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DESCRIPCION
Silice precipitada y proceso para su fabricacion
Campo técnico
La presente invencion se refiere a silice precipitada modificada quimicamente y a un proceso para su fabricacion.
Técnica anterior

Se conoce el uso de silice precipitada como carga de refuerzo en composiciones poliméricas. También se conoce la
modificacién quimica de la superficie de silice precipitada con compuestos de organosilicio para mejorar la
compatibilidad de la silice precipitada con la matriz polimérica. La modificaciéon quimica se realiza, en general, en la
silice precipitada al final del proceso de precipitacion de silice y frecuentemente como una etapa adicional después
del secado.

Ahora se ha descubierto que una silice precipitada modificada quimicamente, capaz de proporcionar composiciones
que tienen buenas propiedades de disipacion de calor, se puede obtener por modificacién durante la reaccion de
precipitacion de silice usando alquilsiliconatos de metal alcalino. La presencia de alquilsiliconatos de metal alcalino en
el medio de reaccién durante etapas especificas del proceso de precipitacién de silice permite la formacion de silice
quimicamente modificada con grupos alquilo. La modificaciéon quimica de la silice tiene lugar durante el proceso de
precipitacion, sin la necesidad de etapa de modificacion posterior.

El uso de alquilsiliconatos de metal alcalino en la preparacion de silice precipitada modificada se ha desvelado, por
ejemplo, en el documento de patente WO 2018/019373, que desvela un proceso que comprende la reaccién de un
acido, un compuesto seleccionado de una silice precipitada y/o material precursor de [SiO4/2] y un organosiliconato,
en donde la reaccion de modificacion tiene lugar durante o directamente después de la reaccion para producir la silice
precipitada. La silice precipitada obtenida del proceso tiene un bajo contenido de sales y encuentra uso como carga
de refuerzo en una composicion de elastémero de silicona, en téneres o reveladores.

Ahora se ha descubierto que si el proceso de precipitaciéon comprende una etapa realizada a pH bajo que va seguido
por una realizada a mayor pH durante la que se afiade metilsiliconato de metal alcalino al medio de reaccién, la silice
precipitada que se obtiene es capaz de mejorar las propiedades de disipacién de calor de composiciones
elastoméricas y/o el comportamiento de curado de las mismas. Los neumaticos que comprenden dichas
composiciones elastoméricas se caracterizan, entre otras cosas, por resistencia a la rodadura reducida.

Sumario de la invencion

Un primer objetivo de la presente invencién es proporcionar una silice precipitada modificada quimicamente novedosa
que se puede usar, por ejemplo, como carga de refuerzo en composiciones poliméricas. Un segundo objetivo de la
invencién es proporcionar un proceso para la fabricacion de la silice precipitada modificada quimicamente.

La silice precipitada inventiva se caracteriza, entre otras cosas, por la presencia de grupos metilo covalentemente
unidos a la silice. La silice inventiva se define con detalle en la descripcidon que sigue y en las reivindicaciones y los
ejemplos.

Descripcion de la invencion

La silice precipitada de la invencién comprende unidades de formula [SiO4/2] y unidades de férmula [(CH3)SiOs2] y se
caracteriza por el hecho de que en el espectro de RMN '3C de la silice precipitada estan presentes dos picos de
resonancia asignados al grupo metilo: un primero en la regién entre -2,0 y -5,0 ppm y un segundo en la regién entre -
5,5y -9,0 ppm y la relacién (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer pico) es mayor que 0,40.

La expresién "pico de resonancia entre -X y -Y ppm" se usa en el presente documento para indicar que el valor del
méaximo del pico de resonancia esta presente en el area del espectro de RMN '3C entre - X y -Y ppm cuando la escala
de desplazamiento quimico se calibra con las resonancias de adamantano (a 38,5 ppm y 29,4 ppm).

Se observa que las resonancias asignadas a los grupos metilo en la silice inventiva estan desplazadas con respecto
a las resonancias de los mismos grupos metilo del metilsiliconato de metal alcalino usados en la preparacién de la
silice precipitada. Por ejemplo, cuando el metilsiliconato de metal alcalino es metilsiliconato de potasio, la resonancia
del metilo individual a - 1,1 ppm se divide en un primer pico entre -2,0 y -5,5 ppm y un segundo pico entre -5,5 y -9,0
ppm. El primer pico puede estar entre -3,0 y -5.0 ppm. El segundo pico puede estar entre -6,5 y -8,5 ppm.

La relacién (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer pico) es mayor que 0,40. La relacién (intensidad del
segundo pico)/(intensidad del primer pico) es preferentemente igual o superior a 0,45, incluso igual o superior a 0,50,
todavia igual a o superior a 0,52.
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La relacion (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer pico) puede ser de hasta 5,00.

La relacion (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer pico) puede estar entre 0,40 y 5,00, incluso entre 0,45
y 3,00, entre 0,45 y 2,00, todavia entre 0,45 y 1,60, entre 0,50 y 1,60.

La silice inventiva comprende grupos metilo unidos quimicamente a al menos una porcion de los atomos de Sien la
estructura de silice.

En la presente memoria descriptiva, los términos "silice" y "silice precipitada" se usan como sinénimos. La expresion
"silice precipitada" define una silice amorfa que se produce por la acidificacion de disoluciones de silicato de sodio,
seguido por filtraciéon del precipitado y secado en ausencia de cualquier etapa en donde el agua se extrae del
precipitado usando un disolvente organico, por ejemplo, un alcohol, o un fluido supercritico.

La silice precipitada de la invencion tiene un contenido de carbono de al menos 0.2 % en peso, normalmente desde
0,2 % en peso hasta 10,0 % en peso. En todo el presente texto, el contenido de carbono se define como la cantidad
de carbono en peso con respecto al peso total de la silice. El contenido de carbono representa la cantidad de restos
metilo unidos quimicamente a la silice precipitada. El contenido de carbono es normalmente inferior al 10,0 % en peso,
y puede ser incluso inferior al 5,0 % en peso. Ventajosamente, el contenido de carbono es desde el 0,2 % en peso
hasta el 5,0 % en peso, incluso desde el 0,3 hasta el 4,0 % en peso. El contenido de carbono puede ser desde el
0,2 % en peso hasta el 3,5 % en peso, incluso desde del 0,3 hasta el 3,0 % en peso, preferentemente desde el 0,3
hasta el 2,0 % en peso.

Las expresiones % p y % €n peso se usan como sindnimos.

En general, la silice precipitada segln la invencion tiene un area superficial CTAB de entre 40 y 600 m?/g. El area
superficial CTAB puede ser al menos 50 m?/g, al menos 60 m?(g, al menos 80 m2/g, incluso al menos 120 m?/g, al
menos 160 m?/g, al menos 205 m?/g, al menos 210 m?/g. El area superficial CTAB puede ser como maximo 450 m?/g,
como maximo 380 m?/g, incluso como maximo 300 m?/g. El area superficial CTAB puede estar en particular entre 50
y 450 m?/g, especialmente entre 60 y 380 m?/g, por ejemplo, entre 80 y 300 m?g.

En una realizacion, la silice precipitada inventiva se caracteriza por:

e un area superficial CTAB entre 40 m?/g y 600 m?g, preferentemente entre 50 m2g y 380 m%g, mas
preferentemente entre 60 m?g y 300 m?/g; y

e un contenido de carbono desde el 0,2 % en peso hasta el 3,5 % en peso, preferentemente desde el 0,3 % en
peso hasta el 3,0 % en peso.

Una caracteristica adicional de la silice inventiva es la gran mediana del tamafio de particulas (diametro de particulas)
d50 para un valor de area superficial CTAB dada. En particular, se ha descubierto que la mediana del tamafio de
particulas de la silice inventiva, a un area superficial CTAB dada, es superior al valor medido en silices precipitadas
modificadas organicamente conocidas.

Se ha descubierto que la mediana del tamafio de particulas d50 y el area superficial CTAB de la silice inventiva son
tal que:

[d50] > 164,5 ~ 0,3*|CTAB| ().

En la ecuacion (1), |CTAB| representa el valor numérico del area supetficial CTAB expresado en m?/g. |CTAB| es un
nimero adimensional. Como un ejemplo, si el valor medido de CTAB es 200 m?/g, |CTAB| es 200.

En la ecuacion (l), |d50| representa el valor numérico de la mediana del tamafio de particulas d50 medido por
sedimentacion centrifuga y expresado en nm. Como un ejemplo, si el valor de d50 medido por sedimentacién
centrifuga es 100 nm, |d50| es 100. d50 representa el diametro por debajo (y por encima) del cual se encuentra el
50 % de la masa total de agregados. Por lo tanto, d50 representa la mediana del tamafio de particulas de una
distribucién dada, en donde el término "tamarfio” en este contexto debe entenderse como "diametro”. |d50| es un
numero adimensional.

La silice precipitada segun la invencion tiene normalmente un area supetficial BET entre 45 m?/g y 650 m?/g, en
particular entre 70 m2/g y 500 m?/g, incluso entre 90 y 400 m?/g, por ejemplo, entre 90 y 370 m?/g. El area superficial
BET se puede determinar segun el método de Brunauer - Emmett - Teller como se detallé en la norma NF 1ISO 5794-
1, Apéndice E (junio de 2010).
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La silice precipitada segun la invencion tiene una densidad de carga, medida segin la norma ISO 787/11, de como
maximo 0,50 g/cm?, preferentemente de 0,15 a 0,50 g/cm3, en particular entre 0,15 y 0,40 g/cm3.

La silice precipitada inventiva se puede obtener ventajosamente por un proceso que comprende la reaccién de un
silicato con un acido para producir una suspension de silice precipitada, comprendiendo dicha reaccion al menos una
etapa en donde al menos un metilsiliconato de metal alcalino se proporciona al medio de reaccion después de que
haya tenido lugar el 50 % de la reaccion de precipitacion.

Por lo tanto, un segundo objeto de la invencién es un proceso de preparacion de la silice precipitada inventiva.

El término "silicato" se usa en el presente documento para referirse a uno o mas de un silicato que se puede afiadir
durante el transcurso del proceso inventivo. El término "silicato" se usa en el presente documento para referirse a un
compuesto seleccionado del grupo que consiste en los silicatos de metal alcalino. Ventajosamente, se selecciona del
grupo que consiste en silicato de sodio y potasio. El silicato puede estar en cualquier forma conocida, tal como
metasilicato o disilicato.

En el caso en el que se use silicato de sodio, este ultimo tiene, en general, una relacion ponderal SiO2/Na20 entre 2,0
y 4,0, en particular entre 2,4 y 3.9, por ejemplo, entre 3,1y 3,8.

El silicato, se proporciona, en general como una disolucién que tiene normalmente una concentracion entre 3,9 % en
peso y 25,0 % en peso, por ejemplo, entre 5,6 % en peso y 23,0 % en peso, en particular entre 5,6 % en pesoy 20,7 %
en peso. En todo el texto, la concentracion de silicato en una disolucién se expresa en términos de la cantidad en peso
de SiOa.

El término "acido" se usa en el presente documento para referirse a uno o mas de un acido que se puede afiadir
durante el transcurso del proceso inventivo. Cualquier acido se puede usar en el proceso. En general, se hace uso de
un acido mineral, tal como &cido sulfdrico, acido nitrico o acido clorhidrico, o de un acido organico, tal como acido
acético, acido formico o carbonico acido. Se prefiere acido sulfdrico.

El acido puede ser dosificado en el medio de reaccion en forma diluida o concentrada. Se puede usar el mismo acido
en diferentes concentraciones en diferentes etapas del proceso.

En una realizacion preferida del proceso, se usan acido sulfurico y silicato de sodio en todas las etapas del proceso.

El proceso inventivo se caracteriza por el hecho de que el al menos un metilsiliconato de metal alcalino se afiade al
medio de reaccion después de que haya tenido lugar el 50% de la reaccién de precipitacion.

La expresion "después de que haya tenido lugar el 50% de la reaccion de precipitacion” se usa en el presente
documento para indicar cualquier etapa del proceso en la que la cantidad de SiO2 que se ha generado hasta dicha
etapa es superior al 50 % en peso de la cantidad final de SiO2 producida en el proceso.
Dependiendo del proceso, el porcentaje de precipitacion de silice se puede monitorizar de diferentes maneras. En una
variante del proceso, la formacion del 50 % en peso de la cantidad total de silice corresponde a la adicién al medio de
reaccion del 50% de la cantidad total de silicato a afiadir durante el proceso.
En una variante alternativa, la formacion del 50 % en peso de la cantidad total de silice se logra cuando la relacion de
neutralizacion para el medio de reaccién alcanza el 50 %. El término "relacién de neutralizacion" se define como la
relacion entre el nimero de moles de H* generados por el acido afiadido al medio de reaccién y el nimero de moles
de metal alcalino que derivan del silicato en el medio de reaccion.
Ejemplos notables de metilsiliconatos de metal alcalino adecuados son aquellos de la formula general (I1):
HO-[Si(CH3)(OM)-O-].H (n
o (I):
(CH3)2Si(OM)2
en donde n es un nimero entero desde 1 hasta 6, especialmente desde 1 hasta 3, preferentemente 1;
y M es un metal alcalino, preferentemente sodio 0 potasio.

Preferentemente, el metilsiliconato de metal alcalino se selecciona de metilsiliconato de sodio o potasio.

El proceso inventivo comprende las etapas de:
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(i} proporcionar una disolucién de partida con un pH entre 2,0 y 5,0, preferentemente entre 2,5 y 5,0;

(i) afiadir simultaneamente silicato y un acido a dicha disolucién de partida, de forma que el pH del medio de
reaccion resultante se mantenga entre 2,0 y 5,0;

(i) detener la adicion del acido, mientras que contintia la adicién del silicato al medio de reaccion hasta que se
obtiene un valor de pH del medio de reaccién entre 7,0 y 10,0;

(iv) afiadir simultaneamente silicato y acido al medio de reaccién obtenido en (iii}, de forma que el pH se mantenga
entre 7,0y 10,0; y

(v) detener la adicion del silicato mientras continda la adicién del &cido al medio de reaccion hasta que se alcanza
un valor de pH del medio de reaccién inferior a 6,0 y se obtiene una suspensién de silice, caracterizado por
que se dosifica al menos un metilsiliconato de metal alcalino en el medio de reaccién en la etapa (iv) o (v); y
en donde la etapa (v) comprende una primera fase en donde el acido y el metilsiliconato de metal alcalino se
dosifican simultdneamente en el medio de reaccion a un pH entre 7,0 y 10,0 seguido por una segunda fase
en donde la adicién del metilsiliconato de metal alcalino se detiene mientras continda la adicion del acido y
se deja que el pH del medio de reaccién se reduzca por debajo de 6,0.

La adicién del metilsiliconato de metal alcalino tiene lugar después de que se haya afiadido el 50 % de la cantidad
total de silicato al medio de reaccién. La cantidad total de silicato para obtener una cantidad final dada de silice puede
ser determinada por el experto en la técnica al principio del proceso, seglin conocimiento general comun.

En una primera realizacion del proceso, la adicion de la totalidad del metilsiliconato de metal alcalino tiene lugar durante
la etapa (iv).

En una segunda realizacion del proceso, la adicién de la totalidad del metilsiliconato de metal alcalino tiene lugar
durante la etapa (v).

El proceso puede comprender etapas adicionales, en particular etapas en donde el pH se varia adicionalmente
mediante la adicién de silicato y/o acido al medio de reaccién.

Sin desear quedar ligado a teoria, se cree que combinacién de una primera fase de precipitacion realizada a un pH
entre 2,5 y 5,0 con la adicién del metilsiliconato de metal alcalino después de que haya tenido lugar el 50 % de la
reaccion de precipitacion permite la incorporacion de los restos metilo del alquilsiliconato de metal alcalino en
diferentes partes de la estructura de la silice precipitada, como se muestra por la existencia de diferentes grupos metilo
en el espectro de RMN del producto.

En todas las realizaciones de proceso expuestas brevemente anteriormente e independientemente de la etapa de
adicion del al menos un metilsiliconato de metal alcalino, la cantidad acumulada de dicho compuesto dosificado en el
medio de reaccién es al menos del 0,5 % en peso, normalmente al menos del 1,0 % en peso, incluso al menos del
5,0 % en peso. La cantidad total del al menos un metilsiliconato de metal alcalino no supera normalmente el 10,0 %
en peso. Intervalos adecuados son, en general, desde el 1,0 hasta el 10,0 % en peso, desde el 2,0 hasta el 10,0 % en
peso, incluso desde el 2,0 hasta el 8,0 % en peso. La cantidad de metilsiliconato de metal alcalino se calcula con
respecto a la concentracion de silice en la disolucién de partida (calculada como la suma de la cantidad inicial de
silicato y la cantidad inicial de metilsiliconato de metal alcalino).

La cantidad acumulada de dicho compuesto dosificado en el medio de reaccion es tal que el contenido de carbono en
la silice precipitada es al menos del 0,2 % en peso, normalmente desde el 0,2 hasta el 10,0 % en peso. La tasa de
adicion de metilsiliconato de metal alcalino se puede adaptar para obtener el contenido deseado de restos metilo en
la silice precipitada por medios conocidos por el experto en la técnica.

El recipiente de reaccién en el que se realiza toda la reaccion del silicato con el acido esta equipado normalmente con
equipo de agitacion y calentamiento adecuado.

Toda la reaccion del silicato con el acido se realiza, en general, a una temperatura entre 40 y 96 °C, en particular entre
80 y 95 °C. Segun una variante de la invencién, toda la reaccién del silicato con el acido se realiza a temperatura
constante, normalmente entre 40 y 96 °C, en particular entre 80 y 95 °C.

Segun otra variante de la invencion, la temperatura al final de la reaccion es superior a la temperatura al comienzo de
la reaccién:

Por lo tanto, la temperatura al comienzo de la reaccién se mantiene preferentemente entre 40 y 80 °C y a continuacion
se incrementa la temperatura, preferentemente hasta un valor entre 80 y 96 °C, valor al que se mantiene hasta el final
de la reaccion.
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Al final de las etapas que se acaban de describir para cada una de las realizaciones de proceso, se obtiene una
suspension de silice precipitada, que posteriormente se somete a una etapa de separacion (separacion liquido/solido).
Por lo tanto, el proceso, en todas sus realizaciones, comprende normalmente una etapa adicional de filtrado de la
suspensioén de silice precipitada y secado de la silice precipitada. El proceso no comprende ninguna etapa en la que
se extraiga agua del precipitado usando un disolvente organico, por ejemplo, un alcohol, o un fluido supercritico.

La separacion comprende normalmente una filtracion, seguida de lavado, si fuera necesario. La filtracion se realiza
segun cualquier método adecuado, por ejemplo, por medio de un filtro de banda, un filtro rotativo, por ejemplo, un filtro
a vacio, o, preferentemente una prensa de filtro.

La torta de filtracion se somete entonces a una operacion de licuefaccién. El término "licuefaccion” esta previsto en el
presente documento para indicar un proceso en donde un sélido, concretamente la torta de filtracién, se convierte en
un masa de tipo fluido. Después de la etapa de licuefaccion, la torta de filtracién esta en una forma fluida similar a un
liquido y la silice precipitada esta en suspension.

La etapa de licuefacciéon puede comprender un tratamiento mecanico que da como resultado una reduccién de la
granulometria de la silice en suspension. Dicho tratamiento mecanico se puede llevar a cabo haciendo pasar la torta
de filtracién a través de una mezcladora de alto cizallamiento, un molino de tipo coloidal o un molino de bolas.
Opcionalmente, la etapa de licuefaccion se puede llevar a cabo sometiendo la torta de filtracién a una accién quimica,
por ejemplo, mediante la adicién de agua o un &cido. Se pueden llevar a cabo tanto tratamientos mecanicos como
quimicos. La suspension de silice precipitada que se obtiene después de la etapa de licuefaccidn se seca
posteriormente.

El secado se puede realizar segin medios conocidos en la técnica. Preferentemente, el secado se realiza por
atomizacion. Para este fin, se puede hacer uso de cualquier tipo de atomizador adecuado, en particular un atomizador
de secado de turbina, boquilla, de liquido a presién o de dos fluidos.

Cuando la operacion de secado se realiza usando un atomizador de secado de boquilla, la silice precipitada que se
puede entonces obtener esta normalmente en forma de perlas sustancialmente esféricas. Después de esta operacion
de secado, opcionalmente es posible realizar una etapa de molienda o micronizacién en el producto recuperado; la
silice precipitada que se puede obtener esta entonces, en general, en forma de un polvo.

Finalmente, el producto secado, triturado o micronizado como se indica previamente se puede someter opcionalmente
auna etapa de aglomeracion, que consiste, por ejemplo, en compresion directa, granulacién en himedo (es decir, con
uso de un aglutinante, tal como agua, suspensién de silice, etc.), extrusion o, preferentemente, compactacion en seco.
La silice precipitada que entonces se puede obtener por esta etapa de aglomeracién esta, en general, en forma de
granulos.

La silice precipitada inventiva se puede usar en varias aplicaciones, tales como la fabricacién de materiales
térmicamente aislantes. La silice precipitada inventiva también se puede usar en la preparacion de materiales
compuestos de resorcinol-formaldehido/silice, como absorbente o como aditivo en hormigdn o papel.

La silice precipitada inventiva puede encontrar una aplicacion particularmente ventajosa como carga en composiciones
poliméricas.

Por lo tanto, un objeto adicional de la presente invencién es una composicidon que comprende la silice precipitada
inventiva. La composicion comprende ventajosamente la silice precipitada inventiva y al menos un polimero. El al
menos un polimero se puede seleccionar entre los polimeros termoestables y los polimeros termoplasticos. Ejemplos
no limitantes notables de los polimeros termoestables incluyen resinas termoestables, tales como resinas epoxi,
resinas de poliéster insaturado, resinas de éster vinilico, resinas fendélicas, resinas de epoxiacrilato, resinas de acrilato
de uretano, resinas fenoxi, resinas alquidicas, resinas de uretano, resinas de maleimida y resinas de cianato.

Ejemplos no limitantes notables de polimeros termoplasticos adecuados incluyen polimeros basados en estireno, tales
como poliestireno, copolimeros de éste de acido (met)acrilico/estireno, copolimeros de acrilonitrilo/estireno,
copolimeros de estireno/anhidrido maleico, ABS, ASA y AES; polimeros acrilicos, tales como poli(metacrilato de
metilo); policarbonatos; poliamidas; poliésteres, tales como poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno);
éteres de polifenileno; polisulfonas; poliarilétercetonas; poli(sulfuro de fenileno); poliuretanos termoplasticos;
poliolefinas, tales como polietileno, polipropileno, polibuteno, poli-4-metilpenteno, copolimeros de etileno/propileno,
copolimeros de etileno/ a-olefinas; copolimeros de a-olefinas y diversos monémeros, tales como copolimeros de
etileno/acetato de vinilo, copolimeros de etileno/éster de acido (met)acrilico, copolimeros de etileno/anhidrido maleico,
copolimeros de etileno/acido acrilico; poliésteres alifaticos, tales como &cido polilactico, policaprolactona y
copolimeros de glicol alifatico/acido dicarboxilico alifatico.

La silice inventiva se puede emplear ventajosamente como carga de refuerzo en composiciones elastoméricas. Por
consiguiente, un objeto preferido de la invencién es una composicién que comprende la silice inventiva y uno o mas
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elastémeros. Los elastomeros presentan preferentemente al menos una temperatura de transicion vitrea entre -150 °C
y +300 °C, por ejemplo, entre -150 °C y +20 °C.

Por ejemplo, se puede hacer uso de elastémeros que derivan de mondémeros alifaticos o aromaticos, que comprenden
al menos una insaturacién, tal como, en particular, etileno, propileno, butadieno, isopreno, estireno, acrilonitrilo,
isobutileno o acetato de vinilo, poli(acrilato de butilo), 0 sus mezclas. También se puede hacer mencién de elastémeros
funcionalizados, que son elastdmeros funcionalizados por grupos quimicos situado a lo largo de la cadena
macromolecular y/o en uno o mas de sus extremos (por ejemplo, por grupos funcionales capaces de reaccionar con
la superficie de la silice), y polimeros halogenados.

Ejemplos no limitantes notables de elastdémeros adecuados son elastémeros de dieno. Entre los elastémeros de dieno
se puede hacer mencién, por ejemplo, de polibutadienos (BR), poliisoprenos (IR), copolimeros de butadieno,
copolimeros de isopreno, o sus mezclas, y en particular copolimeros de estireno/butadieno (SBR, en particular ESBR
(emulsién) o SSBR (disolucién)), copolimeros de isopreno/butadieno (BIR), copolimeros de isopreno/estireno (SIR),
copolimeros de isopreno/butadieno/estireno (SBIR), terpolimeros de etileno/propileno/dieno (EPDM), y también los
polimeros funcionalizados asociados (que presentan, por ejemplo, grupos polares laterales o grupos polares en el
extremo de cadena, que pueden interactuar con la silice).

También se puede hacer mencién de caucho natural (NR) y caucho natural epoxidado (ENR).

Las composiciones de polimero pueden estar vulcanizadas con azufre o reticuladas, en particular con perdxidos u
otros sistemas de reticulacién (por ejemplo, diaminas o resinas fendlicas).

En general, las composiciones de polimero comprenden adicionalmente al menos un agente de acoplamiento
(silice/polimero) y/o al menos un agente de recubrimiento; también pueden comprender, entre otras cosas, un
antioxidante.

Ejemplos no limitantes notables de agentes de acoplamiento son, por ejemplo, polisulfuros de silano "simétricos" o
"asimétricos"; se puede hacer mencién mas particularmente de polisulfuros de bis(alcoxil (C1-C4)alquil (C1-
C4)sililalquilo (C1-C4)) (en particular disulfuros, trisulfuros o tetrasulfuros), tales como, por ejemplo, polisulfuros de
bis(3-(trimetoxisilil)propilo) o polisulfuros de bis(3-(trietoxisilil)propilo), tales como tetrasulfuro de trietoxisililpropilo.
También se puede hacer mencion de tetrasulfuro de monoetoxidimetilsililpropilo. También se puede hacer mencién de
silanos que comprenden grupos funcionales tiol enmascarados o libres o grupos tioéster, tales como 3-octanoiltio-1-
propiltrietoxisilano.

La proporcion en peso de la silice inventiva en la composicién de polimero puede variar dentro de un intervalo bastante
amplio. Normalmente representa desde el 10 % hasta el 200 %, en particular desde el 20 % hasta el 160 % de la
cantidad en peso del (de los) polimero(s). En una realizacién, la silice precipitada inventiva puede representar desde
el 20 % hasta el 80 %, por ejemplo, desde el 30 % hasta el 70 %, de la cantidad en peso del (de los) polimero(s). En
una realizacién alternativa, puede representar desde el 80 % hasta el 140 %, por ejemplo, desde el 90 % hasta el
120 %, de la cantidad en peso del (de los) polimero(s).

Un objeto especifico de la presente invencién es una composicién que comprende la silice precipitada inventiva,
normalmente en una cantidad desde el 20 % hasta el 160 % de la cantidad en peso del (de los) polimero(s), y al menos
un polimero seleccionado del grupo que consiste en los elastdmeros de dieno que se detallaron anteriormente, caucho
natural y caucho natural epoxidado.

La silice segun la invencién puede constituir ventajosamente toda la carga inorganica de refuerzo e incluso toda la
carga de refuerzo de la composicién de polimero.

Las composiciones que comprenden la silice precipitada de la invencién se pueden usar para la fabricacién de varios
articulos. Los ejemplos no limitantes de articulos acabados que comprenden la silice precipitada inventiva y las
composiciones descritas anteriormente son, por ejemplo, suelas de calzado, revestimientos de suelos, barreras al gas,
materiales ignifugos y también componentes de ingenieria, como rodillos para teleféricos, juntas para
electrodomésticos, juntas para tuberias de liquido o gas, juntas para sistemas de frenado, tuberias (flexibles),
revestimientos (en particular revestimientos de cables), cables, soportes de motores, separadores de baterias, cintas
transportadoras o correas de transmision. Las composiciones inventivas se pueden usar ventajosamente en la
fabricacién de neumaticos y componentes de neumaticos.

Un objeto adicional de la invencién es un neumatico y componente de neumatico que comprende la silice precipitada
inventiva.

En caso de que la divulgacién de cualquier patente, solicitud de patente y publicacion que se incorpore en este
documento como referencia entre en conflicto con la descripcion de la presente solicitud en la medida en que pueda
hacer que un término no quede claro, la presente descripcion prevalecera.
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La invencién se describira ahora con referencia a los siguientes ejemplos, cuyo fin es simplemente ilustrativo y no
pretende limitar el alcance de la invencion.

EJEMPLOS
METODOS ANALITICOS

Las propiedades fisicoquimicas de la silice precipitada de la invencién se determinaron usando los métodos descritos
a continuacion.

Area supetrficial CTAB
El area superficial CTAB se determind segun la norma NF ISO 5794-1, Apéndice G (junio de 2010).
Determinacion del contenido de carbono total

El contenido de carbono total se midi6 usando un analizador de carbono/azufre, tal como Horiba EMIA 320 V2. El
principio del analizador de carbono/azufre se basa en la combustién de una muestra sélida en una corriente de oxigeno
en un horno de induccion (ajustado a aproximadamente 170 mA) y en presencia de aceleradores de la combustion
(aproximadamente 2 g de tungsteno (en particular Lecocel 763-266), aproximadamente 1 g de hierro y
aproximadamente 0,25 g de estafio). El carbono presente en la muestra a analizar (peso de aproximadamente 0,2 g)
se combina con el oxigeno para formar CO2, CO. Estos gases son analizados posteriormente por un detector de
infrarrojos. La humedad de la muestra y el agua producida durante estas reacciones de oxidacion se retiran pasando
por un cartucho que comprende un agente deshidratante (perclorato de magnesio) con el fin de no interferir con la
medicion de infrarrojos.

El resultado se expresa como el porcentaje en peso de carbono elemental con respecto al peso total de la muestra de
silice.

Espectroscopia de RMN 3C

El producto se caracterizé por espectroscopia de RMN 13C MAS 1D en un espectrometro Bruker Avance solid 300 que
funcionaba a 7,04 T. Se us6 una sonda comercial de alta velocidad de 4 mm (DVT4) con una frecuencia de giro de
10 KHz en polarizacién cruzada con un impulso de 90°, un tiempo de contacto de 3 ms y un tiempo de recirculacion
de 5 s y 10000-20000 transitorios. El area del espectro analizada para la identificacién de las resonancias de metilo
era desde -15 hasta 10 ppm.

El calibrado se hizo con respecto a adamantano, que se caracteriza por dos desplazamientos quimicos a 38,5 ppm y
29,4 ppm.

El analisis de datos se realizé usando el software integrado TOPSPIN 4.0.6. Se seleccionaron manualmente las
sefiales mas intensas en el espectro entre -2,0 y -5,0 ppm y entre -5,5y -9,0 ppm y se determiné la intensidad de cada
pico.

Determinacion del area superficial BET

Se determiné el area superficial BET segun el método de Brunauer - Emmett - Teller como se detallé en la norma NF
ISO 5794-1, Apéndice E (junio de 2010) con los siguientes ajustes: la muestra se precalenté a 200 °C = 10 °C; la
presion parcial usada para la medicién P/P° fue entre 0,05 y 0,3.

Determinacion de la distribucion del tamafio de particulas y tamafio de particulas por sedimentaciéon centrifuga
en una centrifuga de disco (CPS)

Se determinaron valores de d50 por sedimentacidon centrifuga en una centrifuga de disco usando un
fotosedimentémetro centrifugo tipo "CPS DC 24000UHR", comercializado por la empresa CPS Instruments. Este
instrumento esta equipado con software operativo suministrado con el dispositivo (versién del software operativo 11g).

Se emplearon el mismo método y las mismas herramientas descritas en el documento de patente W02018/202752A1
(parrafos [00155]-[00178]) para la determinacion de d50 de la silice inventiva.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1

En un reactor de acero inoxidable de 25 | se introdujeron: 16,7 | de agua purificada, 260,2 g de Na=S0a (sdlido). La
disolucién se agitd y calentd hasta alcanzar 92 °C. Toda la reaccién se llevo a cabo a esta temperatura. Se dosifico
una disolucién al 7,7 % en peso de acido sulfurico en el reactor hasta que el pH del medio alcanzé un valor de 3,8.

Entonces, se introdujo una disolucién de silicato de sodio (relacién SiO2/Na20 = 3,46; concentracion de SiO2 = 19,5 %
en peso, usada durante todo el proceso) durante un periodo de 15 min a un caudal de 112 g/min simultaneamente con
una disolucion al 7,7 % en peso de acido sulfdrico. El caudal de la disolucién de acido sulfurico se regulé de manera
que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 4,1. Después de esta etapa se introdujo la disolucion de
silicato de sodio al mismo caudal durante 10 minutos adicionales, el pH se mantuvo constante a 4,1 usando 95 % en
peso de acido sulfurico.

La introduccién de acido se detuvo mientras que la adicién del silicato se mantuvo a un caudal de 123 g/min hasta que
el medio de reaccion alcanzé un valor de pH de 8,0.

Se dosificé simultdneamente durante un periodo de 8 min en el reactor silicato de sodio a un caudal de 178 g/min y
una disolucion al 95 % en peso de &cido sulfurico. El caudal de la disolucion de acido sulfdrico se reguldé de manera
que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 8,0. Entonces se dosifico 331 g de una disolucién de
metilsiliconato de potasio (SILRES® BS 16, Wacker Chemie AG; 50 % en peso) en el medio de reaccion durante un
periodo de 10 min mientras se mantuvo constante el caudal de silicato de sodio. El pH se mantuvo a pH de 8,0 usando
95 % en peso de acido sulfdrico.

Al final de la adicién simultanea, el pH del medio de reaccion se llevé a 4,8 con acido sulfarico al 95 % en peso. La
mezcla de reaccién se dej6 reposar durante 5 minutos.

La suspension de silice asi obtenida se filtrd y se lavo en una prensa de filtro. La torta de filtracién asi obtenida se
disgregd mecanicamente mientras se afiadié agua para alcanzar un contenido de sélidos del 15,4 % en peso. El pH
de la suspensién de silice resultante se llevé a 6,2 con la adicion de disolucion al 7,7 % en peso de &cido sulflrico. La
suspension resultante se secé por medio de un atomizador de secado de boquilla para obtener silice precipitada S1.
Las propiedades de la silice precipitada S1 se informan en la Tabla 1.

Ejemplo 2

En un reactor de acero inoxidable de 25 | se introdujeron: 15,7 | de agua purificada y 244,4 g de Na2SQq4 (sélido). La
disolucién se agitd y calentd hasta alcanzar 92 °C. Toda la reaccién se llevo a cabo a esta temperatura. Se dosifico
una disolucién al 7,7 % en peso de acido sulfurico en el reactor hasta que el pH del medio alcanzé un valor de 3,8.

Entonces, se introdujo una disolucién de silicato de sodio (relacién SiO2/Na20 = 3,46; concentracion de SiO2 = 19,5 %
en peso, usada durante todo el proceso) durante un periodo de 15 min a un caudal de 105 g/min simultaneamente con
una disolucion al 7,7 % en peso de acido sulfdrico. El caudal de la disolucién de acido sulfurico se regulé de manera
que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 4,1. Después de esta etapa se introdujo la disolucién de
silicato de sodio al mismo caudal durante 10 minutos adicionales, el pH se mantuvo constante a 4,1 usando 95 % en
peso de acido sulfurico.

La introduccién de acido se detuvo mientras que la adicién del silicato se mantuvo a un caudal de 123 g/min hasta que
el medio de reaccion alcanzé un valor de pH de 8,0.

Se dosificé simultaneamente durante un periodo de 18 min silicato de sodio a un caudal de 167 g/min y disolucién al
95 % en peso de acido sulfdrico. El caudal de la disolucion de acido sulflrico se reguld de manera que el pH del medio
de reaccion se mantuviera a un valor de 8,0. Entonces se dosificé 368 g de una disolucién de metilsiliconato de potasio
(SILRES® BS 16, Wacker Chemie AG; 50 % en peso) en el medio de reaccién de reacciéon durante el periodo de 10
min. El pH se mantuvo a valor de pH de 8,0 usando 95 % en peso de acido sulfurico.

Al final de la adicién simultéanea, el pH del medio de reaccion se llevé a 4,8 con acido sulfurico al 95 % en peso. La
mezcla de reaccién se dej6 reposar durante 5 minutos.

La suspension de silice asi obtenida se filtrd y se lavo en una prensa de filtro. La torta de filtracién asi obtenida se
disgregd mecanicamente mientras se afiadié una disolucion de aluminato de sodio (concentracién de Al20s3: 12 % en
peso) para obtener una concentracién de Al/SiO2 de 3000 ppm. El pH de la suspension de silice resultante se llevo a
6,2 mediante la adicién de disolucién al 7,7 % en peso de acido sulfdrico. La suspensién resultante se sec por medio
de un atomizador de secado de boquilla para obtener silice precipitada S2. Las propiedades de la silice precipitada
S2 se informan en la Tabla 1.
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Ejemplo 3

En un reactor de acero inoxidable de 25 | se introdujeron: 16,7 | de agua purificada y 260,2 g de Na2SQq4 (sélido). La
disolucién se agitd y calentd hasta alcanzar 92 °C. Toda la reaccién se llevo a cabo a esta temperatura. Se dosifico
una disolucién al 7,7 % en peso de acido sulfurico en el reactor hasta que el pH del medio alcanzé un valor de 3,8.

Entonces, se introdujo una disolucién de silicato de sodio (relacién SiO2/Na20 = 3,46; concentracion de SiO2= 19,5 %
en peso, usada durante todo el proceso) durante un periodo de 15 min a un caudal de 112 g/min simultaneamente con
una disolucién al 7,7 % en peso de acido sulflrico. El caudal de la disolucién de acido sulfurico se regulé de manera
que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 4,1. Después de esta etapa se introdujo la disolucién de
silicato de sodio al mismo caudal durante 10 minutos adicionales, el pH se mantuvo constante a 4,1 usando 95 % en
peso de acido sulfurico.

La introduccion de acido se detuvo mientras que la adicién del silicato se mantuvo a un caudal de 123 g/min hasta que
el medio de reaccion alcanzé un valor de pH de 8,0.

Se dosifico simultaneamente durante un periodo de 8 min silicato de sodio a un caudal de 178 g/min y una disolucién
al 95 % en peso de acido sulfarico. El caudal de la disolucién de &cido sulfurico se regulé de manera que el pH del
medio de reaccién se mantuviera a un valor de 8,0. Entonces se dosificd 993 g de una disolucién de metilsiliconato
de potasio (SILRES® BS 16, Wacker Chemie AG; 50 % en peso) en el medio de reaccion durante el periodo de 10 min
mientras se mantuvo constante el caudal de silicato de sodio. El pH se mantuvo al valor de 8,0 usando 95 % en peso
de acido sulfurico.

Al final de la adicién simultanea, el pH del medio de reaccion se llevd a 4,8 con acido sulfarico al 95 % en peso. La
mezcla de reaccién se dej6 reposar durante 5 minutos.

La suspension de silice asi obtenida se filtrd y se lavo en una prensa de filtro. La torta de filtracién asi obtenida se
disgregd mecanicamente mientras se afiadié agua para alcanzar un contenido de sélidos del 15,4 % en peso. El pH
de la suspensién de silice resultante se llevé a 6,2 mediante la adicion de disolucién al 7,7 % en peso de acido sulfurico.
La suspensién resultante se secé por medio de un atomizador de secado de boquilla para obtener silice precipitada
S3. Las propiedades de la silice precipitada S3 se informan en la Tabla 1.

Tabla 1 .......................................................................................................................................................................................................
Silice iCTAB  {BET §d50 Contenido de Resonancias de Relacion de
? {(m#g) i(m%g) iCPS carbono (% en metilo (ppm) intensidad
: : peso)
s1 184 0.4 - 4,6/ -7.4 0.85
s2 178 0.5 -4,3/-7,2 1,37
s3 168

1,2 -4,7/-7 1 0,52
0 3 i

199

Ejemplo 4 - Ejemplo comparativo 1

Se evalué la silice S1 en una matriz SBR/BR. Las composiciones, expresadas como partes en peso por 100 partes de
elastdmeros (phr), se describen en la Tabla 2 a continuacion.
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Tabla 2
‘Composicion :Comp. Ej. 1 | Ejemplo 4
'SSBR(1) 1110,0 110,0
'BR(2) 20,0 20,0
cst 85,0
e e
T T M 30
S E
P — Ty a—
B R
e Tl e
. TR (P
R a— 21
P TR P
T i S

: 3
..........................................................................................................................................................................................................

( } SBR en disolucion extendida con aceite, Buna VSL4526-2HM de Lanxess con 45 % de
‘unidades de vinilo; 26 % de unidades de estireno; Tg de -30 °C, 37,5 phr de TDAE

...........................................................................................................................................................................................................
B

3
...........................................................................................................................................................................................................
B
: 3
..........................................................................................................................................................................................................

...........................................................................................................................................................................................................

7) N-Ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida, Rhenogran CBS-80 de
ein Chemie

L b}

D'V

El proceso para la preparacion de las composiciones de caucho se llevé a cabo en dos fases de preparacion sucesivas:
una primera fase de trabajo termomecanico a alta temperatura, seguido por una segunda fase de trabajo mecanico a
temperaturas inferiores a 110 °C para introducir el sistema de vulcanizacion.

La primera fase se llevo a cabo usando un dispositivo de mezcla, de tipo mezcladora interna, de la marca Brabender
(capacidad de 380 ml). En un primer pase de la primera fase, los elastémeros y la carga de refuerzo (introduccion en
plazos) se mezclaron con el agente de acoplamiento, la resina, la DPG y el &cido estearico. La duracién fue
aproximadamente 3 a 4 min30 y la temperatura de caida fue aproximadamente 140-150 °C. Después de enfriar la
mezcla (temperatura inferior a 100 °C), un segundo pase hizo posible incorporar el éxido de cinc y los agentes
protectores/antioxidantes y proseguir la sialinizaciéon. La duracién de este pase fue 4 minutos y las temperaturas de
caida de aproximadamente 150-160 °C.

Después de enfriar la mezcla (temperatura inferior a 100 °C), se afiadidé el sistema de vulcanizacién (azufre y
aceleradores, tales como CBS) durante la segunda fase. Se llevé a cabo en un molino abierto, precalentado hasta
50 °C. La duracion de esta fase fue entre 2 y 6 minutos.

Posteriormente, cada mezcla final se calandré en forma de placas con un espesor de 2-3 mm.

Propiedades mecanicas de los vulcanizados

Las mediciones se llevaron a cabo en composiciones vulcanizadas curadas 1 hora a 160 °C.

Se llevo a cabo la medicion de dureza Shore A en los vulcanizados segun la norma ASTM D 2240. El valor dado se
midié en 3 segundos.

Se llevaron a cabo pruebas de traccion uniaxial segun las instrucciones de la norma NF ISO 37 con especimenes de
prueba de tipo H2 a una tasa de 500 mm/min en un dispositivo Instron 5564. El x % de modulo, correspondiente al

11
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esfuerzo medido a x % de deformacion por traccién, y la resistencia a la traccion se expresan en MPa; la elongacién
en el punto de rotura se expresa en MPa.

Los valores del factor de pérdida (tan 0) y la amplitud del médulo elastico en cizallamiento dinamico (AG') se registraron
en muestras vulcanizadas (espécimen de seccion transversal paralelepipeda de 8 mm? y de altura 7 mm). La muestra
se someti6 a una deformacion por cizallamiento sinusoidal alterno doble a una temperatura de 40 °C y a una frecuencia
de 10 Hz. Los procesos de barrido de amplitud de deformacién se realizaron seglin un ciclo de ida y vuelta, avanzando
hacia el exterior desde el 0,1 % hasta el 50 % y volviendo después desde el 50 % hasta el 0,1 %. Los valores
informados en la Tabla 3 se obtienen del barrido de amplitud de deformacién de retorno y se refieren al maximo valor
del factor de pérdida (tand max).

‘Médulo 100 ‘MPa 127 2,6

‘Médulo 300 MPa 1133 127
?Resistencia a la traccion §MPa 520,3 §20,6
\;Elongacién en el punto de rotura % 5405 §426
AG iMPa 1,8 1.4
tand méx nu 10,266 10,234

La composicion que contiene la silice inventiva presenta valores de disipacion de energia significativamente reducidos
(AG'y tan & max) y propiedades mecanicas similares con respecto a la composicién que contiene una silice precipitada
segun el estado de la técnica.

12
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REIVINDICACIONES

1. Silice precipitada que comprende unidades de la férmula [SiO42] y unidades de la férmula [(CH3)SiOsz] y
caracterizada por que en el espectro de RMN '3C la silice precipitada presenta dos picos de resonancia asignados al
grupo metilo: un primero en la region entre -2,0 y -5,0 ppm y un segundo en la regién entre -5,5 y -9,0 ppm y por que
la relacion (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer pico) es mayor que 0,40.

2. Silice precipitada de la reivindicacién 1, en donde la relacién (intensidad del segundo pico)/(intensidad del primer
pico) esta entre 0,50 y 1,60.

3. Silice precipitada de la reivindicacién 1 0 2 que tiene un contenido de carbono de desde el 0,2 % en peso hasta el
10,0 % en peso con respecto al peso total de silice.

4. La silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por un area superficial
CTAB en el intervalo desde 40 hasta 600 m?/g, preferentemente desde 50 hasta 450 m?/g.

5. La silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por: un area superficial
CTAB entre 50 m?/g y 380 m?g y un contenido de carbono desde el 0,2 % en peso hasta el 3,5 % en peso,
preferentemente desde el 0,3 % en peso hasta el 3,0 % en peso.

6. La silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por que la mediana del
tamafio de particulas d50 y el area superficial CTAB de la silice inventiva son tales que:

[d50] > 164,5 - 0,3*|CTAB|

en donde |CTAB| representa el valor numérico del area superficial CTAB expresada en m?/g y |d50| representa el valor
numérico de la mediana del tamafio de particulas d50 medida por sedimentacion centrifuga y expresada en nm.

7. Un proceso de preparacion de la silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 que comprende
las etapas de:

(i} proporcionar una disolucién de partida con un pH entre 2,0 y 5,0, preferentemente entre 2,5 y 5,0;

(i) afiadir simultdneamente silicato y un acido a dicha disolucién de partida, de forma que el pH del medio de reaccién
resultante se mantenga entre 2,0 y 5,0;

(i) detener la adicién del &cido, mientras que continda la adicién del silicato al medio de reaccion hasta que se obtiene
un valor de pH del medio de reaccion entre 7,0 y 10,0;

(iv) afiadir simultaneamente silicato y acido al medio de reaccién obtenido en (i), de forma que el pH se mantenga
entre 7,0y 10,0; y

(v) detener la adicion del silicato mientras continda la adicién del acido al medio de reaccion hasta que se alcanza un
valor de pH del medio de reaccion inferior a 6,0 y se obtiene una suspensién de silice;

en donde al menos un metilsiliconato de metal alcalino se dosifica en el medio de reaccion en la etapa (iv) o (v); y

en donde la etapa (v} comprende una primera fase en donde el acido y el metilsiliconato de metal alcalino se dosifican
simultaneamente en el medio de reaccioén a un pH entre 7,0 y 10,0 seguido por una segunda fase en donde la adicién
del metilsiliconato de metal alcalino se detiene mientras continda la adicion del acido y se deja que el pH del medio de
reaccion se reduzca por debajo 6,0.

8. El proceso de la reivindicacion 7, en donde el al menos un metilsiliconato de metal alcalino es metilsiliconato de
sodio o potasio.

9. Una composicién que comprende la silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y al menos un
polimero, seleccionado preferentemente del grupo de elastémeros.

10. Un articulo que comprende la silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 o la composicién
de la reivindicacion 9.

11. El articulo de la reivindicacién 10 en forma de suela de calzado, revestimiento de suelos, barrera al gas, rodillos
para teleféricos, junta para electrodomésticos, juntas para tuberias de liquido o gas, junta para sistemas de frenado,
tuberias, revestimientos, en particular revestimientos de cables, cables, soporte de motor, separador de bateria, cinta
transportadora, correa de transmisién, neumatico.

12. El articulo de la reivindicacion 10 que es un material de aislamiento térmico, un material compuesto de resorcinol-
formaldehido/silice, hormigén o papel.

13. Un neumatico o elemento de neumatico que comprende la silice precipitada de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 o la composicién de la reivindicacién 9.

13



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - CLAIMS

