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ES 2267 842 T3

DESCRIPCION

Composicién de caucho que comprende como agente de acoplamiento un organosilano polifuncional.

La presente invencion se refiere a composiciones de elastomeros diénicos reforzados con una carga inorgénica,
utilizables para la fabricacién de neuméticos o de productos semiacabados para neumadticos, especialmente de bandas
de rodadura de estos neumaticos.

La invencion se refiere en particular a los agentes de acoplamiento utilizables para el acoplamiento de cargas
inorganicas reforzantes y de elastémeros diénicos en tales composiciones elastoméricas.

Se sabe que, de una manera general, para obtener las propiedades Sptimas reforzantes conferidas por una carga,
conviene que esta tltima se encuentre presente en la matriz elastomérica en una forma final que esté, a la vez, lo més
finamente dividida posible y repartida de la forma mas homogénea posible. Ahora bien, tales condiciones no pueden
realizarse mds que en la medida en que la carga posea una muy buena aptitud, por una parte para incorporarse a la
matriz durante la mezcla con el elastomero y a desaglomerarse, y por otra parte para dispersarse de forma homogénea
en esta matriz.

De forma muy conocida, el negro de carbono presenta tales aptitudes, lo que no es en general el caso de las
cargas inorgdnicas. En efecto, por razones de afinidades reciprocas, las particulas de carga inorgdnica tienen una
molesta tendencia, en la matriz elastomérica, a aglomerarse entre si. Estas interacciones tienen como consecuencia
nefasta limitar la dispersion de la carga y, por tanto, las propiedades reforzantes a un nivel sensiblemente inferior
al que seria tedricamente posible alcanzar si todos los enlaces (carga inorgdnica/elastémero) susceptibles de crearse
durante la operacién de mezcla, se obtuviesen efectivamente; por otra parte, estas interacciones tienden a aumentar la
consistencia en estado crudo de las composiciones de caucho y, por consiguiente, a hacer su empleo (“procesabilidad™)
mads dificil que en presencia de negro de carbono.

Sin embargo, desde que el ahorro de carburante y la necesidad de proteger el medio ambiente han llegado a
ser una prioridad, se ha hecho, necesario producir neumdticos que posean una resistencia reducida a la rodadura,
sin penalizacidn de su resistencia al desgaste. Esto se ha hecho posible gracias especialmente al descubrimiento de
nuevas composiciones de caucho reforzadas con cargas inorganicas especificas, calificadas de “reforzantes”, capaces
de rivalizar desde el punto de vista del refuerzo con un negro de carbono convencional de calidad neumatica, ofreciendo
a estas composiciones una histéresis mas baja, sinénimo de una resistencia mas baja a la rodadura para los neumaticos
que las contienen.

Tales composiciones de caucho que poseen cargas inorganicas reforzantes de tipo silicico o aluminoso, se han
descrito, por ejemplo, en las patentes o solicitudes de patente EP-A-0501227 (o US-A-5227425), EP-A-0735088
(o US-A-5852099. Se citaran, en particular, los documentos EP-A-0501227, EP-A-0735088 o EP-A-0881252 que
divulgan composiciones de caucho diénico reforzadas con silices precipitadas de alta dispersabilidad, permitiendo
estas composiciones fabricar bandas de rodadura con una resistencia a la rodadura claramente mejorada, sin afectar
a las otras propiedades, en particular las de adherencia, duracién y resistencia al desgaste. Tales composiciones que
presentan tal compromiso de propiedades contradictorias, se describen igualmente en las solicitudes EP-A-0810258 y
W099/28376, con un ejemplo de cargas inorgédnicas reforzantes de cargas aluminosas (aliminas u (6xido)hidréxidos
de aluminio) especificas de dispersabilidad elevada, o también en las solicitudes WO00/73372 y WO00/73373 que
describen 6xidos de titanio especificos, de tipo reforzante.

La utilizacion de estas cargas inorgénicas especificas, altamente dispersables, como ejemplo de carga reforzante
mayoritaria 0 no, ha reducido ciertamente las dificultades de utilizacién de las composiciones de caucho que las
contienen, pero esta utilizacion sigue siendo, sin embargo, més dificil que para las composiciones de caucho cargadas
convencionalmente con negro de carbono.

En particular, es necesario utilizar un agente de acoplamiento, también denominado agente de enlace, que tiene
por funcién asegurar el enlace entre la superficie de las particulas de carga inorganica y el elastémero, facilitando en
gran medida la dispersion de esta carga inorgdnica en el seno de la matriz elastomérica.

Se recuerda aqui que por “agente de acoplamiento” (carga inorgdnica/elastémero), se debe entender, de manera
conocida, un agente apto para establecer un enlace suficiente, de naturaleza quimica y/o fisica, entre la carga inorganica
y el elastémero diénico; tal agente de acoplamiento, al menos bifuncional, tiene, por ejemplo, como férmula general
simplificada “Y-W-X", en la que:

- 'Y representa un grupo funcional (funcién “Y”) que es capaz de unirse fisicamente y/o quimicamente a la carga
inorgdnica, pudiendo establecerse tal enlace, por ejemplo, entre un atomo de silicio del agente de acoplamiento y los
grupos hidroxilo (OH) de superficie de la carga inorgdnica (por ejemplo, silanoles de superficie cuando se trata de
silice);

- X representa un grupo funcional (funcién “X”) capaz de unirse fisicamente y/o quimicamente al elastomero
diénico, por ejemplo por medio de un dtomo de azufre;
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- W representa un grupo divalente que permite enlazar X e Y.

Los agentes de acoplamiento no deben, en particular, confundirse con simples agentes de recubrimiento de carga
inorgdnica que, de manera conocida, pueden contener la funcién Y activa frente a la carga inorganica, pero que estdn
desprovistos de la funcién X activa frente al elastémero diénico.

Se han descrito agentes de acoplamiento, especialmente (silice/elastomero diénico), en gran nimero de documen-
tos, siendo los mds conocidos los organosilanos bifuncionales portadores de al menos una funcién alcoxilo como
funcién Y, y como funcién X, al menos una funcién capaz de reaccionar con el elastomero diénico tal como, por
ejemplo, una funcién azufrada (o sea, que contiene azufre).

Asi, se ha propuesto en las solicitudes de patente FR-A-2094859 o GB-A-1310379 utilizar un agente de acopla-
miento mercapto-alcoxi-silano para la fabricacién de bandas de rodadura de neumaticos. Se puso inmediatamente de
manifiesto, y hoy dia es bien conocido, que los mercapto-alcoxi-silanos son susceptibles de procurar excelentes pro-
piedades de acoplamiento silice/elastomero, pero que la utilizacion industrial de estos agentes de acoplamiento no es
posible, debido a la muy fuerte reactividad de las funciones azufradas tipo tioles -SH (funciones X), que conducen
muy rdpidamente durante la preparacion de composiciones de caucho, en un mezclador interno, a vulcanizaciones pre-
maturas también denominadas “chamuscados” (“scorching”), a viscosidades muy elevadas en estado crudo, a fin de
cuentas a composiciones de caucho casi imposibles de trabajar y utilizar industrialmente. Para ilustrar este problema,
se pueden citar, por ejemplo, los documentos FR-A-2206330, US-A-3873489 y US-A-4002594.

Para remediar este inconveniente, se ha propuesto reemplazar estos mercapto-alcoxi-silanos por alcoxi-silanos
polisulfurados, especialmente polisulfuros de bis-(alcoxil-silil-propilo) tales como los descritos en documentos muy
numerosos (véanse, por ejemplo, FR-A-2149339, FR-A-2206330, US-A-3842111, US-A-3873489, US-A-3997581,
EP-A-680997 o US-A-5650457, EP-A-791622 o US-A-5733963, DE-A-1995128 o EP-A-1043357, WO00/53671).
Entre estos polisulfuros, deben citarse especialmente tetrasulfuro de bis 3-trietoxi-silil-propilo (en abreviatura TESPT)
y el disulfuro de bis 3-trietoxi-silil-propilo (en abreviatura TESPD).

Estos alcoxi-silanos polisulfurados, en particular el TESPT, se consideran generalmente como productos que apor-
tan, para vulcanizados que contienen una carga inorganica reforzante, en particular silice, el mejor compromiso en
términos de seguridad frente al chamuscado, facilidad de utilizacién y poder reforzante. Son los agentes de acopla-
miento mds utilizados hoy dia en composiciones de caucho para neuméticos, incluso si son relativamente onerosos y,
lo que es mds, deben utilizarse con la mayor frecuencia en una cantidad relativamente importante.

Sin embargo, estos polisulfuros de alcoxi-silanos presentan el inconveniente de ralentizar de manera sensible la
cinética de vulcanizacién de las composiciones de caucho que los contienen, con relacién a la de las composiciones
convencionales reforzadas con negro de carbono. Los tiempos de duracion de la coccién més largos que resultan
pueden penalizar la utilizacién industrial de estas composiciones de caucho reforzadas con cargas inorganicas, como
las de los articulos de caucho que las contienen.

Ahora bien, los solicitantes han descubierto, durante sus investigaciones, que ciertos organosilanos especificos
permiten, de manera inesperada, paliar este inconveniente relativo a la cinética de coccidn, sin penalizar, por otra
parte, las propiedades de acoplamiento y, por tanto, reforzantes, ofreciendo asi a las composiciones elastoméricas un
compromiso de propiedades mejorado con respecto al alcanzado hasta ahora con alcoxi-silanos polisulfurados, en
particular con TESPT.

Estos organosilanos especificos no plantean, por otra parte, los problemas de chamuscado prematuro citados an-
teriormente y los de utilizacién debidos a una viscosidad demasiado importante de las composiciones de caucho en
estado crudo, inconvenientes propios de los mercapto-alcoxi-silanos.

Por consiguiente, un primer objeto de la invencidn se refiere a una composicién elastomérica a base de al menos
un elastomero diénico, una carga inorgdnica como carga reforzante, un organosilano polifuncional como agente de
acoplamiento (carga inorganica/elastémero diénico), portador de al menos dos funciones indicadas como “X” e “Y”,
injertable, por una parte, sobre el elastémero por medio de la funcién X y, por otra parte, sobre la carga inorgédnica por
medio de la funcién Y, estando esta composicién caracterizada porque la citada funcién Y es una funcién hidroxisililo
(=Si-OH). En otros términos, este organosilano polifuncional entra en la categoria de los hidroxi-silanos.

Segtin los solicitantes, los organosilanos que responden a esta definicién no se habian utilizado jamds hasta ahora
como agentes de acoplamiento en composiciones de caucho reforzadas con una carga inorgdnica, y ni siquiera se
habian sintetizado, debido a fuertes prejuicios relativos a la inestabilidad reconocida de los organosilanos portadores de
funciones hidroxilo. Se recuerda aqui que esta inestabilidad se debe a una fuerte propension de los grupos hidroxi-sililo
(=Si-OH), en particular en presencia de dcidos fuertes (generados, por otra parte durante la sintesis de organoxi-silanos
a partir de silanos halogenados), a condensarse sobre si mismos para formar enlaces =Si-O-Si=, en otros términos
enlaces siloxanos; por otra parte, este mecanismo se aprovecha para la sintesis de polisiloxanos (véanse, por ejemplo,
las obras siguientes: “The Chemistry of organic silicon compounds”, S.Patai y Z. Rappoport, John Wiley & Sons,
1989, Parte 1, 722-725; “Siloxane polymers”, S.J. Clarson y J.A. Semlyen, Ellis Horwood Pretice-Hall, Elgelwood
Cliffs N.J., 1993, 577-578; 597).
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La invencién tiene igualmente por objeto la utilizacién de una composicion elastomérica de acuerdo con la inven-
cidn, para la fabricacién de neuméticos o para la fabricacién de productos semiacabados destinados a tales neuméticos,
eligiéndose estos productos semiacabados en particular en el grupo constituido por bandas de rodadura, subcapas des-
tinadas, por ejemplo, a situarse sobre estas bandas de rodadura, capas de corona, flancos, capas de carcasa, talones,
protectores, cimaras de aire y gomas interiores estancas para neumaticos sin cimara.

La invencién tiene igualmente por objeto estos neumaticos y estos productos semiacabados por si mismos, cuando
contienen una composicién elastomérica segun la invencién, pudiendo estos neumadticos estar especialmente destina-
dos tanto a vehiculos de turismo como a vehiculos industriales elegidos entre camionetas “Pesos-pesados”, es decir,
metro, autobuis, maquinas de transporte por carretera (camiones, tractores, remolques), vehiculos para fuera de la
carretera, maquinaria agricola o de ingenieria civil, aviones y otros vehiculos de transporte o de manutencién.

La invencion se refiere, en particular, a bandas de rodadura de tales neumadticos, pudiendo utilizarse estas bandas
de rodadura durante la fabricacién de neuméticos nuevos o para el recauchutado de neumadticos usados; gracias a las
composiciones de la invencion, estas bandas de rodadura presentan, a la vez, una débil resistencia a la rodadura, una
muy buena adherencia y una resistencia elevada al desgaste, asi como una cinética de vulcanizacién mejorada.

Las composiciones de caucho segtin la invencién, con cinética de vulcanizacion mejorada, son susceptibles de
prepararse por un procedimiento caracterizado porque se incorpora a al menos un elastomero diénico, al menos una
carga inorgédnica como carga reforzante y un organosilano polifuncional como agente de acoplamiento (carga inorgé-
nica/elastomero diénico), portador de al menos dos funciones designadas “X” e “Y”, injertables, por una parte en el
elastémero mediante la funcién X, y, por otra parte, en la carga inorgdnica mediante la funcién Y, siendo dicha funcién
Y una funcién hidroxi-sililo (=Si-OH), y porque se amasa el conjunto termomecanicamente, en una o varias etapas,
hasta alcanzar una temperatura mixima comprendida entre 110°C y 190°C.

La invencién tiene igualmente por objeto, como agente de acoplamiento (carga inorgdnica/elastomero diénico), en
una composicién a base de elastomero diénico reforzado por una carga inorgénica, de un hidroxisilano polifuncional
tal como el definido con anterioridad.

La invencién tiene también por objeto un procedimiento para acoplar una carga inorgdnica y un elastémero dié-
nico, en una composicion elastomérica, estando caracterizado este procedimiento porque se incorpora a al menos un
elastdmero diénico, al menos una carga inorgdnica como carga reforzante y un organosilano polifuncional, portador
de al menos dos funciones denominadas “X” e “Y”, injertable, por una parte en el elastémero mediante la funcién
X, y, por otra parte en la carga inorgdnica mediante la funcién Y, siendo dicha funcién Y una funcién hidroxi-sililo
(=Si-OH), y porque se amasa termomecanicamente el conjunto, en una o varias etapas, hasta alcanzar una temperatura
méxima comprendida entre 110°C y 190°C.

La invencion asi como sus ventajas se comprenderan facilmente mediante la descripcién y los ejemplos de reali-
zacion que siguen, asi como las Figuras relativas a estos ejemplos que representan:

o Fig. 1: reogramas (curvas de coccidn) registradas para composiciones de caucho, de acuerdo o no con la inven-
cion;
- Fig. 2: curvas de variacién de médulo en funcién del alargamiento para estas composiciones de caucho.
1. Medidas y ensayos utilizados
Las composiciones de caucho se caracterizan, antes y después de la coccidn, como se indica a continuacion.

I-1. Plasticidad Mooney

Se utiliza un consistometro oscilante tal como el descrito en la norma francesa NF T 43-005 (1991). La medida de
plasticidad Mooney se hace segtn el principio siguiente: la composicion en estado crudo (o sea, antes de la coccion)
se moldea en un molde cilindrico calentado a 100°C. Después de un minuto de precalentamiento, el rotor gira en el
seno de la probeta a 2 rpm y se mide el par titil para mantener este movimiento después de 4 minutos de rotacién. La
plasticidad Mooney (ML 1+4) se expresa en “unidades Mooney” (UM, con 1 UM = 0,83 N.m).

I-2. Tiempo de chamuscado

Las medidas se efectian a 130°C, segin la norma francesa NF T 43-005 (1991). La evolucién del indice consisto-
métrico en funcién del tiempo permite determinar el tiempo de chamuscado de las composiciones de caucho, apreciado
segun la norma citada anteriormente, por el pardmetro TS (caso de un gran rotor), expresado en minutos y definido
como el tiempo necesario para obtener un aumento del indice consistométrico (expresado en UM) de 5 unidades por
encima del valor minimo medido por este indice.
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1-3. Ensayos de traccion

Estos ensayos permiten determinar las tensiones de elasticidad y las propiedades en la ruptura. Salvo indicacién
diferente, los ensayos se efectiian segin la norma francesa NF T 46-002 de septiembre 1998. Se miden en segunda
elongacién (o sea después de un ciclo de acomodacién al porcentaje de extension previsto para la propia medida)
los médulos secantes nominales (o tensiones aparentes, en MPa) al 10% de alargamiento (indicado M10), 100% de
alargamiento (indicado M100) y 300% de alargamiento (indicado M300). Se miden igualmente las tensiones en la
ruptura (en MPa) y los alargamientos en la ruptura (en %). Todas estas medidas de traccion se efectiian en condiciones
normales de temperatura y de higrometria, segin la norma francesa NF T 40-101 (diciembre 1979).

Un tratamiento de los registros de traccién permite igualmente trazar la curva de médulo en funcién del alarga-
miento (véase la Figura 2 anexa), siendo el médulo utilizado aqui el médulo secante verdadero, medido en primera
elongacion, calculado refiriéndose a la seccidn real de la probeta y no a la seccidn inicial como precedentemente para
los médulos nominales.

1-4. Propiedades dindmicas

Las propiedades dindmicas se miden en un viscoanalizador (Metravib VA4000), segtin la norma ASTM D 5992-
96. Se registra la respuesta de una muestra de composicion vulcanizada (probeta cilindrica de 4 mm de espesor y 400
mm?2 de seccién), sometida a una solicitacién sinusoidal en cizallamiento simple alternado, a la frecuencia de 10 Hz,
en condiciones normales de temperatura (23°C) segtin la norma ASTM D 1349-99. Se efecttia un barrido de amplitud
de deformacion de 0,1 a 50% (ciclo de ida) y luego de 50% a 1% (ciclo de retorno); para el ciclo de retorno, se registra
el valor maximo observado del factor de pérdida tg(5), indicado tg(6)msx.

1-5. Reometria

Las medidas se efectian a 150°C con un reémetro de cdmara oscilante, segiin la norma DIN 53529 - parte 3
(junio 1983). La evolucion del par reométrico en funcién del tiempo describe la evolucion de la rigidizacién de la
composicién debida a la reaccién de vulcanizacién (véase la Figura 1 anexa). Las medidas se tratan segtin la norma
DIN 53529 - parte 2 (marzo 1983): los pares minimo y miximo, medidos en deciNewton.metro (dN.m), se denominan
respectivamente C,, y Cos 6 €s el plazo de induccidn, es decir el tiempo necesario para el comienzo de la reaccién
de vulcanizacién; ta (por ejemplo tyy) €l es tiempo necesario para alcanzar una conversién de a%, es decir a% (por
ejemplo 99%) de la desviacién entre los pares minimo y maximo. Se mide igualmente la desviacion, indicada como
APar (en dN.m), entre los pares minimo y méximo, asi como la constante de velocidad de conversién K (en min™")
que permite apreciar la cinética de vulcanizacién.

II. Condiciones de realizacion de la invencion
Las composiciones de caucho segtin la invencién son a base de al menos cada uno de los constituyentes siguientes:
(1) un (al menos uno) elastomero diénico;
(i1) una (al menos una) carga inorgdnica como carga de refuerzo;

(ii1) un (al menos uno) organosilano polifuncional como agente de acoplamiento (carga inorgdnica/elastémero
diénico), portador de al menos dos funciones (“X” e “Y”), injertable, por una parte en el elastdémero mediante la
funcién X, y, por otra parte en la carga inorgdnica mediante una funcién (“Y”’) hidroxi-sililo (=Si-OH).

Por supuesto, mediante la expresion composicion “a base de”, es preciso entender una composicién que contiene
la mezcla y/o el producto de reaccién in situ de los diferentes constituyentes utilizados, siendo algunos de estos
constituyentes de base susceptibles de, o destinados a reaccionar entre si, al menos en parte, durante las diferentes
fases de fabricacion de la composicion, en particular en el curso de su vulcanizacion.

II-1. Elastomero diénico

Por elastémero o caucho “diénico” se entiende, de manera conocida, un elastomero procedente al menos en parte (o
sea un homopolimero o un copolimero) de monémeros dienos (monémeros portadores de dos enlaces dobles carbono-
carbono, conjugados o no).

De manera general, se entiende aqui por elastdmero diénico “esencialmente insaturado” un elastémero diénico
procedente, al menos en parte, de mondmeros dienos conjugados, que tienen un porcentaje de restos o unidades de
origen diénico (dienos conjugados) que es superior a 15% (% en moles).

Es asi, por ejemplo, que elastémeros diénicos tales como cauchos de butilo o copolimeros de dienos y alfa-olefi-
nas de tipo EPDM no entran en la definicién precedente y pueden calificarse esencialmente de elastomeros diénicos
“esencialmente saturados” (porcentajes de restos de origen diénico débiles o muy débiles, siempre inferiores a 15%).
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En la categoria de elastomeros diénicos “esencialmente insaturados”, se entiende en particular por elastémero
diénico “fuertemente insaturado” un elastémero diénico que tiene un porcentaje de restos de origen diénico (dienos
conjugados) superior a 50%).

Dadas estas definiciones, se entiende en particular por elastémero diénico susceptible de utilizarse en composicio-
nes segun la invencion:

(a)- cualquier homopolimero obtenido por polimerizacién de un monémero diénico conjugado que tenga de 4 a 12
atomos de carbono;

(b)- cualquier copolimero obtenido por copolimerizacién de uno o varios dienos conjugados entre si o0 con uno o
varios compuestos vinilo-aromadticos que tengan de 8 a 20 4tomos de carbono;

(c)- cualquier copolimero ternario obtenido por copolimerizacién de etileno, de una @-olefina que tenga 3 a 6
atomos de carbono, con un monémero dieno no conjugado que tenga 6 a 12 dtomos de carbono como, por ejem-
plo, elastémeros obtenidos a partir de etileno, o de propileno con un monémero dieno no conjugado del tipo citado
anteriormente tal como especialmente hexadieno- 1,4-etiliden-norborneno o diciclopentadieno;

(d)- cualquier copolimero de isobuteno y de isopreno (caucho de butilo), asi como las versiones halogenadas, en
particular cloradas o bromadas, de este tipo de copolimero.

Aungque se aplica a cualquier tipo de elastomero diénico, el especialista de neumaticos comprendera que la presente
invencién, en particular cuando la composicién de caucho estd destinada a una banda de rodadura de neumaitico,
se aplica en primer lugar con elastomeros diénicos esencialmente insaturados, en particular de los tipos (a) o (b)
anteriores.

Como ejemplos de dienos conjugados, resultan especialmente convenientes 1,3-butadieno, 2-metil-1,3-butadieno,
2,3-di(alquilo de C1 a C5)-1,3-butadienos tales como, por ejemplo, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-1,3-butadie-
no, 2-metil-3-etil-1,3-butadieno, 2-metil-3-isopropil-1,3-butadieno, aril-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno y 2,4-hexadie-
no.

Como ejemplos de compuestos vinilo-aromdticos resultan apropiados, por ejemplo, estireno, orto-, meta- y para-
metil-estireno, la mezcla comercial “vinil-tolueno”, para-terc-butil-estireno, metoxi-estirenos, cloro-estirenos, vinil-
mesitileno, divinil-benceno y vinil-naftaleno.

Los copolimeros pueden contener entre 99% y 20% en peso de unidades diénicas y de 1% a 80% en peso de
unidades vinil-aromaticas. Los elastémeros pueden tener cualquier microestructura, que es funcion de las condiciones
de polimerizacion utilizadas, especialmente de la presencia o no de un agente que modifique y/o cree aleatoriedad
y de cantidades empleadas de agente que modifique y/o cree aleatoriedad. Los elastomeros pueden ser, por ejem-
plo, de bloques, estadisticos, secuenciados, microsecuenciados, y prepararse en dispersion o en disolucién; pueden
estar acoplados y/o estrellados o también funcionalizados con un agente de acoplamiento y/o de estrellamiento o de
funcionalizacién.

De forma preferida, resultan convenientes los polibutadienos y en particular aquellos que tienen un contenido de
unidades -1,2 comprendido entre 4% y 80% o los que tienen un contenido de cis-1,4 superior a 80%, los poliisoprenos,
copolimeros de butadieno-estireno y en particular los que tienen un contenido de estireno comprendido entre 5% y 50%
en peso y, mds particularmente entre 20% y 40%, un contenido de enlaces -1,2 de la parte butadiénica comprendido
entre 4% y 65%, un contenido de enlaces trans- 1,4 comprendido entre 20% y 80%, copolimeros de butadieno-isopreno
y, especialmente los que tienen un contenido de isopreno comprendido entre 5% y 90% en peso y una temperatura de
transicion vitrea (“Tg” -medida segin la norma ASTM D3418-82) entre -40°C y -80°C, los copolimeros de isopreno-
estireno y especialmente aquellos que tienen un contenido de estireno comprendido entre 5% y 50% en peso y una Tg
comprendida entre -25°C y -50°C.

En el caso de copolimeros de butadieno-estireno-isopreno, resultan especialmente apropiados los que tienen un
contenido de estireno comprendido entre 5% y 50% en peso y mds, particularmente, comprendido entre 10% y 40%,
un contenido de isopreno comprendido entre 15% y 60% en peso y, mds particularmente, entre 20% y 50%, un
contenido de butadieno comprendido entre 5% y 50% en peso y, mas particularmente, comprendido entre 20% y 40%,
un contenido de unidades -1,2 de la parte butadiénica comprendido entre 4% y 85%, un contenido de unidades trans-
1,4 de la parte butadiénica comprendido entre 6 y 80%, un contenido de unidades -1,2 mas -3,4 de la parte isoprénica
comprendido entre 5% y 70% y un contenido de unidades trans-1,4 de la parte isoprénica comprendido entre 10% y
50%, y, mas generalmente, cualquier copolimero de butadieno-estireno-isopreno que tenga una Tg comprendida entre
-20°Cy -70°C.

Segin un modo preferente de realizacién de la invencion, el elastémero diénico de la composicién segun la inven-
cion se elige en el grupo de elastémeros diénicos fuertemente insaturados constituido por polibutadienos (BR), polii-
soprenos de sintesis (IR), caucho natural (NR), copolimeros de butadieno-estireno (SBR), copolimeros de butadieno-
isopreno (BIR), copolimeros de butadieno-acrilonitrilo (NBR), copolimeros de isopreno-estireno (SIR), copolimeros
de butadieno-estireno-isopreno (SBIR) y mezclas de estos elastémeros.
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La composicién segtn la invencién estd especialmente destinada a una banda de rodadura para neumatico, se trate
de un neumatico nuevo o usado (caso de un recauchutado).

Cuando tal banda de rodadura estd destinada, por ejemplo, a un neumdtico de turismo, el elastémero diénico es,
de preferencia, un SBR o un acoplamiento (mezcla) SBR/BR, SBR/NR (o SBR/IR), o también BR/NR (o BR/IR).
En el caso de un elastomero SBR, se utiliza especialmente un SBR que tenga un contenido de estireno comprendi-
do entre 20% y 30% en peso, un contenido de enlaces vinilicos de la parte butadiénica comprendido entre 15% y
65%, un contenido de enlaces trans-1,4 comprendido entre 15 y 75% y una Tg comprendida entre -20°C y -55°C, y
este copolimero SBR, de preferencia preparado en disoluciéon (SSBR), utilizdndose eventualmente en mezcla con un
polibutadieno (BR) que posea, de preferencia, mas de 90% de enlaces cis-1,4.

Cuando la banda de rodadura estd destinada a un neumadtico utilitario tal como un Peso-pesado, el elastémero
diénico es, de preferencia, un elastémero isoprénico. Se entiende por “elastémero isoprénico”, como ya se sabe, un
homopolimero o un copolimero de isopreno, en otros términos un elastémero diénico elegido en el grupo constitui-
do por caucho natural (NR), poliisoprenos de sintesis (IR), diferentes copolimeros de isopreno y mezclas de estos
elastomeros. Entre los copolimeros de isopreno, se citardn, en particular, copolimeros de isobuteno-isopreno (cau-
cho de butilo-IIR), de isopreno-estireno (SIR), de isopreno-butadieno (BIR) y de isopreno-butadieno-estireno (SBIR),
El elastémero isoprénico es, de preferencia, caucho natural o un poliisopreno de sintesis del tipo cis-4. Entre estos
poliisoprenos de sintesis, se utilizan, de preferencia, poliisoprenos que tienen un porcentaje (% en moles) de en-
laces cis-1,4 superior a 90%, mas preferentemente atin superior a 98%. Por supuesto, el elastomero diénico puede
estar también constituido, en parte, por otro elastomero fuertemente insaturado tal como, por ejemplo, un elastomero
SBR.

Segin otro modo de realizacién ventajoso de la invencién, especialmente cuando la misma estd destinada a un
flanco de neumadtico, la composicion segtin la invencién puede contener al menos un elastémero diénico esencialmente
saturado, en particular al menos un copolimero EPDM, sea o no, por ejemplo, utilizado en la mezcla, con uno o varios
de los elastémeros diénicos fuertemente insaturados citados precedentemente.

Las composiciones de la invencién pueden contener un solo elastémero diénico o una mezcla de varios elastémeros
diénicos, pudiendo el o los elastémeros diénicos utilizarse en asociacién con cualquier tipo de elastémero sintético
distinto del diénico, incluso con polimeros diferentes de los elastémeros, por ejemplo polimeros termoplasticos.

I1-2. Carga reforzante

La carga blanca o inorgénica utilizada como carga reforzante puede constituir la totalidad o una parte solamente
de la carga reforzante total, en este dltimo caso asociada, por ejemplo, al negro de carbono.

De preferencia, en las composiciones de caucho segiin la invencidn, la carga inorgénica reforzante constituye la
mayoria, o sea mds del 50% en peso, de la carga reforzante total, con mayor preferencia mds de 80% en peso de esta
carga reforzante total.

En la presente solicitud, se entiende por “carga inorganica reforzante”, como se sabe, una carga inorganica o
mineral, cualesquiera que sean su color y su origen (natural o de sintesis), también denominada carga “blanca” o a
veces carga “clara”, por oposicién al negro de carbono, siendo esta carga inorganica capaz de reforzar por si misma,
sin otro medio que un agente de acoplamiento intermedio, una composicién de caucho destinada a la fabricacién de
neumadticos, en otros términos, capaz de reemplazar, en su funcién reforzante, una carga convencional de negro de
carbono de calidad neumitica.

De forma preferente, la carga inorgdnica reforzante es una carga mineral de tipo silicico, en particular de silice
(8i0,), o de tipo aluminoso, en particular de alimina (Al,Os) o de (6xido)hidréxidos de aluminio, o una mezcla de
estas diferentes cargas.

La silice utilizada puede ser cualquier silice reforzante conocida por el especialista, especialmente cualquier silice
precipitada o pirogenada que presente una superficie BET asi como una superficie especifica CTAB ambas inferiores
a 450 m*/g, de preferencia de 30 a 400 m?/g. Se prefieren las silices precipitadas altamente dispersables (denominadas
“HD”), en particular cuando la invencién se utiliza para la fabricacién de neumaticos que presentan una resistencia
baja en la rodadura; por silice altamente dispersable, se entiende, como se sabe, cualquier silice que tenga una aptitud
importante para la desaglomeracién y la dispersién en una matriz elastomérica, observable de forma conocida por
microscopia electrénica u dptica, en capas finas. Como ejemplos no limitativos de tales silices altamente dispersables
preferentes, se pueden citar silices Ultrasil 7000 y Ultrasil 7005 de la compafifa Degussa, silices Zeosil 1165MP,
1135MP y 1115MP de la compaiifa Rhodia, silice Hi-Sil EZ150G de la compaiiia PPG, silices Zeopol 8715, 8745 y
8775 de la compaiiia Huber y silices precipitadas tratadas tales como, por ejemplo, silices “dopadas” con aluminio,
descritas en la solicitud EP-A-0735088 citada anteriormente.

La aldmina reforzante utilizada preferentemente es una alimina altamente dispersable que tiene una superficie BET
que va de 30 a 400 m?/g, mds preferentemente, entre 60 y 250 m?/g, con un tamafio medio de particulas como maximo
igual a 500 nm, mds preferentemente como maximo igual a 200 nm, tal como se describe en la solicitud EP-A-0810258
citada con anterioridad. Como ejemplos no limitativos de tales aliminas reforzantes, se pueden citar especialmente las
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aliminas “Baikalox “A125” o “CR125” (compaiifa Baikowski), “APA-100RDX” (compaiiia Condea), “Aluminoxid
C” (compaiiia Degussa) o “AKP-G015” (Sumimoto Chemicals).

Como otros ejemplos de carga inorgédnica reforzante susceptible de utilizarse en las composiciones de caucho de
la invencién, pueden también citarse (6xido-)hidréxidos de aluminio u 6xidos de titanio especificos descritos en las
solicitudes W099/28376, WO00/73372 y WO00/73373 citadas anteriormente.

El estado fisico en que se presenta la carga inorganica reforzante es indiferente, sea en forma de polvo, de microper-
las, de granulos o también de bolas. Por supuesto, se entiende igualmente por carga inorgdnica reforzante las mezclas
de diferentes cargas inorganicas reforzantes, en particular cargas silicicas y/o aluminosas altamente dispersables tales
como las descritas anteriormente.

Cuando las composiciones de caucho de la invencién se utilizan como bandas de rodadura de neuméticos, la
carga inorgénica reforzante utilizada, en particular si se trata de silice, tiene preferentemente una superficie BET
comprendida entre 60 y 250 m?/g, mds preferentemente comprendida entre 80 y 200 m*/g.

La carga inorgédnica reforzante puede utilizarse igualmente en acoplamiento (mezcla) con negro de carbono. Como
negros de carbono convenientes estdn todos los negros de carbono, especialmente los negros de tipo HAF, ISAF y
SAF, convencionalmente utilizados en los neumadticos y particularmente en las bandas de rodadura de estos. Como
ejemplos no limitativos de tales negros, se pueden citar los negros N115, N134, N234, N339, N347 y N375.

La cantidad de negro de carbono presente en la carga reforzante total puede variar dentro de amplios limites, siendo
esta cantidad de negro de carbono preferentemente inferior a la cantidad de carga inorganica reforzante presente en la
composicion de caucho.

En las composiciones segin la invencion, se prefiere, sin embargo, utilizar, en asociacién con la carga inorgdnica
reforzante, un negro de carbono en baja proporcién, con un porcentaje preferentemente comprendido entre 2 y 20 pce,
mads particularmente comprendido en una cantidad de 5 a 15 pce (partes en peso por 100 partes de elastémero). En los
intervalos indicados, se beneficia de propiedades colorantes (agente de pigmentacién negra) y anti-UV de los negros
de carbono, sin penalizar, por otra parte, las prestaciones tipicas aportadas por la carga inorganica reforzante, a saber
histéresis baja (resistencia a la rodadura disminuida) y adherencia elevada, tanto sobre suelo himedo como sobre suelo
nevado o helado.

De manera preferente, el porcentaje de carga reforzante total (carga inorgdnica reforzante méds negro de carbono,
llegado el caso) estd comprendido entre 10 y 200 pce, mas preferentemente entre 20 y 150 pce (partes en peso por 100
partes de elastomero), siendo el valor 6ptimo diferente segiin las aplicaciones previstas; en efecto, el nivel reforzante
esperado en un neumdtico de bicicleta, por ejemplo, es, como se sabe, claramente inferior al exigido en un neumético
apto para rodar a gran velocidad, de manera sostenida, por ejemplo, en un neumatico de motocicleta, un neumaético
para vehiculo de turismo o para vehiculo utilitario tal como Peso-pesado.

Para las bandas de rodadura de neumadticos aptos para rodar a gran velocidad, la cantidad de carga inorgdnica
reforzante, en particular si se trata de silice, estd preferentemente comprendida entre 30 y 120 pce, mas preferentemente
comprendida entre 30 y 100 pce.

En la presente exposicion, la superficie especifica BET se determina de forma conocida, segin el método de
Brunauer-Emmet-Teller descrito en “The Journal of the American Chemical Society” Vol.60, p. 309, febrero 1938
que corresponde a la norma francesa NF T 45-007 (noviembre 1987); la superficie especifica CTAB es la superficie
externa determinada segun esta misma norma NF T 45-007.

Por dltimo, el especialista comprenderd que, como carga equivalente de la carga inorgédnica reforzante descrita en
el presente parrafo, podria utilizarse una carga reforzante de tipo organico, especialmente un negro de carbono para
neumdtico (véase por ejemplo W099/28380) recubierto, al menos en parte, de una capa inorgdnica que necesita, de
forma conocida, la utilizacién de un agente de acoplamiento para asegurar el enlace con el elastémero.

I1-3. Agente de acoplamiento

El agente de acoplamiento utilizado en las composiciones de caucho de la invencién es, por tanto, un organosilano
al menos bifuncional que asegura el enlace entre el elastomero diénico y la carga inorgédnica reforzante, que contiene
por molécula:

- por una parte, al menos un grupo funcional (funcién “X”) capaz de formar un enlace estable con el elastémero
diénico;

- por otra parte, y esto es una caracteristica esencial de la invencién, como funcién “Y”, al menos un grupo
hidroxilo (OH) en un atomo de silicio - funcién denominada hidroxi-sililo (=Si-OH) - permitiéndole injertarse en la
carga inorgdnica reforzante.
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Sin que las definiciones que siguen sean limitativas, las composiciones de la invencidn se utilizan preferentemente
con un hidroxi-silano azufrado, es decir portador como funcién X de un grupo funcional que contiene azufre, en
particular de un grupo polisulfuro S, (con x > 2, es decir el grupo disulfuro incluido).

Como ejemplos preferentes de polisulfuros de hidroxi-silanos, se citaran especialmente polisulfuros de hidroxi-
silanos que responden a la férmula general (I) que sigue:

(HO), Ri_yy Si— R’ =S, =R’ = Si Rz (OH), @
en la cual:

- los radicales R, idénticos o diferentes, son grupos hidrocarbonados que contienen preferentemente de 1 a
15 4tomos de carbono;

- los radicales R’, idénticos o diferentes, son grupos divalentes destinados a enlazar el grupo polisulfuro con
dos atomos de silicio que contienen preferentemente de 1 a 18 dtomos de carbono;

- ayb, idénticos o diferentes, son igualesa 1 6 2;y
- X es superior o igual a 2.

En esta formula (I), la funcién “X” del agente de acoplamiento es la funcién polisulfuro S, fijada en los dos d&tomos
de silicio por medio de radicales R’, mientras que la funcién Y es la funcién hidroxi-sililo (=Si-OH) fijada en cada
extremidad.

Los radicales R, idénticos o diferentes, lineales o ramificados, contienen preferentemente de 1 a 15 dtomos de
carbono, se eligen mds preferentemente entre alquilos, cicloalquilos o arilos, en particular entre alquilos de C;-Csg,
cicloalquilos de Cs-Cy y el radical fenilo. Entre estos radicales, se citardn especialmente como ejemplos los elegidos
en el grupo constituido por metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo,
n-hexilo, 2-etil-hexilo, n-octilo, iso-octilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 2-metil-ciclohexilo, fenilo, toluilo y bencilo.

Mas preferentemente atin, los radicales R, idénticos o diferentes, son alquilos de C,-C; (a saber metilo, etilo, n-
propilo e iso-propilo), muy particularmente elegidos entre metilo y etilo.

Los radicales R’, idénticos o diferentes, sustituidos o no sustituidos, son preferentemente radicales hidrocarbona-
dos, saturados o no saturados, que contienen de 1 a 18 dtomos de carbono, pudiendo estos radicales R’ interrumpirse en
el seno de la cadena hidrocarbonada por al menos un heterodtomo tal como O, S 6 N. Son especialmente convenientes
los grupos alquileno de C,-C;3 o grupos arileno de C4-C;,, mas particularmente alquilenos de C,-C,,, especialmente
de C,-C,, y en particular los elegidos entre metileno, etileno y propileno.

En otros términos, la invencion se utiliza mds preferentemente con un polisulfuro (simétrico o disimétrico en lo que
concierne a la naturaleza de los radicales R o R”) de bis-(hidroxi-alquil(C,-Cy)-silil-alquilo(C;-C,s)) que responden a
la férmula general (I) anterior, en particular un polisulfuro de bis-(hidroxi-alquil(C,-C;)-silil-propilo), en los que estdn
presentes uno solo o dos grupos hidroxilo (mds, respectivamente, dos o un solo grupo alquilo) por atomo de silicio.

Como ejemplo preferente, se utiliza un monohidroxisilano, es decir un hidroxi-silano que contiene una sola funcién
hidroxilo (OH) por dtomo de silicio (a=b = 1).

Asi, entre los compuestos de férmula (I) precedente, la invencidn se utiliza, mas preferentemente, con un polisul-
furo de monohidroxi-silano, es decir un compuesto que responde a la férmula general (II) que sigue:

R R
| |
HO —Si—R’-Sx-R’—Si— OH
| |
R R (II)

Los organosilanos de férmula (II) particularmente preferidos son aquellos en los que los radicales R son alquilos
de C,-C;, los radicales R’ son alquilenos de C,;-C, y x es superior o igual a 2.

Entre estos tltimos, se citardn, en particular, polisulfuros de bis-[alquil(C,-C,)dimetil-silanol] - sea R = Me (metilo)
- que responden a la férmula particular (II-1) que sigue:

Me Me
| |
HO —Si—R’-Sx-R’—Si— OH
I I
Me Me (II-1)
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en la que x > 2 y los radicales R’ son alquilenos de C,-C,, en particular metileno, etileno o propileno y, mas particu-
larmente, propileno.

Como ejemplo, la invencion se utiliza ventajosamente con un polisulfuro de bis-(propil-dimetil-silanol) de formula
particular:

(11-2)

CH; CHj

I |
HO—Si—/\—SxJ\_WSi—OH

CH; CH;

El nimero x de dtomos de azufre de estos hidroxi-silanos puede variar en una gran medida, por ejemplo de 2 a 9,
segtin las condiciones particulares de sintesis del hidroxi-silano; sin embargo, los valores de x se eligen preferentemen-
te en un sector de 2 (disulfuros) a 6 (hexasulfuros) pasando por trisulfuros (x = 3), tetrasulfuros (x = 4) y pentasulfuros
(x = 5) correspondientes. M4s preferentemente atin, x se elige comprendido en un sector de 2 a 4.

Los monohidroxi-silanos polisulfurados de férmulas (II) (especialmente II-1 o II-2) anteriores, pueden prepararse
segun un procedimiento de sintesis que consta de las etapas siguientes (teniendo R y R’ los significados precedentes):

e se parte de un organosilano halogenado (a partir de ahora producto A) de férmula (A) (Hal = halégeno):

R
I
Hal — Si — R’ — Hal
I
R

e opcionalmente, se le expone a una alcoholisis por accién de un alcohol (R”-OH) en presencia de una base
orgdnica destinada a capturar el halogenuro de dcido formado, para obtener un monoalcoxi-silano (a partir de ahora
producto B) de férmula (B):

R
I
R”0 —Si—R’ - Hal
I
R

e se realiza, en un disolvente orgdnico inerte, una hidrélisis por accién de un donante de hidroxilos:

- bien en el producto (A), en presencia, en este caso, de una base orgdnica para capturar el halogenuro de
acido formado, siendo agua el donante de hidroxilos;

- o bien, llegado el caso, en el producto (B), siendo el donante de hidroxilos una base mineral y siendo el
disolvente organico un disolvente polar;

para obtener un monohidroxi-silano (producto C) de férmula (C):

R

I
HO — Si—R’ - Hal
I

R

o finalmente se lleva a cabo una etapa de sulfuracién en el producto C, por accién de un polisulfuro, para llegar al
producto de férmula (II) previsto.

Ciertas etapas (alcoholisis y sulfuracién) de este procedimiento, al menos en sus principios generales, se han apli-
cado ya a la sintesis de alcoxi-silanos azufrados tales como mercapto-alcoxi-silanos o alcoxi-silanos polisulfurados
(véase especialmente FR-A-2149339 o US-A-4076550, FR-A-2206330, EP-A-0694552 o US-A-5405985). Pero, se-
gtin los solicitantes, las etapas anteriores no se habian descrito jamdas hasta ahora en combinacidn, para la obtencién
de hidroxi-silanos azufrados.
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Los halégenos (Hal) del silano de partida (producto A) pueden ser idénticos o diferentes, elegidos de preferencia
entre bromo y cloro; se utiliza méds preferentemente cloro. De una forma general, los halogeno-silanos de partida
(producto A) y sus derivados intermedios (productos B y C) son productos liquidos; pueden, por tanto, utilizarse
tales cuales o bien en estado diluido en un disolvente apropiado, durante la utilizacién de las diferentes etapas del
procedimiento de la invencion.

La primera etapa de alcoholisis, opcional, consiste, pues, en sustituir el halégeno (Hal) llevado por el dtomo de
silicio del producto A por el grupo alcoxilo (OR”) de un alcohol, en presencia de una base organica destinada a
capturar el halogenuro de 4cido liberado en el curso de la reaccién. El radical hidrocarbonado R” del alcohol (R”’-OH)
contiene, de preferencia, de 1 a 8 dtomos de carbono; se elige mas preferentemente entre alquilos de C,-Cg, y mas
preferentemente atin entre alquilos de C,-C;, en particular metilo o etilo. Como base orgdnica destinada a capturar el
halogenuro de dcido formado, se puede utilizar una amina, de preferencia una amina terciaria tal como trietil-amina. A
fin de capturar mejor el halogenuro de 4cido, la alcoholisis se realiza a una temperatura que es de preferencia inferior
a 15°C y mas preferentemente inferior a 10°C.

La etapa de hidrdlisis puede igualmente realizarse directamente en el silano halogenado de partida (producto A),
por accion de agua en un disolvente orgénico inerte, por ejemplo un éter y en presencia de una base orgdnica destinada,
como anteriormente, a capturar el halogenuro de dcido formado.

Sin embargo, se prefiere alcoholizar el silano halogenado de partida antes de hidrolizarlo. Esta hidrdlisis del pro-
ducto B se realiza en un disolvente orgédnico polar, de preferencia un alcohol, por accién de una base mineral en
disolucidn acuosa; la base mineral es, con preferencia, un hidréxido alcalino o alcalino-térreo, especialmente hidroxi-
do de sodio (NaOH). La base se utiliza, de preferencia, en ligero exceso, siendo este exceso neutralizado al final de la
reaccién por un 4cido débil tal como dihidrégeno-fosfato de potasio. El disolvente orgdnico polar es de preferencia,
un alcohol de C,-Cg, mas preferentemente de C,-C; y mads particularmente metanol.

Para la etapa de sulfuracion final, se puede utilizar un polisulfuro (x > 2) de amonio o metalico, de férmula M,S, o
M’S, (M = metal alcalino o NH,; M’= Zn o metal alcalino-térreo); ejemplos de tales compuestos son polisulfuros de
Na, K, Cs, Rb, Ca, Mg, Zn y NH,, estando x, de preferencia, comprendido en un sector de 2 a 6, mas preferentemente
de 2 a 4. Se utiliza preferentemente un polisulfuro de sodio Na,S,, en particular Na,S,, Na,S;, Na,S,, Na,Ss 6 Na, S,
estando este polisulfuro generado, de preferencia, por accién de azufre (Sg) en Na,S. De forma conocida, la preparacién
de polisulfuros de amonio o metélicos se realiza en un disolvente orgdnico o no, tal como, por ejemplo, agua, alcoholes,
cetonas o éteres, disolventes en los que son solubles los reactivos, de forma parcial o total.

Sin embargo, a fin de eliminar cualquier riesgo de formacion de subproductos de tipo polisulfuros de alcoxi-silano,
debido a una reaccién pardsita de alcoholisis de funciones silanoles del producto C, se prefiere realizar la etapa de
sulfuracién en ausencia de cualquier alcohol; se trabaja entonces, de preferencia, en fase acuosa, mds preferentemente
en un medio bifasico agua/disolvente orgénico, (por ejemplo tolueno, xileno, benceno, heptano o equivalentes), como
se describe en los documentos EP-A-0694552 o US-A-5405985 citados anteriormente, relativos a la sintesis de alcoxi-
silanos polisulfurados. La reaccién de sulfuracion se realiza entonces de forma conocida en presencia de un catalizador
de transferencia de fase y de una sal de férmula M”Hal o M”SO4 (M” elegida entre Li, Na 6 K; Hal elegida entre F,
Cl y Br). La sal utilizada se elige, de preferencia, entre NaCl, NaBr 6 Na,SO,; se utiliza mas preferentemente NaCl.
La cantidad de sal puede variar, por ejemplo de 10% en peso de disolucién acuosa hasta saturaciéon completa de dicha
disolucién. El catalizador de transferencia de fase es, por ejemplo, bromuro de tetrabutil-amonio (TBAB).

La etapa de sulfuracidn se realiza, de preferencia, bajo gas inerte tal como argén. La temperatura del medio de
reaccion no es critica, se puede, por ejemplo, trabajar a temperatura ambiente; sin embargo, se prefiere operar en
caliente para aumentar la velocidad de reaccién, por ejemplo entre 60°C y 100°C e incluso hasta el punto de ebullicién
del disolvente. La reaccién molar entre hidroxi-silano (producto C) y polisulfuro (de amonio o metélico) se ajusta de
preferencia de manera que se tenga un ligero exceso de polisulfuro con respecto a la cantidad estequiométrica.

Si la sulfuracion se lleva a cabo en fase orgénica, el producto C se diluye previamente, de preferencia en el di-
solvente orgdnico inerte tal como un alcohol, una cetona o un éter. Cuando la reaccién ha terminado, se elimina por
filtracion la sal que se ha formado (halogenuro de metal) y se libera el filtrado del disolvente orgédnico por destilacién
bajo vacio. En el caso de una sulfuracién en fase acuosa o bifasica (agua/disolvente organico), se aisla, llegado el caso,
la fase orgédnica que contiene el producto D y se destila bajo vacio el disolvente residual.

Los hidroxi-silanos polisulfurados sintetizados segtin el procedimiento descrito anteriormente, son de hecho, mez-
clas de polisulfuros (por ejemplo de x =2 a x = 9), que tienen, como consecuencia, un valor medio de x diferente de
un nimero entero. El valor medio previsto para x estd, de preferencia, comprendido entre 2 y 6, mds preferentemente
en un sector de 2 a 4.

De modo mas general, en las composiciones de caucho de la invencién, el contenido de hidroxi-silano es prefe-
rentemente superior a 1 pce y, mds preferentemente, estd comprendido entre 2 y 20 pce. Por debajo de los minimos
indicados, el efecto corre el riesgo de ser insuficiente, mientras que por encima del maximo preconizado, no se obser-
va generalmente mejora del acoplamiento y los costes de la composicién aumentan; por estas diferentes razones, el
contenido de hidroxi-silano estd, ain con mayor preferencia, comprendido entre 3 y 12 pce.
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El especialista sabra ajustar este contenido de hidroxi-silano en funcién de la aplicacién prevista, especialmente
de la parte del neumadtico a la que estd destinada, por ejemplo, de la composiciéon de caucho de la invencién, de
la naturaleza del elastémero diénico y de la cantidad de carga inorganica reforzante utilizada. Por supuesto, a fin
de reducir los costes de las composiciones de caucho, es deseable utilizar 1o menos posible, es decir lo justamente
necesario para un acoplamiento suficiente entre el elastomero diénico y la carga inorgdnica reforzante. Su eficacia
permite, en un gran nimero de casos, utilizar el hidroxi-silano en un porcentaje preferente que representa entre 0,5% y
20% en peso con respecto a la cantidad de carga inorgdnica reforzante; son mas particularmente preferidos porcentajes
inferiores a 15%, especialmente inferiores a 10%.

Los hidroxi-silanos descritos precedentemente se han revelado suficientemente eficaces por si mismos para el
acoplamiento de un elastomero diénico y de una carga inorgdnica reforzante tal como silice. Sin que esto sea limitativo,
estos hidroxi-silanos pueden constituir ventajosamente el inico agente de acoplamiento presente en las composiciones
de caucho de la invencioén.

Por tltimo, el especialista comprenderd que los hidroxi-silanos precedentemente descritos podrian estar previa-
mente injertados, bien en el elastémero diénico (a través de la funcién “X”’) de la composicién de la invencién, o
bien, de preferencia, en la carga inorgdnica reforzante (a través de la funcién “Y”), pudiendo la carga inorgénica asi
“preacoplada” unirse luego al elastémero diénico por medio de la funcién libre “X”.

1I-4. Aditivos diversos

Por supuesto, las composiciones de caucho segin la invencién contienen igualmente la totalidad o parte de los
aditivos habitualmente utilizados en estas composiciones que contienen un elastomero isoprénico y estan destinadas
a la fabricacién de neumdticos o de bandas de rodadura de neumdticos, como por ejemplo plastificantes, agentes
de proteccion tales como ceras anti-ozono, antiozonizantes quimicos, antioxidantes, agentes antifatiga, promotores
de adhesidn, un sistema de reticulacion tal como los que se basan bien en azufre, bien en donantes de azufre y/o de
peréxido y/o de bismaleimidas, aceleradores de vulcanizacidn, activadores de vulcanizacion, etc. A la carga inorganica
reforzante puede estar igualmente asociada, si es necesario, una carga inorganica convencional poco o nada reforzante,
por ejemplo particulas de arcillas, bentonita, talco, creta, caolin u 6xidos de titanio convencionales (no reforzantes).

Las composiciones de caucho segun la invencién pueden igualmente contener, como complemento de los agentes
de acoplamiento hidroxi-silanos precedentemente descritos, agentes de recubrimiento de la carga inorgdnica reforzan-
te, que contengan, por ejemplo, solo la funcién Y, o mas generalmente agentes de ayuda a la utilizacién susceptibles de
manera conocida, gracias a una mejora de la dispersion de la carga inorgdnica en la matriz de caucho y a un descenso
de la viscosidad de las composiciones, de mejorar su facultad de utilizacion en estado crudo, siendo estos agentes,
por ejemplo, alquil-alcoxi-silanos, especialmente alquil-trietoxi-silanos, como por ejemplo 1-octil-trietoxi-silano co-
mercializado por la compafifa Degussa-Hiils con la denominacién Dynasylan Octeo o el 1-hexa-decil-trietoxi-silano
comercializado por la compaififa Degussa-Hiils con la denominacién Si216, polioles, poliéteres (por ejemplo polietilen-
glicoles), aminas primarias, secundarias o terciarias (por ejemplo trialcanol-aminas), poliorganosiloxanos hidroxilados
o hidrolizables, por ejemplo @,w-dihidroxi-poliorgano-siloxanos (especialmente @,w-dihidroxi-polidimetil-siloxanos).

II-5. Preparacion de composiciones de caucho

Las composiciones se fabrican en mezcladoras apropiadas, utilizando dos fases de preparacion sucesivas bien
conocidas por el especialista: una primera fase de trabajo o amasadura termo-mecdnica (a veces calificada de fase “no-
productiva”) a alta temperatura, hasta una temperatura maxima (indicada Tmax) comprendida entre 110°C y 190°C,
de preferencia entre 130°C y 180°C, seguida de una segunda fase de trabajo mecdnico (a veces calificada de fase
“productiva”) a temperatura mds baja, tipicamente inferior a 110°C, por ejemplo entre 40°C y 100°C, fase de acabado
en el curso de la cual se incorpora el sistema de reticulacién o vulcanizacidn; tales fases se han descrito, por ejem-
plo en las solicitudes EP-A-0501227, EP-A-0735088, EP-A-0810258, EP-A-0881252, W099/28376, WO00/05300 6
WO00/05301 citadas anteriormente.

El procedimiento de fabricacién de composiciones segtin la invencién se caracteriza porque al menos la carga
inorgdnica reforzante y el agente de acoplamiento hidroxisilano se incorporan por amasadura al elastémero diénico
en el curso de la primera fase denominada no productiva, es decir que se introduce en la mezcladora y que se amasa
termomecdnicamente, en una o varias etapas, al menos estos diferentes constituyentes de base hasta alcanzar una
temperatura maxima comprendida entre 110°C y 190°C, de preferencia comprendida entre 130°C y 180°C.

Como ejemplo, la primera fase (no productiva) se realiza en una sola etapa termomecénica en el curso de la cual
se introducen, en una mezcladora apropiada tal como una mezcladora interna usual, todos los constituyentes de base
necesarios, los agentes de recubrimiento opcionales o de utilizacién complementarios y otros aditivos diversos, con la
excepcion del sistema de vulcanizacién. Una segunda etapa de trabajo termomecdanico puede afiadirse en esta mezcla-
dora interna, después de la caida de la mezcla y enfriamiento intermedio (temperatura de enfriamiento de preferencia
inferior a 100°C), con objeto de someter a las composiciones a un tratamiento termomecédnico complementario, espe-
cialmente para mejorar también la dispersion en la matriz elastomérica, de la carga inorgdnica reforzante y de su agente
de acoplamiento. La duracion total de la amasadura en esta fase no productiva estd, de preferencia, comprendida entre
2 y 10 minutos.
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Después del enfriamiento de la mezcla asi obtenida, se incorpora el sistema de vulcanizacién a baja temperatura,
generalmente en una mezcladora externa tal como una mezcladora de cilindros; el conjunto se mezcla ahora (fase
productiva) durante algunos minutos, por ejemplo entre 5 y 15 minutos.

La composicidon final asi obtenida se calandra luego, por ejemplo en forma de una hoja o de una placa, o también
se extrusiona, por ejemplo para formar un perfil de caucho utilizado para la fabricacién de semi-acabados tales como
bandas de rodadura, capas de corona, flancos, capas de carcasa, talones, protectores, cimaras de aire o gomas interiores
estancas para neumaticos sin cdmara.

La vulcanizacién (o coccién) se lleva a cabo de manera conocida, a una temperatura generalmente comprendida
entre 130°C y 200°C, durante un tiempo suficiente que puede variar, por ejemplo, entre 5 y 90 minutos en funcién
especialmente de la temperatura de coccién, del sistema de vulcanizacién adoptado, de la cinética de vulcanizacion de
la composicién considerada o también del tamafio del neumético.

El sistema de vulcanizacién propiamente dicho es preferentemente a base de azufre y de un acelerador primario de
vulcanizacién, en particular de un acelerador de tipo sulfenamida. A este sistema de vulcanizacion de base se afiaden,
incorporados en el curso de la primera fase no productiva y/o en el curso de la fase productiva, diversos aceleradores
secundarios o activadores de vulcanizacién conocidos, tales como 6xido de cinc, dcido estedrico, derivados de gua-
nidina (en particular difenil-guanidina), etc. El azufre se utiliza en un porcentaje preferente comprendido entre 0,5
y 10 pce, mas preferentemente comprendido entre 0,5 y 5,0 pce, por ejemplo entre 0,5 y 3,0 cuando la invencién se
aplica a una banda de rodadura de neumético. El acelerador primario de vulcanizacidn se utiliza en un porcentaje pre-
ferente comprendido entre 0,5 y 10 pce, mas preferentemente comprendido entre 0,5 y 5,0 pce, en particular cuando
la invencion se aplica a una banda de rodadura de neumatico.

Cae por su propio peso que la invencion se refiere a las composiciones de caucho precedentemente descritas, tanto
en estado denominado “crudo” (esto es, antes de la coccion) como en estado denominado “cocido” o “vulcanizado”
(o sea después de la reticulacién o vulcanizacion).

Las composiciones segtin la invencién pueden utilizarse solas o en acoplamiento (o sea en mezcla) con cualquier
otra composicién de caucho utilizable para la fabricacién de neuméticos.

III. Ejemplos de realizacion de la invencion

En los ejemplos de realizacién que siguen, la invencion se utiliz6 con un polisulfuro de bis-(propil-dimetil-silanol)
de féormula particular (II-2):

CHs CHs

| |
HO—ISi—/\—SxJ\'ISi—OH

CH; CH;

II-1. Sintesis del hidroxi-silano polisulfurado

Este ensayo describe la sintesis del polisulfuro de férmula (II-2) anterior (de aqui en adelante denominado pro-
ducto D) segiin un procedimiento realizado en dos o tres etapas, a partir de cloropropil-dimetil-clorosilano (de aqui
en adelante denominado producto A), a través de cloropropil-dimetil-etoxi-silano (de aqui en adelante denominado
producto B; via opcional) y cloropropil-dimetil-silanol (de aqui en adelante denominado producto C).
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El esquema de sintesis aplicado fue el siguiente:

Me EtOH Me
|
c—si—/ \—ci NEt; . EtO—?i——/\—Cl
|

1-MeOH / NaOH aq

NEt3;, H,O 2-KH,PO4 aq
Et,0 M 3-Eter
Ho-—§i Cl
Me
©)
Na,Sx (Na,S.9H20 + Sg)
H,0 +NaCl
Tolueno
TBAB
Me MC
| |
Me Me

D)

a) Preparacion de cloropropil-dimetil-etoxi-silano (producto B)

La primera etapa consistié en una alcoholisis que permitid sustituir el cloro llevado por el dtomo de silicio del
producto A, por un grupo etoxilo (EtO) del etanol, realizdndose esta reaccion en presencia de trietil-amina destinada a
capturar el dcido clorhidrico liberado en el curso de la reaccidn.

En un matraz de tres bocas, de 2 litros (previamente secado en una estufa durante 24 horas), coronado por un
refrigerante y provisto de una agitacién magnética, se introdujeron, bajo corriente de argén, 950 ml de etanol (calidad
Normapur) y luego 288 ml de trietil-amina (2,07 moles, o sea 209 g) con ayuda de una jeringa. La mezcla se enfrié
entonces a una temperatura de aproximadamente 5°C, antes de comenzar la adicién del producto A (237,7 g, o sea
1,38 moles - producto de la compafiia ABCR comercializado con la referencia SIC2336.0), realizada gracias a una
bomba peristdltica; el 4cido clorhidrico liberado se capturé inmediatamente por la trietil-amina, formando clorhidrato
de trietil-amina.

Una vez terminado el vertido (después de aproximadamente 8 horas), se retir6 el bafio de hielo mientras que
proseguia la agitacién a la temperatura ambiente, toda la noche, bajo corriente de argén. Después de 8 horas, el
analisis por CPG (cromatografia en fase gaseosa) mostré la desaparicién del pico correspondiente al producto A de
partida y la formacién de cloropropil-dimetil-etoxi-silano (producto B). Se filtr6 entonces el medio de reaccién en un
tubo de Alhin, a fin de separar el producto B en disolucion en el etanol del clorohidrato de trietil-amina.

El filtrado que contenia el producto B se concentré y luego se destilé bajo vacio (2 mm de Hg; temperatura del
bafio de aceite 70°C; temperatura en la parte superior de la columna 45°C), a fin de eliminar el exceso de trietil-amina
libre y de aislar el producto B en estado puro.

Se recogieron asi 160 g de un liquido incoloro cuyos andlisis por RMN y por espectrometria de masas confirmaron
que se trataba del producto B previsto que responde a la férmula siguiente:
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Hj
CH3_CH20 —;iJ\_Cl

CHs

b) Preparacion de cloropropil-dimetil-silanol(Producto C)

Esta segunda etapa consistié en hidrolizar el etoxisilano precedente (en disolucién en metanol) de forma que se
obtuviese hidroxi-silano. Esta reaccion se realiz6 por accién de una disolucién acuosa de NaOH; después de la reaccion
se neutralizé el exceso de base introducida inicialmente mediante dihidrégeno-fosfato de potasio.

En un matraz de tres bocas, de 100 ml, coronado por un refrigerante y provisto de una agitacién magnética, se
introdujeron 2,62 g de sosa (65 mmoles o sea 2,4 equivalentes con respecto al producto B) que se disolvieron en 15
ml de agua desmineralizada. Después de la disolucién completa y cuando la temperatura de la disolucién volvié a
la temperatura ambiente, se afladieron 20 ml de metanol y luego, con ayuda de una ampolla de vertido, el producto
B previamente preparado (5 g o sea 27,7 mmoles) diluido en 35 ml de metanol. El medio de reaccién se mantuvo
entonces con agitaciéon durante 90 minutos, y luego se vertié en una disolucién acuosa de dihidrégeno-fosfato de
potasio (16 g de KH,PO, en 200 ml de agua). La disolucién obtenida, que presentaba un pH igual a 7, se agit6 algunos
minutos antes de ponerse en presencia de 200 ml de éter destinados a extraer el producto C formado. El medio bifdsico
se sometié entonces a una agitacioén, durante aproximadamente 30 a 45 minutos, y luego se introdujo en una ampolla
de decantacion. La fase orgdnica aislada se lavé una vez con agua y después se secé sobre MgSQO,, antes de filtrarse y
luego se concentré bajo vacio.

El cromatograma CPG del producto bruto de la reaccion asi recogido presentd entonces tres picos que se pudieron
atribuir respectivamente a (i) cloropropil-dimetil-metoxi-silano, resultante probablemente de la reaccién del metanol
con el producto B (del orden de 2% de restos después de la RMN 'H); a (ii) producto C previsto, ampliamente
mayoritario (85% de restos después de la RMN "H); asi como a (iii) bis(cloropropil)-tetrametil-disiloxano (presente
con 13% de restos).

Una destilacién bajo vacio, realizada en un horno de bolas (Kiigelrohr), permiti6 aislar el producto C. En el curso
de esta destilacion, la temperatura del horno se eligié preferentemente inferior a 45°C, para limitar cualquier riesgo
de ver el producto C condensarse en el disiloxano correspondiente. Asi, después de haber eliminado el cloropropil-
dimetil-metoxi-silano aplicando un vacio de 1,3 mbares y una temperatura de 35°C, se aislé el producto C bajo un
vacio de 1 mbar, calentando a 40°C; el bis(cloropropil)-tetrametil-disiloxano, por su temperatura de ebullicién més
elevada, permanecid en el matraz de destilacion.

Se aislaron asi 2,48 g de un liquido incoloro puro cuyos andlisis por RMN y por espectrometria de masas, confir-
maron la obtencién del producto C que respondi6 a la férmula siguiente:

Hj

CH;

Como ya se explico precedentemente, se pudo también preparar el producto C anterior directamente por hidrélisis
del producto A de partida, en un disolvente organico inerte (éter), en presencia de agua como donante de hidroxilos
y de trietil-amina destinada a capturar el dcido clorhidrico liberado. Se introdujo, de preferencia, un exceso de agua
de manera que favoreciese la reaccidon deseada, y evitase la reacciéon de condensacién del silanol generado en el
clorosilano adicionado. El empleo de un ligero exceso de trie-til-amina asegurd la captura total del 4cido clorhidrico,
destildandose la trietil-amina residual una vez terminada la reaccién.

Se procedié mds precisamente como sigue: en un matraz de tres bocas, de 500 ml, coronado por un refrigerante y
provisto de una agitacién magnética, se introdujeron 9,78 ml de trietil-amina (70,1 mmoles, o sea 1,5 equivalentes con
respecto al producto A), 3,36 g de agua (187 mmoles, o sea 4 equivalentes con respecto al producto A) y luego 150
ml de éter. Se enfrid esta disolucidn con ayuda de un bafo de hielo (temperatura < 10°C) antes de afiadir lentamente
una disolucién de producto A (8,0 g, o sea 46,7 mmoles en 80 ml de éter). Se observo la apariciéon inmediata de un
precipitado blanco que correspondi6 a hidrocloruro de trietil-amina. Cuando se termind la adicién del producto A, se
prosiguid la agitacién del medio de reaccién durante 30 minutos, permaneciendo a una temperatura inferior a 10°C.
El precipitado formado se eliminé entonces por filtracion y el filtrado recogido se sec6 sobre sulfato de magnesio, se
filtré y luego se concentré bajo vacio. La trietil-amina residual se eliminé por destilacién. Se recogieron asi 6,1 g de
un liquido amarillo vivo que correspondid, segin los andlisis realizados por RMN y por espectroscopia de masas, al
producto C previsto (pureza del producto superior a 95%).
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¢) Preparacion de hidroxi-silano polisulfurado (producto D)

En esta tltima etapa, el polisulfuro de sodio, generado por insercién de azufre en sulfuro de sodio Na,S en medio
acuoso, vino a sustituir al 4tomo de cloro de dos moléculas de producto C en disolucién en tolueno. La reaccion se
llevé a cabo en presencia de un catalizador de transferencia de fase (TBAB) y de cloruro de sodio NaCl.

En un matraz de tres bocas, de 250 ml, coronado por un refrigerante y provisto de una agitaciéon magnética,
se introdujeron 3,50 g (o sea 14,5 mmoles de Na,S.9H,0, asi como 1,40 g (o sea 43,7 mmoles) de azufre que se
disolvieron en 40 ml de una disolucién acuosa de NaCl (5,0 g o sea 85,8 mmoles) y 8 ml de tolueno. Esta mezcla se
calent6 a 85°C; se observd, durante la subida de la temperatura, que el medio de reaccién pasé del color amarillo al
color rojo oscuro.

Una vez alcanzada la temperatura de consigna, se introdujeron, de una sola vez, 0,25 g de TBAB (o sea 0,77
mmoles), luego se comenzé la adicién, gota a gota, del producto C (4,60 g o sea 28,6 mmoles) en disolucién en 30 ml
de tolueno. En el curso de la adicidn, la fase toluénica present6 un color rojo vivo que viré progresivamente a naranja,
mientras que la fase acuosa, inicialmente de color rojo vivo, palidecié hasta transformarse en incolora y clara, una vez
terminado el vertido. La reaccion prosiguié asi durante 75 minutos, a la temperatura de 85°C, y luego el medio de
reaccion se enfrié bajo argén.

El medio de reaccién se transvaso después a una ampolla de decantacion, de forma que se aislé la fase toluénica,
que se seco sobre sulfato de magnesio después de haberse lavado con agua. La disolucién orgéanica se filtré después
y se recogié con éter antes de destilarse en un horno de bolas (40°C), a fin de evacuar el cloropropil-dimetil-silanol
(producto C) residual.

Se recogieron finalmente 3,82 g de un liquido rojo-anaranjado viscoso cuyos andlisis por RMN y espectrometria
de masas confirmaron que contenia (en % en moles):

e aproximadamente 95% de polisulfuro de bis-(propil-dimetil-silanol) de férmula (II-2):

(I1-2)

CH; CH;

| |
HO_?iJ\—SX‘/\_lsi—OH

CH; CH3

e aproximadamente 5% de compuesto siloxano ciclico de férmula (II-3):

(11-3)

El producto D asi sintetizado estaba de hecho constituido por una distribucién de polisulfuros, que iban de disulfuro
(x = 2) a hexasulfuro (x = 6), centrado en un valor medio x = 3,7. El porcentaje de disulfuros S,, determinado por
RMN, fue igual a aproximadamente 18% de restos polisulfuros.

Este producto estaba, pues, constituido, como es el caso especialmente para polisulfuros de alcoxisilanos como
TESPT, por una distribucién de polisulfuros cuyo valor medio de x estuvo préximo a 4. Se comprendera que condicio-
nes de sintesis modificadas permitirian obtener otras distribuciones de polisulfuros, con valores medios de x variables
pro de preferencia comprendidos entre 2 y 6, mds preferentemente comprendidos en un sector de 2 a 4.
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III-2. Preparacion de composiciones de caucho

Para los ensayos que siguen se procedi6 de la manera siguiente: se introdujeron en una mezcladora interna, llena
al 70% y cuya la temperatura inicial de cuba fue de aproximadamente 60°C, el elastémero diénico (o, llegado el
caso, la mezcla de elastémeros diénicos), la carga reforzante, el agente de acoplamiento y luego los otros diversos
ingredientes, con excepcion del sistema de vulcanizacién. Se realizé entonces un trabajo termomecénico (fase no
productiva) en una o dos etapas (duracién total de la amasadura igual a aproximadamente 7 minutos), hasta alcanzar
una temperatura maxima de “caida” de aproximadamente 165°C. Se recuperd la mezcla asi obtenida, se enfrid y
después se anadio azufre y acelerador sulfenamida en un mezclador externo (homo-acabador) a 30°C, mezclando el
conjunto (fase productiva) durante 3 a 4 minutos.

Las composiciones as{ obtenidas se calandraron luego en forma de placas (espesor igual a 2 a 3 mm) o de hojas finas
de caucho para la medida de sus propiedades fisicas 0 mecdnicas, o se extrusionaron para formar perfiles utilizables
directamente, después del recorte y/o ensamblaje en las dimensiones deseadas, por ejemplo como productos semi-
acabados para neumaticos, en particular como bandas de rodadura de neumaticos.

II-3. Ensayos de caracterizacion

Este ensayo tuvo por objeto demostrar las prestaciones mejoradas de una composicién de acuerdo con la invencidn,
comparada con una composicién convencional utilizando TESPT.

Por tanto, se prepararon para ello dos composiciones de caucho a base de elastomeros diénicos (SSBR y BR) refor-
zadas con silice, designadas C-1 y C-2, estando estas composiciones destinadas a bandas de rodadura para neumaticos
de turismo. Estas dos composiciones fueron idénticas, con la excepcion del agente de acoplamiento utilizado:

- composicion C-1: TESPT;
- composicion C-2: producto D sintetizado anteriormente.

Los dos organosilanos ensayados se utilizaron en un porcentaje inferior a 8 pce, representando esta cantidad menos
de 10% en peso con respecto a la cantidad de carga inorganica reforzante. Se recuerda que TESPT es tetrasulfuro de bis
(3-trietoxi-silil-propilo), de férmula [(C,Hs0);-Si(CH,);S,],; se comercializa, por ejemplo, por la compafiia Degussa
con la denominacién “Si69” (o “X50S” cuando estd soportado con 50% en peso sobre negro de carbono), o también
por la compafifa Witco con la denominacién “Silquest A1289” (en ambos casos, mezcla comercial de polisulfuros Sy
con un valor medio para x préximo a 4).

La formula desarrollada de TESPT es:

OFEt OEt
i |
&O—-?i—/\—~8x—/\——?i—0ﬂ
OFt OEt

Se notard que la estructura anterior es muy préxima a la del hidroxi-silano de férmula (II-2), no diferenciandose
de este dltimo mds que por la presencia de un grupo hidroxilo y de dos metilos en lugar de los tres grupos alcoxilos
convencionales.

Las Tablas 1 y 2 dan la formulacién de las dos composiciones (Tabla 1 - porcentajes de los diferentes productos
expresados en pce), sus propiedades antes y después de la coccidon (aproximadamente 30 minutos a 150°C); el sistema
de vulcanizacion estuvo constituido por azufre y sulfenamida. Las dos composiciones ensayadas contenian, ademas
(no indicado en la Tabla 1) una pequefia proporcién de negro de carbono N330 (6 pce) utilizada como agente de
pigmentacién negro y anti-UV.

Las Figuras 1 y 2 anexas reproducen respectivamente los reogramas (par en dN.m en funcién de la duracién de
la vulcanizacién en minutos) y las curvas de médulo (en MPa) en funcién del alargamiento (en %); estas curvas
se denominaron C1 y C2 en la Figura 1, y luego C1’ y C2’ en la Figura 2, y corresponden respectivamente a las
composiciones C-1y C-2.

El examen de los diferentes resultados de la Tabla 2 condujo a las observaciones siguientes:
- la composicion de la invencion C-2 mostré un tiempo de chamuscado mds corto que el de la composicién testigo
C-1, pero este tiempo TS fue suficiente para ofrecer un margen de seguridad satisfactorio frente al problema del

chamuscado;

- los valores de plasticidad Mooney quedaron bajos (85 a 90 UM) en todos los casos, siendo, por otra parte, el valor
mds bajo registrado en la composicién C-2; esto fue un indicador de una aptitud muy buena de las composiciones de
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la invencién para su utilizacién, en estado crudo, al menos tan buena como la de las composiciones convencionales
que utilizan polisulfuros de alcoxi-silanos;

- después de la coccién, la composicién de la invencién C-2, comparada con la composicion testigo, presentd
valores de médulo bajo fuerte deformacion (M100 y M 300) y una relaciéon (M300/M100) muy préximas, otro tanto
de indicadores claros para el especialista de la calidad del refuerzo aportada por la carga inorganica y su agente de
acoplamiento;

- las propiedades de histéresis aparecieron ligeramente mejoradas para la composicién de la invencién, como se
ilustré por un valor mas bajo de tg(d)max (sinénimo de una baja resistencia a la rodadura);

- por dltimo y sobre todo, se noté que la composicién de la invencidn, se distinguid, de forma inesperada, por una
constante de velocidad de conversién K que fue mas de dos veces superior a la de la composicién testigo; en otros
términos, la coccién de la composicidn pudo realizarse en un tiempo claramente mas corto.

Los reogramas de la Figura 1 anexa confirmaron bien la superioridad de la composicién de la invencién C-2;
demora de la induccién préxima a la de la composicion testigo; par miximo idéntico al de la composicion testigo,
pero alcanzado en un tiempo claramente mds corto; constante de velocidad de conversién K mas elevada.

La Figura 2 confirm6 también las observaciones precedentes: la curva C2’(composicion C-2) y la curva C1’(com-
posicion testigo C-1), estuvieron practicamente confundidas, en particular para los mayores alargamientos que son
representativos del refuerzo y, por tanto, de la aptitud de las composiciones de caucho para resistir el desgaste.

En resumen, el comportamiento global de la composicién C-2 de la invencién ilustrd, no solamente una alta calidad
del enlace (o acoplamiento) entre la carga inorgdnica reforzante y el elastémero diénico, al menos igual a la disponible
con polisulfuros de alcoxi-silanos usuales tales como TESPT, sino también, de manera inesperada, una aptitud para la
vulcanizacién muy claramente mejorada.

El reemplazamiento de estos alcoxi-silanos por hidroxi-silanos, presentd, por otra parte, una ventaja notable desde
el punto de vista del medio ambiente y del problema de desprendimiento de los VOC (“volatile organic compounds”),
siendo en efecto los grupos alcoxilos de estos alcoxi-silanos (tales como los grupos etoxilos de TESPT), el origen del
desprendimiento de alcohol (etanol), tanto en el curso de la fabricacion de las propias composiciones de caucho, como
durante la coccién de los articulos de caucho que incorporan estas composiciones.

La invencidn encuentra aplicaciones particularmente ventajosas en las composiciones de caucho utilizables para
la fabricacién de bandas de rodadura de neumaticos que presentan, a la vez, una baja resistencia a la rodadura y una
resistencia elevada al desgaste, en particular cuando estas bandas de rodadura estdn destinadas a neumadticos para
vehiculos de turismo o para vehiculos industriales del tipo Peso-pesado.

TABLA 1

Composicién N°: C-1 C-2
SBR(1) 75 75
BR(2) 25 25
silice(3) 80 80
alcoxi-silano (4) 6.4 -
producto D (5) - 4,6
DPG (6) 1,5 1,5
ZnO 2,5 2,5
acido estedrico 2 2
antioxidante (7) 1,9 1,9
azufre 1,1 1,1
acelerador (8) 2 2

(1) SBR con 59,5% de restos 1-2 polibutadieno; 26,5% de estireno; ampliado con 37,5% de aceite aromadtico (37,5 pce de
aceite por 100 pce de SBR sec); Tg = -29°C; expresado en SBR sec;

(2) BR con 4,3% de 1-2; 2,7% de trans; 93% de cis 1-4(Tg = -106°C);

(3) silice tipo “HD” -*Zeosil 1165MP” de la compafiia Rhodia en forma de microperlas (BET y CTAB: aproximadamente
150-160 m? /g); )

(4) TESPT (““Si69” de la compafiia DEGUSSA-HULS);

(5) producto D sintetizado (polisulfuro de bis-(propildimetil-silano) de 95% en moles);

(6) difenil-guanidina (‘“Vulcacit D” de la compaiiia Bayer);

(7) N-1,3-dimetil-butil-N-fenil-para-fenilendiamina (“‘Santoflex 6-PPD” de la compaiifa Flexsys);

(8) N-ciclohexil-2-benzotiazil-sulfenamida (“Santocure CBS” de la compaiifa Flexys).
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TABLA 2
Composicion N° C-1 C-2
Propiedades antes de la coccion
MLI1+(UM) 90 85
T5(min) 20 13
t;(min) 9 7
too(Min) 41 21
K(min-1) 0,14 0,32
too-t;(min) 32 14
APar 17,8 19,6
Propiedades después de la coccion
M10(MPa) 7,0 6,8
M100(MPa) 2,6 2,8
M300(MPa) 4.4 4,3
M300/M100 1,7 1,6
tg(d)max 0,310 0,299
Tension en ruptura (MPa) 20,6 20,8
Alargamiento en ruptura (%) 416 443
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REIVINDICACIONES

1. Composicién elastomérica a base de al menos un elastémero diénico, una carga inorganica como carga refor-
zante, un organosilano polifuncional como agente de acoplamiento (carga inorgdnica/elastémero diénico), portadora
de al menos dos funciones indicadas “X” e “Y”, injertable, por una parte en el elastémero mediante la funcién X, y
por otra parte, en la carga inorganica mediante la funcién Y, caracterizada porque dicha funcién Y es una funcién
hidroxi-sililo (=Si-OH).

2. Composicidn segiin la reivindicacién 1, eligiéndose el elastémero diénico en el grupo constituido por polibu-
tadienos, caucho natural, poliisoprenos de sintesis, copolimeros de butadieno, copolimeros de isopreno y mezclas de
estos elastomeros.

3. Composicion segtn la reivindicacion 2, eligiéndose los copolimeros de butadieno y los de isopreno entre copo-
limeros de butadieno-estireno, copolimeros de butadieno-isopreno, copolimeros de isopreno-estireno, copolimeros de
butadieno-acrilonitrilo, copolimeros de butadieno-estireno-isopreno y mezclas de estos copolimeros.

4. Composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que contiene entre 10 y 200 pce (partes en peso
por cien de elastémero) de carga inorganica reforzante.

5. Composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, estando comprendida la cantidad de hidroxi-
silano entre 1 y 20 pce.

6. Composicion segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, siendo el hidroxi-silano portador de un grupo
azufrado como funcién X, de preferencia un polisulfuro de hidroxi-silano.

7. Composicidn segun la reivindicacion 6, respondiendo el polisulfuro de hidroxi-silano a la férmula general:

(HO), R_, Si — R’ =S, =R’ = Si R(5_,) (OH), @

en la que:

- los radicales R, idénticos o diferentes, son grupos hidrocarbonados que contienen de preferencia de 1 a 15 dtomos
de carbono;

- los radicales R’ idénticos o diferentes, son grupos de enlace divalentes que contienen con preferencia de 1 a 18
atomos de carbono;

- ay b, idénticos o diferentes, son igualesa 1 6 2;y
- X es superior o igual a 2.

8. Composicién segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, siendo el hidroxi-silano un mono-hidroxi-
silano (a=b=1).

9. Composicion segtin las reivindicaciones 7 u 8, en la que los radicales R se eligen entre alquilos de C,-Csg, cicloal-
quilos de Cs-Cg y el radical fenilo; los radicales R’ se eligen entre alquilenos de C;-C;3 y arilenos de
Cs-Cia.

10. Composicion segiin la reivindicacion 9, eligiéndose loa radicales R entre alquilos de C,-Cg y los radicales R’
entre alquilenos de C;-C,.

11. Composicién segin la reivindicacién 10, siendo el hidroxi-silano un polisulfuro de monohidroxi-silano de
férmula (I1):

R R
| |
HO —Si—R’-Sx-R’—Si— OH
| |
R R (II)

en la que los radicales R son alquilos de C,-C;, de preferencia metilo; los radicales R’ son alquilenos de C,-Cy4, de
preferencia metileno, etileno o propileno; x es superior o igual a 2.

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 842 T3

12. Composicién segun la reivindicacion 11, siendo el hidroxi-silano un polisulfuro de bis(propil-dimetil-silano)
de férmula particular (II-2):

CH;, CH;,
I / '\ /\ |
HO—S;i Sx Si~OH

CH; CH;

13. Composicién seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, representando la cantidad de hidroxi-silano
entre 0,5% y 20% en peso con respecto a la cantidad de carga inorgénica reforzante.

14. Composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, siendo la carga inorgdnica reforzante mayo-
ritariamente silice.

15. Composicion segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, formando la carga inorganica reforzante la
totalidad de la carga reforzante.

16. Composicién segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que contiene, ademads, negro de carbono.

17. Composicién segtn la reivindicacion 16, estando presente el negro de carbono en un porcentaje comprendido
entre 2 y 20 pce.

18. Composicién segtin la reivindicacion 17, estando presente el negro de carbono en un porcentaje comprendido
en un intervalo de 5 a 15 pce.

19. Composicidn segin una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 18, siendo el elastdmero diénico un copolimero
de butadieno-estireno (SBR) con un contenido de estireno comprendido entre 20 y 30% en peso, un contenido de en-
laces vinilicos de la parte butadiénica comprendido entre 15% y 65%, un contenido de enlaces 1,4-trans comprendido
entre 20% y 75% y una temperatura de transicion vitrea comprendida entre -20°C y -55°C.

20. Composicién segtn la reivindicacion 19, siendo el SBR un SBR preparado en disolucién (SSBR).
21. Composicién segtn las reivindicaciones 19 6 20, utilizdndose el SBR en mezcla con polibutadieno.
22. Composicion segtin la reivindicacién 21, poseyendo el polibutadieno més de 90% de enlaces 1,4-cis.

23. Composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 18, siendo el elastémero diénico un elastémero
isoprénico, de preferencia un poliisopreno de sintesis o caucho natural.

24. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, caracterizada porque se encuentra en estado
vulcanizado.

25. Procedimiento para preparar una composicion elastomérica de cinética me]orada de vulcanizacién, caracte-
rizado porque se incorpora a al menos un elastomero diénico, al menos una carga inorganica como carga reforzante
y un organosilano polifuncional como agente de acoplamiento (carga inorgdnica/elastomero diénico), portador de al
menos dos funciones denominadas “X” e “Y”, injertable por una parte en el elastémero mediante la funcién X y, por
otra parte en la carga inorgdnica mediante la funcién Y, siendo dicha funcién Y una funcién hidroxi-sililo (=Si-OH),
y porque se amasa termomecanicamente el conjunto, en una o varias etapas, hasta alcanzar una temperatura maxima
comprendida entre 110°C y 190°C.

26. Procedimiento segtin la reivindicacién 25, siendo el organosilano un hidroxi-silano azufrado, de preferencia un
polisulfuro de hidroxi-silano.

27. Procedimiento segun la reivindicacion 26, respondiendo el polisulfuro de hidroxi-silano a la férmula general

@:
(HO), R;_, Si— R’ =S, =R’ = Si R(3_) (OH), @

en la que:

- los radicales R, idénticos o diferentes, son grupos hidrocarbonados que contienen de preferencia de 1 a 15 dtomos
de carbono;

- los radicales R’, idénticos o diferentes, son grupos de enlace divalentes que contienen de preferencia de 1 a 18
atomos de carbono;

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 842 T3

- ay b, idénticos o diferentes, son igualesa 1 6 2;y

- X es superior o igual a 2.

28. Procedimiento segun la reivindicacién 27, siendo el hidroxisilano un mono-hidroxisilano (a=b = 1).

29. Utilizacién de una composicion de caucho segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 24 para la fa-
bricacién de neumdticos o de productos semiacabados destinados a neumaticos, estando elegidos estos productos
semiacabados en particular en el grupo constituido por bandas de rodadura, subcapas, capas de corona, flancos, capas

de carcasa, talones, protectores, cimaras de aire y gomas interiores estancas para neumadticos sin cimara.

30. Neumatico que contiene una composicién de caucho de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
24.

31. Producto semiacabado para neumético que contiene una composicién de caucho de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 24, estando elegido este producto en particular en el grupo constituido por bandas de
rodadura, subcapas de estas bandas de rodadura, capas de corona, flancos, capas de carcasa, talones, protectores,
cdmaras de aire y gomas interiores estancas para neumadticos sin camara.

32. Producto semiacabado segtin la reivindicacién 31, que consiste en una banda de rodadura de neumaético.

33. Banda de rodadura de neumdtico segtn la reivindicacién 32, formada por una composicién de caucho segin
una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 23.

34. Neumaitico que contiene una banda de rodadura segtn la reivindicacién 33.

35. Utilizacién como agente de acoplamiento (carga inorganica/elastémero diénico), en una composicién a base
de elastomero diénico reforzado por una carga inorgédnica, de un organosilano polifuncional portador de al menos dos
funciones indicadas “X” e “Y”, injertable, por una parte en el elastomero mediante la funcién X, y, por otra parte en
la carga inorgdnica mediante la funcién Y, caracterizada porque dicha funcién Y es una funcién hidroxi-sililo (=Si-
OH).

36. Utilizacién segiin la reivindicacién 35, siendo el organosilano un hidroxi-silano azufrado, de preferencia un
polisulfuro de hidroxi-silano.

37. Utilizacién segun la reivindicacion 36, respondiendo el polisulfuro de hidroxi-silano a la férmula general (I):

(HO), Ry Si —R =S, =R’ = Si Ri3_, (OH), @

en la que:

- los radicales R, idénticos o diferentes, son grupos hidrocarbonados que contienen de preferencia de 1 a 15 dtomos
de carbono;

- los radicales R’, idénticos o diferentes, son grupos de enlace divalentes que contienen de preferencia de 1 a 18
atomos de carbono;

- ay b, idénticos o diferentes, son igualesa 1 6 2;y

- X es superior o igual a 2.

38. Utilizacién segun la reivindicacién 37, siendo el hidroxi-silano un mono-hidroxi-silano (a=b = 1).

39. Procedimiento para acoplar una carga inorgdnica y un elastomero diénico, en una composicion elastomérica,
caracterizado porque se incorpora a al menos un elastomero diénico, al menos una carga inorgdnica como carga
reforzante y un organosilano polifuncional, portador de al menos dos funciones indicadas “X” e “Y”, injertable, por
una parte en el elastomero mediante la funcién X, y por otra parte en la carga inorgdanica mediante la funcién Y, siendo
dicha funcién Y una funcién hidroxi-sililo (=Si-OH), y porque se amasa termomecédnicamente el conjunto, en una o

varias etapas, hasta alcanzar una temperatura maxima comprendida entre 110°C y 190°C.

40. Procedimiento segun la reivindicacién 39, siendo el organosilano un hidroxi-silano azufrado, de preferencia un
polisulfuro de hidroxi-silano.
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41. Procedimiento segun la reivindicacién 40, respondiendo el polisulfuro de hidroxisilano a la férmula general

):

(HO), Ri3-y Si—R" =S, = R" = Si Riz_p,) (OH), @

en la que:

- los radicales R, idénticos o diferentes, son grupos hidrocarbonados que contienen de preferencia de 1 a 15 dtomos
de carbono;

- los radicales R’, idénticos o diferentes, son grupos divalentes que contienen, de preferencia, de 1 a 18 dtomos de
carbono;

- ay b, idénticos o diferentes, son igualesa 1 6 2;y
- X es superior o igual a 2.

42. Procedimiento segun la reivindicacién 41, siendo el hidroxi-silano un mono-hidroxi-silano (a=b = 1).
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