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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOS-
TOS DE ORGANOSSILICIO, PROCESSO PARA PRODUGAO DOS MES-
MOS, MISTURAS DE BORRACHA, BEM COMO USO DAS MESMAS".

A presente invencdo refere-se aos compostos de organossilicio,
um processo para sua produgdo, como também seu uso.

Polissulfano-alquiltrialcoxissilanos, como por exemplo, bis[3-trie-
toxissililpropilltetrassulfano ou bis[3-trietoxissililpropil]-dissulfano, e mercaptoal-
quiltrialcoxissilanos, como, por exemplo, 3-mercaptopropiltrimetoxissilano ou 3-
mercaptopropiltrietoxissilano, sdo usados como agentes de acoplamento entre
os materiais inorganicos, por exemplo fibras de vidro, metais ou agentes de
enchimento oxidicos, e polimeros organicos, por exemplo materiais de termocu-
ra, materiais termoplasticos e elastdmeros (Angew. Chem. 98, (1986) 237-253).

Estes agentes de acoplamento/agentes de ligacdo formam liga-
¢Oes quimicas estaveis com o agente de enchimento como também com o
polimero e assim produzem uma boa interagdo entre a superficie do agente
de enchimento e do polimero. Eles reduzem a viscosidade da mistura e facili-
tam a dispersdo do agente de enchimento durante o procedimento de mistura.

Além disso, é conhecido que o uso de agentes de acoplamento
de silano comercialmente disponiveis (DE 22 55 577) com trés substituintes
de alcoxi no atomo de silicio conduz & liberagdo de quantidades considera-
veis de alcool durante e apds a ligagdo ao agente de enchimento. Uma vez
que como uma regra silanos trimetdxi-substituidos e trietéxi-substituidos séo
usados, os alcoois de metanol e de etano! correspondentes séo liberados
durante a aplicagio (Berkemeier, D.; Hader, W.; Rinker, M.; Heiss, G., 'Mi-
xing of silica compounds from the viewpoint of a manufacturer of internal mi-
xers' Gummi, Fasern, Kunststoffe (2001), 54(1), 17-22).

E também conhecido que silanos metoxi-substituidos e etoxi-
substituidos sdo mais ativos na hidrdlise que os silanos alcoxi-substituidos
de cadeia longa (E. R. Pohl, F. D. Osterholtz J. Adhesion Sci. Technology
6(1) 1992, 127-149) e conseqlientemente podem ligar mais rapidamente ao
agente de enchimento, 0 que significa que do aspecto econdmico néo foi

possivel até agora dispensar 0 uso de silanos metoxi-substituidos e etoxi-
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Compostos de organossilicio da formula geral [RO(R'0).Si-
R"]nXm € [R'O (RO):Si-R"]-Xn s80 conhecidos da DE 10163941.

Uma desvantagem séria no uso de agentes de acoplamento co-
nhecidos com base em alcoxissilanos é a liberagéo de quantidades estequi-
ométricas de alcoois volateis, como por exemplo, metanol e etanol, no ambi-
ente durante e apds a ligagdo do alcoxissilano ao agente de enchimento.

O objetivo da presente invengéo é fornecer compostos de orga-
nossilicio que ndo so capazes de liberar 4lcoois volateis durante a ligagéo
ao agente de enchimento e que ao mesmo tempo retém a reatividade alta
com respeito ao agente de enchimento.

A presente invengdo consegiientemente fornece compostos de

organossilicio da férmula geral |

R
R —SRXn
R'O
I
em que R s#o idénticos ou diferentes e denotam um grupo R'O ou grupo Cs-
Ci-alquila, preferivelmente um grupo metila ou etila,

R' sdo idénticos ou diferentes e denotam um grupo alquila ou
alquenila de ligagdo simples ramificada ou n&o-ramificada C12-Czs, grupo
arila, grupo aralguila ou R"Si, onde R™ denota um grupo alquila ou alque-
nila ramificada ou ndo-ramificada C4-Cs, grupo aralquila ou grupo arila,
preferivelmente C4-Cg,

R" & um grupo hidrocarboneto C1-Cy de ligagdo dupla ramifica-
do ou ndo-ramificado, saturado ou insaturado, alifético, aromatico ou alifati-
co/aromatico misturado,

X denota SH onde n=1 e m=1, SCN onde n=1 e m=1, ou S onde
n=2 e m=1-14, e misturas destes.

Os compostos de organossilicio de acordo com a invengéo da
formula geral | podem para R preferivelmente conter um ou dois grupos al-

quila.



R" pode denotar CHz, CH,CH,, CHzCHzCHz, CHzCHzCHzCHz,
CHy(CHs), CH,CH(CH3), CH(CH3)CHz, C(CHs)z, CH(C3Hs), CHCH,CH(CHs),

CH,CH(CH,3)CH2 ou
~CHo —@CHzCHz -

Os compostos de organossilicio de acordo com a invengéo da

férmula | podem ser

[ (CyHzy+10) (R) 251 (CH2) 31 Sn[ (CHz) 3S1i (CyH2y+10) (R) 2],

[ (CyHay+10)2(R) Si(CHz2) 3] Sn[ (CH2) 381 (CyHzy+10) (R) 2],
[ (CyH2y+10) 381 (CHz) 3] Sn[ (CHz) 381 (CyH2y+10) (R) 2],

[ (CyH2y+10) (R) 2S1 (CHz2) 3] Sm[ (CHz) 351 (CyH2y+10) 2 (R) 1,

[ (CyHzy+10) 2 (R) S1 (CH2) 31 Sm{ (CHz) 351 (CyHzy+10) 2 (R) ],

[ (CyH2y+10) 381 (CH2) 3] Sn[ (CHz) 381 (CyHzy+10) 2(R) 1,

[ (CyH2y+10) (R) 281 (CHz) 3] S (CH2) 381 (CyH2y+10) 3],

[ (CyHzy+10) 2 (R) Si (CHz) 3] Sul (CH2) 381 (CyHzy+10)3] OU
[ (CyH2y+10) 381 (CHz) 3] Sn[ (CHz) 381 (CyHzy+10) 3],

onde y é idéntico ou diferente e denota um numero de 12 a 24,
ou misturas dos silanos individuais acima mencionados.
Compostos de organossilicio de acordo com a invengdo da for-

mula | podem ser
[ (C12H250) 381 (CHz) 3] Sul (CHz) 381 (C12H250) 3],
[ (C14H290) 381 (CHz) 3] Snl (CHz) 381 (C14H240) 3],
[ (C16H330) 3S1 (CHz) 3] Sul (CHz) 381 (C16H330) 3],
[ (C18H370) 2S1i (CHz) 3] Sn[ (CHz) 351 (CygH370) 3],
[ (C12H250) 351 (CHz) 3] Sg[ (CHz2) 351 (C12H50) 3],
[ (C1qH290) 381 (CHz) 3] Su[ (CHz) 351 (C14H290) 3],
[ (C16H330) 381 (CH2) 3] Sp[ (CHz) 351 (C16H330) 3],
[ (C18H370) 381 (CH2) 3] Snl (CHz) 381 (C18H370) 3],

[ (C12H250) 2 (CH3) 81 (CH2) 31 Sn [ (CHz) 351 (CH3) (C12Hzs0) 21,

[ (C12H250) (C14H290) (CH3) S1 (CHz) 3] Snl (CH2) 381 (CHs) (C12Hzs50) (Cra
Hz290) 1,

[ (C12H250) (C14H210) (CH3) Si (CHz) 3] Swl (CHz) 381 (CH3) (C12H250) (Cyy
Hz:0) ],

[ (C12H250) (C16H330) (CH3) Si(CHz) 3] Sml (CHz) 3S1 (CHs) (C12Hp50) (Cig
H330) 1],



[ (C12H250) (C1gH370) (CHz) S1(CHy)3]8n( (CHz)3S1 (CH3)

(C12H250) (CyH370) ],

[ {C12H250) (C1gH370) (CH3) Si (CHa) 3] Sul (CHz) 351 (CHs) (C12Hps0) (Cig
H37:0) 1,

[ (C14H240) 2 (CH3) S1 (CHy) 3] Sl (CHz) 381 (CH3) (Ci4Has0) 3],

[ (C14H250) (C16H330) (CH3) S1(CHa)3]18n[ (CHz) 351 (CHs) (CraHze0) (Cug
H330) 1,

[ (C14H250) (C18H370) (CHz) S1(CH,) 3] Sl (CHy) 381 (CHs) (CiqHag0) (Cia
H30) 1,
[ (C16H330) 2 (CH3) Si (CHz) 31 Su [ (CHy) 351 (CH3) (CagH330) 2],

[ (C16H330) (C19H370) {CHs3) S1 (CHz) 3] Sl (CHz) 381 (CH3) (CeHs30) {Cig
H37O) ] ’

[ (C1H370 (CH3) Si(CHy);
C12H25O C 8i (CHZ 3
(

)2 )3l Su[ (CHz) 381 (CH3) (C14H370) 2],
[ ) ( )318
[ (C12H250) (CHs )251 CHz) 3] Sp
[( ) { 1318
[ ) { )318

( (CHs)

(CHz) 351 (CH3) 2 (C12H2s0) 1,
(CHz) 381 (CH3) 2 (C14H240) ]
(CHz) 351 (CH3) 2 (C16H330) |,
(CHz) 381 (CH3) 2 (C1H370) ]

14

C12Hz50) (CHz) 281 (CHz) 3
C12H250 CH3)231(CH2 3

m

’

(C14H290
(C14H240
(C14H290

( ) (CH3) 2S1 (CHz) 3] Su[ (CHz) 381 (CH3) 2
( )
[ )
[ (C16H330)
( )
[ )

(

(CHs) (CHs)
(CH3) 281 (CHy) 3] Sn[ (CHz) 351 (CHs3) 2 (Cy6H330
(CHs3) 2S1 (CHz) 3] 8p[ (CH2) 381 (CHj3)
(CHs) 251 (CHz) 3] Snl (CHz) 351 (CHs)
(C16H330 (CH3)2Sl(CH2) 1Sl ( CHz ) 351 (CHs) 2
L (CHs)
C12H250) 381~ (CHy) 3 ‘SH:
(C12H250) 2 (C14H290) 81~ (CHz) 3-SH,
(Cy2H250) 2 (C16H330) Si- (CHz)3-8H,
(C12Hz50) 2 (C18H370) 81~ (CHp) 3-SH,
(C12H250) (C14H290) (Cy6H330) Si~(CHy) 3~SH,
{C12H250) (C14Hz90) (C1H370) Si-(CHp)3-SH,
(C12H250) (Cy6H330) (C1gH370) Si-(CHz)3~SH,
(C14Hz40) 381~ (CHz) 3-SH,
(C14H290) 2 (C12H250) Si-(CHy) 3-SH,
(C14H290) 2 (C16H330) Si~(CHz) 3-SH,
(C14H290) 2 (C14H370) Si- (CHz) 3-SH,

1~

i-



14H290) (C16H330) (C1gH370) S1~(CHz) 3-SH,
C16H330) 3S1i- (CH) 3-SH,
C16H330) 2 (C12H250) Si-(CHy) 3-SH,
C16H330) 2 (C14H290) Si-{CHz) 3-SH,
C16H330) 2 C18H370)Sl (CH2) 3-SH,
)2~SH,
) Si-{CHz)3~SH,
)
)

C1gH370) 381~ (CH
C1gH370) 2 (C12H250
C18H370) 2 (C14H290) S1-(CH) 3~SH,
C18H370) 2 (C16H330) 81~ (CHz) 3~SH,

(C
{
(
(
(
(
(
(
(
(C12H250) 2 (CH3) Si- (CHy) 3~SH,
(
{
(
{
(
(
(
(
(

Q

)38
)
)z
)
)
C12H250) (C14H200) (CHj) Si-(CHz)3-SH,
C12H250) (C16Ha30) (CH3) S1-(CHz)3-SH,
C12Hz50) (CqgH370) (CH3) Si-(CHp)3~8H,
C14H240) 2 (CH3) ~Si-(CHz) 3~5H,

C14H290) (Cy16H330) (CH3) 8i-(CH,) 3~SH,
C14H290) (C1H370) (CH3) Si-(CH,)3-SH,
C16H330) 2 (CH3) -Si~(CHz) 3-SH,

C16H330) {C1gH370) (CH3)Sl (CHz)3-SH,
C1gH370) 2 (CH3) =81~ (CH,) 3-SH,

(C12H250) (CH3) 2-81-(CHy) 3-8H,

{C14H290) (CH3) 2~Si- (CHy) 3~SH,
{C16H330) (CHj) 2~S1-(CHy) 3~SH,
(C1gH370) {CH3) 2-Si- (CHp) 3-SH,
{C12H250) 2 (C14Hp90) Si~ (CHz) 3~SCN,
(C12Hz50) 2 (C16H330) S1~(CH,) 5-SCN,
(C12Hz50) 2 (C18H370) S1~(CHz) 3~SCN,
(C14H290) 2 (C12H250) Si-{CH,) 3-SCN,
(C14H290) 2 (C16H330) S1~ (CHy) 3-SCN,
(C14H260) 2 (C15H370) Si- )

)

)

)

)

)

)

(

(

(

(

{

( CHz) 3-SCN,

(C16H330) 2 (C12Hp50) Si-

{

(

(

(

(C1

{

(

(

(CHz) 3~SCN,
(C16H330) 2 {C14H290) Si-(CH,) 3~SCN,
2 =
{CHz} 3-SCN,
(CHp)3-SCN OU
- (CH

CHz) 3—-SCN.

) S
)81
2 (C12Hp50) Si-
) Si-
} 81

{
(
(C18H370) 2 (C14H290
(C1

2

Os produtos de condensagdo, em outras palavras oligossiloxa-

nos e polissiloxanos, podem ser facilmente formados dos silanos de acordo
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com a invengéo da formula I. Os oligossiloxanos e polissiloxanos podem ser
obtidos através de oligomerizagdo ou co-oligomerizagdo dos compostos de
alcoxissilano correspondentes da formula geral | mediante adigao de agua, e
adicao de aditivo e adogdo do procedimento de preparagdo conhecido a
pessoa versada na técnica neste campo.

Estes siloxanos oligoméricos ou poliméricos dos compostos da
formula | podem ser usados como reagentes de acoplamento para as mes-
mas aplicacdes que os compostos monoméricos da formula I.

Os compostos de organossilicio de acordo com a inven¢do po-
dem também ser usados como uma mistura de compostos de organossilicio,
por exemplo como misturas dos compostos de organossilicio da formula ge-
ral | ou como misturas dos siloxanos oligoméricos ou poliméricos dos com-
postos de organossilicio da formula geral | ou como misturas de compostos
de organossilicio da formula geral | com misturas dos siloxanos oligoméricos
ou poliméricos dos compostos de organossilicio da formula geral .

A presente invengdo também fornece um processo para a pro-
dugdo dos compostos de organossilicio de acordo com a invengdo, que é
caracterizado em que os silanos da formula geral |l

RV
RY —Si—R™—Xp
RY O/

n
II

em que R" tem o significado dado acima, RY sdo idénticos ou diferentes e
denotam um grupo RVO-, Cs-Cy-alquila, preferivelmente um grupo metila ou
etila, R" sdo idénticos ou diferentes e denotam um grupo metila ou etila, sdo
cataliticamente reagidos com alcoois da férmula geral R-OH em que R’ tem
o significado dado acima, com eliminagdo de ROH, em que a razdo molar
dos grupos R-OH a RYO- sdo pelo menos 1, preferivelmente pelo menos
1,2 e RYOH é continua ou descontinuamente removido da mistura de rea-
Gao.

Nos alcoxissilanos que s&o formados a composigdo exata das

misturas de substancia que sdo produzidas com respeito a distribui¢do rela-
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tiva dos substituintes de alcéxi um pelo outro pode ser determinada por meio
de 29-Si RMN ou GPC de alta resolugao.

A mistura dos compostos de alcoxissilanos homélogos que séo
formados pode ser usada como tal ou apds a separagdo nos compostos in-
dividuais ou fragdes isoladas.

Os alcoois R'OH usados para a transesterificagdo podem ser
empregados como misturas de diferentes alcoois ou também como substén-
cias puras. Por exemplo, dodecanol, tetradecanol, hexadecanol, octadeca-
nol, 1-eicosanol ou substancias funcionalizadas naturais com grupos hidroxi
podem ser usadas como alcoois R'OH.

Os compostos usados como catalisadores para a transesterifica-
a0 podem conter metais ou podem ser livres de metal.

Como compostos livres de metal podem ser usados acidos orga-
nicos como, por exemplo, &cido trifluoroacético, acido trifluorometanossulfoni-
co ou acido p-toluenossulfonico, compostos de frialquilamonio RsNH'X ou
bases, como por exemplo, trialquilaminas NR®,

Os compostos de metal usados como catalisadores para a tran-
sesterificagdo podem ser compostos de metal de transigao.

Como compostos de metal para os catalisadores podem ser
usados cloreto de metal, 6xidos de metal, oxicloretos de metal, sulfetos de
metal, sulfocloretos de metal, alcoolatos de metal, tiolatos de metal, oxialco-
olatos de metal, amidas de metal, imidas de metal ou compostos de metal de
transicdo com muiltiplos ligandos ligados.

Os seguintes podem ser usados, por exemplo, como compostos
de metal:

haletos, amidas ou alcoolatos do 3° grupo principal (M3+ =
B,AlLGa,In,T1: M*(OMe)s, M*(OEt)s, M**(OC3Hr)s, M**(OC4Ho)s, haletos,
6xidos, sulfetos, imidas, alcoolatos, amidas, tiolatos e combinagdes das
classes acima mencionadas dos substituintes com mdiltiplos ligandos ligados
aos compostos do grupo lantanideos (terrosos raros, n°s atdmicos 58 a 71
no Sistema Periddico dos Elementos), haletos, 6xidos, sulfetos, imidas, al-

coolatos, amidas, tiolatos e combinagdes das classes acima mencionadas



10

15

20

25

30

dos substituintes com multiplos ligandos ligados aos compostos do 3° sub-
grupo (M* = Sc,Y,La: M*(OMe)s, M*(OEt)s, M*(OC3Hy)s, M**(OC4Ha)s,
cpM*(Cl),, cp cpM**(OMe)p, cpM**(OEt);, cpM*(NMey) onde cp = ciclopen-
tadienila),

haletos, sulfetos, amidas, tiolatos ou alcoois do 4° grupo principal
(M* = Si,Ge,Sn,Pb: M*(OMe)s, M**(OEt)s, M*(OC3H;)s, M*(OC4Hg)s; M?* =
Sn,Pb: M?*(OMe),, M**(OEt);, MZ*(OC3Hy)z, M2*(OC4Hg),), dilaurato de esta-
nho, diacetato de estanho, Sn(OBu),, haletos, dxidos, sulfetos, imidas, alco-
olatos, amidas, tiolatos e combinagdes das classes acima mencionadas dos
substituintes com multiplos figandos ligados aos compostos do 4° subgrupo
(M* = Ti,.ZrHE: M¥(F)s, M*(Cl)s, M*(Br)s, M*(I)s, M*(OMe)s, M*(OEt)s,
M*(OCsH7)s, M*(OC4Ha)s, cp2Ti(Cl)a, cp2ZH(Cl)z, cpzHf(Cl)2, cpaTi(OMe)y,
cp2Zr(OMe),, cpzHf(OMe),, cpTi(Cl)s, cpZr(Cl)s, cpHf(Cl)s, cpTi(OMe)s,
cpZr{OMe)s, cpHf(OMe)s, M*(NMey)s, M*(NEtz)s, M*(NHC4Ho)s),

haletos, oOxidos, sulfetos, imidas, alcoolatos, amidas, tiolatos e
combinacdes das classes acima mencionadas dos substituintes com mdiltiplos
ligandos ligados aos compostos do 5° subgrupo (M**, M* ou M**=VNb,Ta:
M®*(OMe)s, M**(OEt)s, M*(OC3Hy)s, M™(OC4Ho)s; M**O(OMe)s, M**O(OEt)s,
M*O(0CsH7)s, M*(OC4Hg)s; cpV(OMe)s, cpNb(OMe)s, cpTa(OMe)s,
cpV(OMe),, cpNb(OMe)s, cpTa(OMe)s,

haletos, Oxidos, sulfetos, imidas, alcoolatos, amidas, tiolatos e
combinagGes das classes acima mencionadas dos substituintes com multiplos
ligandos ligados aos compostos do 6° subgrupo (M®*, M** ou M*=Cr,Mo,W:
MP®*(OMe)s, ME*(OEt)s, M®*(OC3Hy)s, ME*(OC4Ho)s; MEO(OMe)s, M**O(OEL),,
ME*O(OC3Hy)s, ME*O(OCHa)s; ME*Oo(OMe), MPO5(OEt),, M*0OCsH7),
M®*0o(OC4Hg)z, ME*O,(OSiMes),) ou

haletos, oxidos, sulfetos, imidas, alcoolatos, amidas, tiolatos e
combinagdes das classes acima mencionadas dos substituintes com maltiplos
ligandos ligados aos compostos do 7° subgrupo (M”*, M**, M®* ou M**=Mn,Re:
M™*O(OMe)s, MT*(OEt)s, M"O(OCsHy)s, M*O(OC4Hg)s, M7"OOMe)s,
M7 05(OEt)s, M"*0(OC3H7)s, M™*0x(OC4Hs)s; M™0,(0SiMes)s,
M™*05(0SiMes), M7*O5(CHa)).
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Os compostos de metal e compostos de metal de transi¢ao po-
dem ter um sitio de coordenagao livre no metal.

Como catalisadores podem também ser usados compostos de
metal ou compostos de metal de transicao que sdo formados por adi¢do de
agua aos compostos de metal hidrolisaveis ou compostos de metal de tran-
sicao.

Em uma modalidade particular titanatos, como, por exemplo,
ortotitanato de tetra-n-butila ou ortotitanato de tetra-iso-propila, podem ser
usados como catalisadores.

A reagao pode ser realizada em temperaturas entre 20° e 200°C,
preferivelmente entre 50° e 150°C, particularmente de preferéncia entre 70°
e 130°C. Para evitar reagdes de condensagdo pode ser vantajoso realizar a
reagdo em um ambiente anidro, idealmente em uma atmosfera de gas inerte.

A reagdo pode ser realizada em pressé@o normal ou pressao re-
duzida. A reagdo pode ser realizada continuamente ou em bateladas.

Os compostos de organossilicio de acordo com a invengéo po-
dem ser usados como agentes de acoplamento entre os materiais inorgéni-
cos (por exemplo, fibras de vidro, metais, agentes de enchimento oxidicos,
silicas) e polimeros organicos (por exemplo, materiais de termocura, materi-
ais termoplasticos, elastdmeros) ou como os agentes de reticulagdo e
agentes de modificagdo de superficie. Os compostos de organossilicio de
acordo com a invengdo podem ser usados como reagentes de acoplamento
em misturas de borracha enchida, por exemplo, bandas de rodagem.

A invengdo também fornece misturas de borracha e vulcaniza-
dos de borracha que sdo caracterizados em que eles contém borracha,
agente de enchimento, como por exemplo, silica precipitada, opcionalmente
outras substancias auxiliares de borracha, como também pelo menos um
dos compostos de organossilicio de acordo com a invengéo.

Os compostos de organossilicio de acordo com a invengéo po-
dem ser usados em quantidades de 0,1 a 50% em peso, preferivelmente 0,1
a 25% em peso, particularmente de preferéncia 1 a 20% em peso, referido a

quantidade da borracha que é usada.
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A adi¢do dos compostos de organossilicio de acordo com a in-
vengdo como também a adigdo dos agentes de enchimento pode ocorrer em
temperaturas de matéria-prima de 100° a 200°C. A adi¢do pode, porém,
também ocorrer em temperaturas mais baixas de 40° a 100°C, por exemplo,
junto com outras substéncias auxiliares de borracha.

Os compostos de organossilicio de acordo com a invengéo po-
dem ser adicionados ao processo de mistura na forma pura como também
suportados em um veiculo organico ou inorganico inerte, e podem também
ser reagidos anteriormente com um veiculo organico ou inorganico. Os ma-
teriais veiculos preferidos podem ser silicas precipitadas ou pirogénicas, ce-
ras, materiais termoplasticos, silicatos naturais ou sintéticos, 6xidos naturais
ou sintéticos, oxido de aluminio especial ou negros-de-fumo.

Além disso, os compostos de organossilicio de acordo com a
invengdo podem também ser reagidos de antem&o com o agente de enchi-
mento a ser usado e depois adicionados ao processo de mistura.

As substancias a seguir podem ser usadas como agentes de
enchimento para as misturas de borracha de acordo com a inveng&o:

- Negros-de-fumo: os negros-de-fumo a ser usados neste res-
peito sdo produzidos pelo negro-de-chama, forno, negro-de-gas ou processo
térmico e tem superficies de BET de 20 a 200 m*/g. Os negros-de-fumo po-
dem opcionalmente também conter heteroatomos, como por exemplo, Si.

- Silicas amorfas, produzidas, por exemplo, mediante precipita-
¢do das solugbes de silicatos ou hidrélise de fogo de haleto de silicio com
superficies especificas de 5 a 1000 m/g, preferivelmente 20 a 400 m?/g (su-
perficie de BET) e com tamanhos de particula primaria de 10 a 400 nm. As
silicas podem opcionalmente também estar presentes como 6xidos mistura-
dos com outros dxidos de metal, como Al, Mg, Ca, Ba, Zn e 6xidos de titanio.

- Silicatos sintéticos, como silicato de aluminio, silicatos de metal
alcalino terroso, como silicato de magnésio ou silicato de caicio, com super-
ficies de BET de 20 a 400 m?/g e didmetros de particula primaria de 10 a
400 nm.

- Oxidos de aluminio sintéticos ou naturais e hidroxidos.



10

15

20

25

30

11

- Silicatos naturais como caulim e outras silicas de ocorréncia
natural.

- Fibras de vidro e produtos de fibra de vidro (tapetes, filamen-
tos) ou microesferas de vidro.

Podem ser preferivelmente usadas silicas amorfas, produzidas
por precipitagdo das solugdes de silicatos, com superficies de BET de 20 a
400 m/g, em quantidades de 5 a 150 partes em peso, em cada caso referi-
do a 100 partes de borracha.

Os agentes de enchimento acima mencionados podem ser usa-
dos sozinhos ou na forma de misturas. Em uma realizagdo particularmente
preferida do processo 10 a 150 partes em peso de agentes de enchimento
de cores suaves, opcionalmente juntos com 0 a 100 partes em peso de ne-
gro-de-fumo, como também 1 a 20 partes em peso de um composto dos
compostos de organossilicio de acordo com a invengéo, em cada caso refe-
rido a 100 partes em peso de borracha, podem ser usados para a produgéo
das misturas.

Além de borracha natural, borrachas sintéticas s&o também
adequadas para a produgdo das misturas de borracha de acordo com a in-
vengao. Borrachas sintéticas preferidas séo descritas, por exemplo, em W.
Hofmann, Kautschuktechnologie, Genter Verlag, Stuttgart 1980. Estas com-
preendem inter alia

- polibutadieno (BR)

- poliisopreno (IR)

- copolimeros de estireno/butadieno com teores de estireno de 1
a 60% em peso, preferivelmente 2 a 50% em peso (SBR)

- cloropreno (CR)

- copolimeros de isobutilenofisopreno (IR)

- copolimeros de butadieno/acrilonitrila com teores de acrilonitrila
de 5 a 60% em peso, preferivelmente 10 a 50% em peso (NBR)

- borracha de NBR parcialmente hidrogenada ou completamente
hidrogenada (HNBR)

- copolimeros de etileno/propileno/dieno (EPDM)
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como também misturas destas borrachas. Em particular as bor-
rachas de L-SBR anionicamente polimerizadas (solugdo SBR) com uma
temperatura de transigdo vitrea acima de -50°C como também suas misturas
com borrachas de dieno sdo de interesse para a producdo de bandas de
rodagem de veiculo.

Os vulcanizados de borracha de acordo com a invengéo podem
conter outras substancias auxiliares de borracha, como aceleradores de rea-
¢do, agentes de antienvelhecimento, inibidores de envelhecimento por calor,
agentes de estabilidade a luz, agentes estabilidade a ozonio, auxiliares de
processamento, plasticizantes, aderentes, agentes de sopro, tinturas, pig-
mentos, ceras, extensores, acidos organicos, agentes retardantes, dxidos de
metal como também ativadores como trietanolamina, polietileno glicol e he-
xanotriol que so conhecidos a industria de borracha.

Os auxiliares de borracha podem ser usados em quantidades
conhecidas que sdo governadas inter alia pelo uso intencionado. Quantida-
des convencionais sdo, por exemplo, 0,1 a 50% em peso referido a borra-
cha. Enxofre ou substancias doadoras de enxofre podem ser usadas como
agentes de reticulagdo. A mistura de borracha de acordo com a invengao
pode, além disso, conter aceleradores de vulcanizag&o. Exemplos de acele-
radores de vulcanizagdo adequados sdo mercaptobenzotiazdis, sulfenami-
das, guanidinas, tiurans, ditiocarbamatos, tiouréias e tiocarbonatos. Os ace-
leradores de vulcanizagdo e enxofre sdo usados em quantidades de 0,1 a
10% em peso, preferivelmente 0,1 a 5% em peso referido & borracha.

A vulcanizagdo das misturas de borracha de acordo com a in-
vengdo pode ocorrer em temperaturas de 100° a 200°C, preferivelmente
130° a 180°C, opcionalmente sob uma pressédo de 10 a 200 bar. A mistura
das borrachas com o agente de enchimento, opcionalmente auxiliares de
borracha € o composto de organossilicio de acordo com a invencéo, pode
ser realizada em meios de mistura conhecidos como rolos, misturadores in-
ternos e extrusora-misturadoras.

As misturas de borracha podem ser usadas de acordo com a

invengdo para a produgo de artigos moldados, por exemplo, para a produ-
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¢do de pneumédticos, bandas de rodagem, revestimento de cabos, manguei-
ras, cintos de seguranga, correias transveiculoas, coberturas de rolos,
pneus, solas de sapato, anéis de vedagdo e elementos de amortecimento.
Os compostos de organossilicio de acordo com a invenggo tém a
vantagem que nenhum alcool facilmente volatil, normalmente metanol ou eta-
nol, é liberado e, a0 mesmo tempo, a reatividade com respeito ao agente de
enchimento inorganico &, além disso, alta. A ligagdo do alcoxissilano ao
agente de enchimento ocorre dentro de um tempo economicamente aceitavel.
Em contraste com os alcoois volateis de cadeia curta da técnica
anterior, os alcoois ndo-volateis de cadeia longa sdo suficientemente de for-
ma rapida hidrolisados e separados do esqueleto de silano, com o resultado
que uma ligagdo suficiente dos compostos de organossilicio de acordo com
a invengao para o agente de enchimento é assegurada durante o processo
de mistura. Como resultado um efeito de reforgo alto é alcangado nos vulca-
nizados de borracha de acordo com a invengdo, como é mostrado nos

exemplos a seguir.

Exemplos:

Exemplo 1:
119,2 g de 3-mercaptopropil(trietoxi)silano sio aquecidos com

288,2 g de uma mistura de dodecanol (70% em peso) e tetradecanol (30%
em peso) e com 0,12 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C durante 240
minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol que é
assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 50 a 120 mbar
dentro de 240 minutos. Apos esfriar, 349,6 g de um liquido incolor de modo
relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 50% em mol do composto
livre de etanol (C4aH250/C14H290)3Si-C3He-SH sdo formados durante a rea-
¢éo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 84% do etanol séo
removidos pela reagdo do organoalcoxissilano.
Exemplo 2:

119,2 g de 3-mercaptopropil(trietdxi)silano sdo aquecidos com
288,2 g de uma mistura de dodecanol (70% em peso) e tetradecano! (30%
em peso) e com 0,24 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C durante 240
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minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol que é
assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 50 a 120 mbar
dentro de 240 minutos. Apés esfriar, 347,4 g de um liquido incolor de modo
relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 65% em mol do composto
livre de etanol (C12H250/C14H200)3Si-C3Hs-SH sdo formados durante a rea-
¢80, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 90% do etanol séo
removidos pela reagao do organoalcoxissilano.
Exemplo 3:

178,8 g de 3-mercaptopropil(trietdxi)silano sdo aquecidos com
435,2 g de uma mistura de dodecanol (70% em peso) e tetradecanol (30%
em peso) e com 0,36 g de ortotitanato de tetrabutila a 140°C durante 240
minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol que é
assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 120 mbar den-
tro de 240 minutos. Apos esfriar, 521,6 g de um liquido incolor de modo rela-
tivo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 65% em mol do composto livre
de etanol (C12H250/C14H290)3Si-C3He-SH sdo formados durante a reagéo,
como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 90% do etanol séo re-
movidos pela reagdo do organoalcoxissilano.
Exemplo 4:

178,8 g de 3-mercaptopropil(trietdxi)silano sdo aquecidos com
435,2 g de uma mistura de dodecanol (70% em peso) e tetradecanol (30%
em peso) e com 0,36 g de ortotitanato de tetrabutila a 140°C durante 360
minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol que é
assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 120 mbar den-
tro de 360 minutos. Apds esfriar, 522,7 g de um liquido incolor de modo rela-
tivo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 65% em mol do composto livre
de etanol (Ci2H50/C14H90)3Si-CsHe-SH sdo formados durante a reagéo,
como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 90% do etanol séo re-
movidos pela reagdo do organoalcoxissilano.
Exemplo 5:

119,2 g de 3-mercaptopropil(trietdxi)silano sdo aquecidos com
321,6 g de tetradecanol e 0,12 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C du-
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rante 150 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol
que é assim produzido € separado por destilagdo sob um vacuo de 50 a 120
mbar dentro de 150 minutos. Apds esfriar, 388 g de um liquido incolor de
modo relativo altamente viscoso s&o obtidos. Mais de 25% em mol do com-
posto livre de etanol (C14H90)3Si-CsHg-SH sé@o formados durante a reagéo,
como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 75% do etanol sao re-
movidos pela rea¢ao do organoalcoxissilano.

Exemplo 6:

119,2 g de 3-mercaptopropil(trictdxi)silano sdo aquecidos com
321,6 g de tetradecanol e 0,24 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C du-
rante 150 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol
que é assim produzido € separado por destilagdo sob um vacuo de 50 a 120
mbar dentro de 150 minutos. Apés esfriar, 388,7 g de um liquido incolor de
modo relativo altamente viscoso s&o obtidos. Mais de 25% em mol do com-
posto livre de etanol (C14H250)3Si-C3Hs-SH séo formados durante a reagéo,
como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 75% do etanol s&o re-
movidos pela reagdo do organoalcoxissilano.

Exemplo 7:

200 g de bis[dietoximetilsililpropil]dissulfano, [EtO)x(Me)Si-CsHs-
12S5) séo aquecidos com 350,3 g de dodecanol e 0,4 g de ortotitanato de te-
trabutila a 115°C durante 120 minutos em um frasco de 1 litro em um evapo-
rador rotativo. Etanol que é assim produzido € separado por destilagéo sob
um vacuo de 50 a 120 mbar dentro de 120 minutos. Apés esfriar, 455,6 g de
um liquido incolor de modo relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de
80% em mol do composto livre de etanol [(CioH250),MeSi-C3Hg-]2S2 sé@o
formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-
RMN. 90% do etanol sdo removidos pela reagdo do organoalcoxissilano.
Exemplo 8:

200 g de bis[dietoximetilsililpropilldissulfano, [EtO),(Me)Si-C3Hs-
12S2 séo aquecidos com 350,3 g de dodecanol e 0,4 g de ortotitanato de te-
trabutila a 115°C durante 180 minutos em um frasco de 1 litro em um evapo-

rador rotativo. Etanol que € assim produzido é separado por destilagdo sob
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um vacuo de 50 a 120 mbar dentro de 180 minutos. Apds esfriar, 472,2 g de
um liquido incolor de modo relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de
80% em mol do composto livre de etanol [(C12H250)sMeSi-C3Hg-]2S, sdo
formados durante a reagéo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-
RMN. 92% do etanol s&o removidos pela reagdo do organoalcoxissilano.
Exemplo 9:

200 g de bis[dietoximetilsililpropilldissulfano, [EtO);(Me)Si-C3Hg-
12S;, sdo aquecidos com 350,3 g de dodecanol e 0,224 g de acido p-
toluenossulfénico a 115°C durante 120 minutos em um frasco de 1 litro em
um evaporador rotativo. Etanol que é assim produzido é separado por desti-
lagdo sob um vacuo de 50 a 120 mbar dentro de 120 minutos. Apds esfriar,
471,2 g de um liquido incolor de modo relativo altamente viscoso sdo obti-
dos. Mais de 80% em mol do composto livre de etanol [(C12H250),MeSi-
CsHe-12S; sdo formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-
RMN e 29Si-RMN. 92% do etanol sdo removidos pela reagéo do organoal-
coxissilano.
Exemplo 10:

200 g de bis[dietoximetilsililpropilldissulfano, [EtO),(Me)Si-C3Hs-
1Sz, sdo aquecidos com 350,3 g de dodecanol e 0,224 g de &acido p-
toluenossulfonico a 115°C durante 180 minutos em um frasco de 1 litro em
um evaporador rotativo. Etanol que € assim produzido é separado por desti-
lagdo sob um vacuo de 50 a 120 mbar dentro de 180 minutos. Apds esfriar,
472,9 g de um liquido incolor de modo relativo altamente viscoso s&do obti-
dos. Mais de 80% em mol do composto livre de etanol [(C1;H250);MeSi-
CiHg-1S, s&o formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-
RMN e 29Si-RMN. 93% do etanol séo removidos pela reagdo do organoal
coxissilano.
Exemplo 11:

1569,8 g de bis[trietdxissililpropilJtetrassulfano (Si 69) sdo aqueci-
dos com 385,9 g de tetradecanol e 0,58 g de acido p-toluenossulfénico a 95-
100°C durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um aparelho de des-

tilacéo. Etanol que é assim produzido é separado por destilagio. Apds esfri-
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ar, 471,6 g de um liquido amarelo, de modo relativo altamente viscoso sdo
obtidos. Mais de 65% em mol dos compostos livres de etanol [(C14H290)3Si-
C3Hs-]-Sx sdo formados durante a reagéo, como pode ser mostrado por 1H-
RMN e 29Si-RMN. 90% do etanol sdo removidos pela reagdo do organoal-
coxissilano.
Exemplo 12:

159,8 g de bis[trietoxissililpropilltetrassulfano (Si 69) s&o aqueci-
dos com 335,4 g de dodecanol e 0,58 g de acido p-toluenossulfdnico a 110-
120°C durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um aparelho de des-
tilaggo. Etanol que ¢é assim produzido é separado por destilagdo. Apos esfri-
ar, 413,3 g de um liquido amarelo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de
80% em mol dos compostos livres de etanol [(C12H250)3Si-CaHg-]2Sx s&o
formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-
RMN. 96% do etanol séo removidos pela reagéo do organoalcoxissilano.
Exemplo 13:

106,51 g de bis]trietoxissililpropilltetrassulfano (Si 69) sdo aque-
cidos com 257,3 g de tetradecanol e 0,053 g de ortotitanato de tetrabutila a
110°C durante 180 minutos em um frasco de 1 litro em um aparelho de des-
tilagdo. Etanol que é assim produzido é separado por destilagéo. Apés esfri-
ar, 309,8 g de um liquido amarelo de modo relativo altamente viscoso s&o
obtidos. Mais de 65% em mol dos compostos livres de etanol [(C14H200)3Si-
C3Hes-]2Sx sdo formados durante a reagédo, como pode ser mostrado por 1H-
RMN e 29Si-RMN. 90% do etanol sdo removidos pela reagdo do organoal-
coxissilano.
Exemplo 14:

106,51 g de bis[trietoxissililpropilltetrassulfano (Si 69) sdo aque-
cidos com 257,3 g de tetradecanol e 0,053 g de ortotitanato de tetrabutila a
130°C durante 180 minutos em um frasco de 1 litro em um aparelho de des-
tilagdo. Etanol que € assim produzido é separado por destilagéo. Apos esfri-
ar, 306,7 g de um liquido amarelo de modo relativo altamente viscoso s&o
obtidos. Mais de 80% em mol dos compostos livres de etanol [(C14H250)3Si-

CsHe-12Sx sdo formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-
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RMN e 29Si-RMN. 95% do etanol sdo removidos pela reagdo do organoal-
coxissilano.
Exemplo 15:

118,7 g de bis[trietdxissililpropilldissulfano (Si 266) sdo aqueci-
dos com 321,6 g de tetradecanol e 0,28 g de ortotitanato de tetrabutila a
120°C durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rota-
tivo. Etanol que é assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo
de 50 a 120 mbar dentro de 240 minutos. Apés esfriar, 376,1 g de um liquido
incolor de modo relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 80% em mol
dos compostos livres de etanol [(C14H290)3Si-CsHe-1:Sx sdo formados du-
rante a reagao, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 96% do
etanol sdo removidos pela reacdo do organoalcoxissilano.

Exemplo 16:

118,7 g de bis[trietoxissililpropil]dissulfano (Si 266) sdo aqueci-
dos com 321,6 g de tetradecanol e 0,47 g de ortotitanato de tetrabutila a
120°C durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rota-
tivo. Etanol que ¢ assim produzido € separado por destilagdo sob um vacuo
de 50 a 120 mbar dentro de 240 minutos. Apés esfriar, 376,0 g de um liquido
incolor de modo relativo altamente viscoso séo obtidos. Mais de 80% em mol
dos compostos livres de etanol [(C14H290)3Si-CaHe-]2Sx sdo formados du-
rante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 96% do
etanol sdo removidos pela reagdo do organoalcoxissilano.

Exemplo 17:

142,5 g de bistrietoxissililpropilldissulfano (Si 266) séo aqueci-
dos com 335,4 g de dodecanol e 0,29 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C
durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo.
Etanol que é assim produzido é separado por destilagao sob um vacuo de 50
a 120 mbar dentro de 240 minutos. Apés esfriar, 403,3 g de um liquido inco-
lor de modo relativo altamente viscoso sdo obtidos. Mais de 70% em mol dos
compostos livres de etanol [(C1oHz50)3Si-CsHg-1,S« sdo formados durante a
reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 93% do etanol

sao removidos pela reagédo do organoalcoxissilano.



10

15

20

25

30

19

Exemplo 18:

142,5 g de bis[trietoxissililpropilldissulfano (Si 266) sdo aqueci-
dos com 335,4 g de dodecanol e 0,58 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C
durante 240 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo.
Etanol que é assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 50
a 120 mbar dentro de 240 minutos. Apds esfriar, 403,1 g de um liquido inco-
lor de modo relativo altamente viscoso s&o obtidos. Mais de 75% em mol dos
compostos livres de etanol [(C12Hz50)3Si-C3He-2S« sdo formados durante a
reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 94% do etanol
sao removidos pela reagéo do organoalcoxissilano.

Exemplo 19:

95 g de bis[trietoxissililpropilldissulfano (Si 266) sdo aquecidos
com 257,3 g de tetradecanol e 0,38 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C
durante 150 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo.
Etanol que é assim produzido é separado por destilagio sob um vacuo de 50
a 120 mbar dentro de 150 minutos. Apos esfriar, 301,6 g de um liquido inco-
lor de modo relativo altamente viscoso séo obtidos. Mais de 70% em mol dos
compostos livres de etanol [(C14H290)3Si-C3He-]2Sx séo formados durante a
reagao, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 92% do etanol
sdo removidos pela reagdo do organoalcoxissilano.

Exemplo 20:

13,9 g de 1-mercaptometil(trietdxissilano) sdo aquecidos com
38,4 g de uma mistura de dodecanol (70% em peso) e tetradecanol (30% em
peso) e 0,1 g de ortotitanato de tetrabutila a 100°C durante 240 minutos em
um frasco de 100 mi em um evaporador rotativo. Etanol que é assim produ-
zido é separado por destilagdo sob um vacuo de 500 a 250 mbar dentro de
240 minutos. Ap6s esfriar, 44,1 g de um liquido incolor sdo obtidos. Mais de
50% em mol do composto livre de etanol (C12Hz50/C14H290)3Si-CH,-SH séo
formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-
RMN. 85% do etanol s&o removidos pela rea¢éo do organoalcoxissilano.

Exemplo 21:
50 g de 1-mercaptometil(dimetiletoxissilano) sdo aquecidos com
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61,5 g de dodecanol e 0,12 g de ortotitanato de tetrabutila a 90°C durante 240
minutos em um frasco de 0,5 litro em um evaporador rotativo. Etanol que é
assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 550 a 250 mbar
dentro de 240 minutos. Apos esfriar, 104,5 g de um liquido incolor sdo obtidos.
Mais de 65% em mol do composto livre de etanol (C12Hz50)Me;Si-CH,-SH
sdo formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-RMN e
29Si-RMN. 70% do etanol sdo removidos pela rea¢do do organoalcoxissila-
no.
Exemplo 22:

60 g de 1-mercaptopropil(dimetiletoxissilano) s@o aquecidos com
71,4 g de tetradecanol e 0,1 g de ortotitanato de tetrabutila a 120°C durante
240 minutos em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. Etanol que
¢ assim produzido é separado por destilagdo sob um vacuo de 150 a 300
mbar dentro de 240 minutos. Apds esfriar, 113,6 g de um liquido incolor sdo
obtidos. Mais de 70% em mol do composto livre de etanol (C14H2s0)Me,Si-
C;sHs-SH séo formados durante a reagdo, como pode ser mostrado por 1H-
RMN e 29Si-RMN. 72% do etanol sdo removidos pela reagdo do organoal-
coxissilano.
Exemplo 23:
Investigagbes de Tecnologia de Borracha dos Compostos de Organossilicio
dos Exemplos 9 e 17

A formulagéo usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 1 a seguir. Nesta, a unidade phr denota propor¢des em peso, referida a
100 partes da borracha bruta usada. Os silanos de acordo com a invengéo
sdo medidos nas mesmas quantidades molares que o composto de referén-
cia Si 266, referido ao silicio. O processo geral para a produgdo das misturas
de borracha e seus vulcanizados € descrito no livro: ("Rubber Technology
Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994,
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Tabela 1
Substéncia Mistura Mistura  Mistura
1 2 3
Referéncia [phr] [phr]
[phr]

1° Estagio

Buna VSL 5025-1 96 96 96

Buna CB 24 30 30 30

Ultrasil 7000 GR 80 80 80

Si 266 58 - -

Exemplo 9 - 11,2 -

Exemplo 17 - - 15

Zn0 3 3 3

Acido estearico 2 2 2

Naftolen ZD 10 10 10

Vulkanox 4020 1,5 1,5 1,5

Protektor G 3108 1 1 1

2° Estagio

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 2 2 2

Vulkacit CZ 1,5 1,5 1,5

Perkacit TBzTD 0,2 0,2 0,2

Enxofre 2,1 2,1 2,1

O polimero VSL 5025-1 € um copolimero de SBR da Bayer AG

polimerisado em solugdo e tendo um teor de estireno de 25% em peso, um

teor de vinila de 50% em peso, um teor de cis-1,4 de 10% em peso e um

teor de trans-1,4 de 15% em peso. O copolimero contém 37,5 phr de dleo e
tem uma viscosidade de Mooney (ML 1+4/100°C) de 50 + 4.
O polimero Buna CB 24 é um cis-1,4-polibutadieno (tipo neodi-
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mio) da Bayer AG com um teor de cis-1,4 de 97%, um teor de trans-1,4 de
2%, um 1,2 teor de 1% e uma viscosidade de Mooney de 44 + 5.

Naftolen ZD de Chemetall é usado como 6leo aromatico. Vulca-
nox 4020 & 6PPD da Bayer AG e Protektor G 3108 é uma cera de estabili-
dade de ozonio de Paramelt B.V. Vulkacit D (DPG) e Vulkacit CZ (CBS) s&o
produtos comerciaimente disponiveis da Bayer AG, Perkacit TBzTD (dissul-
feto de tetrabenziltiuram) & um produto de Flexsys N.V.

O reagente de acoplamento Si 266, um bis-{trietoxissilil-
propil)dissulfeto € um produto de Degussa AG. Ultrasil 7000 GR é um gra-
nulado, silica precipitada facilmente dispersavel de Degussa AG com uma
superficie de BET de 170 m?g.

As misturas de borracha sio preparadas em um misturador in-
terno de acordo com o protocolo de mistura dado na Tabela 2.

Tabela 2

Estagio 1
Determinagdes
Dispositivo de mistura Werner & Pfleiderer tipo E
Velocidade rotativa 60 min™
Pressao de cameiro 5,5 bar
Volume vazio 1,58 L
Grau de enchimento 0,58
Temp. de fluxo 70°C
Procedimento de mistura
O0a1 min Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24
1a3 min Y2 Silica, ZnO, 4cido estearico, Naftolen ZD,
silano,
Ja4 min Y2 Silica, Vulkanox, Protekior,
4 min Limpeza
4ab min Mistura
5 min Aeragdo
5ab6 min Mistura e descarrega
Temp. de batelada 145-155°C
Armazenamento 24 horas em temperatura ambiente
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Estagio 2

Determinagbes

Dispositivo de mistura

como no Estagio 1 até:

Velocidade rotativa 70 min™*

Grau de enchimento 0,54

Procedimento de mistura

a2 min Separar batelada do Estagio 1

2ab min Manter temperatura da batelada a 155°C
variando a velocidade rotativa

5 min Descarregar

Temp. de batelada 155°C

Armazenamento

4 horas em temperatura ambiente

Estagio 3

Determinagbes

Dispositivo de mistura
Velocidade rotativa
Grau de enchimento
Temp. de fluxo

como no Estagio 1 até
40 min’?

0,51

50°C

Procedimento de mistura

0a2 min
2 min

Temp. de batelada

Estagio da Batelada 2, acelerador, enxofre,
descarga e separagdo em um moinho de
mistura de laboratério

(didmetro 200 mm, comprimento 450 mm,
temperaturas de fluxo 50°C)
Homogeneizagao:

Cortar 3 x a esquerda 3 x a direita e retirar o
material de tira

8 x com abertura de rolo estreita (1 mm) e

3 x com abertura de rolo larga (3,5 mm).

85-95°C
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Os métodos usados para testar a borracha estio resumidos na
Tabela 3.
Tabela 3

Norma/Condigdes
DIN 53523/3, ISO 667
DIN 53529/3, ISO 6502

Teste fisico
ML 1+4, 100°C, 3° Estagio,
Teste de Vulkameter, 165°C
t10% (min)
Teste de Elasticidade em um anel, 23°C

DIN 53504, ISO 37
Resisténcia a tragao (MPa)
Valores do médulo de elasticidade (MPa)
Alongamento ao rompimento (%)

Dureza Shore A, 23°C (SH)

Propriedades viscoelasticas,

0a 60°C, 16 Hz, 50 N forga inicial

e 25N forga de amplitude

DIN 53 505
DIN 53 513, ISO 2856

Maddulo complexo E* (MPa)

Fator de perda tan 6 (-)

Tabela 4 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-
5 racha. As misturas sdo vulcanizadas durante 20 minutos a 165°C.
Tabela 4

Dados Brutos da Mistura | Unidades | Mistura1 | Mistura2 | Mistura 3
(Ref.)

ML1+4 [ 60 45 42

t10% [min] 2,2 2,5 2,9

Dados do vulcanizado Unidades | Mistura1 | Mistura2 | Mistura 3
(Ref.)

Resisténcia a tragdo [MPa] 12,6 10,9 12,1

Valor do Mddulo de Elas- | [MPa] 21 12 1,1

ticidade 100%

Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 10,4 538 5,6

ticidade 300%

Valor do Médulo de Elas- | [-] 50 48 51

ticidade 300%/100%
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Dados Brutos da Mistura | Unidades | Mistura1 | Mistura 2 | Mistura 3
(Ref.)

Alongamento ao rompi- | [%] 340 440 490

mento

Dureza Shore A [] 64 54 52

E* (60°C) [MPa] 8,8 5,6 53

E* (0°C) [MPa] 242 9,2 8,4

tan § (60°C) -] 0,103 0,095 0,091

Como pode ser visto na base dos dados na Tabela 4, as viscosi-
dades de Mooney das misturas 2 e 3 com os silanos de acordo com a inven-
¢do ficam abaixo do nivel da mistura de referéncia 1. Disto segue que as
misturas exibem uma processabilidade mais facil (por exemplo, sob extru-
sdo). Valores de t10% mais altos comparados & referéncia devem ser, além
disso, observados. Isto resulta em uma confiabilidade de processamento
melhorada uma vez que uma vulcanizagio prematura é retardada. O fator de
reforgo (valor do médulo de elasticidade 300%/100%) e a resisténcia a tra-
¢80 estdio em um valor alto para as misturas 2, 3 com alongamentos signifi-
cativamente mais altos ao rompimento comparados & mistura de referéncia
1. Comparadas a sua mistura de referéncia 1, as misturas com os silanos de
acordo com a invengdo sdo caracterizadas em particular por uma rigidez
dindmica mais baixa (E*) a 0°C. Propriedades de inverno e derrapagem a
umido significativamente melhores, portanto devem ser esperadas quando
estas misturas forem usadas como banda de rodagem. Além disso, estas
misturas tém um tan 8 60°C reduzido e desse modo uma resisténcia a roda-
gem reduzida, resultando em um consumo de combustivel reduzido quando
as misturas forem usadas como banda de rodagem.

Desse modo, uma melhoria significativa nas propriedades de
tecnologia de borracha comparadas aos silanos comerciaimente disponiveis
é observada para as misturas contendo os silanos de acordo com a inven-
céo. Isto significa que, apesar da presenca dos grupos alcoxi de cadeia con-
sideravelmente longa comparados aos grupos metxi e etdxi convencionais,
surpreendentemente ha uma ligagdo muito boa a silica e ao polimero.

Usando estes silanos a emissdo de hidrocarbonetos volateis é
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significativamente reduzida comparada a mistura de referéncia, uma vez que
em vez de grupos etdxi e grupos alcoxi de cadeia longa com um ponto de
ebuligdo alto estdo presentes como grupos de partida. Os pontos de ebuli-
¢ao dos alcoois de cadeia longa formados acima por hidrélise do silano fi-
cam acima das temperaturas de processamento e de vulcanizagdo. Conse-
glientemente estes permanecem na mistura bruta e no vulcanizado e ndo é
descarregado no ambiente.
Exemplo 24:
Investigagdes de Tecnologia de Borracha do Composto de Organossilicio do
Exemplo 3

A formulagdo usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 5 a seguir. Nesta, a unidade phr denota proporgdes em peso, referida a
100 partes da borracha bruta usada. O silano de acordo com a invengéo foi
medido no mesmo peso que as substancias de referéncia Si 69 e Si 266. A
equiparagdo de enxofre que foi realizada € necessaria infer alia para com-
pensar para o teor de enxofre mais baixo do silano experimental. O procedi-
mento geral para a produgdo das misturas de borracha e seus vulcanizados

é descrito no livro: ("Rubber Technology Handbook", W. Hofmann, Hanser

Verlag 1994.
Tabela 5
Substéncia Mistura Mistura Mistura
4 5 6
Referéncia  Referéncia [phr]
[phr] [phr]
1° Estagio
Buna VSL 5025-1 96 96 96
Buna CB 24 30 30 30
Ultrasil 7000 GR 80 80 80
Si 69 6,4 - -
Si 266 - 6,4 -
Exemplo 3 - - 6,4
Zn0 3 3 3
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Substancia Mistura Mistura Mistura
4 5 6
Referéncia  Referéncia [phr]
[phr] [phr]

1° Estagio

Acido estearico 2 2 2

Naftolen ZD 10 10 10

Vulkanox 4020 1,5 1,5 1,5

Protektor G 3108 1 1 1

2° Estagio

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 2 2 2

Vulkacit CZ 1,5 1,5 1,5

Perkacit TBZTD 0,2 0,2 0,2

Enxofre 1,5 21 2,2

O reagente de acoplamento Si 69, um bis-(rietoxissilil-
propil)tetrassulfeto, e Si 266, um bis-(trietoxissilil-propil)dissulfeto, sdo pro-
dutos de Degussa AG.

As misturas de borracha sio produzidas em um misturador in-
terno que corresponde ao protocolo de mistura na Tabela 6.

Tabela 6

Estagio 1
Determinagbes
Dispositivo de mistura Werner & Pfleiderer tipo E
Velocidade rotativa 60 min’’
Pressdo de carneiro 5,5 bar
Volume vazio 1,58 L
Grau de enchimento 0,56
Temp. de fluxo 70°C
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Estagio 1

Procedimento de mistura

O0a1 min
1a3 min
3a4 min
4 min
4ab min
5 min
5a6 min

Temp. de batelada
Armazenamento

Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24

Y2 Silica, ZnO, acido estearico, Naftolen ZD,
silano,

Y% Silica, Vulkanox, Protektor,

Limpeza

Mistura

Aeragéo

Mistura e descarrega

145-155°C
24 horas em temperatura ambiente

Estagio 2

Determinagdes

Dispositivo de mistura
Velocidade rotativa

Grau de enchimento

como no Estagio 1 ateé:
70 min™
0,53

Procedimento de mistura

0a2 min
2ab min
5 min

Temp. de batelada

Armazenamento

Separar batelada do Estagio 1
Manter temperatura da batelada a 150°C
variando a velocidade rotativa

Descarregar

150°C

4 horas em temperatura ambiente

Estagio 3

Determinagbes

Dispositivo de mistura

como no Estagio 1 até
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Estagio 3
Determinagdes
Velocidade rotativa 40 min’*
Grau de enchimento 0,50
Temp. de fluxo 50°C

Procedimento de mistura

0a2 min
2 min

Temp. de batelada

Estagio da Batelada 2, acelerador, enxofre,
Descarregar e formar a tira em um moinho
de mistura de laboratério

(didmetro 200 mm, comprimento 450 mm,

temperaturas de fluxo 50°C)

Homogeneizag&o:

Cortar 3 x a esquerda 3 x a direita e retirar o
material de tira

8 x com abertura de rolo estreita (1 mm) e

3 x com abertura de rolo larga (3,5 mm).
85-95°C

Os métodos usados para o teste de borracha estdo resumidos

na Tabela 7.
Tabela 7

Teste fisico

Norma/Condicdes

ML 1+4, 100°C, 3° Estagio,

DIN 53523/3, ISO 667

Teste de Vulkameter, 165°C,
Dmax-Dmin (dNm)
t10% e t90% (min)

DIN 53529/3, ISO 6502

Resisténcia a tragdo (MPa)

Teste elasticidade em um anel, 23°C DIN 53504, ISO 37

Valores dos mddulos de elasticidade (MPa)

Alongamento ao rompimento (%)

Dureza Shore A, 23°C (SH)

DIN 53 505
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Teste fisico Norma/Condigdes
Propriedades viscoelasticas, DIN 53 513, ISO 2856
0 a60°C, 16 Hz, 50 N forga inicial

e 25 N forga de amplitude

Maédulo complexo E* (MPa)
Fator de perda tan 3 (-)
Abras3o de DIN, 10 N forca (mm®) DIN 53 516
Rebote de bola, 60°C (%) ASTM D 5308
Teste de Fluxdmetro de Goodrich, DIN 53533, ASTM D 623 A

curso de 0,635 c¢m (0,250 pol.), 25 min, 23°C,
Temperatura de contato (°C)
Temperatura de puncéo (°C)

Ajuste permanente (%)

Tabela 8 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-
racha. As misturas sao vulcanizadas durante 25 minutos a 165°C.
Tabela §

Dados Brutos da Mistura Unidades | Mistura 4 | Mistura 5 | Mistura 6
(Ref.) (Ref.)

ML1+4 [ 66 63 54
Dmax-Dmin [dNm] 15,5 16,5 13,2
t10% [min] 1,8 2,5 1,0
Dados do vulcanizado Unidades | Mistura 4 | Mistura 5 | Mistura 6

(Ref.) (Ref.)

Resisténcia a tracdo [MPa] 14,5 13,0 14,1
Valor do Médulo de Elastici- | [MPa] 1,8 1,9 1,7
dade 100%

Valor do Médulo de Elastici- | [MPa] 10,5 10,4 12,2
dade 300%

Valor do Mddulo de Elastici- 5,8 55 7,2
dade 300%/100%
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Dados do vulcanizado Unidades | Mistura 4 | Mistura 5 | Mistura 6
(Ref.) (Ref.)
Alongamento ao rompimento | [%] 360 350 320
Dureza Shore A [] 60 62 55
Rebote de bola [%] 68,6 67,6 75,5
Temperatura de contato [°’C] 62 61 55
Temperatura de pungéo °Cl 101 97 88
Ajuste permanente (%] 2,8 2,6 2,0
E* (60°C) [MPa] 6,9 6,9 5,8
E* (0°C) [MPa] 14,8 16,8 8,9
tan § (60°C) [-] 0,089 0,086 0,062
Abrasgo de DIN [mm¥ |69 68 47

Como pode ser visto dos dados na Tabela 8, a viscosidade de
Mooney da mistura 6 contendo o silano de acordo com a invenggo é signifi-
cativamente menor que o valor das misturas de referéncia 4 e 5. Isto resulta,
analogamente ao Exemplo 23, em uma processabilidade melhor da mistura
bruta. Com relagdo aos dados estaticos do vulcanizado, as resisténcias a
tragdo e alongamentos ao rompimento tém valores comparaveis, enquanto a
mistura 6 contendo o silano de acordo com a invengdo exibe um reforgo si-
gnificativamente mais alto. Isto € reconhecido no valor do médulo de elasti-
cidade mais alto a extensdo de 300% e no fator de reforgo muito mais alto
(valor do mddulo de elasticidade 300%/100%). A ligagdo de silica-silano-
borracha muito alta pode ser vista com este respeito.

Comparado aos resultados do teste de Flexémetro de Goodrich,
a mistura 6 contendo o silano de acordo com a invengao se classificam me-
thor que as substancias de referéncia, uma vez que tem uma acumulo de
calor mais baixo sob tensdo dindmica e uma deformagdo permanente mais
baixa. Um acimulo de calor mais baixo é vantajoso para uma vida Util longa
de uma banda de rodagem dinamicamente submetida & tenséo.

Da mesma maneira como no exemplo anterior, a mistura con-
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tendo o silano de acordo com a invengéo tem uma rigidez dindmica E* mais
baixa a 0°C que as substancias de referéncia. Isto denota um comporta-
mento de derrapagem a Umido melhor e propriedades de inverno. Igual-
mente, o tan § a 60°C é também significativamente menor comparado as
duas substancias de referéncia, onde a resisténcia a rodagem é também
reduzida. Além destas propriedades positivas, a abrasdo de DIN da mistura
contendo o silano de acordo com a invengdo é também consideravelmente
reduzida. E assim demonstrado que usando o silano de acordo com a inven-
¢do em uma mistura de banda de rodagem, as propriedades mais importan-
tes de um pneu, a saber, abraséo, derrapagem a Umido e resisténcia a ro-
dagem sdo significativamente melhoradas.

No geral é observado que quando se usa os silanos de acordo
com a invengdo nao s6 a emissdo de hidrocarbonetos volateis é reduzida no
processamento das misturas, mas surpreendentemente as propriedades de
tecnologia de borracha sdo também melhoradas.

Exemplo 25:

250 g de bis[trietoxissililpropilltetrassulfano (Si 69) sdo aqueci-
dos com 682,9 g de hexadecanol como também com 1 g de ortotitanato de
tetrabutila a 120°C durante 270 minutos em um frasco de 1 litro em um eva-
porador rotativo. O silano ¢ adicionado a 100°C ap6s a mistura de alcool ter
fundido. Etanol formado na transesterificagdo é separado por destilagéo a
vacuo a 20-800 mbar dentro de 270 minutos. Apés esfriar, 801,2 g de um
solido amarelo palido céreo sédo obtidos. Mais de 89% em mol dos compos-
tos livres de etanol [(C1sH330)3Si-C3Hg-]2Sx sdo formados durante a reagao,
como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 95% do etanol s&o re-
movidos do produto pela reagéo.

Exemplo 26:

250 g de bis[trietoxissililpropifldissulfano (o comprimento de ca-
deia médio das cadeias de polissulfano R-Sc-R com S-Sy é 2,0; detectado
por HPLC + RMN) sdo aquecidos com 766,6 g de hexadecanol como tam-
bém com 1 g de ortotitanato de tetrabutila a 120-140°C em um frasco de 1

litro em um evaporador rotativo. O silano é adicionado a 110°C ap6s a mistu-
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ra de alcool ter fundido. Etanol formado na transesterifica¢ao é separado por
destilagéo a vacuo a 20-800 mbar dentro de 300 minutos. Apds esfriar, 873,2
g de um sdlido céreo sdo obtidos. Mais de 76% em mol do composto livre de
etanol [(C1gH330)sSi-CsHg]2S2 sdo formados durante a reagdo, como pode
ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN. 94% do etanol sdo removidos do
produto pela reagéo.

Exemplo 27:

250 g de bisftrietoxissililpropilldissulfano (o comprimento de ca-
deia médio das cadeias de polissulfano R-S,-R com S-Sy é 2,0; detectado
por HPLC + RMN) sdo aquecidos com uma mistura de 79,3 g de tetradecanol
(10% em peso), 357,1 g de hexadecanol (45% em peso) e 357,1 g de octade-
canol (45% em peso) como também com 1 g de ortotitanato de tetrabutila a
135°C em um frasco de 1 litro em um evaporador rotativo. O silano é adicio-
nado a 90°C apds a mistura de alcool ter fundido. Etanol formado na transes-
terificagéo € separado por destilagdo a vacuo a 20-800 mbar dentro de 285
minutos. Apds esfriar, 901,9 g de um soélido céreo sdo obtidos. Mais de 77%
em mol dos compostos livres de etanol [(C14H200/C1gH330/C1gH370)3Si-CsHe-
oSz sé@o formados durante a reago, como pode ser mostrado por 1H-RMN e
29Si-RMN. A distribuicdo dos dlcoois nos compostos de silano é aleatoria.
94% do etanol sdo removidos do bis[trietoxissililpropil]-dissulfano pela rea-
Gao.

Exemplo 28:

250 g de 3-mercaptopropil(trietoxi)silano sdo aquecidos com
uma mistura 79,5 g de tetradecanol (10% em peso), 355,7 g de hexadecanol
(45% em peso) e 355,7 g de octadecanol (45% em peso) como também com
1 g de ortotitanato de tetrabutila a 130-140°C em um frasco de 1 litro em um
evaporador rotativo. O silano é adicionado a 105°C apds a mistura de alcool
ter fundido. Etanol formado na transesterificagdo é separado por destilago a
vacuo a 20-800 mbar dentro de 270 minutos. Apds esfriar, 897,9 g de um
solido incolor, céreo sdo obtidos. Mais de 88% em mol dos compostos livres
de etanol [(C44H20/C1gH330/C4gH370)3Si-CsHs-SH sdo formados durante a
reagéo, como pode ser mostrado por 1TH-RMN e 29Si-RMN. A distribui¢éo
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dos alcoois nos compostos de silano € aleatoria. 96% do etanol s&o removi-
dos do 3-mercaptopropil(trietdxi)silano pela reagao.
Exemplo de Comparagdo 29 (analogo a EP 1394167 A1):

96,6 g de bistrietoxissililpropilltetrassulfano (Si 69) séo aqueci-

dos com 186,6 g de uma mistura de hexadecanol e octadecanol (Stenol
1618; Cognis) como também com 0,05 g de ortotitanato de tetrabutila a
110°C em um frasco em um evaporador rotativo. O silano é adicionado a
100°C ap6s a mistura de alcool ter fundido. Etanol formado na transesterifi-
cacao é separado por destilagdo a vacuo a 20-800 mbar dentro de 210 mi-
nutos. Apds esfriar, 226,6 g de um sélido amarelo céreo sé@o obtidos. Como
pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN, 70% dos grupos de EtO-Si
foram substituidos por R-O-Si.
Exemplo de Comparaggo 30 (analogo a EP 1394167 A1):

239,4 g de bisftrietoxissililpropil]dissulfano (Si 266 de Degussa

AG, com uma distribui¢do de cadeia de enxofre (detectavel por HPLC e
RMN) S, onde x = 2-10, de 2,25) séo aquecidos com 385,8 g de uma mistura
de dodecanol e tetradecanol (Lorol Spezial; Cognis) como também com 0,12
g de ortotitanato de tetrabutila a 110°C em um frasco em um evaporador ro-
tativo. Etanol formado na transesterificago é separado por destilagédo a va-
cuo a 20-800 mbar dentro de 240 minutos. Apés esfriar, 532,2 g de um liqui-
do amarelo palido altamente viscoso séo obtidos. Como pode ser mostrado
por 1H-RMN e 29Si-RMN, 68% dos grupos de EtO-Si foram substituidos por
R-O-Si.

Exemplo de Comparagéo 31:

2925 g de 3-mercaptopropil(trietoxi)silano sdo aquecidos com
4753 g de uma mistura de tetradecanol e dodecanol (Lorol Spezial, Cognis)
como também com 1,4 g de ortotitanato de tetrabutila a 110-115°C em um
frasco de 10 litros em um aparelho de destilagdo. Etanol formado na tran-
sesterificagdo é separado por destilagéo a vacuo a 50-800 mbar. Apds esfri-
ar, 6470 g de um produto incolor, altamente viscoso séo obtidos. Como pode
ser mostrado, por exemplo, por 1H-RMN e 29Si-RMN, a distribuigdo dos
substituintes de OR nos compostos de silano é puramente aleatéria. Como
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pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN, 68% dos grupos de EtO-Si sdo
substituidos por R-O-3i.
Exemplo 32:

2503,2 g de 3-mercaptopropil(trietdxi)silano sdo aquecidos com
6106,6 g de uma mistura de tetradecanol e dodecanol (Lorol Spezial, Cog-
nis) como também com 5 g de ortotitanato de tetrabutila a 105-110°C du-
rante 380 minutos em um frasco de 10 litros em um aparelho de destilago.
Etanol formado na transesterificagdo é separado por destilagdo a vacuo a
15-600 mbar. Apés esfriar, 7183 g de um produto incolor, altamente viscoso
sdo obtidos. Como pode ser mostrado por 1H-RMN e 29Si-RMN, 97% dos
grupos de EtO-Si sdo substituidos por R-O-Si. Na transesterificagdo mais de
92% em mol dos compostos livres de etanol [(C12H250/C14Hz900)3Si-C3He-SH,
sdo formados como pode ser mostrado, por exemplo, por 1H-RMN e 29Si-
RMN. A distribuicio dos alcoois nos compostos de silano é puramente ale-
atéria.
Exemplo 33:

2002,6 g de 3-mercaptopropil(trietoxi)silano sdo misturados com
6108,5 g de hexadecanol como também com 2 g de ortotitanato de tetrabu-
tila e aquecido a 95-115°C durante 360 minutos em um frasco de 10 litros
em um aparelho de destilagéo. Etanol formado na transesterificagéo é sepa-
rado por destilagdo a vacuo a 15-600 mbar. Apés esfriar, 7022 g de um pro-
duto incolor, sélido sdo obtidos. Como pode ser mostrado por 1H-RMN e
29Si-RMN, 92% dos grupos de EtO-Si sdo substituidos por R-O-Si. Na tran-
sesterificagdo mais de 80% em mol do composto livie de etanol
[(C46H330)3Si-CsHg-S H € formado, como pode ser mostrado, por exemplo,
por TH-RMN e 29Si-RMN.
Exemplo 34:
Investigagdes de Tecnologia de Borracha dos Compostos de Organossilicio
dos Exemplos 25, 26 e 27

A formulagéo usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 9 a seguir. Nesta, a unidade phr denota propor¢ao em peso, referida a

100 partes da borracha bruta usada. Os silanos de acordo com a invengéo
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sdo medidos em quantidades equimolares com respeito a 6,4 phr de Si 69
referido ao silicio. A medigao de enxofre & adaptada de forma que a propor-
¢do de enxofre livre presente na mistura seja a mesma. O processo geral
para a produgdo das misturas de borracha e seus vulcanizados é descrito no
livro: ("Rubber Technology Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994.

Tabela 9

Substancia Mistura Mistura Mistura Mistura
7 8 9 10

Ref. [phr] [phr] [phr]
[phr]

1° Estagio

Buna VSL 5025-1 96 96 96 96

Buna CB 24 30 30 30 30

Ultrasil 7000 GR 80 80 80 80

Si 69 6,4 - - -

Exemplo 25 - 20,6 - --

Exemplo 26 - - 19,9 -

Exemplo 27 - - 3 20,6

Zn0O 3 3 2 3

Acido estearico 2 2 10 2

Naftolen ZD 10 10 1,5 10

Vulkanox 4020 1,5 1,5 1 1,5

Protektor G 3108 1 1 1

2° Estagio

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 2 2 2 2

Vulkacit CZ 1,5 1,5 1,5 1,5

Perkacit TBZTD 0,2 0,2 0,2 0,2

Enxofre 1,5 1,5 2,1 2,1
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As misturas de borracha sdo produzidas em um misturador in-
terno que corresponde ao protocolo de mistura na Tabela 10.
Tabela 10

Estagio 1

Determinagbes

Dispositivo de mistura Werner & Pfleiderer tipo E

Velocidade rotativa 60 min™”

Pressao de cameiro 5,5 bar

Volume vazio 1,58 L

Grau de enchimento 0,55

Temp. de fluxo 70°C

Procedimento de mistura

Oat min Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24

1a3 min Y2 Silica, ZnO, acido estearico, Naftolen ZD,

silano,

3ad min Y2 Silica, Vulkanox, Protektor,

4 min Limpeza

4ab min Mistura

5 min Aeracéo

5a6 min Mistura e descarrega

Temp. de batelada 145-155°C

Armazenamento 24 horas em temperatura ambiente
Estagio 2

Determinagbes

Dispositivo de mistura como no Estégio 1 até:

Velocidade rotativa 70 min™

Grau de enchimento 0,53
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Estagio 2
Procedimento de mistura
0a2 min Separar batelada do Estagio 1
2ab min Manter temperatura da batelada a 150°C
variando a velocidade rotativa
5 min Descarregar
Temp. de batelada 145-155°C
Armazenamento 4 horas em temperatura ambiente
Estéagio 3
Determinagdes
Dispositivo de mistura como no Estagio 1 até
Velocidade rotativa 40 min”
Grau de enchimento 0,51
Temp. de fluxo 50°C
Procedimento de mistura
0a2 min Estagio da Batelada 2, acelerador, enxofre,
2 min Descarga e forma a tira em um moinho de

mistura de laboratério
(didametro 200 mm, comprimento 450 mm,

temperaturas de fluxo 50°C)

Homogeneizagéo:

Cortar 3 x & esquerda 3 x a direita e retirar o
material de tira

8 x com abertura de rolo estreita (1 mm) e

3 x com abertura de rolo larga (3,5 mm).

Temp. de batelada <110°C

Os métodos usados para o teste de borracha estao sintetizados
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na Tabela 11.
Tabela 11
Teste fisico Norma/Condigoes
ML 1+4, 100°C, 2° e 3° Estagios, DIN 53523/3, ISO 667

Comportamento de pré-vulcanizagéo, 130°C, DIN 53523/4, ISO 667
Tempo de pré-vulcanizagdo t

Tempo de pré-vulcanizagéo t3s

Teste de Vulkameter, 165°C, DIN 53529/3, ISO 6502
Dmax-Dmin (dNm)
t10% (min) e 190% (min)

Teste elasticidade em um anel, 23°C DIN 53504, 1SO 37

Resisténcia a tragdo (MPa)

Valores dos modulos de elasticidade (MPa)

Alongamento ao rompimento (%)
Dureza Shore A, 23°C (SH) DIN 53 505
Propriedades viscoelasticas, DIN 53 513, ISO 2856
0a60°C, 16 Hz, 50 N forga inicial
e 25 N forga de amplitude

Médulo complexo E* (MPa)
Fator de perda tan & (-)
Abraso de DIN, 10 N forca (mm®) DIN 53 516
Rebote de bola, 60°C (%) ASTM D 5308
Teste de Fluxdmetro de Goodrich, DIN 53533, ASTM D 623 A

curso de 0,635 cm (0,250 pol.), 25 min, 23°C,
Temperatura de contato (°C)

Temperatura de pungdo (°C)

Ajuste permanente (%)

Tabela 12 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-

racha. As misturas sdo vulcanizadas durante 25 minutos a 165°C.
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Tabela 12

Dados Brutos da Mis- | Unida- | Mistura 7 | Mistura | Mistura | Mistura

tura des (Refe- 8 9 10
réncia)

ML 1 + 4 2° Estagio [ 79 48 49 48

ML 1 + 4 3° Estagio [ 67 41 41 40

ts [min] 25,7 31,6 46,0 42,0

Tas [min] 32,3 471 55,6 53,4

t10% [min] 1,4 2,3 33 3,2

Dados do vulcanizado | Unida- | Mistura 7 | Mistura | Mistura | Mistura

des (Refe- 8 9 10

réncia)

Resisténcia a tragdo | [MPa] | 16,0 14,3 13,5 13,8

Valor do mddulo de [MPa] |20 1,1 1,1 1,1

Elasticidade 100%

Valor do médulo de [MPa] | 10,4 52 52 5,2
Elasticidade 300%

Valor do modulo de [] 5,2 4,7 4,7 4,7
Elasticidade
300%/100%

Alongamento ao rom- | [%] 400 570 560 570
pimento

Dureza Shore A [-] 63 52 51 50

E* (60°C) [MPa] |99 58 5,7 5,6
E* (0°C) [MPa] 25,7 15,3 14,9 14,7
tan 6 (60°C) [ 0,124 0,122 0,121 |0,119

Como pode ser visto dos dados na Tabela 12, as vantagens das
misturas 8, 9 e 10 contendo os silanos de acordo com a invengéo encon-
tram-se no comportamento de processamento das misturas. Isto € particu-
larmente reconhecido de forma clara nas viscosidades de Mooney significa-
tivamente mais baixas dos estagios de mistura 2 e 3 comparadas ao com-
posto de referéncia (mistura 7). O resultado é uma processabilidade mais
facil (por exemplo sob extrusdo) das misturas. Além disso, o comportamento

de pré-vulcanizagdo das misturas 8, 9 e 10 é significativamente melhorado
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que pode ser reconhecido pelos valores de t5 e t3s mais altos comparados ao
composto de referéncia. Além disso, valores de t10% significativamente mais
altos comparados ao composto de referéncia deve ser observado. O resulta-
do é uma confiabilidade de processamento melhorada uma vez que o perigo
de uma wulcanizagdo prematura do contrario possivel € significativamente
reduzido. O fator de reforgo (valor do mddulo de elasticidade 300%/100%) e
a resisténcia a tragdo para as misturas 8, 9 e 10 é alta, combinado com os
alongamentos ao rompimento significativamente mais altos comparados a
mistura de referéncia 7. As misturas contendo os silanos de acordo com a
invengdo sdo caracterizadas em particular por uma mais baixa rigidez dina-
mica (E*) a 0°C comparadas a sua mistura de referéncia 7. E esperado,
portanto que estas misturas tenham propriedades significativamente melho-
res de inverno, gelo e derrapagem a Umido quando usadas como banda de
rodagem. Em baixas temperaturas as misturas endurecem menos que a
mistura de referéncia consideravelmente, e conseqlientemente uma aderén-
cia significativamente melhorada a estrada pode ser assumida. Além disso,
estas misturas t&ém um tan 5 as 60°C ligeiramente mais baixo e desse modo
uma resisténcia a rodagem reduzida, resultando em um consumo de com-
bustivel reduzido do veiculo onde elas sdo usados como banda de rodagem.

Desse modo, misturas contendo os silanos de acordo com a in-
vengao exibem uma melhoria significativa nas propriedades de tecnologia de
borracha comparadas aos silanos da técnica anterior.

Usando os silanos de acordo com a invengdo das misturas 8, 9 e
10, a emissdo de hidrocarbonetos volateis pode ser significativamente redu-
zida comparado & substéncia de referéncia. Os pontos de ebuli¢do dos alco-
ois de cadeia longa formados por hidrélise do silano ficam acima das tempe-
raturas de processamento e de vulcanizagdo. Conseqiientemente estes
permanecem na mistura bruta e no vulcanizado e nao s@o descarregados no
ambiente.
Exemplo 35:
Investigagdes de Tecnologia de Borracha do Composto de Organossilicio do

Exemplo 28
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A formulag&o usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 13 a seguir. Nesta, a unidade phr denota proporgdes em peso, referida
a 100 partes da borracha bruta usada. O silano de acordo com a invengéo é
medido na mesma quantidade de peso como Si 69 e Si 266. A equiparagdo
de enxofre que é realizada é necessaria inter alia para compensar o teor de

enxofre mais baixo do silano experimental.

Tabela 13

Substancia Mistura Mistura Mistura
1 12 13
Referéncia  Referéncia  [phr]
[phr} [phr}

1° Estagio

Buna VSL 5025-1 96 96 96

Buna CB 24 30 30 30

Ultrasil 7000 GR 80 80 80

Si 69 6,4 - -

Si 266 - 6,4 -

Exemplo 28 - - 6,4

Zn0 3 3 3

Acido estearico 2 2 2

Naftolen ZD 10 10 10

Vulkanox 4020 1,5 1,5 1,5

Protektor G 3108 1 1 1

2° Estagio

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 2 2 2

Vulkacit CZ 1,5 1,5 1,5

Perkacit TBzTD 0,2 0,2 0,2

Enxofre 1,5 2,1 2,2
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As misturas de borracha sdo produzidas em um misturador in-

terno que corresponde ao protocolo de mistura na Tabela 10.

Os métodos usados para testar as borrachas estao utilizados na

Tabela 11.

Tabela 14 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-

racha. As misturas sdo vulcanizadas durante 25 minutos a 165°C.

Tabela 14
Dados Brutos da Mistura | Unidades | Mistura | Mistura | Mistura

11(Ref) | 12 (Ref) 13

ML1+4 [ 67 63 55

Dmax-Dmin [dNm] 17,2 17,6 17,5

T10% [min] 14 2,5 0,9

Dados do vulcanizado Unidades | Mistura | Mistura | Mistura
11 (Ref.) | 12 (Ref.) 13

Resisténcia a tragéo [MPa] 16,0 14,2 14,5

Valor do Modulo de Elas- | [MPa] 2,0 1,9 1,8

ticidade 100%

Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 10,4 9,8 10,9

ticidade 300%

Valor do Médulo de Elas- | [] 5,2 5,2 6,1

ticidade 300%/100%

Alongamento ao rompi- [%] 400 380 360

mento

Dureza Shore A [] 63 63 58

Rebote de bola [%] 64,0 61,5 70,9

Temperatura de contato | [°C] 67 65 53

Temperatura de pungdo | [°C] 120 118 99

Ajuste permanente [%] 29 3.1 2,2

E* (60°C) [MPa] 9,9 9,8 74

E* (0°C) [MPa] 25,7 26,0 12,6

tan 6 (60°C) -] 0,124 0,123 0,095

Abrasdo de DIN [mm?] 89 94 78
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Como pode ser visto dos dados na Tabela 14, a viscosidade de
Mooney da mistura 13 contendo o silano de acordo com a invengéo é signifi-
cativamente menor que o valor das misturas de referéncia 11 e 12. Isto re-
sulta, analogamente aos Exemplos 23, 24 e 34, em uma processabilidade
melhor da mistura bruta. Com relagéo aos dados estaticos do vulcanizado,
as resisténcias a tragéo e alongamentos ao rompimento tém valores compa-
raveis, enquanto a mistura 13 contendo o silano de acordo com a invengéo
exibe um reforgo significativamente mais alto. Isto é reconhecido no valor do
modulo de elasticidade mais alto a extensdo de 300% e no fator de reforgo
muito mais alto (valor do médulo de elasticidade 300%/100%). A ligagéo de
silica-silano-borracha muito alta pode ser vista nesta conexdo. Comparado
aos resultados do teste Fluxdmetro de Goodrich, hd menos actumulo térmico
sob tensdo dindmica e uma deformag@o permanente mais baixa no caso da
mistura 13 comparada as substéancias de referéncia. A vida Util de uma ban-
da de rodagem dinamicamente submetida a tensdo é assim aumentada ao
usar o silano do Exemplo 28.

Similarmente, como mostrado no exemplo anterior, a mistura
contendo o silano de acordo com a invengdo tem uma rigidez dindmica E*
mais baixa a 0°C que as substancias de referéncia. Isto significa um com-
portamento de derrapagem a Umido e propriedades de gelo e de inverno
methores. Como no Exemplo 24, o valor de tan § a 60°C é também significa-
tivamente menor que no caso das duas substancias de referéncia, onde a
resisténcia a rodagem é também reduzida. Pneus com uma banda de roda-
gem contendo o silano de acordo com a invengdo do Exemplo 28 podem
conduzir a um consumo de combustivel significativamente mais baixo de um
veiculo comparado aos pneus padrdes contendo Si 69. Além destas proprie-
dades positivas, a abrasdo de DIN da mistura contendo o silano de acordo
com a invengdo é também consideravelmente reduzida. E desse modo tam-
bém mostrado aqui, como no Exemplo 24, que usando o silano de acordo
com a invengdo em uma mistura de banda de rodagem, as propriedades
mais importantes de um pneu, a saber, abras&o, derrapagem a (imido e re-

sisténcia a rodagem sao significativamente melhoradas.



Exemplo 36:

Investigacbes de Tecnologia de Borracha do Composto de Organossilicio
dos Exemplos 29 e 25

A formulago usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 15 a seguir. Nesta, a unidade phr denota proporgdes em peso, referida
a 100 partes da borracha bruta usada. Os silanos de acordo com a invengéo
sdo medidos em quantidades equimolares com respeito a 6,4 phr Si 69 refe-

rido ao silicio.
Tabela 15
Substancia Mistura Mistura
14 15
Referéncia [phr]
[phr]
1° Estagio
Buna VSL 5025-1 96 96
Buna CB 24 30 30
Ultrasil 7000 GR 80 80
Exemplo 29 16,5 -
Exemplo 25 - 20,6
Zn0O 3 3
Acido esteérico 2 2
Naftolen ZD 10 10
Vulkanox 4020 1,5 1,5
Protektor G 3108 1 1
2° Estagio
Estagio da Batelada 1
3° Estagio
Estagio da Batelada 2
Vulkacit D 2 2
Vulkacit CZ 1,5 1,5
Perkacit TBzTD 0,2 0,2
Enxofre 1,5 1,5
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As misturas de borracha sdo preparadas em um misturador in-

terno de acordo com o protocolo de mistura dado na Tabela 10.

Os métodos usados para testar a borracha estéo sintetizados na

Tabela 11.

Tabela 16 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-

racha. As misturas sao vulcanizadas durante 25 minutos a 165°C.

Tabela 16
Dados Brutos da Mistura | Unidades Mistura 14 (Ref.) | Mistura 15
ML 1 + 4 2° Estagio [+ 54 48
ML 1 + 4 3° Estégio [-] 47 41
ts [min] 30,9 31,6
t3s [min] 42,7 471
T10% [min] 2,2 2,3
Dados do vulcanizado Unidades Mistura 14 (Ref.) | Mistura 15
Resisténcia a tragao [MPa] 12,9 14,3
Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 1,2 1,1
ticidade 100%
Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 6,0 5,2
ticidade 300%
Valor do Médulo de Elas- | [] 5,0 47
ticidade 300%/100%
Alongamento ao rompi- | [%] 480 570
mento
Dureza Shore A [] 54 52

Como pode ser visto na base dos dados na Tabela 16, o silano
completamente transesterificado da mistura 15 exibe uma queda mais rapida
e mais alta na viscosidade de Mooney que o silano da mistura 14. Além dis-
s0, 0 comportamento de pré-vulcanizagéo é melhor. E desse modo evidente
que o produto mais altamente transesterificado de acordo com a invengéo
tem pelo menos a mesma, se ndo até mais alta, taxa de ligagdo que a silica.
Isto & particularmente surpreendente uma vez que é conhecido que grupos

alcoxi de cadeia longa s&o mais ndo-reativos com respeito a hidrélise que os
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grupos alcoxi de cadeia curta, como o grupo etoxi quase exclusivamente
usado. O quadro de propriedades opostas teria sido esperado. Os dados de
alongamento elasticos sdo da mesma ordem, o silano de acordo com a in-
vengdo do Exemplo 25 tendo um alongamento ao rompimento significativa-
mente mais alto.
Exemplo 37:
Investigagbes de Tecnologia de Borracha dos Compostos de Organossilicio
dos Exemplos 30 e 17

A formulag&o usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 17 a seguir. Nesta, a unidade phr denota proporgdes em peso, referida
a 100 partes da borracha bruta usada. Os silanos de acordo com a invengéo
s&o medidos em quantidades equimolares com respeito a 6,4 phr Si 69 refe-

rido ao silicio.
Tabela 17
Substancia Mistura Mistura
16 17
Referéncia [phr]
[phr]
1° Estagio
Buna VSL 5025-1 96 96
Buna CB 24 30 30
Ultrasil 7000 GR 80 80
Exemplo 30 12,8 --
Exemplo 17 - 15,0
Zn0 3 3
Acido estearico 2 2
Naftolen ZD 10 10
Vulkanox 4020 1,5 1,5
Protektor G 3108 1 1

2° Estagio
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Substancia Mistura Mistura
16 17
Referéncia [phr]
[phr]

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 2 2

Vulkacit CZ 1,5 1,5

Perkacit TBzTD 0,2 0,2

Enxofre 1,5 1,5

As misturas de borracha sdo preparadas em um misturador in-

terno de acordo com o protocolo de mistura dado na Tabela 10.

Os métodos usados para testar a borracha sdo sumarizados na

Tabela 11.

Tabela 18 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-

racha. As misturas sdo vulcanizadas durante 20 minutos a 165°C.

Tabela 18

Dados Brutos da Mistura | Unidades Mistura 16 Mistura 17
(Ref.)

ML1+4 [] 45 42

Dmax-Dmin [dNm] 15,4 14,0

t10% [min] 3,0 29

Dados do vulcanizado Unidades Mistura 14 Mistura 15
(Ref.)

Resisténcia a tragdo [MPa] 12,1 12,1

Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 1,3 1,1

ticidade 100%

Valor do Mddulo de Elas- | [MPa] 6,6 5,6

ticidade 300%

Valor do Médulo de Elas- 51 51

ticidade 300%/100%
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Dados do vulcanizado Unidades Mistura 14 Mistura 15
(Ref.)

Alongamento ao rompi- [%] 440 490

mento

Dureza Shore A [ 54 52

Rebote de bola [%] 66,3 67,9

E* (0°C) [MPa] 9,4 8,4

tan § (60°C) [] 0,091 0,091

Neste exemplo também o silano de acordo com a invengéo do
Exemplo 17 mostra, ao contrario da expectativa, vantagens na viscosidade
comparadas o produto menos transesterificado do Exemplo 30. Além disso,
ha outras vantagens no comportamento de alongamento elastico por causa
do alongamento ao rompimento mais alto com o mesmo fator de reforgo. O
rebote de bola um pouco mais alto a 60°C indica vantagens na resisténcia a
rodagem, enquanto o E* baixo a 0°C é vantajoso com respeito ao compor-
tamento de derrapagem a Umido.
Exemplo 38:
Investigages de Tecnologia de Borracha dos Compostos de Organossilicio
dos Exemplos 31, 32 e 33

A formulagéo usada para as misturas de borracha é dada na Ta-
bela 19 a seguir. Nesta, a unidade phr denota proporgdes em peso, referida
a 100 partes da borracha bruta usada. Os silanos de acordo com a inveng&o
séo medidos em quantidades equimolares referidas ao silicio.
Tabela 19

Substancia Mistura Mistura Mistura
18 19 20
Referéncia  [phr] [phr]
[phr]

1° Estagio

Buna VSL 5025-1 96 96 96

Buna CB 24 30 30 30
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Substancia Mistura Mistura Mistura
18 19 20
Referéncia  [phr] [phr]
[phr]

1° Estagio

Ultrasil 7000 GR 80 80 80

Exemplo 31 54 - -

Exemplo 32 - 6,72 -

Exemplo 33 - - 7,92

Zn0 3 3 3

Acido estearico 2 2 2

Naftolen ZD 10 10 10

Vulkanox 4020 1,5 15 1,5

Protektor G 3108 1 1 1

2° Estagio

Estagio da Batelada 1

3° Estagio

Estagio da Batelada 2

Vulkacit D 0,25 0,25 0,25

Vulkacit CZ 1,5 1,5 1,5

Perkacit TBzTD 0,5 05 0,5

Enxofre 2,2 2,2 2,2

As misturas de borracha sdo preparadas em um misturador in-
temo de acordo com o protocolo de mistura dado na Tabela 10.

Os métodos usados para testar a borracha estéo sintetizados na
Tabela 11.

Tabela 20 mostra os resultados dos testes de tecnologia de bor-

racha. As misturas sdo vulcanizadas durante 25 minutos a 165°C.
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Tabela 20

Dados Brutos da Mistura | Unidades | Mistura | Mistura | Mistura
18 (Ref.) |19 20

ML 1 + 4, 3° Estagio [ 60 57 57

ts [min] 20,7 22,2 24,1

t3s [min] 24,5 28,1 32,0

t10% [min] 2,0 21 2,3

Dados do vulcanizado Unidades | Mistura | Mistura | Mistura
18 (Ref.) |19 20

Resisténcia a tragdo [MPa] 12,2 12,6 12,0

Valor do Médulo de Elas- | [MPa] 1,7 1,8 1,8

ticidade 100%

Valor do Mddulo de Elas- | [MPa] 11,3 11,5 11,9

ticidade 300%

Valor do Médulo de elasti- | [-] 6,6 6,4 6,6

cidade 300%/100%

Alongamento ao rompi- | [%] 310 320 300

mento

Dureza Shore A [ 56 58 56

E* (0°C) [MPa] 12,3 10,4 9,8

Tan 6 (60°C) ] 0,102 0,096 0,095

Rebote de bola, 60°C, (%] 71,2 72,2 72,3

Neste exemplo também os silanos de acordo com a invengédo
dos Exemplos 32 e 33 mostram as vantagens similarmente ja descritas com
respeito a viscosidade e comportamento de processamento comparados ao
produto menos transesterificados do Exemplo 31. O comportamento de pré-
vulcanizagdo € também melhorado. Isto leva a uma confiabilidade de pro-
cessamento mais alta, por exemplo, sob extrusdo. Também sera esperado
que o comprimento da cadeia dos grupos alcoxi de cadeia longa tenha influ-
éncia menos significativamente nos valores gerais de tecnologia de borracha
que o grau de fransesterificagdo. Isto é reconhecido pelo fato que as diferen-

¢as nos valores de borracha das misturas 19 e 20 sdo menores comparadas

a mistura de referéncia 18.
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REIVINDICAGOES
1. Compostos de organossilicio, caracterizados pelo fato de que
apresentam a féormula geral |

R
N .
R —Bp~R—i

em que R é idéntico ou diferente e denota um grupo de R'O ou grupo C4-Cp-
alquila,

R' é idéntico ou diferente e denota um grupo alquila ou alquenila
de ligagdo simples ramificada ou ndo-ramificada C12-Cz4, grupo arila, grupo
aralquila ou R™3Si onde R™ denota um grupo alquila ou alquenila ramificada
ou ndo-ramificada C4-C3g, grupo aralquila ou grupo arila,

R" € um grupo hidrocarboneto C+-Csy de ligagdo dupla ramifica-
do ou n&o-ramificado, saturado ou insaturado, alifatico, aromatico ou alifati-
co/aromatico misturado,

X denota SH onde n=1 e m=1, SCN onde n=1 e m=1, ou S onde
n=2 e m=1-14, e misturas destes.

2. Compostos de organossilicio de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizados pelo fato de que s@o suportados em um veiculo organico ou
inorganico inerte ou sdo previamente reagidos com um veiculo orgénico ou
inorganico.

3. Compostos de organossilicio de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizados pelo fato de que os compostos de organossilicio da formula
geral | sao oligopolimerizados ou polimerizados.

4, Processo para a produgdo dos compostos de organossilicio
da invengdo como definidos na reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de
que os silanos da formula geral |l

RV
RY -: Si—R"—Xm
RYO

n
, II

em que RY sdo idénticos ou diferentes e denotam um grupo RVO- ou C4-C1o-
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alquila, RV & idéntico ou diferente e denota um grupo metila ou etila,

é cataliticamente reagido com alcoois da formula geral R-OH em que R' tem
o significado dado acima, com a eliminagéo de RVOH, em que a raz&o molar
dos grupos R™-OH para RVO- é pelo menos 1 e RVOH é continua ou descon-
tinuamente removido da mistura de reagao.

5. Processo de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizado pelo
fato de que alcoois puros ou misturas de alcoois sdo usadas como alcoois
da férmula geral R-OH.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que catalisadores livres de metal ou contendo metal sao usados co-
mo catalisador.

7. Processo de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizado pelo
fato de que os compostos do 3°-7° grupo, do 13°-14° grupo efou do grupo de
lantanideos sdo usados como compostos de metal.

8. Processo de acordo com a reivindicag¢do 7, caracterizado pelo
fato de que os alcdxidos de titanio sdo usados como compostos de metal.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que acidos organicos sao usados como catalisador.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado
pelo fato de que a reagdo € realizada sob a excluséo de umidade e oxigénio
e sob pressdo reduzida.

11. Misturas de borracha, caracterizadas pelo fato de que con-
tém borracha, agente de enchimento, opcionalmente outras substéncias au-
xiliares de borracha, como também pelo menos um composto de organossi-
licio como definido na reivindicagao 1, 2 ou 3.

12. Uso das misturas de borracha como definidas na reivindica-
¢ao 11, caracterizado pelo fato de que € na produgao de artigos moldados.

13. Uso das misturas de borracha como definidas na reivindica-
¢ao 11, caracterizado pelo fato de que é na produgéo de pneumaticos, ban-
das de rodagem, revestimentos de cabos, mangueiras, cintos de seguranca,
correias transveiculos, coberturas de rolos, pneus, solas de sapato, anéis de

vedagao e elementos de amortecimento.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTOS DE ORGANOSSILICIO, PROCESSO
PARA PRODUGAO DOS MESMOS, MISTURAS DE BORRACHA, BEM
COMO USO DAS MESMAS".
A presente invengao refere-se a compostos de organossilicio da

formula geral |

R

R -;Si“R‘-‘ A

RO

"o I
que sdo produzidos cataliticamente reagindo os silanos da féormula geral Il
RV
IR —5i-R" X
RO

f
, II

com alcoois da férmula geral R'-OH, com a eliminagdo de RVOH, em que a
razao molar dos grupos R-OH para RVO- é pelo menos 1 e RVOH & conti-
nua ou descontinuamente removido da mistura de reag&o.

Os compostos de organossilicio podem ser usados como agen-
tes de acoplamento em misturas de borracha reforgadas com agente de en-

chimento.
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