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:QUE ES LA SILICA?

Dioxido de Silicio amorfo (no cristalino)
Alta area especifica (=90-250 m?/g)
Superficie rica en silanoles (=Si—OH).

Se presenta como agregados/aglomerados con porosidad fina: esto permite refuerzo si
la dispersion es buena.

Con agentes de acoplamiento (silanos) se transforma en un refuerzo altamente
eficiente.



¢POR QUE USAR SILICE PRECIPITADA EN UN COMPUESTO DE

CAUCHO ?

Ventajas principales (bien formulada y acoplada con silanos)

>

>
>

Baja histéresis / bajo heat build-up — menor generacion de calor en servicio;
base de los neumaticos “verdes” (|resistencia al rodamiento, tagarre en humedo
con S-SBR/BR).

Excelente refuerzo (modulo, desgarre, abrasion) comparable a negros

semi-reforzantes e incluso negros reforzantes cuando el acoplamiento es optimo.

Colorabilidad / claridad: partes blancas o pigmentadas (suela

transparente/coloreada, piezas estéticas, grado alimentario).



¢POR QUE USAR SILICE PRECIPITADA EN UN COMPUESTO DE
CAUCHO ?

Ventajas principales (bien formulada y acoplada con silanos)

) Aislamiento eléctrico: muy alta resistividad; util en cableado, aislantes, rodillos
donde no se desea conductividad.

>

Estabilidad quimica: buena resistencia a aceites/combustibles cuando se usa en
NBR, HNBR, FKM, etc

>

Densidad intermedia: menor que CaCOs/arcillas (util si pesa el costo por pieza)



¢POR QUE USAR SILICE PRECIPITADA EN UN COMPUESTO DE
CAUCHO ?

Trade-offs y como mitigarlos

) Procesabilidad mas desafiante:
-Viscosidad Mooney y tendencia a aglomerar — resolver con buena energia de
mezclado, secuencia de adicion, aceite procesante, dispersantes.
Interacciones con la cura: la superficie adsorbe acelerantes/azufre
-Usar silano adecuado (TESPT/TESPD, mercapto-silanos, vinil-silanos segun polimero

) y cura) y ajustar activadores (ac. estearico/Zn0).

Temperatura de reaccion del silano: controlar picos de T° (=145-160 °C) y humedad

de la silice para optimizar el acoplamiento y evitar pre-scorch.



¢POR QUE USAR SILICE PRECIPITADA EN UN COMPUESTO DE
CAUCHO ?

Cuando preferir silice precipitada

1. Neumaticos y piezas dinamicas donde quieras |tan 0@60 °C.
2. Piezas blancas o de color: suelas, rodillos de imprenta claros, articulos medicos/alimentarios.

3. Aislamiento eléctrico: compuestos para cables y recubrimientos.
4. EPDM/NBR para mangueras, perfiles y juntas con bajo heat build-up y buen desgarre/abrasion

Cuando NO es la mejor opcion (o debes ajustar formulacion)

1. Exposicion UV intensa sin pigmentos: el negro de humo protege mejor

contra UV, con silice anade anti-UV adecuada.
2. Alta conductividad requerida: entonces elige negro de humo (o0 negros

especiales).



EJEMPLOS DE PIEZAS QUE SE BENEFICIAN DEL USO DE SILICE

Soportes antivibracion y bujes de suspension (silentblocks) / soportes

de motor

) Exigencia dinamica:

m  Cargas ciclicas de traccion—compresion—cizalla, fatiga por
microdeformacion, disipacion controlada (amortiguamiento) sin
heat build-up.

Fallos tipicos: generacion de calor, pérdida de modulo dinamico con la
) temperatura, crecimiento de grieta.

Por que silice: con silano adecuado:
m |tan 0@60 °C (menos histeresis)

B deacAaarre v racicteancia a fatiana



EJEMPLOS DE PIEZAS QUE SE BENEFICIAN DEL USO DE SILICE

Rodillos de imprenta / laminacion (nip rollers, pull rolls)

Exigencia dinamica:
m compresion ciclica continua, estabilidad dimensional térmica, baja
acumulacion de calor para mantener registro y dureza.

) Fallos tipicos: calentamiento, set permanente, fatiga por compresion.

>

Por que silice:
®  paja histeresis — menor incremento de temperatura,
= mejor resistencia al desgaste por compresion
m  color claro/aislamiento eléctrico.
= Comun en EPDM, NBR, HNBR con silice + silano.



EJEMPLOS DE PIEZAS QUE SE BENEFICIAN DEL USO DE SILICE

Bandas transportadoras

) Exigencia dinamica:
© flexion/compresion ciclica continua sobre rodillos y poleas;
O resistencia a la rodadura (rolling resistance) dominada por la histéresis de la cubierta inferior;

O impacto y abrasion severa por mineral;
O posibles requisitos de retardado de la llama y operacion a T° elevadas.

) Fallos tipicos: heat build-up (sobrecalentamiento), fatiga por flexion (grietas longitudinales),
delaminacion carcasa-goma, desgaste abrasivo y “chunking” en la cubierta superior, envejecimiento

termico y pérdida de adhesion en empalmes.

>

Por quée silice:

© En la cubierta inferior (LRR): [tan 0 — |resistencia a |la rodadura y |[temperatura en servicio =

menor potencia de accionamiento y mayor vida util.
O Meior re<ictencia a la fatiaa v al de<aarre ciiando e<sta bien acoonlada con <ilano (TESPT/TESPD)



AREA SUPERFICIAL (BET/CTAB

Superficie Especifica: Esta
relacionada con la capacidad
reforzante de la carga. Existen dos
tipos de superficie especifica:

>
>

Superficie Total: Incluye la micro
porosidad y se mide por medio de la
absorcion de N2 empleando el
procedimiento BET.

Superficie Externa: Tiene contacto
con la molecula del polimero. Se
mide a traves de la absorcion del

Bromuro de Cetil Trimetil Amonio
(CTAB)



After large deformation



Silica Precipitada (20,000X)
Actividad Superficial

Puente de Hidrogeno

BBB478 30KY X20.8K "2 8um



FUNDAMENTOS DE LA
SILICA PRECIPITADA

) Humedad Superficial

) Agua Quimicamente Enlazada




vV VWV VY

AGUA LIBRE

Tendencia de la silica a absorber humedad hasta alcanzar el
equilibrio con la humedad ambiental

El agua libre actua como barrera y reduce el enlace de los silanoles

superficiales con el zinc soluble, lo que suele retardar el curado del
compuesto

Parte del agua libre se pierde durante el mezclado

Una humedad muy baja genera una dispersion mas dificil




ESTRUCTURA

La estructura representa el
arreglo de como las particulas de
silica estan enlazadas entre si.
Existen dos niveles :

>
>

Primaria (agregados): Esta formada por las
particulas elementales. Esta estructura es
dificil de romper. Se mide por medio la
absorcion de aceite (DBP)

Secundaria (aglomerados): Las
interacciones fisicas son posibles entre los
agregados para formar los aglomerados.
Estos forman la estructura secundaria de
las cargas. Pueden ser destruidos y
reaglomerados.



ESTRUCTURA-MORFOLOGIA DE LA SILICA

Particulas Primarias

Tamano del Agregado

Tamano del Aglomerado

AEB478 20BKY X20.8K



AREA 120 125 120 16.5 210 55
AREA 150 150 140 14 230 55
AREA 180 180 170 14 _ 250 55
N 774 29 29 79 72 <]
N 550 42 42 56 121 <]
N 220 119 1M 21 114 <]
N110 138 127 18 113 <]
TAMANO PARTICULAS PRIMARIAS
. . e o
Area 35 Area 120 Area 180 N774 N550 N220 N110




USO DE GLICOLES

) Forman una capa superficial que reduce la

Interaccion silica-zinc.

) Aunque el PEG es el preferido por su baja
volatilidad, otros materiales como DEG y TEA

también son usados como activadores.

) Al usarse en compuestos con silano, debe
emplearse despues de la reaccion de

silanizacion.
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:QUE ES UN SILANO?

Los silanos tienen la habilidad de formar enlaces
perdurables entre materiales organicos e
Inorganicos. Estos ultimos involucran al menos un
material siliceo o tienen en su superficie

propiedades siliceas:

Silicatos, Aluminatos, Boratos, etc.

R-(CHj),—SI—X3
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Groups



Bis-(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfide (TESPT)

C,H:0 OC,H;

/

C2H5O T Sl _(CH20)3 S S S S (CH20)3_ Sl = OC2H5

/ Nk
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REACCION PRIMARIA

OE!
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OEt
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condensation
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REACCION SECUNDARIA
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Reaccion Reaccion secundaria

primaria



INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE DESCARGA .

) Temperaturas de mezclado menores a 120 °C resultan en una reaccion de

silanizacion ineficiente

) Temperaturas mayores a 150 °C iniciaran reacciones silano-caucho no

deseables.

Temperatura recomendada para la reaccion de silanizacion:
135 °C



INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE DESCARGA

Mooney ML(1+4} 100°C
=N
-
1

0 | 1 | I 1
80 100 120 140 160 180 200

Dump temperature (°(C)

) La viscosidad da una primera indicacion de las interacciones

carga-carga



RECOMENDACIONES

) Los ingredientes de la mezcla que puedan reaccionar con los grupos etoxi del
agente de acoplamiento no deben estar presentes duarnte la etapa de mezclado

donde tiene lugar la reaccion primaria.

) Aceites de proceso, plastificantes y acido estearico no tienen efecto sobre las

>

reacciones de acoplamiento.

El ZnO interfiere con la silanizacion.



>

>

El DPG no s6lo actua como
acelerante, también funciona como
catalizador de la primera reaccion

de silanizacion .

También se han probado diferentes
aminas que actuan como

catalizadores de la silanizacion.

USO DEL DPG

Chemical Name Code Structure pKa MW (g/mol)
NH
Diphenyl guanidine DPG NN 10.10 211.3
H H
Hexylamine HEX ~N" NH, 10.56 101.2
Decylamine DEC NGO T oy, 10.64 157.3
Octadecylamine OCT TSNNSO AN . 106D 269.5
NH,
Cyclohexylamine CYC 0 10.64 9
H
N
Dicyclohexylamine DIC O/ \O 10.40 181
Quinuclidine QUI [ Aj 11.50 111
N




CALCULO DE LOS PHR DE SILANO Y DPG

Sllano TESPT

TESPT (phr) = 0,00053 x (CTAB) <, 04 x SILICA (phr)

.DPG

DPG (phr) = 0,00012 x (CTAB) g1 104 x SILICA (phr)



CALCULO DE LOS PHR DE SILANO Y DPG

phr Silice Deolink TESPT-100 DPG
40 3.2 0.7
50 4 0.9
/70 0.0 1.3
80 6.4 1.4




MEZCLADO REACTIVO

) Liberacion de etanol: Durante |la reaccion de silanizacion se
genera etanol que al volver a condensarse sobre la superficie del
compuesto hace que el mismo se vuelva “resbaloso” e impida un

buen mezclado. A su vez, un elevado contenido de etanol influye

sobre |la tasa de silanizacion.

En molino abierto es mas facil gue el etanol se libere,

aumentando |la tasa de silanizacion. Pero hay que recordar €l

tiempo de mezclado



VENTANAS TERMICAS Y DE TIEMPO: PICOS DE TEMPERATURA

Polimero

1/2 Silica + Silano

Resto de la silica, NH,

aceite, Ac. Estearico

Antioxidantes,

Antiozonante

Lev. PisOn

Descarga

>

Para una silanizacion mas eficiente se

nace necesario hacer al menos dos
pases, con un periodo de reposo entre

pases

El Oxido de Zinc debe anadirse
despues que la reaccion de silanizacion
haya ocurrido, generalmente en el 2do

paso



VENTANAS TERMICAS Y DE TIEMPO: PICOS DE TEMPERATURA

_ Silica a ate
Rubber matrix 99regst (a) ol
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contact 00 1 A 1 1 1
Silica-rubber 100 120 140 160 180 200
interaction Dump temperature ( C)

) Influencia de la temperatura en descarga
Modulo a 0.56%: Debido a la baja deformacion mide las interacciones

carga-carga



VENTANAS TERMICAS Y DE TIEMPO: PICOS DE TEMPERATURA

~at 100% strain (MPa)
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) influencia de la temperatura en descarga

Modulo a 100%: Una deformacion mayor muestra las interacciones

carga-polimero




DISENA EL TRIO POLIMERO-SILICE-SILANO

Eleccion de silano (regla rapida):

Cura con azufre (NR/SBR/BR/NBR/EPDM-S) — TESPT (mas acoplamiento,

mas riesgo de scorch) o TESPD (menos scorch, algo menos de red).

Cura con peroxido (EPDM/HNBR/FKM-peroxido) — vinilo- o
metacrilato-silanes (p.ej., VIMO/VTES, MPTS)

Dosificacion inicial de silano: 68 phr por cada 100 phr de silice

vV V VY

Carga de silice de partida: 20-50 phr para piezas dinamicas industriales;

60-80 phr en compuestos “tipo neumatico verde”.



CONTROLAR HUMEDAD, DISPERSION Y PROCESABILIDAD

) Humedad de la silice: Tratar de mantenerla estable y moderada (si esta muy seca, la

silanizacion puede ser incompleta).

>

Dispersion: usa energia de mezclado suficiente, aceites compatibles vy, si hace falta,

dispersantes/fatty esters; no agregues toda la silice de golpe.

>

acoplamiento/dispersion.

Indicadores de control. Payne effect (AG’) bajo en RPA 'y bound rubber al alza = mejor



Inicio: define el sistema de
cura

e ;Azufre (NR/SBR/BR/NBR/EPDM-S) o
Perdxido (EPDM/HNBR/FKM)?

e QObjetivos de desempeno claros
(dinamica, estética, FR)

©

-/ \-
A Ruta Azufre 4> Ruta Perdxido
e Silano reforzante sulfurado e Silanos vinilo/metacrilato/epoxi (no
e Revisar riesgo de scorch y paquete sulfurados)
S/acc. e Afadir co-agentes para modulo/tear
I
B silano: TESPT vs TESPD
22 Silano + Co-agentes
e TESPT - maximo acoplamiento (mas
scorch) e Vinilo/metacrilato segun polimero
e TESPD - menor scorch (algo menos de e Co-agentes: TAIC | TMPTMA [/ HVA-2
red) e Carga: 20-50 phr de silice

a Niiia: A_Q nhr 11NN nhr Aa cilicra
1

() Obijetivo dinamico (Azufre — - & .
l ( ) (?) Objetivo dinamico (Perdxido)
e LRR: Vtan 6@60 °C (bandas,

. ., e Térmico/FR (bandas mina, cables):
antivibracion)

ATH/MDH

¢ Dinamica industrial: controlar
Payne/bound rubber

e Agarre/estética: ABET medio-alto +
TBBS/DPG + PVI ——— 3 Proceso & Verificacion ——

¢ Aislante: piezas claras, revisar UV L .
e Silanizacion 145-160 °C - 2-4 min

(ventilar)
e Mezcla en 3 etapas; curativos <110 °C
e Validacion: tan §@60 °C, Payne (AG'),
desgarre, fatiga



) e

(PREGUNTAS?




PROPIEDADES VISCOELASTICAS

El médulo de almacenamiento G’y Dissipated energy (G") —

el modulo de perdida G” pueden ser )
esquematizados:

Stored energy (G')  —




PROPIEDADES VISCOELASTICAS

La amplitud de la deformacion maxima hace posible determinar el
modulo de almacenamiento G'(T), el modulo de perdida G'(T) y la
amortiguacion D (= tangente d, donde d es el angulo de desfase).

>k
G =G +i-G"

Tan5=G
> G

Y la tangente viene dada por:




EFECTO PAYNE

shear modulus G*

filler-filler interaction

0K X X X KX )
LI I I o )
:33M¢¢¢*¢‘0‘6¢N

XK hydrodynamic effects

E A
"”‘"’*’*’*::.,.,. d
polymer network

R
OO0
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shear amplitude




