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Korte aanduiding: Werkwijze ter bereiding van silaanverbindingen
van sepioliet door recktie met-alkoxysilanen om
hun versterkende vermogen in polymeren te verbe-

teren.

In de afgelopen jaren hebben minerale produkten met een klei-
achtige aard een belangrijk toepassingsgebied gevonden in mengsels
met polymeren van verschillende typen, waarvan het rheologische
gedrag en derhalve eveneens de mechanische eigenschappen verschil-
len. In talrijke gevallen zijn zij echter alleen als een eenvoudig
verdunningsmiddel toegepast, soms alleen omdat een goedekoper eind-
produkt werd gezocht, in andere gevallen omdat de interaktie met de
polymeren ontbrak.

De groep van de kleisoorten omvat sepioliet, een gehydrateerd
magnesiumsilicaat, gekenmerkt door zijn vitstekende thixotrope en
absorberende eigenschappen, dat op succesvolle wijze is toegepast
in mengsels met dieen-elastomeren en andere polymere systemen.

De vitvinding heeft nu betrékking op een wijziging van het
oppervlak van het sepioliet door reaktie van de silanolgroepen die
zich op het oppervlak bevinden met alkbxysilanen, ter vorming van
de overeenkomstige silaanverbindingen. Aldus is het mogelijk het
anorganische substraat te voorzien van een organische laag die de
chemische interaktie met de polymere systemen bevordert, en de or-
ganische polymeermatrix verenigbaar mackt met de anorganische matrix
van het mineraal, voor het verkrijgen van verbeterde mechanische
eigenschappen.

De werkwijze is gebaseerd op het nuttig gebruik maken van ‘de
reaktiviteit van het sepioliet, ten gevolge van de silanolgroepen
die zich op het oppervlak bevinden, en van het aanwezige hydrata-
tiewater. De alkoxygroep van de alkoxysilaanverbinding wordt gehydro-
lyseerd met het hydratatiewater van het sepioliet en daarna vindt
condensatie van een silanolgroep van het sepioliet met de in de

silaanverbinding gevormde groep plaats.
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Om de recktie uit te voeren wordt het sepioliet fijn gemalen
alvorens het in het recktievat wordt gebracht. Het recktievat omvat
een kolom van geschikte afmetingen waarin het sepioliet in innig
kontakt wordt gebracht met de alkoxysilaanverbinding, en tenslotte

5 wordt verstoven met stikstof of verdeompt door middel van warmte.
De reaktie wordt vitgevoerd tussen komertemperatuur en de verdam-
pingstemperatuur van het betreffende alkoxysilaan. De werkwijze is
gekenmerkt doordat ze wordt vitgevoerd in tegenstroom. Na het verla-
ten van het reaktievat wordt de silaanverbinding van sepioliet door
10 een op 110°C verhitte tunnel, waarin de nevenprodukten van de reak-
tie worden verwijderd, geleid.

De reaktie vindt als volgt plaats:
OR

E.)-Si-OH + (RO), - Si-R' Ho 'J)-5i-0-Si-R" + ROH
- . OR

hydratie
15 De toegepaste alkoxysilanen zijn:

H2C = CH-Si (-O-CZH5)3.........Vinyl-triethoxy-silaun.

HAC = CH-Si (-0-C2H4-O-CH3)3...Vinyl-tri (B-methoxy-ethoxy) silaan.
¢y \

H.C = C—%—O-C3H6-Si (-O-CH3)3..Jimethacryl-oxypropyl-tri-methoxy-si-

2
laan.
20 H,N-C.H -Si (-0-C2H5)3.........J-cmino-propyl—triethoxy-silaan.

2736
H,N-CH -Si (-O-CH3)3..........{-amino—propyl-trimethoxy-silaan.

2 36
H.C-CH-CH.~0=C.H,-Si (~0-CH,).,-/-glycidil-oxypropyl-tri-methoxy-si-
2% / 2 36 3’3

0 laan.

HS_C3H6-51 (.O.CHa)3 ,,,,,.,,,,]imercapto-propyl—trimethoxy-silaan.
(C;HS-O-)3-Si-(CH2)3-S-S-S-S-(CH2)3-Si (O-C2H5)3

) -Bis-(3-triethoxy-silyl-propyl)-
tetra-sulfide.

2

25

De aldus verkregen silaanverbindingen van sepioliet, die een
reaktieve groep bezitten, kunnen worden verknoopt met de polymeerke-
tens, wat leidt tot verbetering van de eigenschappen daarvan.

0 Hierna worden enkele voorbeelden gegeven van mengsels van si-

laanverbindingen van sepioliet in elastomeren van het butadieensty-
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reentype.
De samenstelling van het toegepaste mengsels is in alle geval-
len als volgt:
SBR~1500 Rubber....ccecoeeeessocaasccccsscns cesances .100
5- Silaanverbinding van sepioliet....cecevececaccrcccess 40
Polyglycol 4000, 0000cencsesccsesscsnsssesssasasccccce 4
ZinKOXYy 10ueecesoscsscsssscssssascsnsacsanssasscsseees 4
S EATINEZUUT « e eossessssssesassscssscssssssssscsasasse 279
Nafteen WeekmaKer. seeeeseecosssssssssasscoasancssanssr O
10 ZWAVEL. e evseoasonssaonevecassssssssassssssssssnsscnse 2
Mercaptobenzothiazoldisulfide cccevecsccnsacccoccccne 1,5
Tetramethyltivramdisulfide e« ccvecccceocaaccccsaccee 0,75
VOORBEELD I
Silaanverbinding van sepioliet onder toepassing van Y—mercapto-
15 propyltrimethoxysilaan. -3
Aantal aan sepioliet gebonden alcoxysilaan moleculen = 2,55 x 10
moleculen/100 g. sepioliet.
Vulkanisatietijd bij 160°C...c.cceuveenn. vee. 6 minuten
Afschuifhardheid A ...cccvvesceccaccscoacnces 63
20 Maximale treksterkte (Kg/cmz)............... 70
Rek bij brevk (%).eeceeerersccssseensaeensss370
300% modulus (Kg/cmz)....................... 61
VOORBEELD II

Silaanverbinding van sepioliet onder toepassing van‘x-mercupto-

25 propyltr;gegggigi;laan.

Aantal/gebonden alcoxyszlaan moleculen = 7,65 x 10 oleculen/lOOg.

sepioliet,
Vulkanisatietijd bij 160%C.ccveeeeennceesees 6 minuten = -
Afschuifhardheid A...... P - < |

30 Moximale treksterkte. (Kg/cmz).............. 87
Rek bij breuk.(%).cccceesccessccssccencaseses 240
200% modulus (Kg/cmz)....................... 76
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VOORBEELD III

Silaanverbinding van sepioliet onder toepassing van BIS-(3-tri-

ethoxysilylpropyl)-tetrasulfide.
Aantal aan sepioliet gebonden alcoxy-silaan moleculen = 9,29 x 10-4
5 moleculen/100 g. sepioliet.
Vulkanisatietijd bij 160°%C...cevvunn.. ceeeeees .. 7 minuten
Afschuifhardheid A....vceeeeenncscsccecnsceasees 63
Maximale treksterkte (Kg/cmz)................... 63
Rek bij breuk (#).ceeeceesccenccanss ceessacesses 380
10 300% modulus (Kg/cmz)........................... 54
VOORBEELD IV

Silaanverbinding van sepioliet onder toepassing van BIS-(3-tri-

ethoxysilylpropyl)-tetrasulfide.

Aantal aan sepioliet gebonden alcoxysilaan mpleculen = 2,78 x 10-3
15 moleculen/100 g. sepioliet.

Vulkanisatietijd bij 160%C..eeeieniernsennnaese. 7 minuten

Afschuifhardheid A...... cesssesccces ceececane ees 66

Maximale treksterkte (Kg/cmz)................... 85

Rek bij brevk (%)..eceeeececasesccasccscssscesss 320
20 200% modulus (Kg/cmz)........................... 63

Proefomstandighe den:

De verschillende mengsels zijn bereid in een 150 x 300 mm kogel-
molen (wrijvingsverhouding 1:1,2).
De fysische proeven zijn uvitgevoerd bij komertemperatuur onder de
25 volgende omstandigheden: maximale treksterkte, rek bij breuk en
modulus, op een ringvormig proefstukje, volgens UNE 53.510 eerste R.
Afschuifhardheid A volgens UNE 53.510, De vulkanisatie van de ver-
schillende mengsels is bij 160°C vitgevoerd in overeenstemming met

de optimale tijden die op een Monsanto M-100 rheometer zijn waarge-

30 nomen.
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CONCLUSIES

1. Werkwijze ter bereiding van silaanverbindingen van sepioliet
door reaktie met alkoxysilanen om het versterkende vermogen in poly-

meren te verbeteren, met het kenmerk, dat de recktie wordt uitge-

voerd dor het fijn verdeelde sepioliet in innig kontakt te brengen
5 met het alkoxysilaan door middel van warmte ofwel door verstuiven
met stikstof, waarbij de aanraking plaats vindt in tegenstroom in
cen kolom met geschikte afmetingen, de reaktietemperatuur tussen
kamertemperatuur en de verdempingstemperatuur van het alkoxysilaan
ligt, en de silaanverbinding van het sepioliet vervolgens wordt ge-
10 droogd tot 110°C om de nevenprodukten -van de reaktie te verwijderen.

2, Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding vinyltriethoxysilaan toepast.

3. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding vinyl-tri (P-methoxyethoxy)-silaan toepast.

154, Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding ¥ -methacyloxypropyltrimethoxysilaan toepast.

5. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding x;ominopropyltriethoxysilaan toepast.

6. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

20c:lkcoxysilt:cmverbi.nd:'.ng {-aminopropyltrimethoxysilaan toepast.

7. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding 3’-glycidiloxypropyltrimethoxysilaan toepast.

8. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

alkoxysilaanverbinding K-mercaptopropyltrimethoxysilaan toepast.
259

alkoxysilaanverbinding Bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfide

Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat men als

toepast.
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