto de polibutadienc-annidrido maléico o semi-

éster de metilo.
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TABLA 8
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Comparacidn
13 14 15

Resistencia a la trac-
¢idn (kg/cm?) 50 34 45,5 28
Alargamiento a la rotura®% 343 324 369 493
Médulo de traccidn al
100% (kg/cm?) 23 20 23 14,5
Médulo de traccidn al
200% (kg/cn?) 37,6 28 34 16
Mbédulo de traccidn al
300% (kxg/cm?) : 46 33 41 - 18,5
Resistencia al desgarro -
(4ngule) (XgF/mm) 2,93 2,66 2,68 1,84

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptiblgs de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procediumiento para preparar una composicién pe
limérica cargada, caracterizado porque comprende hacer reaccionar
un polimero orgdnico matriz eon una carga particulada bdsica a
cuya superficie estd aglomerado un polimero orgénico que contie
ne al menos un grupo insaturado y que Elene un peso molecular no
superior a 100,000. _

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1; carac-
terizado porque comprende hacer reaccionar un polimero organico !
matriz, una carga particulada bédsica y un polimero orgdnico con
teniendo grupos dcido que contiene al menos un grupo insafurado
y que tiene un peso molecular no superior a 100.000.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgue se hace reaccionar de 5 a 300% de carga en
cuya superficie estd aglomerado un polimero orgédnico, en peso
con respecto al polfmero orgdnico matriz.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac |
terizado porque se hace reaccionar de 10 a 200% de carga en

cuya superficie estd aglomerado el polimer6 orgénicao.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a &4, caracterizado porque el polimero orgdnico matriq
es un caucho vulcanizable, | i

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicé
ciones 1 a 4, caracterizado porque el polimero orgénico matriz
es un caucho vulcanizado y el polimero aglomerado a la superfi-

|
i
|
1
|
|

clie de la carga particulada se hace reaccionar con el caucho vul

v

canizado. 5
7.= Procedimiento segin las reivindicaciones 5 é 6,

|
|
v , l
caracterizado porque el caucho es caucho de estireno-butadieno
o caucho natural, !

!
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8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado pofque la carga es un hidréxido o carbonato de un metal
alcalinotérreo.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque la carga es hidrdéxido de magnesio.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac
terizado porque la carga es carbonato de calcio.

11l,- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la carga tiene un tamg
fio de particula del orden de 40 Angstrom a 1 mm,

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 11, carac
terizado porque la carga tiene un tamafio de partfcula de %40 a
100 Angstrom.

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el grupo dcido es un
grupo dcido carboxilico.

14,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones 1 a 12, caracterizado porgque el grupo 4cido es un gru-
po anhidrido.

15.- Procedimiento segun cualquiera de las reiwindi-
caciones 1 a 12, caracterizado porque el grupo 4cido es una sal
de metal alcalino, de amonio o de trialquilamonio de un grupo
dcido carboxilico.

-16,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 15, caracterizado porque el grupo insaturado es un
grupo etilenicamente insaturado.

17.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 16, caracterizado porque el polimero orgdnico que
contiene grupos dcido es un polidieno,

18.- Procedimiento segin la reivindicacién 17, carac
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terizado porque el polidieno es polibutadienc.

19.- Procedimiento segun la reivindicacién 17 6 18,
caracterizado porque el polimero orgdnico que contiene grupos
édcido se prepara por reaccién de un polidienc con anhidrido ma-
léico.

" 20.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones 1 a 19, caracterizado porque el peso molecular del polf.
mero orgdnico que contiene grupos dcido es del orden de 200 a
50.000,

21.- Procedimiento segin la reivindicacién 20, carag|
terizado porque el peso molecular del polimero orgénico que con-
tiene grupos dcido es de 1.000 a 5.000.

22,- Procedimiento para preparar una composicién po
limerica cargada, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, 15 MR 1979
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIZS LIMLTED|
|

4 M, GOMEZ

Tk

bl
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