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DESCRIPCION

Silano, mezcla de cauchos que contiene el silano y neumatico de vehiculo que presenta la mezcla de cauchos en al
menos un componente, asi como procedimiento para producir el silano

La invencién se refiere a un silano, a una mezcla de cauchos que contiene el silano y a un neumatico de vehiculo que
presenta la mezcla de cauchos en al menos un componente, asi como a un procedimiento para producir el silano.

El objeto de la invencién se define en las reivindicaciones adjuntas.

Los silanos son conocidos como aditivos para mezclas de caucho, en particular para neumaticos de vehiculos, y
concretamente, en particular, para mezclas de cauchos que contienen al menos un acido silicico como material de
carga.

En principio se puede distinguir entre silanos que solo se unen a acido silicico 0 materiales de carga comparables y
que presentan para ello, en particular, al menos un grupo sililo, y silanos que ademas de un grupo sililo presentan una
agrupacion de azufre reactiva, tal como, en particular, una agrupacién Sx (con x > o igual a 2) o un grupo mercapto S-
H o una agrupacién S-SG blogueada, en la que SG representa un grupo protector, de modo que el silano también
puede unirse a polimeros por reaccion de la agrupacion Sx- o S-H o de la agrupacién S-SG después de la eliminacién
del grupo protector en la vulcanizacién con azufre.

A partir de los documentos DE 2536674 C3 y DE 2255577 C3, por ejemplo, se desprenden silanos que se unen a
polimeros y &cido silicico conocidos en el estado de la técnica. A este respecto, el acido silicico se une al polimero o
a los polimeros por medio de silanos de este tipo, denominados bifuncionales.

En el estado de la técnica también se conocen silanos que solo se unen a &cido silicico. Por ejemplo, el documento
WO 2012092062 A1 divulga silanos “no reactivos con polimeros” de este tipo en combinacién con silanos
bifuncionales. Los silanos “no reactivos con polimeros” presentan dos grupos sililo activos como material de carga,
entre los que esta dispuesto como grupo espaciador un grupo alquileno o también un anillo de benceno.

También en el documento EP 1085045 B1 se divulgan silanos que se unen solo a acido silicico.

El documento WO 2019/001822 A1 divulga un silano, una mezcla de cauchos que contiene el silano y un neumatico
de vehiculo que presenta la mezcla de cauchos en al menos un componente, logrando asi una mejora en la rigidez vy,
por lo tanto, en los predictores de manejabilidad de la mezcla de cauchos en comparacion con el estado de la técnica,
en particular para su uso en neumaticos de vehiculos.

La presente invencién tiene como objetivo proporcionar un silano novedoso y proporcionar una mezcla de cauchos
con el silano con la que, en comparacién con el estado de la técnica, se logre una mejora adicional en el perfil de
propiedades, que comprende el comportamiento de resistencia a la rodadura, el comportamiento de agarre (en inglés
"grip"}, especialmente de agarre en mojado, y la rigidez y, por lo tanto, en particular los predictores de manejabilidad
de la mezcla de cauchos, especialmente para su uso en neumaticos de vehiculos.

El objetivo se logra mediante el silano segun la invencién segun la reivindicacion 1, el acido silicico modificado con el
silano segun la invencién, la mezcla de cauchos segun la invencién que contiene el silano, asi como el neumatico de
vehiculo segun la invencién que presenta la mezcla de cauchos segun la invencién en al menos un componente.
Ademas, el objetivo se logra mediante el procedimiento de produccion del silano.

El silano segun la invencién presenta la formula 1) siguiente:
) (R16Si-R2-X-A-[Y-A]m-X-R2-Si(R")o,

en la que o = 3y los restos R' pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si y se seleccionan
de entre grupos alcoxi con 1 a 10 atomos de carbono, grupos cicloalcoxi con 4 a 10 atomos de carbono, grupos
fenoxi con 6 a 20 atomos de carbono, grupos arilo con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquilo con 1 a 10 atomos
de carbono, grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquinilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos
aralquilo con 7 a 20 atomos de carbono, haluros o

grupos alquilpoliéter -O-(R8-0)-R5, en los que R® son iguales o diferentes y son grupos hidrocarburo C1-Cso con
puente ramificados o no ramificados, saturados o insaturados, alifaticos, aromaticos o alifaticos/aromaticos mixtos,
preferentemente -CH2-CHz-, r es un niimero entero de 1 a 30, preferentemente de 3 a 10, y R® son grupos alquilo,
alquenilo, arilo o aralquilo terminales, sustituidos o no sustituidos, ramificados o no ramificados, preferentemente un
grupo alquilo -CisHz7
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dos R' forman un grupo dialcoxi ciclico con 2 a 10 atomos de carbono, o dos 0 mas silanos segun la férmula )
pueden estar unidos por puente por medio de restos R'; y

en la que los restos R? pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si y se seleccionan del
grupo formado por grupos alquileno lineales y ramificados con 1 a 20 atomos de carbono, grupos cicloalquileno con
4 a 12 atomos de carbono, grupos arileno con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquenileno con 2 a 20 atomos de
carbono, grupos alquinileno con 2 a 20 atomos de carbono y grupos aralquileno con 7 a 20 atomos de carbono; y

en la que los grupos X pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si y se seleccionan de
entre los grupos -HNC(=O)-, -C(=0O)NH-, -C(=0)0O-, -OC(=0)-, -OC(=0)NH-, -HNC(=0)O-, -HNC(=O)NH-, -
R3NC(=O)NR3-, -R3NC(=NR3NR3-, - R®NC(=S)NR3-, pudiendo ser los restos R® dentro del grupo X iguales o
diferentes y se seleccionan de un atomo de hidrégeno o se seleccionan del grupo que consiste en grupos alquilo
lineales y ramificados con 1 a 20 atomos de carbono, grupos cicloalquilo con 4 a 12 atomos de carbono, grupos arilo
con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquinilo con 2 a 20 atomos
de carbono y grupos aralquilo con 7 a 20 atomos de carbono, con la condicion de que al menos un R® dentro de
cada grupo X sea un atomo de hidrégeno; y

en la que los grupos A dentro de una molécula pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si
y son grupos aromaticos; y en la que los grupos Y independientemente entre si dentro de una molécula pueden ser
iguales o diferentes entre si y se seleccionan de entre los grupos -HNC(=0)- y -C(=O)NH-;

y enlaque mesigual a 10 2;yenlaque el silano también puede estar presente en forma de oligdmeros producidos
por hidrélisis y condensacion de silanos de formula I).

En comparacién con los silanos conocidos por el estado de la técnica, el silano segun la invencién presenta el grupo
-R2-X-A-[Y-Alm-X-R2-, un grupo espaciador rigido, comparativamente largo y polar entre los dos grupos sililo, que
comprende en particular al menos un grupo aromatico A y al menos dos unidades de enlace X. De este modo se
proporciona segun la invencién un silano novedoso. Una mezcla de cauchos que contiene el silano segun la invencién
presenta un perfil de propiedades optimizado, que podria atribuirse en particular al grupo aromatico A presente en
combinacién con las dos unidades de enlace X dentro del grupo espaciador. Por lo tanto, la mezcla de cauchos segun
la invencion presenta una determinada mejora con respecto al perfil de propiedades que comprende los predictores
de manejabilidad, y el neumatico de vehiculo segun la invencién presenta, entre otras cosas, un comportamiento de
manejabilidad mejorado.

A continuacion se explican el silano segln la invencion y sus formas de realizacién preferidas. Todos los aspectos se
aplican también al silano en la mezcla de cauchos segun la invencion y al neumatico de vehiculo segun la invencion,
asi como al proceso de produccion, a menos que se indique expresamente lo contrario.

Los términos "resto" y "grupo" se usan como sinénimos en el contexto de la presente invencién con respecto a los
componentes de férmulas quimicas.

Tal como se muestra en la formula 1}, el silano segun la invencién es un silano reactivo como material de carga que
no se une a polimeros y que presenta dos grupos sililo y un grupo espaciador comparativamente rigido, largo y polar
entre los grupos sililo con al menos un grupo aromatico A y dos unidades de enlace X.

En la formula I} m puede adoptar los valores 1 0 2. Por lo tanto, la agrupacién [Y-A] puede estar presente un nimero
correspondiente de veces en la molécula con migual a 1 0 2, siendo el grupo o los grupos A independientes del grupo
aromatico A presente de forma indispensable segun la férmula. Y representa una unidad de enlace, por lo que los Y
pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes en el caso de m igual a 2.

Segun la invencién, m es iguala 1 o 2.

Segun una forma de realizacién no segun la invencién, m es igual a 0, es decir, m = 0. Una molécula de este tipo es
comparativamente facil de producir, estando presente la esencia de la molécula, es decir, la combinacién
anteriormente descrita del grupo aromatico A con los enlaces X, en el grupo espaciador, de forma que de esta manera
se proporciona ya un silano novedoso con una estructura de aramida rigida, con el que se pueden lograr, en particular,
propiedades optimizadas en la mezcla de cauchos. A este respecto, el silano podria unirse eventualmente de forma
reversible a la superficie del &cido silicico mediante enlaces de puente de hidrogeno gracias al grupo espaciador polar.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencion, m es igual a 1, es decir, preferentemente m = 1. Una
molécula de este tipo es un silano novedoso con una estructura de aramida rigida y presenta adicionalmente una
unidad de enlace Y y otro grupo aromatico A, con lo que puede optimizarse aun mas las propiedades en la mezcla de
cauchos segun la invencién. Se obtienen las ventajas mencionadas anteriormente con respecto a las propiedades,
mientras que simultdneamente aumenta la probabilidad de unién de ambos grupos sililo a una superficie de acido
silicico.
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Segun otra forma de realizacion preferida de la invencién, m es igual a 2, es decir, preferentemente m = 2. Una
molécula de este tipo es un silano novedoso con una estructura de aramida rigida y presenta adicionalmente dos
unidades de enlace Y y otros dos grupos aromaticos A, con lo que puede optimizarse ain mas las propiedades de la
mezcla de cauchos segun la invencion. Se obtienen las ventajas mencionadas anteriormente con respecto a las
propiedades, mientras que simultdneamente aumenta alin mas la probabilidad de unién de ambos grupos sililo a una
superficie de acido silicico.

Los grupos X se seleccionan, tal como se expone con respecto a la formula 1), de entre los grupos -HNC(=0)-, -
C(=0O)NH-, -C(=0)O-, -OC(=0)-, -OC(=0)NH-, -HNC(=0)O-, -HNC(=O)NH-, -R3NC(=0)NR3-, -R3NC(=NR3NR3-, -
R3NC(=S)NR3-, en los que los restos R3 dentro del grupo X pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan de un
atomo de hidrégeno o se seleccionan del grupo que consiste en grupos alquilo lineales y ramificados con 1 a 20
atomos de carbono, grupos cicloalquilo con 4 a 12 atomos de carbono, grupos arilo con 6 a 20 atomos de carbono,
grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquinilo con 2 a 20 atomos de carbono y grupos aralquilo con
7 a 20 atomos de carbono, con la condicion de que al menos un R® dentro de cada grupo X sea un atomo de hidrégeno.
Los grupos -HNC(=0)- y -C(=0)NH- son grupos amida de acido carboxilico, y las dos notaciones diferentes pretenden
expresar las posibles conectividades dentro de la molécula. Por lo tanto, es posible que el atomo de nitrégeno del
grupo X en la forma de realizacion de amida de acido se una al grupo aromatico A o al resto R2.

Los grupos -C(=0)0O- y -OC(=0)- son grupos éster, reflejando en este caso las dos notaciones de forma analoga a los
grupos amida de acido las diferentes conectividades con respecto a Ay R2.

Los grupos -OC(=0)}NH- y -HNC(=0)O- son grupos uretano, reflejando en este caso las dos notaciones de forma
analoga a los grupos amida de acido las diferentes conectividades con respecto a A y R2.

El grupo -R3NC(=0)NORS3- representa un grupo urea, en el que al menos uno de los restos R® es un atomo de
hidrégeno.

El grupo -R3NC(=NO®*NOR3- representa un grupo guanidina, en el que al menos uno de los restos R® es un atomo de
hidrégeno.

El grupo -R3NC(=S)NOR?3- representa un grupo tiourea, en el que al menos uno de los restos R® es un atomo de
hidrégeno.

Preferentemente, cada uno de los R? del grupo X es un atomo de hidrégeno.

En el caso en el que R® sea un resto organico, R® se selecciona de forma particularmente preferida de entre restos
alquilo con 1 a 7 atomos de carbono o restos aromaticos con 6 a 10 atomos de carbono, tales como, por ejemplo, un
resto fenilo.

Los grupos X se seleccionan preferentemente de entre los grupos -HNC(=0)-, -C(=0O)NH-, -OC(=0O)NH-, -HNC(=0)O-
, -R3NC(=O)NR3-, -R®NC(=NR?%NR3-, -R3NC(=S)NR?3-, y concretamente con la condicién mencionada anteriormente
para R3.

Los grupos X se seleccionan de forma particularmente preferida de entre los grupos -HNC(=O)-, - C(=O)NH-, -
OC(=0)NH-, -HNC(=0)O-, -R3NC(=0)NR®-, a su vez preferentemente de entre los grupos -HNC(=0)-, -C(=O)NH-, -
RENC(=O)NO3-,

Segin una forma de realizacién particularmente ventajosa de la invencién, al menos un X es un grupo urea -
HNC(=O)NH- (siendo cada R3 = atomo de hidrégeno).

Segin una forma de realizacién particularmente ventajosa de la invencion, las dos X dentro de una molécula son
iguales y son un grupo urea -HNC(=O)NH-.

Tal como se expone con respecto a la férmula 1), los grupos Y dentro de una molécula pueden ser iguales o diferentes
entre si y se seleccionan de entre los grupos -HNC(=0}- y -C(=O)NH-.

Los grupos A conectan X y X, asi como dado el caso X e Y, siendo X y dado el caso Y, por lo tanto, en cada caso
formalmente también sustituyentes del grupo aromatico A respectivo.

Los grupos aromaticos A pueden ser en principio cualquier grupo aromatico, pudiendo los A dentro de una molécula
ser iguales o diferentes entre si. A este respecto, los grupos aromaticos A pueden contener heteroatomos y/o portar
sustituyentes (para un atomo de hidrégeno respectivo) en uno o mas atomos del esqueleto aromatico, v,
concretamente, de forma adicional a los sustituyentes X e Y segun la férmula.

Los grupos aromaticos A son preferentemente independientemente entre si iguales o diferentes y se seleccionan del
grupo que consiste en restos fenileno, naftileno, piridileno, piridazileno, pirimidileno, pirazileno, triazileno, quinolileno,
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pirrolileno, furanileno, tiofenileno, pirazolileno, imidazolileno, tiazolileno, oxazolileno, antracenileno, fenantrenileno y
acridinileno.

A este respecto, el enlace de los grupos mencionados al grupo aromatico respectivo puede realizarse a través de
todos los atomos posibles del esqueleto aromatico. Para un compuesto aromatico monociclico con seis atomos de
esqueleto, tal como un residuo de fenileno, esto significa, por ejemplo, que los grupos pueden disponerse en posicién
para, meta u orto entre si.

Segun una forma de realizacion particularmente ventajosa de la invencién, los grupos A dentro de una molécula son
iguales y son restos fenileno.

Segun una forma de realizacién preferida de la invencion, en elcasode m =102, Xy X, asi como X e Y estan
dispuestos en cada caso en posicién para entre si en el respectivo grupo aromatico A.

De esta forma se obtiene como resultado una estructura molecular alargada y parcialmente rigida del silano, que
puede contribuir 2 un aumento adicional de su rigidez, en particular en una mezcla de cauchos.

Segun otra forma de realizacién preferida de la invencién, en el casode m =10 2, Xy X, asi como X e Y estan
dispuestos en posicién para entre si en el respectivo grupo aromatico A.

De esta forma se obtiene como resultado una estructura molecular parcialmente rigida del silano, que puede contribuir
a una mejora de sus propiedades, en particular en una mezcla de cauchos.

Los restos R! del silano segun la invencién pueden ser dentro del grupo sililo (R')oSi- independientemente entre si
iguales o diferentes entre si y se seleccionan de entre grupos alcoxi con 1 a 10 atomos de carbono, grupos cicloalcoxi
con 4 a 10 atomos de carbono, grupos fenoxi con 6 a 20 atomos de carbono, grupos arilo con 6 a 20 atomos de
carbono, grupos alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos
alquinilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos aralquilo con 7 a 20 atomos de carbono, haluros o grupos alquilpoliéter
-O-(R%-0)-R® en los que R® son iguales o diferentes y son grupos hidrocarburo C1-Cso con puente ramificados o no
ramificados, saturados o insaturados, alifaticos, aromaticos o alifaticos/aromaticos mixtos, preferentemente -CH2-CHo-
, I es un nimero entero de 1 a 30, preferentemente de 3 a 10, y R® son grupos alquilo, alquenilo, arilo o aralquilo
terminales, sustituidos o no sustituidos, ramificados o no ramificados, preferentemente un grupo alquilo -C13Hz27, 0

dos R' forman un grupo dialcoxi ciclico con 2 a 10 atomos de carbono,

o dos 0 mas silanos segun la férmula 1) pueden estar unidos por puente por medio de restos R'. Todos los restos R!
mencionados y los enlaces se pueden combinar entre si dentro de un grupo sililo.

Si dos silanos segun la férmula 1) estén unidos entre si por puente, comparten un resto R'. De esta forma se pueden
enlazar mas de dos silanos entre si. Por lo tanto, tras la sintesis del silano segln la férmula 1), es posible que dos
silanos segun la férmula |} se unan por puente entre si por medio del resto R'. De esta forma pueden enlazarse entre
si mas de dos silanos tal como, por ejemplo, por medio de grupos dialcoxi.

El silano segun la invencién puede comprender también oligémeros producidos por hidrolisis y condensacién de los
silanos de la férmula 1). Estos incluyen, por una parte, oligbmeros de dos o mas silanos segin la férmula 1). Por otra
parte, también incluyen segin la invencioén oligdbmeros que se forman por condensacién de al menos un silano segin
la formula I) con al menos otro silano que no corresponde a la férmula ). El "otro silano" puede ser, en particular,
agentes de acoplamiento de silano conocidos por el experto en la técnica.

Segln una forma de realizacién ventajosa, en particular para el uso del silano en una mezcla de cauchos que contiene
acido silicico, el silano segun la férmula |} comprende en cada grupo sililo (R')oSi- al menos un resto R', que pueden
actuar como grupo saliente, tal como en particular grupos alcoxi o todos los demas grupos mencionados que estan
unidos al atomo de silicio con un atomo de oxigeno, o haluros.

Los restos R' comprenden preferentemente grupos alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o grupos alcoxi con 1 a 6
atomos de carbono o haluros, siendo particularmente preferidos los grupos alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono o los
haluros.

Seglin una forma de realizacién particularmente ventajosa de la invencion, los restos R! dentro de un grupo sililo
(R"oSi- son iguales y son grupos alcoxi con 1 o 2 atomos de carbono, es decir, grupos metoxi o grupos etoxi, de forma
muy particularmente preferida grupos etoxi.

Pero también en el caso de oligdbmeros o en caso de que dos R' formen un grupo dialcoxi, los restos R’ restantes son
preferentemente grupos alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o haluros o grupos alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono,
preferentemente 1 o 2 atomos de carbono, es decir grupos metoxi o grupos etoxi, de forma muy particularmente
preferida grupos etoxi.
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Los restos R2 del silano segun la invencién pueden ser dentro de una molécula independientemente entre si iguales
o diferentes entre si y se seleccionan del grupo que consiste en grupos alquileno lineales y ramificados con 1 a 20
atomos de carbono, grupos cicloalquileno con 4 a 12 atomos de carbono, grupos arileno con 6 a 20 atomos de carbono,
grupos alquenileno con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquileno con 2 a 20 atomos de carbono y grupos aralquileno
con 7 a 20 atomos de carbono.

Se prefiere que los restos R? sean un grupo alquileno lineal o ramificado con 2 a 8 atomos de carbono o un grupo
cicloalquileno con 4 a 8 atomos de carbono, tal como en particular un resto ciclohexileno.

Segun una forma de realizacion particularmente ventajosa de la invencion, los restos R? dentro de una molécula son
iguales y son grupos alquileno con 2 a 8 atomos de carbono, preferentemente 2 a 6 atomos de carbono, de forma
particularmente preferida con 2 a 4 atomos de carbono, de forma especialmente preferida 2 o 3 atomos de carbono,
siendo los restos propileno con 3 atomos de carbono, por ejemplo, muy particularmente preferidos.

En una forma de realizacién no segin la invencién, el silano presenta la formula Il siguiente):

H H ,
o /©/NTN\/\/S|(OEU3
(EtO)gsi/\’/\NJ‘LN ©
1) H H

A este respecto, con respecto a la férmula |), ambos o son iguales a 3, m es igual a 0, todos los R' son grupos etoxi,
ambos R? son restos propileno, ambos X son grupos urea y A es un resto fenileno, estando los dos enlaces X
dispuestos entre si en posicion para.

El silano segun la férmula |1} representa un ejemplo no segun la invencién, con el que se logra un perfil de propiedades
particularmente bueno para la mezcla de cauchos. Por lo tanto, esta Gltima presenta propiedades mejoradas.

En una forma de realizacién particularmente preferida y de ejemplo de la invencién, el silano segin la invencién
presenta la formula I11) siguiente:

(Eto)ssi/\/\u)l\”

1)

A este respecto, con respecto a la formula 1), ambos o son iguales a 3, todos los R' son grupos etoxi, ambos R? son
restos propileno, ambos X son grupos urea y m es igual a 1, en la que ambos A son restos fenileno e Y segin la
direccién de observacion -HNC(=0)- o -C(=0O)NH-, estando dispuestos los enlaces en el anillo de benceno en cada
caso en posicién para entre si.

El silano segun la formula [ll) representa un ejemplo preferido segun la invencién, con el que se logra un perfil de
propiedades particularmente bueno de la mezcla de cauchos segun la invencién. Por lo tanto, esta Ultima presenta
propiedades mejoradas.

En otra forma de realizacién preferida y de ejemplo de la invencion, el silano segun la invencion tiene la formula VIII)

siguiente:
"
o [)/er
IO
H

A este respecto, con respecto a la férmula 1), ambos o son iguales a 3, todos los R son grupos etoxi, ambos R? son
restos propileno, ambos X son grupos urea, y m es igual a 2, en la que los tres A son restos fenileno y un Y segun la
direccion de observacién es -HNC(=0)- o -C(=0O)NH- y el otro es la imagen especular correspondiente, estando
dispuestos los enlaces en los anillos de benceno en cada caso en posicién para entre si.

H\/\,Si(om)3

(EtO)asl/\/\H

V)

Otro objeto de la presente invencién es un procedimiento para producir el silano segun la invencién segun la férmula
Iy con migual a 1.

Sim es igual a 1, el procedimiento segun la invencién comprende al menos las etapas de procedimiento siguientes:

a) proporcionar una sustancia (R")oSi-R2-N=C=0;
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b) proporcionar una sustancia HaN-A-[Y-A]m-NH2 con migual a 1;

¢) hacer reaccionar la sustancia de la etapa a) con la sustancia de la etapa b) para producir (R"oSi-R%-X-A-[Y-A]m-
X-R2-Si(R')o con miguala0 o 1;

d) opcionalmente purificar el silano obtenido en la etapa c);

Otro objeto de la presente invencién es un proceso para producir el silano segun la invencién segun la férmula 1) con
m igual a 2.

Si m es igual a 2, el procedimiento segun la invencién comprende al menos las etapas de procedimiento siguientes:
aa) proporcionar una sustancia (R")oSi-R2-X-A-NHz;
bb) proporcionar una sustancia C1C(=0)-A-C(=0)C1;

cc) hacer reaccionar la sustancia de la etapa aa) con la sustancia de la etapa bb) para producir (R")oSi-R2-X-A-[Y-
Alm-X-R2-Si(R")o con m igual a 2;

dd) opcionalmente purificar el silano obtenido en la etapa cc).

Para los restos R', R%, R® y 0, asi como Xy A e Y, las formas de realizacion anteriores se aplican a ambas opciones
de procedimiento a menos que se indique expresamente lo contrario.

Las sustancias segun las etapas a) y b) o, respectivamente, aa) y bb) pueden adquirirse y estan disponibles
comercialmente.

La reaccion segln la etapa ¢} o cc) se realiza preferentemente en un disolvente organico, tal como, por ejemplo,
tetrahidrofurano (THF), dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSQ) o 1,4-dioxano, preferentemente THF.

La reaccion segun la etapa c) o cc) tiene lugar preferentemente en atmoésfera de gas protector, tal como, por ejemplo,
argdén. La mezcla de reaccion se agita preferentemente a reflujo durante varias horas, por ejemplo de 2 a 12 horas, y
a continuacién se enfria.

Segun la etapa de procedimiento d) o dd), el silano obtenido en la etapa ¢} o cc) se purifica opcionalmente segin la
formula 1), determinandose el tipo de purificacion mediante el estado de agregacién en el que se origina el silano.

No obstante, también es posible utilizar el silano producido sin una etapa de purificacion, tal como, por ejemplo,
aplicandolo sobre acido silicico, tal como se describe mas adelante.

Otro objeto de la presente invencién es un acido silicico que estd modificado al menos en su superficie con al menos
un silano segun la invencion. Por ejemplo, la modificacién se realiza mediante al menos las etapas de procedimiento
siguientes:

e) opcionalmente disolver el silano segun la invencién segln la férmula 1) de la etapa c) o d) o, respectivamente, cc)
o dd) en un disolvente organico;

f} poner en contacto al menos un acido silicico con el silano de la etapa c¢) o d} o, respectivamente, cc) o dd) o la
solucion de la etapa e) y a continuacion agitar la suspension resultante, preferentemente durante 30 minutos a 18
horas;

g) secar el acido silicico modificado obtenido.

El acido silicico puede ser cualquier acido silicico conocido por los expertos en la técnica, tal como en particular los
tipos de acido silicico enumerados con mas detalle a continuacion.

Estas etapas de procedimiento adicionales representan una modificacién del acido silicico con el silano producido
segun la invencién y son otro aspecto de la presente invencién.

La mezcla de cauchos segun la invencién contiene al menos un silano segun la invencién. En principio es posible que
la mezcla de cauchos contenga varios silanos segun la invencién en diferentes formas de realizacion, es decir, dado
el caso con diferentes grupos X, Y, Ay R', R?, diferentes enlaces a los grupos aromaticos A, asi como con diferentes
valores de m en la mezcla. En particular, la mezcla de cauchos puede contener también una mezcla de dos o0 mas
silanos I}, 11}, 1ll} o IV). La mezcla de cauchos puede contener también el silano segun la invencién segun las férmulas
I} a IV) mostradas en combinacion con otros silanos conocidos en el estado de la técnica, dado el caso como
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oligbmeros, tal como se ha descrito anteriormente.

Tales agentes de acoplamiento conocidos por el estado de la técnica son en particular y a modo de ejemplo
organosilanos bifuncionales que poseen en el atomo de silicio al menos un grupo alcoxi, cicloalcoxi o fenoxi como
grupo saliente y que, como otra funcionalidad, presentan un grupo que, dado el caso después de la escision, puede
involucrarse en una reaccién quimica con los dobles enlaces del polimero. En el caso del grupo mencionado en ultimo
lugar puede tratarse, por ejemplo, de los grupos quimicos siguientes:

-SCN, -SH, -NH2 0 -Sx- (con x = 2 a 8).

Asi, como agentes de acoplamiento de silano pueden utilizarse, por ejemplo, 3-mercaptopropiltrietoxisilano, 3-
tiocianato-propiltrimetoxisilano o polisulfuros de 3,3 -bis(trietoxisililpropilo} con 2 a 8 atomos de azufre, tales como, por
ejemplo, tetrasulfuro de 3,3'-bis(trietoxisililpropilo) (TESPT), el disulfuro correspondiente (TESPD) o mezclas de los
sulfuros con 1 a 8 atomos de azufre con diferentes contenidos de los diferentes sulfuros. Por ejemplo, a este respecto
también se puede afiadir TESPT como mezcla con negro de humo industrial (nombre comercial X50S® de la empresa
Evonik).

En el estado de la técnica también se conoce una mezcla de silanos que contiene del 40 al 100% en peso de disulfuros,
de forma particularmente preferida del 55 al 85% en peso de disulfuros y de forma muy particularmente preferida del
60 al 80% en peso de disulfuros. Una mezcla de este tipo puede obtenerse, por ejemplo, con el nombre comercial Si
266® de la empresa Evonik, que se describe, por ejemplo, en el documento DE 102006004062 A1.

También se pueden utilizar mercaptosilanos bloqueados, tales como los que se conocen, por ejemplo, por el
documento WO 99/09036, como agente de acoplamiento de silano. También se pueden utilizar silanos tales como los
que se describen en los documentos WO 2008/083241 A1, WO 2008/083242 A1, WO 2008/083243 A1 y WO
2008/083244 A1. Se pueden utilizar, por ejemplo, silanos que se comercializan con el nombre NXT (por ejemplo, 3-
(octanoiltio}-1-propil-trietoxisilano) en diversas variantes de la empresa Momentive, Estados Unidos, o los que se
comercializan con el nombre VP Si 363® por la empresa Evonik Industries.

Ademas, pueden incluirse adicionalmente los silanos descritos al principio, que solo se unen a materiales de carga
tales como acido silicico.

Segun una forma de realizacion no segun la invencion, la mezcla de cauchos contiene el silano segun la férmula I1).
De esta forma se consigue un perfil de propiedades particularmente bueno para lograr el objetivo técnico.

Segin una forma de realizacion particularmente ventajosa de la invencién, la mezcla de cauchos contiene el silano
segun la formula 1ll). De esta forma se consigue un perfil de propiedades particularmente bueno para lograr el objetivo
técnico.

Segin una forma de realizacion particularmente ventajosa de la invencién, la mezcla de cauchos contiene el silano
segun la formula 1V). De esta forma se consigue un perfil de propiedades particularmente bueno para lograr el objetivo
técnico.

La mezcla de cauchos segun la invencién es preferentemente una mezcla de cauchos adecuada para su uso en
neumaticos de vehiculos y que contiene para ello preferentemente al menos un caucho de dieno.

Se denominan cauchos de dieno a los cauchos que se producen mediante polimerizacion o copolimerizacion de dienos
y/o cicloalquenos y, por lo tanto, presentan dobles enlaces C=C en la cadena principal o en los grupos laterales.

A este respecto, el caucho de dieno se selecciona del grupo que consiste en poliisopreno natural y/o poliisopreno
sintético y/o poliisopreno epoxidado y/o caucho de butadieno y/o caucho de butadieno-isopreno y/o caucho de
estireno-butadieno polimerizado en solucién y/o caucho de estireno-butadieno polimerizado en emulsién y/o caucho
de estireno-isopreno y/o cauchos liquidos con un peso molecular Mw superior a 20.000 g/mol y/o caucho de halobutilo
y/o polinorborneno y/o copolimero de isopreno-isobutileno y/o caucho de etileno-propileno-dieno y/o caucho de nitrilo
y/o caucho de cloropreno y/o caucho de acrilato y/o caucho de fllor y/o caucho de silicona y/o caucho de polisulfuro
y/o caucho de epiclorhidrina y/o terpolimero de estireno-isopreno-butadieno y/o caucho de acrilonitrilo-butadieno
hidrogenado y/o caucho de estireno-butadieno hidrogenado.

En particular se utilizan caucho de nitrilo, caucho de acrilonitrilo-butadieno hidrogenado, caucho de cloropreno, caucho
de butilo, caucho de halobutilo o caucho de etileno-propileno-dieno en la fabricacion de articulos de goma técnicos,
tales como cinturones, correas y mangueras y/o suelas de zapatos.

Preferentemente, el caucho de dieno se selecciona del grupo que consiste en poliisopreno natural y/o poliisopreno
sintético y/o caucho de butadieno y/o caucho de estireno-butadieno polimerizado en solucién y/o caucho de estireno-
butadieno polimerizado en emulsion.
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Segun un perfeccionamiento preferido de la invencién, en la mezcla de cauchos se utilizan al menos dos tipos
diferentes de caucho de dieno.

La mezcla de cauchos segun la invencion contiene preferentemente al menos un acido silicico como material de carga,
mediante el que se manifiestan particularmente las ventajas del silano segun la invencién. Si el, al menos un, silano
segun la invencion se afiade a la mezcla de cauchos segun la invencién aplicado sobre un acido silicico, entonces la
mezcla de cauchos puede contener otros acidos silicicos.

Los términos "acido silicico" y "silice" se utilizan como sinénimos en el contexto de la presente invencién.

Los acidos silicicos pueden ser los acidos silicicos conocidos por el experto, que son adecuados como materiales de
carga para mezclas de caucho para neumaticos. Sin embargo, se prefiere particularmente utilizar acido silicico
precipitado finamente dividido, que tenga una superficie de nitrogeno (superficie BET) (segun la norma DIN ISO 9277
y la norma DIN 66132) de 35 a 400 m?/g, preferentemente de 35 a 350 m?/g, de forma particularmente preferida de
100 a 320 m?g y de forma muy particularmente preferida de 100 a 235 m?/g, y una superficie CTAB (segun la norma
ASTM D 3765) de 30 a 400 m?/g, preferentemente de 30 a 330 m?/g, de forma particularmente preferida de 95 a 300
m?/g y de forma muy particularmente preferida de 95 a 200 m?/g. Los &cidos silicicos de este tipo dan lugar, por
ejemplo en mezclas de caucho para componentes interiores de neumaticos, a propiedades fisicas particularmente
buenas en los vulcanizados. Ademas, a este respecto, pueden conferir ventajas en el procesamiento de mezclas al
reducir el tiempo de mezclado mientras se mantienen las propiedades del producto, lo que da lugar a una mayor
productividad. Por lo tanto, como &cidos silicicos se pueden utilizar, por ejemplo, tanto los del tipo Ultrasi® VN3
(nombre comercial) de la empresa Evonik como acidos silicicos con una superficie BET comparativamente baja (tales
como, por ejemplo, Zeosil® 1115 o Zeosi® 1085 de la empresa Solvay), asi como &cidos silicicos altamente
dispersables, los denominados acidos silicicos HD (por ejemplo Zeosil® 1165 de la empresa Solvay).

A este respecto, la cantidad del, al menos un, acido silicico es preferentemente de 5 a 300 phr, de forma
particularmente preferida de 10 a 200 phr, de forma muy particularmente preferida de 20 a 180 phr. En caso de que
estén presentes diferentes acidos silicicos, las cantidades indicadas se refieren a la cantidad total de &cidos silicicos
contenidos.

La especificacion phr (parts per hundred parts of rubber by weight (partes por cien partes de caucho en peso)) utilizada
en el presente documento es la especificacién de cantidades habitual para formulaciones de mezclas en la industria
del caucho. En el presente documento, la dosificacién de las partes en peso de las sustancias individuales se refiere
a 100 partes en peso de la masa total de todos los cauchos de alto peso molecular (Mw superior a 20.000 g/mol} vy,
por tanto, sélidos, presentes en la mezcla.

La especificacion phf (parts per hundred parts of filler by weight (partes por cien partes de material de carga en peso)
utilizada en el presente documento es la especificacion de cantidades de agentes de acoplamiento para materiales de
carga de uso habitual en la industria del caucho. En el contexto de la presente solicitud, phf se refiere al &cido silicico
presente, lo que significa que otros materiales de carga eventualmente presentes, tales como, por ejemplo, negro de
humo, no se incluyen en el calculo de la cantidad de silano.

La mezcla de cauchos segln la invencion contiene preferentemente al menos un silano de férmula I}, preferentemente
al menos el silano segun la férmula 11} y/o la férmula Ill) y/o la férmula VIII) en una cantidad de 1 a 25 phry en el caso
preferido con &cido silicico como material de carga preferentemente de 2 a 20 phf.

En la produccién de la mezcla de cauchos segun la invencién, que contiene preferentemente al menos un caucho de
dieno y preferentemente al menos un acido silicico como material de carga, se afiaden preferentemente el silano o los
silanos segun la invencién en al menos una etapa de mezclado basico.

Por lo tanto, otro objeto de la presente invencién es un procedimiento para la produccién de la mezcla de cauchos
segun la invencion, en el que se afiade al menos un silano segun la invencién, tal como se ha descrito anteriormente,
preferentemente en al menos una etapa de mezclado basico.

Segun una forma de realizaciéon ventajosa de la invencién, el, al menos un, silano segun la invencién se aplica
previamente sobre &cido silicico y se introduce de esta forma en la mezcla de cauchos.

Por lo tanto, en el procedimiento segun la invencién para la produccion de la mezcla de cauchos segln la invencién
se prefiere aplicar previamente el, al menos un, silano segun la invencién sobre acido silicico e introducirlo de esta
forma en la mezcla de cauchos.

La mezcla basica de caucho que contiene al menos un silano segun la invencion y/o un &cido silicico segin la invencion
se procesa a continuacién mediante la adiciéon de productos quimicos de vulcanizacion, véase mas adelante, en
particular un sistema de vulcanizacion con azufre, para dar una mezcla de cauchos terminada, y a continuacién se
vulcaniza, obteniéndose un vulcanizado segun la invencién de la mezcla de cauchos segun la invencion.
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La mezcla de cauchos segun la invencién puede contener como material de carga adicional negro de humo,
preferentemente en cantidades de 2 a 200 phr, de forma particularmente preferida de 2 a 70 phr.

La mezcla de cauchos segun la invencién puede contener otros materiales de carga, preferentemente en cantidades
lo mas pequefias posibles, es decir preferentemente de 0 a 3 phr. En el contexto de la presente invencion, estos otros
materiales de carga (no de refuerzo) incluyen aluminosilicatos, caolin, creta, almidén, 6xido de magnesio, didxido de
titanio o geles de caucho, asi como fibras (tales como, por ejemplo, fibras de aramida, fibras de vidrio, fibras de
carbono, fibras de celulosa).

Otros materiales de carga, dado el caso de refuerzo, son, por ejemplo, nanotubos de carbono (CNT), incluidos CNT
discretos, las denominadas fibras de carbono huecas (HCF) y CNT modificados que contienen uno o mas grupos
funcionales, tales como grupos hidroxi, carboxi y carbonilo), grafito y grafeno, y el denominado “material de carga de
fase dual de carbono-silice”.

El 6xido de zinc no pertenece a los materiales de carga en el contexto de la presente invencién.

Ademas, la mezcla de cauchos puede contener aditivos habituales en partes en peso habituales, que se afiaden
preferentemente en al menos una etapa de mezclado basico durante su produccion. Estos aditivos incluyen

a) agentes antienvejecimiento, tales como, por ejemplo, N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil}-p-fenilendiamina (6PPD), N,N"-
difenil-p-fenilendiamina (DPPD), N,N'-ditolil-p-fenilendiamina (DTPD), N-isopropil-N'-fenil-p-fenilendiamina (IPPD),
2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (TMQ),

b) activadores, tales como, por ejemplo, 6xido de zinc y acidos grasos (por ejemplo, acido estearico) y/u otros
activadores, tales como complejos de zinc tales como, por ejemplo, etilhexanoato de zinc,

C) ceras protectoras contra el ozono,
d) resinas, en particular resinas adhesivas para componentes interiores de neumaticos,
e) coadyuvantes de la masticacion, tales como, por ejemplo, disulfuro de 2,2'-dibenzamidofenilo (DBD) y

f} coadyuvantes de proceso, tales como, en particular, ésteres de acidos grasos y jabones metalicos, tales como,
por ejemplo, jabones de zinc y/o jabones de calcio,

g) plastificantes, tales como, en particular, plastificantes de aceites minerales aromaticos, nafténicos o parafinicos,
tales como, por ejemplo, MES (solvato de extraccion suave) o RAE (extracto aromatico residual) o TDAE (extracto
aromatico destilado tratado), o aceites de caucho a liquido (RTL) o aceites de biomasa a liquido (BTL)
preferentemente con un contenido de compuestos aromaticos policiclicos inferior al 3% en peso segun el
procedimiento IP 346 o triglicéridos, tales como, por ejemplo, aceite de colza, o cauchos de aceite o resinas de
hidrocarburos o polimeros liquidos cuyos pesos moleculares medios (determinados mediante GPC = cromatografia
de permeacién en gel, segun la norma BS 1SO 11344:2004) se encuentran entre 500 y 20.000 g/mol, siendo como
plastificantes particularmente preferidos los aceites minerales.

Cuando se utiliza aceite mineral, este se selecciona preferentemente del grupo que consiste en DAE (extractos
aromaticos destilados) y/o RAE (extracto aromatico residual) y/o TDAE (extractos aromaticos destilados tratados) y/o
MES (disolvente extraido suave) y/o aceites nafténicos.

La proporcién de la cantidad total de aditivos adicionales es preferentemente de 3 a 150 phr, de forma particularmente
preferida de 3 a 100 phry de forma muy particularmente preferida de 5 a 80 phr.

En la proporcién de la cantidad total de aditivos adicionales puede estar contenido éxido de zinc (ZnO) en las
cantidades mencionadas anteriormente.

A este respecto, puede tratarse de todos los tipos de 6xido de zinc conocidos por el experto, tales como, por ejemplo,
ZnO granulado o en polvo. El 6xido de zinc comunmente utilizado presenta generalmente una superficie BET inferior
a 10 m%g. Pero también puede utilizarse un 6xido de zinc con una superficie BET de 10 a 100 m?/g, tal como, por
ejemplo, los denominados “nanoéxidos de zinc”.

La vulcanizacion de la mezcla de cauchos segun la invencion se lleva a cabo preferentemente en presencia de azufre
y/o donadores de azufre utilizando aceleradores de vulcanizacion, pudiendo actuar simultaneamente algunos
aceleradores de vulcanizacién como donadores de azufre. A este respecto, el acelerador se selecciona del grupo que
consiste en aceleradores de tiazol y/o aceleradores de mercapto y/o aceleradores de sulfenamida y/o aceleradores de
tiocarbamato y/o aceleradores de tiuram y/o aceleradores de tiofosfato y/o aceleradores de tiourea y/o aceleradores
de xantogenato y/o aceleradores de guanidina.
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Se prefiere el uso de un acelerador de sulfenamida que se selecciona del grupo que consiste en N-ciclohexil-2-
benzotiazolsufenamida (CBS) y/o N,N-diciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (DCBS) y/o benzotiazil-2-
sulfenomorfolida (MBS) y/o N-terc-butil-2-benzotiazilsulfenamida (TBBS) o de un acelerador de guanidina tal como
difenilguanidina (DPG).

A este respecto, como sustancia donadora de azufre se pueden utilizar todas las sustancias donadoras de azufre
conocidas por el experto en la técnica. Si la mezcla de cauchos contiene una sustancia donadora de azufre, esta se
selecciona preferentemente del grupo que contiene, por ejemplo, disulfuros de tiuram, tales como disulfuro de
tetrabenciltiuram (TBzTD) y/o disulfuro de tetrametiltiuram (TMTD) y/o disulfuro de tetraetiltiuram (TETD) y/o
tetrasulfuros de tiuram, tales como tetrasulfuro de dipentametilentiuram (DPTT), y/o ditiofosfatos, tales como, por
ejemplo, DipDis (disulfuro de bis-(diisopropil)tiofosforilo) y/o polisulfuro de bis(O,0-2-etilhexil-tiofosforilo} (por ejemplo,
Rhenocure SDT 50%®, Rheinchemie GmbH) y/o diclorilditiofosfato de zinc (por ejemplo, Rhenocure ZDT/S®,
Rheinchemie GmbH) y/o alquilditiofosfato de zinc, y/o 1,6-bis(N,N-dibenciltiocarbamoilditio)hexano y/o polisulfuros de
diarilo y/o polisulfuros de dialquilo.

También se pueden utilizar en la mezcla de cauchos otros sistemas formadores de redes, tales como los que estan
disponibles, por ejemplo, con los nombres comerciales Vulkuren®, Duralink® o Percalink®, o sistemas formadores de
redes tales como los que se describen en el documento WO 2010/049216 A2. Este sistema contiene un agente de
vulcanizacién que se reticula con una funcionalidad superior a cuatro y al menos un acelerador de vulcanizacion.

Se prefiere especialmente el uso de los aceleradores TBBS y/o CBS y/o difenilguanidina (DPG).
Ademas, en la mezcla de cauchos pueden estar presentes retardantes de la vulcanizacion.
Los términos "vulcanizado" y "reticulado” se utilizan como sinénimos en el contexto de la presente invencion.

Segun un perfeccionamiento preferido de la invencion, durante la produccion de la mezcla de cauchos reticulable con
azufre se afiaden varios aceleradores en la etapa final de mezclado.

La produccion de la mezcla de cauchos reticulable con azufre segin la invencion se realiza segun el procedimiento
habitual en la industria del caucho, en el que en una o varias etapas de mezclado se produce en primer lugar una
mezcla béasica con todos los componentes excepto el sistema de vulcanizacion (azufre y sustancias que influyen en la
vulcanizacién). La mezcla terminada se produce mediante la adicién del sistema de vulcanizacién en una etapa de
mezclado final. La mezcla terminada se procesa posteriormente, por ejemplo, mediante un proceso de extrusion o
calandrado y se le da la forma adecuada. A continuacién se realiza un procesamiento adicional mediante
vulcanizacion, en el que tiene lugar una reticulacion con azufre debido al sistema de vulcanizacion afiadido en el
contexto de la presente invencion.

La mezcla de cauchos segun la invencion descrita anteriormente es especialmente adecuada para su uso en
neumaticos de vehiculos, en particular neumaticos de aire para vehiculos. En principio, la aplicacién es posible en
todos los componentes del neumatico, en particular en una banda de rodadura, en particular en las costillas de una
banda de rodadura con construccién de costillas/base.

A este respecto, las costillas son la parte de la banda de rodadura del neumatico del vehiculo que entra en contacto
con la carretera, mientras que la base es la parte interior de la banda de rodadura que se encuentra radialmente debajo
y que no entra en contacto con la carretera.

Para su uso en neumaticos de vehiculos, la mezcla se conforma preferentemente antes de la vulcanizacion como
mezcla terminada en forma de banda de rodadura y se aplica de forma conocida durante la fabricacion de la pieza
bruta de neumatico de vehiculo.

La produccion de la mezcla de cauchos segun la invencion para su uso como pared lateral u otra mezcla de cuerpo
en neumaticos de vehiculos se realiza tal como ya se ha descrito. La diferencia radica en la conformacion tras el
proceso de extrusién o, respectivamente, el calandrado de la mezcla. Las formas asi obtenidas de la mezcla de
cauchos aln sin vulcanizar para una o varias mezclas de cuerpo diferentes se utilizan después para la construccion
de una pieza bruta de neumatico.

Como mezcla de cuerpo se entiende, a este respecto, las mezclas de caucho para los componentes internos de un
neumatico, tales como esencialmente faldilla de goma, alma interna (capa interna), perfil del nicleo, cinturén, reborde,
perfil del cinturén, carcasa, refuerzo del talén, perfil del talén, perfil de la pestafia y bandaje. A continuacion se vulcaniza
la pieza bruta de neumatico aln sin vulcanizar.

Para el uso de la mezcla de cauchos segun la invencién en correas y cintas, en particular en cintas transportadoras,
se le da la forma adecuada a la mezcla extruida, aun sin vulcanizar, y a menudo se le dota al mismo tiempo o después
de refuerzos, por ejemplo fibras sintéticas o cordones de acero. Generalmente se obtiene de esta forma una estructura
de multiples capas que consta de una y/o varias capas de mezcla de cauchos, una y/o varias capas del mismo y/o
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diferentes soportes de resistencia y una y/o varias capas adicionales de la misma mezcla de cauchos y/o de diferentes
mezclas de cauchos.

Otro objeto de la presente invencién es un neumatico de vehiculo que presenta la mezcla de cauchos segun la
invencion que contiene al menos un silano segun la invencién en al menos un componente.

El neumatico de vehiculo vulcanizado presenta un vulcanizado de al menos una mezcla de cauchos segun la invenciéon
en al menos un componente. Los expertos en la técnica saben que la mayor parte de sustancias, tales como, por
ejemplo, los cauchos y silanos contenidos, en particular el silano segin la invencién, se encuentran en forma
quimicamente modificada o bien ya después del mezclado o bien Unicamente después de la vulcanizacién.

En el contexto de la presente invencién por neumaticos de vehiculos se entiende neumaticos de aire para vehiculos y
neumaticos de goma maciza, incluidos neumaticos para vehiculos industriales y de obra, neumaticos para camiones,
turismos vy bicicletas.

El neumatico de vehiculo segun la invencion presenta preferentemente la mezcla de cauchos segun la invencién al
menos en la banda de rodadura.

El neumatico de vehiculo segun la invencién presenta preferentemente la mezcla de cauchos segun la invencion al
menos en la pared lateral.

La mezcla de cauchos segun la invencion también es adecuada para otros componentes de neumaticos de vehiculos,
tales como, por ejemplo, en particular el perfil de pestafia, asi como componentes internos del neumatico. La mezcla
de cauchos segun la invencion también es adecuada para otros articulos técnicos de goma, tales como, por ejemplo,
fuelles, cintas transportadoras, muelles neumaticos, cinturones, correas o mangueras y suelas de zapatos.

La invencion se explica a continuacién con mas detalle mediante ejemplos de realizacién. El silano segun la formula
I} como ejemplo no segln la invencion se produjo de la forma siguiente:

.

A una solucién de para-fenilendiamina (0,50 g, 4,6 mmol, 1,0 equivalentes (eq.) en tetrahidrofurano (THF) (30 ml) se
afiadié en atmésfera de argén a temperatura ambiente (TA) gota a gota 3-(isocianatopropil)-trietoxisilano (2,9 ml, 2,86
g, 11,6 mmol, 2,5 eq.) y la mezcla de reaccion se agité a reflujo durante la noche. A continuacion se enfrio la mezcla
de reaccién a temperatura ambiente y el precipitado incoloro resultante se separ6 por filtracion y se lavé con THF frio
(2 x 20 ml). Después de secar el precipitado a alto vacio, se pudo aislar el compuesto objetivo en forma de un polvo
incoloro (1,97 g, 3,3 mmol, 71%).

RMN (resonancia magnética nuclear) de H (500 MHz, DMSO-ds) 8 8,13 (s, 2 H, -CH2NHC(O)NH-), 7,20 (s, 4 H, Harom),
6,03 (t, J = 5,7 Hz, 2 H, -CH2NHC(O)NH-), 3,75 (c, J = 7,0 Hz, 12 H, -SiOCH2CHa), 3,03 (¢, J = 6,6 Hz, 4 H, -
SiCH2CH2CH2-), 1,53 - 1,38 (m, 4 H, -SiCH2CH2CH>-), 1,15 (t, J = 7,0 Hz, 18 H, -SiOCH2CH3), 0,61 - 0,48 (m, 4 H, -
SiCH2CH2CH2-),

RMN de 3C (126 MHz, DMSQds) 5 155,30, 134,27, 118,32, 57,66, 41,73, 23,36, 18,18, 7,23.

ESI-EM (espectrometria de masas de ionizacion por electropulverizacién) m/z (%): 603,3 [M+H]* (100), 625,3 [M+Na]*
(19).

Analisis elemental (%) (calculado): C, 51,84 (51,80); H, 8,25 (8,36); N, 9,36 (9,29). Punto de fusién: 199 °C.

El silano segun la férmula 1ll} como ejemplo segun la invencion se produjo de la forma siguiente:
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2. Produccion del silano segun la  formula 1) (4-(3-(3-(trietoxisilil)propil)ureido)-N-(4-(3-(3-

trietoxisilil)propil)ureido)fenil)-benzamida) sequn al esquema de sintesis sequn la formula VI

Se afiadi6 gota a gota 3-(isocianatopropil)-trietoxisilano (2,7 ml, 2,72 g, 11,0 mmol, 2,5 eq.) a una solucién de 4,4'-
diaminobenzanilida (1,00 g, 4,4 mmol, 1,0 eq.) en THF (30 ml) en una atmésfera de argdn a temperatura ambiente, y
la mezcla de reaccion se agitd a reflujo durante la noche. A continuacién se enfrié la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente y el precipitado de color marrén claro resultante se separ6 por filtracion y se lavé con THF frio (2 x 20 ml).

Después de secar el precipitado a alto vacio, se pudo aislar el compuesto objetivo en forma de un polvo marrén claro
(2,60 g, 3,6 mmol, 82%).

RMN de 'H (500 MHz, DMSO-dk) & 9,86 (s, 1 H, -C(O)NH-), 8,72 (s, 1 H, -CH2NHC(O)NH-), 8,30 (s, 1 H, -
CHoNHC(O)NH-), 7,84 (d, J = 8,8 Hz, 2 H, Harom), 7,58 (d, J = 9,0 Hz, 2 H, Harom), 7,49 (d, J = 8,8 Hz, 2 H, Harom),
7,32 (d, J = 9,0 Hz, 2 H, Harom), 6,29 (t, J = 5,7 Hz, 1 H, -CH2NHC(O)NH-), 6,11 (t, J = 5,7 Hz, 1 H, -CH2NHC(O)NH-
), 3,75 (c, J = 7,0 Hz, 12 H, -SIOCH2CHs), 3,06 (dd, J = 12,2, 6,1 Hz, 4 H, -SiCH2CH2CHz-), 1,56 - 1,41 (m, 4 H, -
SICH2CH2CHz-), 1,15 (t, J=7,0 Hz, 18 H, -SIOCH2CHs), 0,62 - 0,48 (m, 4 H, -SiCH2CH2CHa-).

RMN de '3C (126 MHz, DMSO-ds) d 164,51, 155,22, 154,83, 143,56, 136,27, 132,88, 128,48, 126,96, 120,97, 117,72,
116,45, 57,69, 41,75, 23,36, 23,25, 18,20, 7,25.

ESI-EM m/z (%): 676,3 [M+H-EtOH]* (19), 744,3 [M+Na]* (48).

Andlisis elemental (%) (calculado): C, 54,95 (54,90); H, 7,54 (7,68); N, 9,87 (9,70). Temperatura de descomposicion:
> 250 °C.

El silano segun la férmula 1V} como ejemplo segun la invencion se produjo de la forma siguiente:

3. Produccion del silano segun la férmula 1V) (N1,N4-bis(4-(3-(3-(trietoxisilil)propiljureido)fenil)-tereftalamida)
segun el esquema de sintesis segun la formula VII)

A una solucién de 1-(4-aminofenil)-3-(3-(trietoxisililipropil)-urea (3,50 g, 9,9 mmol, 2,5 eq.) en THF (30 ml} se afiadi6
trietilamina (2,7 ml, 1,99 g, 19,7 mmol, 5,0 eq.)) en atmésfera de argén a temperatura ambiente. A continuacion se
afiadié en una porcién cloruro de tereftaloilo (0,80 g, 3,9 mmol, 1,0 eq.) y la mezcla de reaccién se agité a reflujo
durante la noche. A continuacién se enfrié la mezcla de reaccién a TA y el precipitado de color marrén claro resultante
se separ6 por filtracion y se lavd con agua (4 x 20 ml).

Después de secar el precipitado a alto vacio, se pudo aislar el compuesto objetivo en forma de un polvo marrén claro
(2,80 g, 3,3 mmol, 84%).

RMN de 'H (500 MHz, DMSO-ds) 3 10,23 (s, 2 H, -C(O)NH-), 8,36 (s, 2 H, -CHaNHC(O)NH-), 8,07 (s, 4 H, Harom),
7,63 (d, J = 8,8 Hz, 4 H, Haom), 7,37 (d, J = 9,0 Hz, 4 H, Harom), 6,14 (t, J = 5,8 Hz, 2 H, -CH:NHC(O)NH-), 3,76 (c, J
= 7,0 Hz, 12 H, -SIOCH2CHs), 3,06 (c, J = 6,6 Hz, 4 H, -SiCH2CH2CHz-), 1,53 - 1,43 (m, 2 H, -SiCH2CH2CH2-), 1,16
t, J = 7,0 Hz, 18 H, -SIOCH2CHs), 0,65 - 0,50 (m, 4 H, -SICH2CH2CHz-).

RMN de '*C (126 MHz, DMSO-ds) b 164,77, 155,69, 137,86, 137,24, 132,89, 128,02, 121,64, 118,20, 58,19, 42,25,
23,85, 18,70, 7,75.
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ESI-EM miz (%): 795,4 [M+H-EtOH]* (45), 863,4 [M+Na]* (33).

Andlisis elemental (%) (calculado): C, 56,31 (57,12); H, 7,05 (7,19); N, 10,08 (9,99). Temperatura de descomposicion:
> 250 °C.

El silano producido segun la férmula 1) y/o Ill) y/o 1V) se introduce en una mezcla de cauchos que contiene al menos
un caucho de dieno y al menos un &cido silicico como material de carga. Para ello preferentemente se aplica el silano

segun la férmula 1) y/o 1lI) y/o IV) previamente sobre un acido silicico y después se afiade de esta forma a la mezcla
de cauchos.

La aplicacion sobre acido silicico se realiza, por ejemplo, de la forma siguiente:
A una suspensién de acido silicico, por ejemplo, acido silicico granulado, en DMF se afiade a temperatura ambiente
una solucién del silano segun la férmula Il y/o 1ll) y/o VIII) en la proporcién deseada de acido silicico/silano disuelto en
DMF. Por ejemplo, se utilizan acido silicico (VN3, empresa Evonik) y hasta 9,2 phf del silano segun la férmula 11} o
hasta 11,0 phf del silano segun la férmula 1ll} o hasta 12,8 phf del silano segun la formula VIII).
La suspensién resultante se agita, por ejemplo, durante la noche a 120 °C y a continuacién se elimina el disolvente a
presion reducida. Después de secar durante un dia en alto vacio a 40 °C, el acido silicico modificado asi obtenido se
tritura con un mortero, dado el caso segun la finura deseada. A continuacién se seca, por ejemplo durante un dia mas
a 40 °C a alto vacio.
La mezcla de cauchos segun la invencién se aplica, por ejemplo, en forma de una banda de rodadura preconformada
de un neumatico de vehiculo (tal como se ha descrito anteriormente) sobre una pieza bruta de neumatico y a
continuacién se vulcaniza con la misma.
La invencién se explicara con mas detalle utilizando ejemplos comparativos y de realizacién de mezclas de caucho,
que se resumen en la tabla 1. Las mezclas comparativas se identifican con la letra V, las mezclas no segun la invencién
se identifican con la letra E. Los datos de cantidades de silanos en phf se refieren a la cantidad respectiva de acido
silicico.
La produccién de la mezcla se realizo en condiciones habituales en varias etapas en una mezcladora de extrusion de
doble tornillo. A partir de todas las mezclas se produjeron probetas mediante vulcanizacién y con estas probetas se
determinaron las propiedades del material tipicas de la industria del caucho.
Se utilizaron los siguientes procedimientos de ensayo para los ensayos descritos sobre probetas:

Norma: ISO 868, DIN 53 505; dureza Shore A a temperatura ambiente y 70 °C

Norma: ISO 4662, DIN 53 512; elasticidad de rebote a temperatura ambiente y 70 °C

Norma: DIN 53 513; factor de pérdida tan & a 55 °C

Norma: 1ISO 37, ASTM D 412, DIN 53 504; valor de tensién (médulo) al 100 y 300% de alargamiento y alargamiento
a la rotura a temperatura ambiente

Norma: DIN/ISO 4649; abrasién a temperatura ambiente
a) NR TSR: caucho natural.
b) Polibutadieno: Europrene Neocis BR 40, empresa Polimeri

c) SSBR: copolimero de estireno-butadieno polimerizado en solucién del estado de la técnica con grupos hidroxi,
Nipol® NS 612, empresa Zeon Corporation.

d) Acido silicico: VN3, empresa Evonik.

e) El silano se silanizé previamente/se hizo reaccionar en la cantidad apropiada con el &cido silicico mencionado
en una etapa separada. Se afiadieron acido silicico y silano al proceso de mezclado conjuntamente como material
de carga modificado.

f) Otros aditivos: 6xido de zinc / agente antienvejecimiento / agente de proteccion contra el ozono / acido estearico.

Las mezclas no segun la invencién E1 - E3 (que contienen TESPD vy el silano segun la formula Il) en las proporciones
90:10, 70:30 y 50:50) muestran una elasticidad de rebote reducida a TA y 70 °C en comparacioén con la mezcla de
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referencia V1, siendo en el caso de E1 un aumento en la diferencia (Rb 70 °C - Rb TA) ventajoso para el equilibrio
entre resistencia a la rodadura y comportamiento de agarre. La adicién del silano también provoca una reduccion en
el factor de pérdida a 55 °C para E1 - E3 en comparacién con V1. Estas propiedades muestran al experto en la técnica
una mejora en la resistencia a la rodadura en aplicaciones de neumaticos.

Como predictor de mayor rigidez, se puede observar un aumento significativo en la dureza Shore A TA 'y 70 °C con
una mayor proporcion de silano para E1 - E3 en comparaciéon con V1. La abrasién DIN también muestra una mayor
solidez mediante la adicion de silano segun la férmula I1).

También se muestra que incluso pequefias adiciones de silano, por ejemplo segun la féormula I, dan lugar
adicionalmente a una mejora del comportamiento de resistencia a la rodadura y a un aumento significativo de la rigidez.

Componentes Unidad \'Al E1 E2 E3
NR TSR a) phr 10 10 10 10
BR b) phr 18 18 18 18
SSBR ¢) phr 72 72 72 72
Acido silicico d) phr 85 85 85 85
Silano TESPD ¢) phf 7,20 6,48 5,04 3,60
Silano segun la férmula 1l €) phf - 0,78 2,33 3,88
TDAE phr 35 35 35 35
Otros aditivos f) phr 9 9 9 9
DPG phr 2 2 2 2
CBS phr 2 2 2 2
Azufre phr 2 2 2 2
Medidas fisicas Unidad

Dureza Shore A TA ShA 65,2 69,1 70,5 71,4
Dureza Shore A 70 °C ShA 58,7 64,3 69 69,8
Elasticidad de rebote TA % 29,8 27,8 28,3 27
Elasticidad de rebote 70 °C % 52,7 51,5 50,6 49,6
Diferencia (Rb 70 °C - Rb TA) % 22,8 23,6 22,3 22,5
Factor de pérdida 55 °C - 0,141 0,134 (0,131 0,137
Valor de tensién 100% N/mm?2 2,5 3,0 3,5 3,7
Valor de tension 300% N/mm? 7,5 7,6 9,0 9,0
Alargamiento a la rotura TA (S3) % 568 515 499 501
Abrasion DIN mm?3 144 125 120 -
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REIVINDICACIONES
1. Silano segin la férmula 1):
) (RN0Si-R2-X-A-[Y-A]m-X-R2-Si(R1)o,

en la que o = 3y los restos R! pueden ser independientemente entre siiguales o diferentes entre si y se seleccionan
de entre grupos alcoxi con 1 a 10 atomos de carbono, grupos cicloalcoxi con 4 a 10 atomos de carbono, grupos
fenoxi con 6 a 20 atomos de carbono, grupos arilo con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquilo con 1 a 10 atomos
de carbono, grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquinilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos
aralquilo con 7 a 20 atomos de carbono, haluros o

grupos alquilpoliéter -O-(R®-0)-R5, en los que los R® son iguales o diferentes y son grupos hidrocarburo C1-Cao con
puente, ramificados o no ramificados, saturados o insaturados, alifaticos, aromaticos o alifaticos/aromaticos mixtos,
r es un nimero entero de 1 a 30 y R® son grupos alquilo, alquenilo, arilo o aralquilo terminales, no sustituidos o
sustituidos, ramificados o no ramificados

[o]

dos R! forman un grupo dialcoxi ciclico con 2 a 10 atomos de carbono, o dos 0 mas silanos seguin la férmula 1)
pueden estar unidos por puente por medio de restos R'; y

en la que los restos R? pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si y se seleccionan del
grupo formado por grupos alquileno lineales y ramificados con 1 a 20 atomos de carbono, grupos cicloalquileno con
4 a 12 atomos de carbono, grupos arileno con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquenileno con 2 a 20 atomos de
carbono, grupos alquinileno con 2 a 20 atomos de carbono y grupos aralquileno con 7 a 20 atomos de carbono; y

en la que los grupos X pueden ser independientemente entre si iguales o diferentes entre si y se seleccionan de
entre los grupos -HNC(=O)-, -C(=0O)NH-, -C(=0)0O-, -OC(=0)-, -OC(=0)NH-, -HNC(=0)O-, -HNC(=O)NH-, -
R3NC(=O)NR3-, -R3NC(=NR3NR3-, - R®NC(=S)NR3-, pudiendo ser los restos R® dentro del grupo X iguales o
diferentes y se seleccionan de un atomo de hidrégeno o se seleccionan del grupo que consiste en grupos alquilo
lineales y ramificados con 1 a 20 atomos de carbono, grupos cicloalquilo con 4 a 12 atomos de carbono, grupos arilo
con 6 a 20 atomos de carbono, grupos alquenilo con 2 a 20 atomos de carbono, grupos alquinilo con 2 a 20 atomos
de carbono y grupos aralquilo con 7 a 20 atomos de carbono, con la condiciéon de que al menos un RS dentro de
cada grupo X sea un atomo de hidrégeno; y en la que los grupos A dentro de una molécula pueden ser
independientemente entre si iguales o diferentes entre si y son grupos aromaticos; y en la que los grupos Y
independientemente entre si dentro de una molécula pueden ser iguales o diferentes entre si y se seleccionan de
entre los grupos -HNC(=0)- y -C(=O)NH-;

y enlaque mesigual a 10 2;yenlaque el silano también puede estar presente en forma de oligdmeros producidos
por hidrélisis y condensacion de silanos de formula 1).

2. Silano segun la reivindicacién 1, caracterizado por que los restos R? dentro de una molécula son iguales y son
grupos alquileno lineales o ramificados con 2 a 8 atomos de carbono.

3. Silano segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores. caracterizado por que los restos R'!' son
independientemente entre si iguales o diferentes y son grupos alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono o haluros.

4. Silano seguln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los restos R' dentro de un grupo
sililo (R")oSi- son iguales y son grupos alcoxi con 1 o 2 atomos de carbono, es decir grupos metoxi o grupos etoxi, de
forma muy particularmente preferida grupos etoxi.

5. Silano segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los grupos X dentro de una
molécula son iguales y son -HNC(=O)NH-.

6. Silano segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los grupos aromaticos A son
independientemente entre si iguales o diferentes y se seleccionan del grupo que consiste en

restos fenileno, naftileno, piridileno, piridazileno, pirimidileno, pirazileno, triazileno, quinolileno, pirrolileno, furanileno,
tiofenileno, pirazolileno, imidazolileno, tiazolileno, oxazolileno, antracenileno, fenantrenileno y acridinileno.

7. Silano segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los grupos aromaticos A dentro
de una molécula son iguales y son grupos fenileno.

8. Silano segun la reivindicacién 1, caracterizado por que presenta la formula 111) siguiente:
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9. Silano segun la reivindicacién 1, caracterizado en que presenta la formula V) siguiente:

Neasd
N H
O™

H

10. Acido silicico que esta modificado con al menos un silano seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 al menos
en su superficie.

1)

H
N SIHOED,

L W N
B8 N
V) E H

11. Mezcla de cauchos que contiene al menos un silano segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 y/o al menos
un acido silicico segun la reivindicacion 10.

12. Neumatico de vehiculo que presenta la mezcla de cauchos segun la reivindicacién 11 en al menos un componente.

13. Procedimiento para producir el silano segun la reivindicaciéon 1, en el que, en el caso en el que m es igual a 1,
comprende al menos las etapas de procedimiento siguientes:

a) proporcionar una sustancia (R")oSi-R2-N=C=0;
b) proporcionar una sustancia HaN-A-[Y-A]m-NH2 con migual a 1;

¢) hacer reaccionar la sustancia de la etapa a) con la sustancia de la etapa b) para dar (R")oSi-R?-X-A{Y-A]n-X-R?-
Si(R")o con migual a 1;

d) purificar opcionalmente el silano obtenido en la etapa c);

o en el caso en el que m es igual a 2 comprende al menos las etapas de procedimiento siguientes:
aa) proporcionar una sustancia (R")oSi-R2-X-A-NHz;
bb) proporcionar una sustancia CIC(=0)-A-C(=0)ClI;

cc) hacer reaccionar la sustancia de la etapa aa) con la sustancia de la etapa bb) para dar (R")oSi-R2-X-A-[Y-A]m-X-
R2-Si(R"), con m igual a 2;

dd) purificar opcionalmente el silano obtenido en la etapa cc).
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