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DESCRIPCION

Método de tratamiento de una carga mineral con un polidialquilsiloxano y un acido graso, cargas hidrofobas
obtenidas de ese modo, y sus aplicaciones en polimeros para peliculas "respirables”

La presente invencion se refiere al sector técnico de las cargas minerales tratadas, en particular carbonatos tratados,
en particular carbonato de calcio, y sus aplicaciones en la industria.

Mas particularmente, la invencion se refiere al tratamiento de tales cargas con el fin de hacerlas hidrofobas e
incorporarlas en polimeros, por ejemplo para la fabricacion de peliculas, en particular peliculas « respirables », las
mismas incorporadas por ejemplo en articulos tales como pafales y productos analogos.

Para realizar aplicaciones industriales en los campos mencionados anteriormente, es necesario producir cargas
minerales, en particular des carbonatos de calcio, que presenten una excelente hidrofobia y una excelente repulsion
del agua y de los fluidos acuosos, y que se puedan mezclar o « combinar » en polimeros apropiados, generalmente
poliolefinas 0 mezclas o combinaciones de poliolefinas.

Las peliculas denominadas « respirables » son bien conocidas por el experto en la materia en las aplicaciones
mencionadas anteriormente, asi como las propiedades que se les exige.

Se dice en particular que incluso deben presentar una muy buena caracteristica de transmision del vapor de agua (lo
que corresponde a su caracteristica denominada de pelicula « respirable »). Se piensa que la carga incorporada
contribuye, durante un estiramiento en particular uni- o biaxial, a la creacion de microporos que aumenta esta
caracteristica « respirabilidad ». La carga aporta por lo tanto una importancia primordial en el producto final obtenido,
y sus propiedades.

Para ello, la proporcién de aspecto (« aspect ratio ») de la particula de carga debe ser aproximada a 1 (proporcion
de longitud / diametro medio). La carga no debe contener de articulos de mala calidad, en particular de dimension
superior a 10 micrometros aproximadamente, con una « seccion superior » (« top cut ») en granulometria inferior a
10 micrometros, y la no debe contener mas de una baja proporcion de particulas de diametro equivalente esférico
inferior a 0,5 micrometros, es decir, que la superficie especifica BET de la carga debe ser inferior a 6 m2/g.

Por supuesto, los tratamientos previstos deben ser compatibles con los reglamentos en vigor.

Incluso es necesario, en casi todas las aplicaciones a las que se dirigen este tipo de productos, que la carga
incorporada no perjudique la capacidad de la pelicula de plastico de estirarse u orientarse uni- o bi - axialmente.
También es necesario, para no crear problemas de dosificacion previsibles durante la incorporacion en el polimero,
que las propiedades de flujo de la carga sean buenas. Por supuesto, aun es necesario que la carga se pueda
mezclar facilmente con el polimero y que se disperse de manera uniforme en la matriz polimérica, de lo contrario la
pelicula final no seria homogénea. Durante la incorporacién en el polimero, la carga tratada no debe producir
sustancias gaseosas, que se reflejarian en la pelicula por zonas turbias y mecanicamente no homogéneas.

Incluso es necesario que el tratamiento no influya en la uniformidad del color de la pelicula obtenida, es decir, que
permita obtener una pelicula sin manchas.

Se observa que los problemas y exigencias relacionados con el tratamiento de las cargas de ese tipo son numerosos
y complejos, y en ocasiones contradictorios.

En el campo considerado se conocen carbonatos de calcio tratados con acido estearico. Por ejemplo se mencionara
R. Rothon, « Particulate-Filled Polymer Composites », Longman, Harlow, 1995, c. 4.

También se conocen cargas tratadas con silanos (E.P. Plueddemann, Silane coupling agents, Plenum Press, New
York, 1982).

También se conocen cargas tratadas con organopolisiloxanos con enlaces H-SiO- (documento de patente
EP 0 257 423) pero que no permiten obtener cargas que se pueden usar en el campo de las peliculas denominadas
respirables.

Incluso se conocen cargas tratadas con acido estearico ademas de un siloxano, pero en aplicaciones totalmente
diferentes.

Sin embargo, los tratamientos actuales con silano dan lugar a producciones de metanol.

Por lo tanto, el articulo « NMR Spectroscopic Investigations on the hydrolysis of functional trialcoxysilanes »
publicado en Zeitung fir Naturforschung, 54b, 155 - 164 (1999) describe una produccién de metanol.
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El documento de patente WO 99/61521 describiéd un carbonato tratado en la superficie para obtener una mejor
hidrofobia. El tratamiento usa acido estearico, tal como en el documento de patente WO 99/28050.

El documento de patente WO 96/26240 describe cargas ignifugas después de un tratamiento con acido graso solo o
con un acido graso y con un derivado de siloxano. La aplicacion previstas se encuentra en el campo en el que los
polimeros deben tener la propiedad de no inflamabilidad.

El documento de patente JP 57 182 364 describe cargas usadas como revestimientos de fachada para materiales de
construccion, dicho revestimiento siendo estanco al agua, y comprendiendo a la vez una resina sintética y una carga
tratada con un agente hidréfobo. Las resinas son derivados de acetato de vinilo o de copolimeros de acrilato -
acetato de vinilo, que no son capaces de ser orientadas de forma uni - axial o de forma biaxial, y que no estan
destinadas a peliculas respirables. La carga puede presentar una granulometria muy elevada, hasta 100
micrémetros. El tratamiento usado a modo de ejemplo se proporciona para el acido estearico y la metilcelulosa,
sobre una resina acrilica.

Incluso se conoce el documento de patente WO 98/29481 que describe peliculas respirables (« breathable films ») y
que incorpora como carga un carbonato de calcio. Sera posible dirigirse a este documento en cuanto a las
generalidades con respecto a las caracteristicas de las peliculas denominadas respirables. En cuanto a la carga, el
documento de patente indica solo que ésta se puede tratar con un acido graso, tal como acido estearico o behénico,
« con el fin de facilitar el flujo sin condiciones y la dispersion de la matriz de polimero ».

El documento de patente JP 52 39377 describe el uso de estearina para preparar cargas, pero con el fin de obtener
mejores propiedades fisicas de la matriz de resina.

El documento de patente WO 00/12434 describe el uso de un desecante, en particular CaO, para preparar las que
permitan obtener peliculas respirables convenientes para el usuario.

La técnica anterior dedicada a las peliculas respirables ha usado por ejemplo un tratamiento con acido estearico o
con productos desecantes del tipo CaO. El acido estearico también se ha usado para tratar cargas, pero en
aplicaciones totalmente diferentes. También se ha usado una combinacion de acido graso y silano.

Por lo tanto, a partir de la técnica anterior no se produce ninguna tendencia, excepto el tratamiento de una carga con
el acido graso solo o por la asociacién de acido graso y silano para formar un « revestimiento ».

Por lo tanto existe una busqueda constante, y por lo tanto una necesidad importante y reconocida, para la mejora de
las peliculas respirables, y en particular la obtencion de peliculas sin manchas y sin espacios vacios asi como para
la mejora de la carga tratada que contienen estas peliculas.

La invencidn se refiere a un método para tratar las cargas minerales con el fin de transmitirles un caracter hidréfobo
que haga que sean aptas para su incorporacion en polimeros por medio de los cuales se producen las peliculas
denominadas « respirables », en particular peliculas de poliolefina(s), caracterizado por que se realiz6 un tratamiento
de superficie de la carga, en dos etapas separadas en el tiempo, la primera etapa (tratamiento previo) que
comprende un tratamiento con al menos un polidialquilsiloxano y la segunda etapa que comprende un tratamiento
con al menos un acido graso que comprende mas de 10 atomos de carbono, y que se caracteriza por que se tratan
cargas tales como marmol y calcita o sus mezclas, carbonato de calcio precipitado, talco, caolin, hidroxido de
magnesio, arcilla, silice, alimina, sulfato de bario, mica, éxido de calcio, 6xido de aluminio y sus mezclas. Por lo
tanto la invencion se refiere a un método de tratamiento de cargas minerales tal como se ha descrito anteriormente,
que combina de manera sorprendente en primer lugar un tratamiento previo con un polidialquilsiloxano y a
continuacion un tratamiento con un acido graso tal como acido estearico. La combinacion de estos dos tratamientos,
y en este orden, conduce a un conjunto particular de propiedades, tal como se demuestra a continuacién, con un
efecto de sinergia entre los dos agentes de tratamiento.

En la practica, en primer lugar se afiadira el polidialquilsiloxano e inmediatamente a continuacion el acido graso.

De manera general, sera preferente operar en dos etapas claramente distintas, es decir, la adicién de
polidialquilsiloxano y a continuacion la adicion de acido graso.

En todo el resto de la presente solicitud, la Solicitante entiende por lo tanto por tratamiento en dos etapas, un
tratamiento en el que la adicién de los dos componentes se realiza en dos etapas separadas en el tiempo, incluso
con un intervalo de tiempo corto. De forma mas particular, la invenciéon se aplica perfectamente al carbonato de
calcio natural tal como marmol y calcita con sus mezclas.

Sin embargo la invencion también se aplica a cargas tales como carbonato de calcio precipitado, talco, caolin,
hidroxido de magnesio, diversas cargas de tipo arcilla, silice, alimina, sulfato de bario, mica, 6xido o hidroxido de
calcio, 6xido de aluminio, sus mezclas y analogos.
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Por el contrario, la roca caliza no proporciona buenos resultados, lo que indica si bien que la probabilidad de éxito de
la invencion no se habia conseguido totalmente.

De acuerdo con un modo de realizacion preferente, se usa un polidialquilsiloxano de formula: (R)s-Si-O-[(R)2-Si-O-],-
Si-(R)3 en la que el grupo alquilo R esta en C1 - C4.

De manera particularmente preferente, se usa un polidimetilsiloxano (PDMS), para el que el grupo R es el radical
metilo.

De acuerdo con un modo de realizaciéon preferente, se usara un polidimetilsiloxano de viscosidad cinematica
comprendida entre 50 y 100 000 centiStockes (cSt), de preferencia entre 300 cSt y 5 000 cSt, muy preferentemente
de aproximadamente 1 000 cSt.

La mejor hidrofobia se obtiene entre aproximadamente 700 cSt y 1 300 cSt.

Como acido graso, se podra usar cualquier acido graso que tenga mas de 10 atomos de carbono, y de manera
totalmente preferente acido estearico, acido palmitico, acido behénico o sus mezclas.

De acuerdo con un modo de realizacion preferente, y naturalmente no limitante, la realizacién del método de acuerdo
con la invencion se realiza como sigue a continuacion:

- se usa una mezcladora a alta velocidad, en la que se coloca la carga triturada,

- se afiade el polidialquilsiloxano a una temperatura del orden de 100 °C, durante 5 minutos, y al final de estos 5
minutos,

- Se afade el acido graso.

Hablando de ello se observa que el polidialquilsiloxano presenta la ventaja de transmitir propiedades no adhesivas
para la mezcla, que no se adhiere a las paredes de la mezcladora (pero que se adhiere cuando no se usa
polidialquilsiloxano).

El método que se ha mencionado anteriormente se puede aplicar de manera preferente al marmol o la calcita o sus
mezclas como carga, al polidimetilsiloxano como polidialquilsiloxano, y a la estearina (mezcla de aproximadamente
un 65 % de acido estearico y de un 35 % de acido palmitico) como acido graso que tenga mas de 10 atomos de
carbono.

De acuerdo incluso con un modo de realizaciéon preferente, se usaran de 100 a 2 000 ppm de polidialquilsiloxano en
peso de carga seca, de preferencia de 200 a 1 000, y de manera totalmente preferente de aproximadamente 500.

De acuerdo incluso con un modo de realizacion preferente, se usara de un 0,6 % a un 1,4 % de acido graso por peso
seco de carga seca, de preferencia de un 0,8 % a un 1,2 %.

La invencion también se refiere a las cargas que se han mencionado anteriormente caracterizadas por que se han
tratado con el método de acuerdo con la invencion.

La invencion se refiere de forma mas particular a las cargas de este tipo, caracterizadas por que presentan una
colabilidad elevada, una superficie especifica BET comprendida entre 2 y 6 m%g y una seccion superior (« top cut »)
en granulometria inferior a 10 micrometros, y preferentemente inferior a 8 micrémetros.

Por carga que presenta una colabilidad elevada, la Solicitante hace referencia a una carga cuya proporcion de
angulo de inclinacion R (proporcion entre el angulo de inclinacion de la carga tratada con respecto al angulo de
inclinacion de la carga no tratada) determinara de acuerdo con el método que se menciona a continuacion,
denominado « método del apilamiento », es inferior o igual a 0,98.

En la practica, la determinacion del angulo de inclinacion representativo de la colabilidad de un polvo se realiza
mediante la pesada de 150 gramos de polvo introducidos en un cargador que vibra de 45 cm de longitud. Por una
vibracion constante del cargador regulada a nivel 8, el polvo se transporta y se vierte sobre la pelicula, dando como
resultado una apilamiento de polvo que es funcién de la carga.

El angulo de inclinacién a se calcula a continuacion por tan a = Altura del apilamiento / Radio del apilamiento.
Cuanto mas bajo es este angulo, mejor es la colabilidad del polvo.

La invencion se refiere de forma incluso mas particular a dichas cargas caracterizadas por que tienen una hidrofobia
elevada, es decir, por que tienen un indice de turbidez comprendido entre 0,9 y 1 y un indice de espuma
comprendido entre 0,7 y 1, los dos indices siendo determinados por el método que se describe a continuacion,
denominado « método de espuma » o « método de brufiido », y por que tienen una baja absorcion de humedad, es
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decir, una absorcién de humedad inferior o igual a 0,42 mg/m2 medida con el método que se describe a continuacién
y que se denomina método de absorcion de humedad incluso denominado « método de captacion de humedad ».

Para medir la hidrofobia de la carga de acuerdo con la invencion, el método denominado de espuma consiste en
introducir 0,5 gramos de la muestra de ensayo, de la que se quiere determinar la hidrofobia, en un tubo de ensayo
agitado que contiene 3 ml de agua desmineralizada. Después de 5 segundos de agitacion a 2 000 t/min, la turbidez,
determinada con la ayuda de un espectrometro de UV y visible, se calibra entre 0 y 1. El indice de turbidez Igualar
pero corresponde a un sobrenadante turbio, el indice de turbidez igual a 1 corresponde al agua transparente sin
ninguna turbidez.

En una segunda etapa, se afiade a la muestra de ensayo diluida, 0,5 ml de acido clorhidrico, de concentracion igual
a un 18 % en peso, con una citacién igual a 2 000 t/min durante 5 segundos.

A continuacion se produce una produccion de gas carbonico debido al ataque acido. En un extremo de la escala de
calibracion, un fuerte ataque acido va a crear entonces una produccién de gas carbonico elevada que conduce a una
presencia de espuma elevada que corresponde a un indice de espuma igual a 0 y a una hidrofobia nula entonces en
el otro extremo de la escala de calibracion, un producto totalmente hidréfobo no crea ninguna produccion de gas
carbonico ni ninguna espuma, entonces el indice de espuma es igual a 1.

El método que se describe a continuacion denominado método de absorciéon de humedad o incluso denominado
« método de captacion de humedad » se basa en la medicion del aumento del peso de la muestra de ensayo
pulverulento da a someter a ensayo colocada en primer lugar, durante 5 horas, en una atmésfera con una tasa de
humedad relativa igual a un 10 % y a temperatura ambiente, que a continuacién se coloca durante 2 horas en una
atmosfera con una tasa de humedad relativa igual a un 90 %.

Conociendo la superficie especifica BET de la muestra sometida a ensayo, entonces se determina la cantidad de
agua absorbida por unidad de superficie en g/mz.

La invencién también se refiere a todas las aplicaciones de estas cargas tratadas en cualquier sector de la industria,
en particular los sectores en los que se requiere un caracter hidréfobo de la carga.

Las cargas tratadas de acuerdo con la invencién se pueden incorporar en forma ventajosa en poliolefinas, solas o en
mezclas, dichas poliolefinas pudiendo ser elegidas, a modo una limitante, entre las siguientes: polietileno lineal de
baja densidad, polietileno de baja densidad, polietileno de alta densidad y polipropileno y sus mezclas.

La incorporacion en la poliolefina o la mezcla apropiada de poliolefinas se realiza en aparatos conocidos, y de forma
conocida por el experto en la materia.

Del mismo modo, se podra hacer referencia al documento WO 98/29481, que trata de la misma aplicacion general, a
la fabricacion de la pelicula respirable cargada, en particular a su estiramiento uni- o bi-axial.

En efecto, la invencion también se refiere a un método de fabricacion de una pelicula denominada « respirable » de
poliolefina(s), que comprende al menos una carga mineral del tipo que se ha mencionado anteriormente, y
caracterizado por que dicha carga se ha tratado con el método que también se ha descrito anteriormente.

De acuerdo con la invencién, se producen mezclas maestras o « compuestos » que contienen de un 20 a un 80 %
en peso de carga tratada con respecto al peso total, de preferencia de un 45% a un 60 % en peso y muy
particularmente aproximadamente un 50 % en peso.

De acuerdo con un modo de realizacion preferente, dicha pelicula se somete a un estiramiento (u « orientacion »)
uni- o biaxial.

La invencion se refiere incluso a los articulos que comprenden al menos una pelicula de ese tipo, en particular los
productos que absorben agua o fluidos acuosos tales como pafiales y productos analogos.

La fabricacion de productos de este tipo es bien conocida por el experto en la materia, al igual que los métodos de
estiramiento de la pelicula.

La invencién también se refiere a las peliculas obtenidas de ese modo, en el estado no estirado o estirado uni- o bi-
axialmente.

La invencion se refiere incluso a las mezclas maestras o « compuestos » de poliolefina(s) y de carga(s) tratadas de
acuerdo con la presente invencion, es decir, antes de darle forma a la pelicula.

La invencion se refiere de forma mas particular a dichas mezclas maestras o « compuestos » caracterizadas por que
tienen un indice de fluidez en volumen MVR (volumen-caudal en estado fundido) superior a 6 cm*10 min
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(temperatura 190 °C, carga 5 kg, red de diametro igual a 2,095 mm) medida de acuerdo con la norma ISO 1133 y
una estabilidad térmica elevada, es decir, una estabilidad térmica expresada, de acuerdo con el método que se
menciona a continuacién denominado método de banda, por una longitud de banda no decolorada superior o igual a
20 cm.

El método de determinacion de la estabilidad térmica consiste en darle al compuesto forma de granulo en una
extrusora para extruir una barra. Dicha barra de compuesto se coloca en un horno (Mathis Thermotester™
comercializado por Werner Mathis AG) regulado a 220 °C. Desde la colocacién de la barra en el horno, ésta se
desplaza hacia el exterior del horno a una velocidad de transporte igual a 0,833 mm/min. A continuacion se
determina la longitud de la barra en la que no hay cambio de color. Cuanto mas elevada es esta longitud, es el
compuesto mas estable térmicamente.

La invencion se refiere por ultimo a las propias peliculas, que contienen al menos una carga tratada de acuerdo con
la invencion.

La invencion se refiere de forma mas particular a dichas peliculas caracterizadas por que son peliculas respirables
que tienen un indice de manchado, incluso denominado indice de « formaciéon de manchas », inferior a 10, medido
de acuerdo con el método que se describe a continuacion y que se denomina método de « visualizacion de
manchas ».

Este indice de manchado se define como un nimero sin dimensién que mide las irregularidades en la superficie de
la estructura de la muestra de ensayo. Un valor bajo del indice de manchado indica una superficie con una
estructura muy homogénea.

Para hacer esto, se fija, con la ayuda de un adhesivo, una muestra de ensayo (de 20 cm de longitud, 15 cm de
ancho y 20 micrometros de grosor) de la pelicula a someter a ensayos sobre una lamina de papel negro de formato
DIN A4 de indice de manchado igual a 2,01.

Esta muestra de ensayo preparada de ese modo se coloca en un escaner de color (PowerLook™ Il de UMAX™
Systems GmbH) para la adquisicion de datos de imagenes de la superficie de la muestra de ensayo. se debe indicar
que la muestra de ensayo se debe visualizar en primer lugar sobre una pantalla para seleccionar la region sin
pliegues, con el fin de no falsear los resultados por una preparacion imperfecta de la muestra de ensayo.

Los datos de imagen se transmiten a continuacion a un ordenador equipado con un sistema grafico SVGA con un
analizador de imagen PapEye™ de ONLY Solutions GmbH para dar el valor del indice de manchado incluso
denominado indice de « formacion de manchas ».

La invencion se refiere ademas a todos los articulos de poliolefina que contienen al menos una carga de ese tipo,
incluso en una forma distinta a una pelicula.

La invencion también se refiere a todas las aplicaciones de estas peliculas y articulos, en cualquier sector de la
industria, en particular los sectores en los que se requieren un caracter hidréfobo de la carga asi como una buena
redispersabilidad.

La invencién se comprendera mejor con la lectura de la descripciéon que sigue a continuacion, y con los ejemplos no
limitantes que siguen a continuacion.

Ejemplo 1
Este ejemplo se refiere al método de tratamiento de acuerdo con la invencién de un marmol de diametro medio igual
a 1,8 uym, de seccidn superior inferior a 8 um y de superficie especifica BET igual a 4 m2/g para los ensayos n.° 1 a

7.

Para hacer esto, se mide, para los diferentes ensayos del ejemplo y de acuerdo con los métodos mencionados
anteriormente,

- para la carga mineral, la colabilidad, la hidrofobia y la absorcion de humedad;

- para el compuesto, el MVR y la estabilidad térmica;
- para la pelicula, indice de formacién de manchas.

Ensayon.° 1
Este ensayo es un ensayo de control que usa el marmol no tratado.

Esta carga no tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 40°, un indice de turbidez igual a 0, un indice de espuma
igual a 0, y una absorcién de humedad igual a 0,95 mg/mz.
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La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso de un polietileno
lineal de baja densidad de MVR igual a 15,4 cm/10 min medida de acuerdo con la norma ISO 1133y un 0,3 % en
peso de un estabilizante térmico.

El compuesto obtenido presenta un MVR igual a 5,2 cm*/10 min y una longitud representativa de la estabilidad
térmica igual a 10 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido sobre una linea de produccion « cast film ».

El cilindro de la extrusora tiene una temperatura del orden de de 240 °C as 250 °C y la unidad de estiramiento
« stretching unit » tiene una temperatura de 80 °C.

La velocidad de entrada de la pelicula sobre el primer rodillo de la unidad de estiramiento es de 20 m/min, y la
velocidad de salida del dltimo rodillo de la unidad de estiramiento desde 40 m/min.

El indice de « formacion de manchas » de la pelicula obtenida es igual a 31,2.

Ensayon.® 2

Este ensayo ilustra la técnica anterior y usa un marmol de diametro medio igual a 1,8 ym, de seccidon superior
inferior a 8 ym y de superficie especifica BET igual a 4 m?/g, tratado con la ayuda de un 1 % en peso de estearina.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 45° un indice de turbidez igual a 1, un indice de espuma
igual a 0,8 y una absorcion de humedad igual a 0,45 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.° 1y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,3 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 23 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacion de manchas » igual a 21,1.

Ensayon.° 3

Este ensayo ilustra un control y usa el marmol de dlametro medio igual a 1,8 um, de seccién superior inferior a 8 pm
y de superficie especifica BET igual a 4m /g, tratado con la ayuda de 500 ppm en peso de un
hexadeciltrimetoxisilano.

Esta carga tratada tiene un indice de turbidez igual a 0, un indice de espuma igual a 0 y una absorcién de humedad
igual a 0,88 mg/mZ.

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 6,2 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 6 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacion de manchas » igual a 33,3.

Ensayon.°4

Este ensayo ilustra la técnica anterior y usa el marmol de diametro medio igual a 1,8 uym, de seccion superior inferior
a 8 ym y de superficie especifica BET igual a 4 m /g, tratado en primer lugar con la ayuda de un 1 % en peso de
estearina y a continuacion con 500 ppm del mismo silano que el usado en el ensayo mencionado anteriormente.

Esta carga tratada tiene un indice de turbidez igual a 1, un indice de espuma igual a 0,75 y una absorcion de
humedad igual a 0,43 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,5 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 23 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacion de manchas » igual a 21,0.
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Ensayon.°5

Este ensayo ilustra un control y usa el marmol de diametro medio igual a 1,8 ym, de seccion superior inferior a 8 ym
y de superficie especifica BET igual a 4 m /g, tratado con la ayuda de 500 ppm en peso de polidimetilsiloxano de
viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt.

Esta carga tratada tiene un indice de turbidez igual a 0, un indice de espuma igual a 0 y una absorcién de humedad
igual a 0,80 mg/m?.

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.° 1y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 6,1 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 6 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacion de manchas » igual a 29,7.

Ensayon.° 6

Este ensayo ilustra la invencion y usa el marmol de dlametro medio igual a 1,8 um, de seccioén superior inferior a
8 um y de superficie especifica BET igual a 4 m /g, tratado en primer lugar con la ayuda de 500 ppm de
polidimetilsiloxano de viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt y a continuacién con ayuda de un 1 % de estearina.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 36° por lo tanto con una proporcién R igual a 0,9, un indice
de turbidez igual a 1, un indice de espuma igual a 0,8 y una absorcion de humedad igual a 0,39 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,2 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 23 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacién de manchas » igual a 7,6.

Ensayon. 7

Este ensayo usa el marmol de diametro medio igual a 1,8 um, de seccion superior inferior a 8 um y de superficie
especifica BET igual a 4 m /g, tratado de forma simultanea con la ayuda de 500 ppm de polidimetilsiloxano de
viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt, y con la ayuda de un 1 % de estearina.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 36° por lo tanto con una proporcién R igual a 0,9, un indice
de turbidez igual a 1, un indice de espuma igual a 0,9 y una absorcion de humedad igual a 0,42 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,4 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 20 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacién de manchas » igual a 7,8.

Ensayon.° 8

Este ensayo ilustra la invencion y usa un marmol de dlametro medio igual a 2,5 pm, de seccion superior igual a
10 um y de superficie especifica BET igual a 2,4 m /g, tratado en primer lugar con la ayuda de 300 ppm de
polidimetilsiloxano de viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt y a continuacion con la ayuda de un 0,6 % de
estearina.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacién igual a 34° por lo tanto con una proporcién R igual a 0, 85 un indice
de turbidez igual a 0,9, un indice de espuma igual a 0,8 y una absorcién de humedad igual a 0,42 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,7 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 20 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacién de manchas » igual a 9,9.
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Ensayon.°9

Este ensayo ilustra la invencion y usa un carbonato de calcio preC|p|tado de diametro medio igual a 1,4 ym, de
seccion superior igual a 7 um y de superficie especifica BET igual a 5,3 m /g, tratado en primer lugar con la ayuda de
500 ppm de polidimetilsiloxano de viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt y a continuacion con la ayuda de un 1,3 %
de estearina.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 36° por lo tanto con una proporcion R igual a 0, 9 un indice
de turbidez igual a 0,95, un indice de espuma igual a 0,9 y una absorcién de humedad igual a 0,37 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,1 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 22 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formaciéon de manchas » igual a 9,1.

Ensayo n.° 10

Este ensayo ilustra la invencion y usa un marmol de diametro medio igual a 1,8 ym, de seccién superior inferior a
8 um y de superficie especifica BET igual a 4 m /g, tratado en primer lugar con la ayuda de 500 ppm de
polidimetilsiloxano de viscosidad cinematica igual a 1 000 cSt y a continuacién con la ayuda de un 1,2 % de acido
behénico.

Esta carga tratada tiene un angulo de inclinacion igual a 36° por lo tanto con una proporcién R igual a 0,9, un indice
de turbidez igual a 1, un indice de espuma igual a 0,9 y una absorcion de humedad igual a 0,40 mg/m

La mezcla maestra o compuesto contiene un 50 % en peso de la carga mineral, un 49,7 % en peso del mismo
polimero que en el ensayo n.°1 y un 0,3 % en peso del mismo estabilizante que en el ensayo n.° 1, y presenta un
MVR igual a 9,2 cm %10 min y una longitud representativa de la estabilidad térmica igual a 23 cm.

La pelicula que usa el compuesto obtenido, preparada en las mismas condiciones de trabajo y con el mismo material
que en el ensayo n.° 1, presenta un indice de « formacién de manchas » igual a 8,4.

Se observa que el ensayo n.° 3 con un silano y sin acido estearico genera una produccion de metanol elevada
(cantidad superior a 1 500 ppm por volumen), a diferencia de los ensayos n.° 6 a 10 de acuerdo con la invencion.

La misma produccion de metanol se observa en el ensayo n.° 4 en el que se combina acido estearico y un silano.
La cantidad de metanol producido durante el tratamiento se mide por medio de un Tubo Drager ™ 81 01 631 de
acuerdo con las instrucciones de uso de la compafiia Drager Sicherheitstechnick GmbH, Liibeck, Alemania, de

noviembre de 1999 (52 edicion).

Todos los resultados obtenidos en estos ensayos se reunen en la tabla 1 que sigue a continuacion.
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La lectura de la tabla 1 pone en evidencia que solo los ensayos de acuerdo con la invencion conducen a la vez a
peliculas que tienen un indice de manchado e incluso denominado de « formaciéon de manchas » inferior a 10 asi
como cargas que tienen una hidrofobia elevada, es decir, un indice de turbidez comprendido entre 0,9 y 1 y un indice
de espuma comprendido entre 0,7 y 1 y que tiene una absorcion de humedad baja, es decir, una absorcion de
humedad inferior a 0,45 mg/m2 medida con el método que se ha descrito anteriormente asi como también de las
maestras que tienen un indice de fluidez en volumen (MVR) superior a 9 cm*/10 min (temperatura 190 °C, carga de
5 kg, red de diametro igual a 2,095 mm) medido de acuerdo con la norma ISO 1133 y una estabilidad térmica
elevada, es decir, una estabilidad térmica expresada, de acuerdo con el método que se ha mencionado
anteriormente, por una longitud de banda no decolorada superior o igual a 20 cm.

11
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REIVINDICACIONES

1. Método para tratar las cargas minerales con el fin de darles un caracter hidréfobo que las hace adecuadas para su
incorporacion en polimeros por medio de los cuales se producen las peliculas denominadas « respirables », en
particular peliculas de poliolefina(s), caracterizado por que se realiza un tratamiento de superficie de la carga, en
dos etapas separadas en el tiempo, la primera etapa (tratamiento previo) que comprende un tratamiento con al
menos un polidialquilsiloxano y la segunda etapa que comprende un tratamiento con al menos un acido graso que
comprende mas de 10 atomos de carbono, y caracterizado por que se tratan cargas tales como marmol y calcita o
sus mezclas, carbonato de calcio precipitado, talco, caolin, hidréxido de magnesio, arcilla, silice, alimina, sulfato de
bario, mica, 6xido de calcio, 6xido de aluminio y sus mezclas.

2. Método de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado por que las dos adiciones se realizan en dos etapas
claramente distintas.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 2 caracterizado por que la adicion de acido graso se realiza
inmediatamente después de la del polidialquilsiloxano.

4. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado por que la realizacion del
método se realiza como sigue a continuacion:

- se usa una mezcladora a alta velocidad, en la que se coloca la carga triturada,

- el polidialquilsiloxano se afiade a una temperatura del orden de 100 °C, durante 5 minutos, y al final de estos
5 minutos,

- se afiade el acido graso.

5. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado por que se usa un
polidialquilsiloxano de férmula (R)s-Si-O-[(R)2-Si-O-]:-Si-(R)s en la que el grupo alquilo R esta en C1 - C4.

6. Método de acuerdo con la reivindicaciéon 5 caracterizado por que el grupo alquilo R es el radical metilo.

7. Método de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizado por que el polidimetilsiloxano tiene una viscosidad
cinematica comprendida entre 50 y 100 000 centiStockes, de preferencia entre 300 y 5 000, y mas preferentemente
de aproximadamente 1 000.

8. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado por que, como acido graso,
se podra usar cualquier acido graso que tenga mas de 10 atomos de carbono, y de manera totalmente preferente
acido estearico, acido palmitico, acido behénico o sus mezclas.

9. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado por que se usa marmol o
calcita o sus mezclas como carga, polidimetilsiloxano como polidialquilsiloxano, y estearina como acido graso que
tiene mas de 10 atomos de carbono.

10. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 caracterizado por que se usan de 100 a
2 000 ppm de polidialquilsiloxano en peso de carga seca, de preferencia de 200 a 1 000, y de manera totalmente
preferente de aproximadamente 500.

11. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 caracterizado por que se usa de un 0,6 %
a un 1,4 % de acido graso en peso de carga seca, y de preferencia de un 0,8 % a un 1,2 %.

12. Aplicaciones de las cargas tratadas con el método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11
en cualquier sector de la industria, en particular los sectores en los que se requiere un caracter hidréfobo de la
carga, asi como una buena redispersabilidad.

13. Aplicaciones de las cargas tratadas con el método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11
en la fabricacion de las peliculas denominadas respirables.

14. Método de fabricacion de una pelicula denominada « respirable » de poliolefina(s), que comprende al menos una
carga mineral tal como se usa en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que dicha carga
se trata con el método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

15. Método de acuerdo con la reivindicacion 14 caracterizado por que la matriz polimérica se elige entre las
poliolefinas, solas o en mezclas, dichas poliolefinas pudiendo ser elegidas entre las siguientes: polietileno lineal de
baja densidad, polietileno de baja densidad, polietileno de alta densidad y polipropileno.

16. Método de acuerdo con la reivindicacién 14 o 15 caracterizado por que se produce una mezcla maestra o
« compuesto » que contiene de un 20 % a un 80 % en peso de carga tratada con respecto al peso total, de
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preferencia de un 45 % a un 60 % en peso, y muy particularmente de aproximadamente un 50 % en peso.

17. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, caracterizado por que a dicho polimero
se le da la forma de una pelicula y por que dicha pelicula se somete a un estiramiento (u « orientacion ») uni- o
biaxial.

18. Peliculas caracterizadas por que se obtienen con el método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 14 a 17, en estado no estirado o estirado uni- o bi-axialmente.

19. Peliculas de acuerdo con la reivindicacién 18 caracterizadas por que tienen un indice de manchado incluso
denominado indice de « formacién de manchas » inferior a 10 medido de acuerdo con el método denominado
método de « visualizacion de manchas ».

20. Articulos caracterizados por que comprenden al menos una pelicula de acuerdo con la reivindicacién 19, en
particular los productos que absorben agua o fluidos acuosos tales como pafiales y productos analogos.

21. Mezclas maestras o « compuestos » de poliolefina(s) y de carga(s) caracterizadas por que se han obtenido en
el contexto de la realizacion del método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

22. Mezclas maestras o « compuestos » de poliolefina(s) y de carga(s) de acuerdo con la reivindicacion 21
caracterizadas por que tienen un indice de fluidez en volumen MVR (volumen-caudal en estado fundido) superior a
9 cm*/10 min (temperatura 190 °C, carga 5 kg, red de diametro igual a 2,095 mm) medido de acuerdo con la norma
ISO 1133 y una estabilidad térmica elevada, es decir, una estabilidad térmica expresada, de acuerdo con el método
denominado método de banda, por una longitud de banda no decolorada superior o igual a 20 cm.

23. Aplicaciones de las mezclas maestras de acuerdo con la reivindicacién 21 o 22 en la fabricacion de las peliculas
denominadas respirables.

24. Método de fabricacion de una pelicula denominada « respirable » de poliolefina(s), en el que se usa una carga
tratada de acuerdo con el método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por
que se usa una mezcla maestra de acuerdo con la reivindicacion 22.

25. Articulos de poliolefina que contienen al menos una carga tratados con el método de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 11, incluso en una forma distinta a una pelicula.

26. Aplicaciones de las peliculas de acuerdo con la reivindicacién 19 o articulos de acuerdo con la reivindicacion 20

0 25, en cualquier sector de la industria, en particular los sectores en los que se requiere un caracter hidréfobo de la
carga, asi como una buena redispersabilidad.
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