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“POLISSULFETOS DE NUCLEO CICLICO SILADOS, SUA PREPARAGAO E USO
NO CAMPO DAS COMPOSICOES ELASTOMERICAS”

O presente pedido € direcionado a uma invengéo a qual foi desenvolvida conforme
um acordo de pesquisa conjunta, dentro do sentido de 35 U.S.C §103 (c). O acordo de pes-
quisa conjunta de 7 de maio de 2001, conforme emendado entre Continental AG e General
Electric Company, em nome de GE Advanced Materials, Silicones Division, atualmente Mo-
mentive Performance Materials Inc.

REFERENCIA CRUZADA AOS PEDIDOS RELACIONADOS

O presente pedido é relacionado aos seguintes pedidos, depositados na precisa da-

ta inclusa, com as descobertas de cada um dos pedidos sendo incorporadas por referéncia
aqui nas suas totalidades:

Pedido Americano No. de Série 11/617.683, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Tire Compositions And Components Silated Cyclic Core Polysulfides”.

Pedido Americano No. de Série 11/617.649, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Tire Compositions And Components Containing Free-Flowing Filler Compositions”.

Pedido Americano No. de Série 11/617.678, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Tire Compositions And Components Free-Flowing Filler Compositions”.

Pedido Americano No. de Série 11/617.663, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Tire Compositions And Components Containing Silated Core Polysulfides”.

Pedido Americano No. de Série 11/617.659, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Tire Compositions And Components Containing Blocked Mercaotpsilane Coupling
Agent’.

Pedido Americano No. de Série 11/648.460, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Free-Flowing Filler Composition And Rubber Composition Containing Same”.

Pedido Americano No. de Série 11/647.903, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Free-Flowing Filler Composition And Rubber Composition Containing Same”.

Pedido Americano No. de Série 11/647.780, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Blocked Mercaptosilane Coupling Agents, Process For Making And Uses In Rubber”.

Pedido Americano No. de Série 11/648.287, requerido na precisa data inclusa, inti-
tulado “Silated Core Polysulfides, Their Preparation and Use In Filled Elastomer Compositi-
ons”.

CAMPO DA INVENCAO
A presente invencdo se refere de um modo geral as composicdes de polissulfetos

de nucleo ciclico silado, aos processos para a sua preparagédo e composigdes de borracha

compreendendo as mesmas.
ANTECEDENTES DA INVENCAO
Agentes de acoplamento contendo enxofre usados para elastdmeros preenchidos
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com minerais envolvem silanos nos quais dois grupos alcoxissililalquil sao ligados, cada um
a uma extremidade de uma cadeia de atomos de enxofre. Os dois grupos alcoxissilil sdo
ligados a cadeia de atomos de enxofre por dois fragmentos de hidrocarboneto similares, e
na maioria dos casos, idénticos. As estruturas de silano gerais ha pouco descritas, de agora
em diante referidas c6o “bispolissulfetossilanos simples” geralmente contém uma cadeia de
trés grupos metileno como as duas unidades de hidrocarboneto no meio. Na maioria dos
casos, a cadeia de metileno é mais curta, contendo somente um ou dois metilenos por ca-
deia. O uso desses compostos & primariamente como agente de acoplamento para elasté-
meros preenchidos com minerais. Esses agentes de acoplamento funcionam pela ligagao
quimica de silica ou outros enchimentos minerais ao polimero quando usado em aplicacdes
de borracha. O acoplamento é efetuado pela formagéo de ligagdes quimicas entre o enxofre
do silano e o polimero e por hidrélise dos grupos alcoxissilil e a subsequente condensacao
com grupos hidroxila de silica. A reagdo do enxofre de silano com o polimero ocorre quando
as ligagdes S-S sdo quebradas e o fragmento resultante é adicionado ao polimero. Uma
unica ligagéo ao polimero ocorre para cada grupo silil ligado a silica. Esta ligagdo contém
uma unica ligagdo C-S e/ou S-S relativamente fraca que forma a ligagéo fraca entre o poli-
mero € a silica. Sob elevado estresse, essas Unicas ligagdes C-S e/ou S-S podem quebrar
e, deste modo, contribuir para o desgaste do elastdmero preenchido.

O uso dos agentes de acoplamento de polissulfetossilanos no preparo de borracha
€ bem conhecido. Esses silanos contém dois atomos de silicio, cada um dos quais sendo
ligados a um grupo de hidrocarboneto dissubstituido, e trés outros grupos dos quais pelo
menos um e removivel do silicio por hidrélise. Dois tais grupos de hidrocarboneto, cada um
com um grupo silil ligado, sdo ainda ligados a cada extremidade de uma cadeia de pelo me-
nos dois atomos de enxofre. Deste modo, essas estruturas contém dois atomos de silicio e
uma unica cadeia continua de atomos de enxofre de comprimento variavel.

Polissulfetossilanos de nucleo de hidrocarboneto que apresentam um nucleo mole-
cular central isolado do silicio na molécula por ligagdes enxofre-enxofre sdo conhecidos na
técnica. Polissulfetossilanos contendo um nucleo que é um grupo aminoalquil separado do
atomo de silicio por um unico enxofre e um grupo de polissulfeto e onde o grupo polissulfeto
€ ligado ao nucleo em um atomo de carbono secundario também s&o conhecidos na técnica.
Assim como fragmentos do ntcleo nos quais somente dois grupos polissulfeto sdo ligados
ao nucleo.

Quando os grupos polissulfeto sdo ligados diretamente a um nucleo aromatico, a
reatividade com o polimero (borracha) é reduzida. O nucleo aromatico € estericamente
grande, o que inibe a reagdo. Composi¢gées nas quais os polissulfetos sdo ligados direta-
mente aos fragmentos ciclicos alifaticos derivados por vinilcicloexeno contém mais de um

nucleo silado e formam grandes anéis. O nucleo de cicloexil é estericamente mais impedido



10

15

20

25

30

35

do que o nucleo aromético e € menos reativo. Embora essas composigdes possam formar
mais de uma ligagdo enxofre na borracha polimérica para cada ligagdo do agente de aco-
plamento a silica através do grupo silil, sua eficacia é baixa devido a baixa reatividade.

A baixa reatividade é devido a ligagdo do polissulfeto ao carbono secundario da es-
trutura central ciclica. O posicionamento do grupo de polissulfeto ndo é 6timo para a reagéo
com os aceleradores e a reagdo com o polimero.

A presente invengdo supera as deficiéncias das composi¢gdes anteriormente men-
cionadas envolvendo agentes de acoplamento de silano de vérias formas. Os silanos da
presente invengéo aqui descritos nao estéo limitados a dois grupos silil nem a uma cadeia
dos atomos de enxofre. De fato, a arquitetura molecular na qual muitiplas cadeias de polis-
sulfeto sdo orientadas em uma configuragdo nio-colinear (isto €, ramificada, no sentido de
que os pontos de ramificagdo ocorrem na estrutura de carbono interconectando as cadeias
de polissulfeto) € nova.

Os silanos da presente invengdo tém vantagens sobre as da técnica anterior forne-
cendo um meio para varios pontos de ligagdo de enxofre ao polimero por ponto de silicio
ligado ao enchimento. Os silanos aqui descritos podem ser assimétricos em relagdo aos
grupos nas duas extremidades das cadeias de enxofre. Os grupos silil, ao invés de ocorre-
rem nas extremidades da molécula, tendem a ocorrer mais centralmente e sdo quimicamen-
te ligados ao nucleo ciclico através de ligagdes carbono-carbono, carbono-enxofre e carbo-
no-silicio. As ligagdes carbono-enxofre das ligagdes tioéster (sulfeto) sdo mais estaveis do
que as ligagdes enxofre-enxofre dos grupos dissulfeto ou polissulfeto funcionais. Esses gru-
pos tioéter sdo consequentemente menos propensos a reagir com os aceleradores e agen-
tes de cura ou a se decompor quando submetidos a elevado cisalhamento ou temperaturas
normalmente associadas com a mistura e cura dos compostos de borracha. A ligagdo tioéter
também fornece uma via sintética conveniente para fazer os silanos da presente invengao.
O nucleo ciclico também contém varios grupos polissulfeto que séo ligados ao anel através
de um grupo alquileno de cadeia linear divalente. A ligagdo do grupo polissulfeto ao carbono
primario do gruo alquileno diminui significativamente o impedimento estéreo do nlcleo, e
aumenta a reatividade dos polissulfetos com o polimero. Além disso, o nucleo ciclico orienta
essas cadeias de alquileno contendo os grupos polissulfeto longes umas das outras para
reduzir ainda mais o impedimento estéreo proximo dos grupos polissulfeto. Essa distingdo é
o0 que permite que a silica seja e permaneca ligada (através do intermédio de uma sequén-
cia de ligagdes quimicas covalentes) ao polimero em varios pontos usando os silanos da
presente invengao.

Os exemplos aqui apresentados demonstram que os silanos da presente invencgéo
conferem um equilibrio desejavel de propriedades fisicas (desempenho para composi¢des

elastoméricas preenchidas com mineral) e melhores caracteristicas de desgaste aos artigos
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produzidos a partir desses elastémeros. Melhorias na resisténcia a rolagem também sao
aparentes para os elastébmeros usados nas aplicagbes de pneus.

RESUMO DA INVENCAO

Em uma primeira modalidade da presente inveng&o, novos polissulfetos de nucleo
ciclico silado da presente invengdo podem ser representados pela Férmula (1)

[Y'R'S,-1m[G (SRZSiX ' X2X?) ] [G*I[R*Y?],(Férmula 1)

em que cada ocorréncia de G' é independentemente selecionada de espécie de hi-
drocarboneto ou heterocarbono ciclicas polivalentes com de 1 a cerca de 30 atomos de car-
bono e contendo um grupo polissulfeto representado pela Férmula (2)

[(CH2)p-1eR*[-(CH2)sS\-le;(Formula 2)

cada ocorréncia de G? sendo independentemente selecionada de uma espécie de
hidrocarboneto ou heterocarbono ciclica polivalente de 1 a cerca de 30 4tomos de carbono e
contendo um grupo polissulfeto representado pela Férmula (3)

[(CH2)b-1cR°[-(CH2)aSx-les(Formula 3)

cada ocorréncia de R' e R® sendo independentemente selecionada de um fragmen-
to de hidrocarboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono que inclui cadei-
as de grupos alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ramificados e lineares nos quais um
atomo de hidrogénio foi substituido com um grupo Y' ou Y?;

cada ocorréncia de Y' e Y? é independentemente selecionada de, porém nao limi-
tada, a silil (-SiX'™X2x®), alcoxi (-OR®), hidrogénio, acido carboxilico (-C(=O)OH, éster (-
C(=O)OR®, no qual R® é um grupo hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20 atomos de
carbono, e inclui grupos cadeia alquil, alquenil, aril ou aralquil lineares ou ramificados, e se-
melhantes;

cada ocorréncia de R? é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono que inclui grupos de cadeia
alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil lineares ou ramificados;

cada ocorréncia de R* é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto ciclico polivalente de 1 a 28 atomos de carbono que foi obtido pela substituigdo
dos atomos de hidrogénio igual 8 soma de a + ¢ + e, e incluem grupos alquil, alquenil, alqui-
nil, aril e aralquil ciclicos e policiclicos, nos quais a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram substitui-
dos, ou um fragmento de heterocarbono ciclico polivalente de 1 a 27 atomos de carbono que
foi obtido por substituicdo de atomos de hidrogénio igual 4 somadea +c + e;

cada ocorréncia de R® é independentemente selecionada de um fragmento de hi-
drocarboneto ciclico polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono que foi obtido pela
substituicdo de atomos de hidrogénio igual a soma de ¢ + €, e incluem grupos alquil, alque-
nil, alquinil, aril e aralquil ciclicos e policiclicos, nos quais ¢ + € — 1 hidrogénios foram substi-

tuidos, ou um fragmento de heterocarbono ciclico polivalente de 1 a 27 atomos de carbono
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que foi obtido pela substituicdo dos atomos de hidrogénio iguais 4 soma de ¢ + e;

cada ocorréncia de X' é independentemente selecionada de grupos hidrolisaveis
consistindo de —ClI, -Br, -OH, -OR® e R®C(=0)O-, em que R® é qualquer grupo de hidrocar-
boneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono, e inclui grupos alquil, alquenil, aril
ou aralquil ramificados ou lineares;

cada ocorréncia de X? e X* é independentemente selecionada do grupo consistindo
de hidrogénio, os membros listados acima para R®, os membros listados acima para X' e —
Osi contendo grupos que resultam da condensagéo de silandis;

cada ocorréncia dos subscritos a, b, ¢, d, e, m, n, 0, p e x é independentemente da-
da por a sendo de 1 até cerca de 3; b sendo de 1 até cerca de 5; c sendo de 1 até cerca de
3: d sendo de 1 até cerca de 5; e sendo de 1 até cerca de 3; m sendo de 1 até cerca de 100,
n sendo de 1 até cerca de 15; o sendo de 0 até cerca de 10; p sendo de 1 até cerca de 100,
e x sendo de 1 até cerca de 10.

Em uma segunda modalidade da presente invengdo, um processo para a prepara-
cdo da composigdo de polissulfeto de nucleo ciclicosilado compreendendo a reagéo de um
hidrocarboneto ciclico ou de heterocarbonos ciclicos contendo grupos vinil com um tioacido,
o grupo acil € removido, e os grupos mercapto reagem com base e um hidrocarboneto sila-
no contendo halogénio e finalmente base, enxofre e hidrocarboneto substituido contendo
halogénio.

De acordo com uma terceira modalidade da presente invengdo, uma composigao
de borracha & fornecida compreendendo (a) uma composigéo de polissulfeto central ciclica
silada com a férmula geral:

[Y'R'S,-In[G"(SRZSIX"X*X*)o ] [G*L[R*Y?,

em que Y', R, G', R? X', X% X3 G?% R% Y? a, o, p, X, m e n tém os significados an-
teriormente estabelecidos; (b) um enchimento inorgénico; e (¢) uma borracha.

BREVE DESCRICAQ DO DESENHO

Fig. 1 mostra a analise de HPLC do produto do Exemplo 1.

DESCRICAO DETALHADA DA PRESENTE INVENCAO

Os novos polissulfetos de nucleo ciclico silados da presente invencéo sao represen-

tados pela Férmula (1)

[Y'R'S,- 1[G (SRZSIX'X2X?),J[GA[R*Y?](Formula 1)

em que cada ocorréncia de G’ é independentemente selecionada de espécies de
hidrocarboneto ou de heterocarbono ciclicas polivalentes com de 1 até cerca de 30 atomos
de carbono e contendo um grupo polissulfeto representado pela Férmula (2)

[(CH2)s-).R*[-(CH2)aSx-Je;(Férmula 2)

cada ocorréncia de G? sendo independentemente selecionada de uma espécie de

hidrocarboneto ou heterocarbono ciclica polivalente de 1 a cerca de 30 atomos de carbono e
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contendo um grupo polissulfeto representado pela Féormula (3)

[(CH2)b-1cR%[-(CH2)¢Sy-Je;(Férmula 3)

cada ocorréncia de R’ e R® sendo independentemente selecionada de um fragmen-
to de hidrocarboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono que inclui cadei-
as de grupos alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ramificadas e lineares nas quais um
atomo de hidrogénio foi substituido com um grupo Y' ou Y?; cada ocorréncia de Y' e Y? sen-
do independentemente selecionada de, porém nio limitada, a silil (-SiX'X?X3), alcéxi (-OR®),
hidrogénio, acido carboxilico (-C(=0)OH), éster (-C(=0)OR®, em que R® & um grupo hidro-
carboneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono, e inclui grupos de cadeia alquil,
alquenil, aril ou aralquil lineares ou ramificados, e semelhantes;

cada ocorréncia de R? é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono que inclui grupos de cadeia
alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil lineares ou ramificados;

cada ocorréncia de R* é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto ciclico polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono que foi obtido pela subs-
tituicado dos atomos de hidrogénio igual a soma de a + ¢ + e, e incluem grupos alquil, alque-
nil, alquinil, aril e aralquil ciclicos e policiclicos, nos quais a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram
substituidos, ou um fragmento de heterocarbono ciclico polivalente de 1 a 27 atomos de
carbono que foi obtido por substituigdo de atomos de hidrogénio igual a soma de a + ¢ + ¢;

cada ocorréncia de R® é independentemente selecionada de um fragmento de hi-
drocarboneto ciclico polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono que foi obtido pela
substituicdo de atomos de hidrogénio igual a soma de ¢ + e, e incluem grupos alquil, alque-
nil, alquinil, aril e aralquil ciclicos e policiclicos, nos quais ¢ + e — 1 hidrogénios foram substi-
tuidos, ou um fragmento de heterocarbono ciclico polivalente de 1 a 27 atomos de carbono
que foi obtido pela substituicdo dos atomos de hidrogénio iguais & soma de ¢ + €;

cada ocorréncia de X' é independentemente selecionada de grupos hidrolisaveis
consistindo de —ClI, -Br, -OH, -OR® e R°C(=0)0-, em que R® é qualquer grupo de hidrocar-
boneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono, e inclui grupos alquil, alquenil, aril
ou aralquil ramificados ou lineares;

cada ocorréncia de X e X* é independentemente selecionada do grupo consistindo
de hidrogénio, os membros listados acima para R®, os membros listados acima para X' e —
OSi contendo grupos que resultam da condensacgao de silandis; cada ocorréncia dos subs-
critos a, b, ¢, d, e, m, n, 0, p e x ¢ independentemente dada por a sendo de 1 até cerca de 3;
b sendo de 1 até cerca de 5; ¢ sendo de 1 até cerca de 3; d sendo de 1 até cerca de 5; e
sendo de 1 até cerca de 3; m sendo de 1 até cerca de 100, n sendo de 1 até cerca de 15; o
sendo de 0 até cerca de 10; p sendo de 1 até cerca de 100, e x sendo de 1 até cerca de 10.

O termo “heterocarbono”, conforme aqui utilizado, se refere a qualquer estrutura de
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hidrocarbonetona qual a estrutura de ligagdo carbono-carbono é interrompida pela ligagao
aos atomos de nitrogénio e/ou oxigénio, ou nas quais a estrutura de ligag&o carbono-
carbono é interrompida pela ligagdo aos grupos de atomos contendo enxofre, nitrogénio
e/ou oxigénio, tais como cianurato (CsNs). Fragmentos de heterocarbono também se referem
a qualquer hidrocarboneto no qual um hidrogénio ou dois ou mais hidrogénios ligados ao
carbono sdo substituidos com um atomo de enxofre, oxigénio ou nitrogénio, tal como uma
amina primaria (-NH.), € oxo (=O) e semelhantes.

Deste modo, R* e R® incluem, porém néo estéo limitados, a hidrocarbonetos alifati-
cos ciclicos, e/ou policiclicos polivalentes alifaticos que podem ser substituidos com grupos
alquil, alquenil, alquinil, aril e/ou aralquil; heterocarbono polivalente ciclico e/ou policiclico
opcionalmente contendo qualquer funcionalidade através de atomos de oxigénio, cada um
dos quais sendo ligados a dois atomos de carbono separados, funcionalidade polissulfeto,
nos quais o grupo polissulfeto (-S,-) esta ligado a dois atomos de carbono separados em G’
ou G? para formar um anel, funcionalidade amina terciaria através de atomos de nitrogénio,
cada um dos quais sendo ligados a trés atomos de carbono separados, grupos ciano (CN)
e/ou grupos cianurato (C3N3); hidrocarbonetos aromaticos; e arenos derivados pela substitu-
icdo dos aromaticos anteriormente mencionados com grupos alquil, alquenil, alquinil, aril
e/ou aralquil lineares ou ramificados.

Conforme aqui utilizado, “alquil” inclui grupos alquil lineares, ramificados e ciclicos;
“alquenil” inclui qualquer grupo linear, ramificado ou ciclico contendo uma ou mais duplas
ligagdes carbono-carbono, onde o ponto de substituigdo pode estar ou em uma dupla liga-
gao carbono-carbono ou em outro local no grupo; e “alquinil” inclui qualquer grupo alquinil
linear, ramificado ou ciclico contendo uma ou mais triplas ligagdes carbono-carbono e op-
cionalmente também uma ou mais duplas liga¢des carbono-carbono da mesma forma, onde
o ponto de substituicdo pode ser ou em uma tripla ligagéo carbono-carbono, uma dupla liga-
cdo carbono-carbono ou em outro local no grupo. Exemplos de alquis incluem, porém néo
est3do limitados, a metil, etil, propil, isobutil. Exemplos de alquenis incluem vinil, porém n&o
estdo limitados a propenil, alil, metalil, etilidenil norobornano, etilidenil norborneno e etilideno
norbornenil. Alguns exemplos de alquinis incluem, porém nédo estéo limitados, a acetilenil,
propargil e metilacetilenil.

Conforme aqui utilizado, “aril” inclui qualquer hidrocarboneto aromatico a partir do
qual um atomo de hidrogénio tenha sido removido; “aralquil” inclui qualquer um dos grupos
alquil anteriormente mencionados nos quais um ou mais atomos de hidrogénio tenham sido
substituidos ela mesma quantidade de substituintes aril semelhantes e/ou diferentes (con-
forme aqui definido); e “arenil” inclui qualquer um dos grupos aril anteriormente menciona-
dos no qual um ou mais atomos de hidrogénio tenham sido substituidos pela mesma quanti-

dade de substituintes alquil semelhantes e/ou diferentes (conforme aqui definido). Alguns
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exemplos de aris incluem, porém nao estéo limitados, a fenil e naftalenil. Exemplos de aral-
quis incluem, porém ndo estdo limitados, a benzil e fenetil, e alguns exemplos de arenis in-
cluem tolil e xilil.

Conforme aqui utilizado, “alquil ciclico”, “alquenil ciclico” e “alquenil ciclico” tambem
incluem estruturas ciclicas biciclicas, triciclicas e superiores, assim como as estruturas cicli-
cas anteriormente mencionadas adicionalmente substituidas com grupos alquil, alquenil e/ou
alquinil. Exemplos representativos incluem, porém nao estéo limitados, a norbornil, norbor-
nenil, etilnorbornil, etilnorbornenil, cicloexil, etilcicloexil, etilcicloexenil, cicloexilcicloexil e ci-
clododecatrienil, e semelhantes.

Exemplos representativos de X' incluem, porém néo estdo limitados, a metoxi, eté-
xi, propoxi, isopropoxi, butéxi, fenédxi, benziléxi, hidréxi, cloro e acetéxi. Exemplos represen-
tativos de X2 e X incluem os exemplos representativos listados acima para X', assim como
hidrogénio, metil, etil, propil, isopropil, sec-butil, fenil, vinil, cicloexil e alquis de cadeia linear
superiores, tais como butil, hexil, octil, lauril e octadecil, e semelhantes.

Exemplos representativos de R', R? e R® incluem os alquis de cadeia linear termi-
nais ainda substituidos terminalmente na outra extremidade, tais como -CHz-, -CH;CH>-, -
CH,CH,CH,- e -CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,-, e seus analogos beta-substituidos, tais
como -CHy(CH;),CH(CHs)-, onde , é de zero a 17; a estrutura derivavel de cloreto de metali-
la, -CH,CH(CHj3)CH,-; qualquer uma das estruturas derivaveis de divinilbenzeno, tais como -
CH,CHy(CsH4)CH,CH,- e -CH,CH,(CsH4)CH(CH3)-, onde a notagdo Ce¢H, denota um anel
benzeno dissubstituido; qualquer uma das estruturas derivaveis de dialiléter, tais como -
CH,CH,CH,OCH,CH,CH,- e -CH,CH,CH,OCH,CH(CHs)-; qualquer uma das estruturas de-
rivaveis de butadieno, tais como -CH,CH,CH,CH,-, -CH,CH,CH(CH3)-, € -CH,CH(CH,CHz)-;
qualquer uma das estruturas derivaveis de piperileno, tais como - CH,CH,CH,CH(CH,)-, -
CH,CH,CH(CH,CHj3)- e -CH,CH(CH,CH,CH3)-; qualquer uma das estruturas derivaveis de
isopreno, tais como -CH,CH(CH3)CH,CH,-, - CH,CH(CH3)CH(CHj3)-, -CH,C(CH3)(CH2CHs)-,
-CH,CH,CH(CH3)CH,-, - CH,CH,C(CH3),- € -CH,CH[CH(CHj3).]-; qualquer um dos isdmeros
de —CH,CH,-norbornil-, -CH,CH.-cicloexil; qualquer um dos dirradicais obteniveis de norbor-
nano, cicloexano, ciclopentano, tetraidrodiciclopentadieno ou ciclododeceno pela perda de
dois atomos de hidrogénio; as estruturas derivaveis de limoneno, -CH,CH(4-metil-1-CgHg-
)CHs, onde a notagdo C¢Hg denota isémeros do anel cicloexano trissubstituido sem substitui-
¢do na posigdo 2; qualquer uma das estruturas contendo monovinil derivaveis de trivinilci-
cloexano, tais como -CH,CH,(vinilCgHg)CH,CH,- e -CH,CHy(vinilCgHg)CH(CH3)-, onde a no-
tacdo CgHy denota qualquer isdmero do anel cicloexano trissubstituido; qualquer uma das
estruturas monoinsaturadas derivaveis de mirceno contendo um C=C trissubstituido, tais
como - CH,CH[CH,CH,CH=C(CHs);JCH,CH,-, -CH,CH[CH,CH,CH=C(CHj3),]CH(CHz3)-, -
CH,C[CH,CH,CH=C(CHj5),](CH,CH3)-, -CH,CH,CH[CH,CH,CH=C(CHj3),]CH2-, -CH,CHx(C-
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)(CH3)[CH,CH,CH=C(CHs),], e -CH,CH[CH(CH3)[CH,CH,CH=C(CHz3),]]-; e qualquer uma
das estruturas monoinsaturadas derivaveis do mirceno sem um C=C trissubstituido, tais co-
mo -CH,CH(CH=CH,)CH,CH,CH,C(CH3),-, -CH,CH(CH=CH,)CH,CH,CH[CH(CH3),]- -
CH,C(=CH-CH;)CH,CH,CH,C(CH3),-, -CH,C(=CH-CH3)CH,CH,CH[CH(CH3).]-, -
CH,CH,C(=CH,)CH,CH,CH,C(CHj3),-, -CH,CH,C(=CH,)CH,CH,CH[CH(CHa3)_]-, -
CH,CH=C(CHj3),CH,CH,CH,C(CH3),-, e -CH,CH=C(CH3),CH,CH,CH[CH(CHj3)]

Exemplos representativos de G' incluem, porém ndo estdo limitados, as estruturas
derivaveis de divinilbenzeno, tais como -CH,CHy(CgHs)CH(CH,-)- e -CHyCH2(CeHs-
YCH,CH,-, -CH,(CHO(CgH4)CH(CH,-)-, onde a notagdo CgH4 denota um anel benzeno subs-
tituido e C6H;- denota um anel trissubstituido; quaisquer estruturas derivaveis de trivinilci-
cloexano, tais como -CHy(CH-)(vinilCgHg)CH,CH>-; (-CH,CH3)3CeHo, e (-
CH,CH,),CeHgCH(CHa3)-,  -CHy(CH-)(vinilCeHg)(CH-)CH>-,  -CH;CH,CsHo[(CH-)CH2]2, -
CH(CH3)CgHg[(CH-)CH2-l2 e CgHg[(CH-)CHx-]s, -CHy(CH-)CeHg[CH,CH>-]. e -CH(CH-
YCsHo[CH(CH:)-][CH.CH,-], onde a notagdo CsHy denota qualquer isdmero do anel cicloexa-
no trissubstituido.

Exemplos representativos de G? incluem, porém néo estdo limitados, as estruturas
derivaveis de divinilbenzeno, tais como -CH,CH,(CgH4)CH,CH»-, - CH,CH,(CgH4)CH(CH2-)-
e -CH,CH,(CgHr)CH,CHy-, -CH,(CH-XCg¢H4)CH(CH_-)-, onde a notagdo C¢H, denota um anel
benzeno trissubstituido; quaisquer estruturas derivaveis de ftrivinilcicloexano, tais como -
CH,CH(VinilCgHg)CH,CH,- e  (-CH,CH,)CgHoCHL,CH3,  -CHy(CH-)(vinilCgHg)CH2CH2-, (-
CH,CH,)3;CgHg e (~CH,CH,),CsHyCH(CH5)-, -CHy(CH-)(vinilCgHg)(CH-)CH2-, -
CH2CH,CeHo[(CH-)CHz-l,,  -CH(CH3)CeHo[(CH-)CHzl. € = CeHel(CH-)CHz-]s,  -CHy(CH-
YCeHo[CH2CHa-12, € -CHa(CH- )CgHg[CH(CH,)-][CH,CH,-], onde a notagdo CgHy denota qual-
quer isémero do anel cicloexano trissubstituido.

Exemplos representativos dos polissulfetossilanos de nucleo ciclico silados da pre-
sente invencgdo incluem qualquer um dos isémeros de 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-

trietoxissilil-3,4,5,6-tetratiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-
trietoxissilil-3,4-ditiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-( 13-trietoxissilil-
3,4,5-tritiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(12-trietoxissilil-3,4,5-
tetratiadodecil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(11-trietoxissilil-3,4-
tetratiaunidecil)cicloexano 4-(3-trietoxissilil-1-tiaetil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6,7-
pentatiatridecil)cicloexano; 4-(6-dietoximetilsilil-2-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratiatridecil)cicloexano; 4-(4-trietoxisilil-2-tiabutil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(7-trietoxissilil-3-tiaeptil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)cicloexano; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-

tritianonil)benzeno;  4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxisilil-3,4-ditianonil)benzeno;
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tetrassulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-2-tiapropil}-3-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexilletil; trissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil )-3-(9-trietoxissilil-
3,4,5,6-tetratianonil)cicloexilletil;  dissulfeto  de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexilletil; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil fenilletil; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil}-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)natil]etil; trissulfeto de bis-2-[4-(4-dietoximetilsilil-2-tiabutil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5,6-tetratianonil)fenilletil; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloeptilletil; disuslfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclooctilletil; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-

trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclododecilletil; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-
3.4,5,6-tetratianonil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(7-trietoxissilil-3,4-

ditiaeptil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-( 7-trietoxisilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano;
1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-( 7-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano.

Em outra modalidade da presente invengéo, as Férmulas (1), (2) e (3) s&o descri-
tas, em que cada ocorréncia de R' e R® sdo independentemente selecionadas de um frag-
mento de hidrocarboneto divalente com de 1 a cerca de 5 atomos de carbono que incluem
grupos de cadeias alquilicas tipo alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ramificadas ou linea-
res, nos quais um atomo de hidrogénio foi substituido com um grupo Y' ou Y?; cada ocor-
réncia de Y' e Y2 é escolhida independentemente de silil (-SiX'X2X?); cada ocorréncia de R®
& um hidrocarboneto de cadeia linear representado por -(CH.)~, onde f € um numero inteiro
de cerca de 1 até cerca de 5; cada ocorréncia de R* é escolhida independentemente de um
fragmento de hidrocarboneto ciclico polivalente de 5 até cerca de 12 atomos de carbono que
foi obtido pela substituicdo dos atomos de hidrogénio iguais @ soma de a + ¢ + e, e inclui
alquil, aril e arenil ciclicos nos quais a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram substituidos; cada ocor-
réncia de R® é escolhida independentemente de um fragmento de hidrocarboneto ciclico
polivalente de 5 até cerca de 12 atomos de carbono que foi obtido pela substituicdo de ato-
mos de hidrogénio iguais & soma de a + ¢, e incluem alquil, aril e arenil ciclicos nos quais a
+ ¢ -1 hidrogénios foram substituidos;

cada ocorréncia de X' é escolhida independentemente do grupo de grupos hidroli-
saveis consistindo de —OH, -OR®, nos quais R® & um grupo hidrocarboneto monovalente com
de 1 a 5 atomos de carbono, e inclui grupos alquil, alquenil, aril ou aralquil de cadeia ramifi-
cada ou linear; cada ocorréncia de X? e X® é escolhida independentemente tomada do grupo
consistindo dos membros listados acima para R®, dos membros listados acima contendo
grupos X' e —Osi que resultam da condensacao dos silanois; cada ocorréncia dos subscritos

a, b, c,d, e f, m n, o, pexéindependentemente dada por a é de 1 até cerca de 2; b & 1
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até cercade 3;cé 1;dé1atécercade 3;eé1.fé0atécercade5 mé 1, né1até cerca
de 10;0é 0 até cercade 1;pé 1, e xé 1 até cerca de 6.

Em outra modalidade, de 30 a 99 por cento em peso do polissulfeto de nucleo cicli-
co silado da presente invengdo é misturado com 70 a 1 por cento em peso de outro silano,
incluindo os silanos da estrutura representada na Férmula (4)

[X'X2X3SIR'S,R*SiX'X?X?] (Férmula 4)

em que cada ocorréncia de R' e R® sd@o escolhidas independentemente de um
fragmento de hidrocarboneto divalente com de 1 até cerca de 20 atomos de carbono que
inclui grupos alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ramificados ou de cadeia linear, nos
quais um atomo de hidrogénio foi substituido independentemente com um grupo —SiX"X2,
em que X' é escolhido independentemente do conjunto de grupos hidrolisaveis consistindo
de -ClI, -Br, -OH, - OR® e R®C(=0)0O-, em que R® é qualquer grupo de hidrocarboneto mono-
valente com de 1 a 20 atomos de carbono, e inclui um grupo alquil, alquenil, aril ou aralquil
de cadeia linear ou ramificada, e X* e X® sdo escolhidos independentemente tomados do
grupo consistindo de hidrogénio, dos membros listados acima para R®, dos membros lista-
dos acima para X' e —OSi contendo grupos que resultam da condensagéo dos silandis. E-
xemplos representativos do silano descrito pela Férmula 4 estdo listados na Patente Ameri-
cana 3.842.111 e incluem dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil); trissulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropil); tetrassulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil), pentassulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropil); dissulfeto de bis-(3-dietoximetilsililpropil); dissulfeto de bis-(3-
etoxidimetilsililpropil);  dissulfeto de  bis-(trietoxissiliimetil);  dissulfeto de  bis-(4-
trietoxissililbenzil); dissulfeto de bis-(3-trietoxissililfenil) e semelhantes.

A ligagdo do enxofre a um grupo metileno em R* e R® é necessaria porque 0 grupo
metileno mitiga interagbes estéricas excessivas entre o silano e o enchimento e polimero.
Dois grupos metileno sucessivos mitigam interagdes estéreas ainda mais e também adicio-
nam flexibilidade a estrutura quimica do silano, deste modo aumentando a sua capacidade
de ajustar as restricdes posicionais e de orientagédo impostas pelas morfologias das superfi-
cies tanto da borracha quanto do enchimento na interfase, a nivel molecular. A flexibilidade
do silano se torna crescentemente importante conforme a quantidade de atomos de silicio e
enxofre ligados a G' e G? aumenta de 3 para 4 ou mais. Estruturas nas quais o grupo polis-
sulfeto esta diretamente ligado aos atomos de carbono secundarios e terciarios, estruturas
do anel, especialmente estruturas aromaticas, séo rigidas e estericamente impedidas. Os
aceleradores e curativos podem néo se orientar prontamente por si s6 com o grupo polissul-
feto para afetar a reagéo e o polissulfeto de nucleo ciclico silado pode ndo prontamente ori-
entar a si proprio para encontrar sitios de ligagdo disponiveis na silica e no polimero. Isto
poderia tender a deixar os grupos de enxofre ndo-ligados ao polimero, reduzindo deste mo-

do a eficiéncia pela qual o principio de ligagdes muiltiplas do silano ao polimero através de
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varios grupos enxofre no silano é efetuado.

O uso de um grupo sulfeto para ligar o grupo silil ao ndcleo, -S-R*SiX'X?X?, fornece
uma forma conveniente e barata de ligar o grupo silil ao nucleo. O grupo sulfeto € menos
reativo do que os grupos polissulfeto da presente invengdo, e consequentemente € menos
propenso a ser quebrado durante a cura das borrachas contendo os polissulfetos de ndcleo
ciclico silados. A ligag&o sulfeto do grupo silil ao nicleo também torna mais facil a sintese de
moléculas com diferentes comprimentos de R? em relagdo a R' e R® e consequentemente
para otimizar a estrutura quimica dos polissulfetos de nucleo ciclico silado para obter uma
ligacdo entre o enchimento inorganico, tal como silica, e a borracha.

A fungdo dos outros silanos na mistura € ocupar sitios na superficie da silica os
quais ajudam a dispersao da silica e o acoplamento com o polimero.

PROCESSO PARA PREPARAR POLISSULFETOS DE NUCLEO CICLICO
SILADOS

Em outra modalidade da presente invengéo, os polissulfetos de nucleo ciclico silado

sdo preparados (a) pela reagdo de um tioadcido com a estrutura R®C(=0)SH com um hidro-
carboneto contendo ligagdes duplas reativas; (b) o desbloqueio do grupc mercapto usando
um doador de prétons; (c) a reagdo do mercaptano intermediario no passo b com uma base
e a seguir um hidrocarboneto silano contendo halogénio; (d) a reagéo do mercaptossilano
intermediario do passo ¢ com uma base e enxofre; (e) a reagéo do intermediario no passo d
com um hidrocarboneto substituido ou ndo-substituido contendo um grupo de saida selecio-
nado de cloro, bromo ou iodo.

A estrutura do hidrocarboneto contendo duplas ligagbes reativas no passo (a) pode

ser representada pela estrutura quimica mostrada na Férmula (5)
[CH;=CH(CH2)s-].R*[-(CH2)»CH=CH: ]

i{CH=CH
(CH,)CH=CH; (Formula 5)

em que cada ocorréncia € descrita acima e os subscritos g, h e i séo independen-
temente dados pelo fato de que g é de cercade 0a 3; héde O atécercade 3;eié de O até
cerca de 3.

O reagente de radical livre inclui agentes oxidantes que s&o capazes de converter o
acido tiocarboxilico a um radical do acido tiocarboxilico, isto &, R®C(=0)Se, e incluem, porém
ndo estdo limitados, a oxigénio, perdxidos, hidroperéxidos e semelhantes.

As espécies doadoras de protons sdo qualquer heterocarbono ou heterocarbono
substituido contendo hidrogénio que seja capaz de reagir com o éster do acido tiocarboxilico
intermediario no passo (c) para gerar um mercaptano desbloqueado. Exemplos representa-

tivos dessas espécies doadoras de hidrogénio incluem alcoois, tais como metanol, etanol,
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alcool isopropilico, propanol e semelhantes; aminas tais como aménia, metilamina, propila-
mina, dietanolamina e semelhantes; mercaptanos, tais como propilmercaptanos, butiimer-
captano e semelhantes.

A estrutura do hidrocarboneto substituido ou ndo-substituido contendo um grupo de
saida usado no passo (e) é representada pelas Férmulas (6) e (7)

Y'R'Z(Férmula 6)

Y?R3®Z(Férmula 7)

em que cada ocorréncia de Y', Y2, R' e R? sdo conforme anteriormente definido e Z
€ selecionado do grupo Cl, Bre I

A estrutura do hidrocarbonetossilano contendo halogénio usada no passo (c) € re-
presentada pela Férmula (8)

ZR?SiX"X2X3(Férmula 8)

em que cada ocorréncia de R?, X', X2 e X® s&o conforme anteriormente definido e Z
é selecionado do grupo Cl, Bre l.

A reacdo pode ser executada na presenga ou auséncia de solventes organicos, in-
cluindo metanol, etanol, alcool isopropilico, tetraidrofurano, éter dietilico, hexanos, cicloexa-
no, tolueno, xilenos e semelhantes.

USO EM COMPOSIGOES DE BORRACHA

Em uma modalidade da presente invengédo, uma composi¢do de borracha compre-
endendo:

(a) o polissulfeto de nucleo ciclico silado da presente invengéo (Férmula 1);

(b) o enchimento inorgénico; e,

(c) borracha.

Em outra modalidade da presente invengdo, uma composigéo de borracha curada
compreenendo:

(a) o polissulfeto de nucleo ciclico silado da presente invengdo (Formula 1)r;

(b) o enchimento inorgénico;

(c) borracha;

(d) curativos; e,

(e) opcionalmente outros aditivos.

As borrachas Gteis com os agentes de acoplamento descritos aqui incluem borra-
chas vulcanizaveis de enxofre incluindo homopolimeros e copolimeros de dieno conjugados
e copolimeros de pelo menos um dieno conjugado e um composto vinil aromatico. Polime-
ros organicos adequados para preparacdo de composi¢des de borracha sao bem conheci-
dos na técnica e estdo descritos em varios livros texto incluindo The Vanderbilt Rubber
Handbook. Ohm, R.F., R.T. Vanderbilt Company, Inc., 1990 e no Manual for the Rubber
Industry. Kemperman, T e Koch, S. Jr., Bayer AG, LeverKusen, 1993.
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Um exemplo de um polimero adequado para uso aqui € a solugéo preparada de
borracha estireno-butadieno (sSBR). Em uma modalidade da inveng&o, a solugdo de sSBR
preparada tem um contetdo de estireno ligado na faixa de cerca de 5 até cerca de 50 por
cento em peso. Em outra modalidade da invengéo, a solugdo de sSBR preparada tem um
conteudo de estireno ligado em uma faixa de cerca de 9 até cerca de 36 por cento em peso.
Outros polimeros Uteis incluem emulsdo preparada de borracha de estireno-butadieno (eS-
BR), borracha natural (NR), copolimeros de etileno-propileno e terpolimeros (EP, EPDM),
borracha de acrilonitrila-butadieno (NBR), polibutadieno (BR) e assim por diante.

Em outra modalidade, a composi¢gdo de borracha é compreendida de pelo menos
um elastdmero a base de dieno, ou borracha. Dienos conjugados adequados incluem, po-
rém nao estdo limitados, ao isopreno e 1,3-butadieno e compostos vinil aromaticos adequa-
dos incluem, porém nao estdo limitados, ao estireno e alfa-metilestireno. Polibutadieno pode
ser caracterizado como existindo primariamente em cerca de 90% em peso, na forma cis-
1,4-butadieno, porém outras composigdes também podem ser usadas para os propositos
aqui descritos.

Sendo assim, a borracha é uma borracha curavel de enxofre. Tal elastdmero a base
de dieno, ou borracha, pode ser selecionado, por exemplo, a partir de pelo menos um dentre
borracha cis-1,4-poliisopreno (natural e/ou sintética), borracha de copolimero de estire-
no/butadieno preparada por polimerizagdo de emulsdo, borracha de estireno/butadieno pre-
parada por polimerizagdo em solugédo orgénica, borracha de 3,4-poliisopreno, borracha de
isopreno/butadieno, borracha de terpolimero de estireno/isopreno/butadieno, cis-1,4-
polibutadieno, borracha de vinil polibutadieno média (35 a 50 por cento de vinil), borracha de
polibutadieno com elevada quantidade de vinil (50 — 75 por cento de vinil), copolimeros de
estireno/isopreno, borracha de terpolimero de estireno/butadieno/acrilonitrila preparada por
polimerizagdo em emulsdo e borracha de copolimero de butadieno/acrilonitrila. Em uma mo-
dalidade da invengdo, uma derivado de estireno/butadieno preparado por polimerizagéo
(eSBR) com um conteldo de estireno relativamente convencional de cerca de 20 até cerca
de 28 por cento de estireno ligado é usada. Em outra modalidade, um eSBR com um conte-
tdo de estireno ligado de médio a relativamente alto de cerca de 30 até cerca de 45 por
cento pode ser usado.

As emulsées de borrachas de terpolimero de estireno/butadieno/acrilonitrila prepa-
rada por polimerizagéo contendo de cerca de 2 até cerca de 40 por cento em peso de acri-
lonitrila ligada no terpolimero também sdo contempladas como borrachas a base de dieno
para uso nessa invengao.

Um enchimento particulado pode também ser adicionado as composi¢des elasto-
méricas reticulaveis da presente invengao incluindo enchimentos de silicio, negro de carbo-

no e assim por diante. Os materiais de enchimento Uteis aqui incluem, porém n&o estéo limi-
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tados, aos 6xidos metalicos tais como silica (pirogénica e/ou precipitada), dioxido de titanio,
aluminossilicato e alumina, barros e talco, negro de carbono e assim por diante.

Silica particulada precipitada é também algumas vezes usada para tais propositos,
particularmente quando a silica é usada juntamente com um silano. Em alguns casos, uma
combinag3o de silica e negro de carbono é utilizada para reforgar os enchimentos para va-
rios produtos de borracha, incluindo bandas de rodagem para pneus. Alumina pode ser usa-
da ou sozinha ou em combinac¢do com silica. O termo alumina pode ser descrito aqui como
6xido de aluminio ou Al,O3. Os enchimentos podem ser desidratados ou estar na forma ani-
dra.

O(s) polissulfeto silano(s) de nucleo ciclico silado podem ser pré-misturados ou pre-
reagidos com as particulas de enchimento, ou adicionadas a mistura de borracha durante os
estagios de processamento de borracha e enchimento, ou de mistura. Se os polissulfeto
silanos de nucleo ciclico silados e os enchimentos forem adicionados separadamente a mis-
tura de borracha durante a mistura de borracha e enchimento, ou o estagio de processa-
mento, & considerado que o(s) polissulfeto silano(s) de nucleo ciclico silado entédo se combi-
na de modo in situ com o enchimento.

A composicdo de borracha vulcanizada deve conter uma quantidade suficiente de
enchimento para contribuir com um razoavel elevado médulo e elevada resisténcia ao ras-
gamento. Em uma modalidade da presente invengéo, o peso combinado do enchimento po-
de ser td0 baixo quanto cerca de 5 até cerca de 100 partes em peso por cem partes de bor-
racha (phr). Em outra modalidade, o peso combinado do enchimento é de cerca de 25 até
cerca de 85 phr e pelo menos uma silica precipitada ¢ usada como um enchimento. A silica
pode ser caracterizada por ter uma area de superficie BET, conforme medido usando gas
nitrogénio, na faixa de cerca de 40 até cerca de 600 m?/g. Em outra modalidade da inven-
¢d0, a silica tem uma area de superficie BET em uma faixa de cerca de 50 até cerca de 300

m?/g. O método BET de medigdo da area superficial é descrito em Journal of the American

Chemical Society, Volume 60, pagina 304 (1930). A silica tipicamente pode ser caracteriza-

da por ter um valor de absorgéo de dibutilftalato (DBP) em uma faixa de cerca de 100 até
cerca de 350, e mais comumente de cerca de 150 até cerca de 300. Além disso pode-se
esperar que a silica, assim como a alumina e o aluminossilicato anteriormente mencionado,
possa ter uma area de superficie CTAB em uma faixa de cerca de 100 até cerca de 220. A
area de superficie CTAB & a area da superficie externa conforme avaliado por brometo de
cetiltrimetilamdnio com um pH de cerca de 9. O método é descrito em ASTM D 3849.

A area superficial de porosidade de mercurio € a area superficial especifica deter-
minada pelo porosimetro de mercurio. Usando este método, o mercurio penetra nos poros
da amostra depois de um tratamento térmico para remover os volateis. As condigbes de a-

juste podem ser adequadamente descritas como usando uma amostra de 100 mg; remogé&o
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dos volateis durante 2 horas a 105 °C e em pressdo atmosférica ambiente; faixa de medigao
de pressdo de ambiente até 2000 bar. Tal avaliagdo pode ser efetuada de acordo com o
método descrito em Winslow, Shapiro no boletim ASTM, p.39 (1959) ou de acordo com DIN
66133. Para tal avaliagdo, um porosimetro CARLO-ERBA deve ser usado. A area superficial
especifica por porosidade de mercurio média para a silica deve estar na faixa de 100 a 300
m?/g.

Em uma modalidade da invengdo, uma distribuigdo de tamanho de poros adequada
para a silica, alumina e aluminossilicato de acordo com tal avaliagédo de porosidade de mer-
curio é aqui considerada como sendo tal que cinco por cento ou menos de seus poros tém
um diametro menor do que cerca de 10 nm, de cerca de 60 até cerca de 90 por cento de
seus poros tém um didmetro de cerca de 10 até cerca de 100 nm, de cerca de 10 até cerca
de 30 por cento de seus poros tém um didmetro de cerca de 100 até cerca de 1.000 nm, e
de cerca de 5 até cerca de 20 por cento de seus poros tém um didmetro maior do que cerca
de 1.000 nm.

Em outra modalidade, deve-se esperar que a silica tenha um tamanho de particula
maximo médio, por exemplo, na faixa de cerca de 10 até cerca de 50 nm conforme determi-
nado pelo microscépio eletrénico, embora as particulas de silica possam ser ainda menores,
ou possivelmente maiores em tamanho. Varias silicas comercialmente disponiveis podem
ser consideradas para uso nessa invengéo, tais como as de PPG Industries sob a marca
comercial HI-SIL com as designac¢des HI-SIL 210, 243, etc; silicas acima de Rhone-Poulenc,
por exemplo, com a designagdo de ZEOSIL 1165MP; silicas disponiveis de Degussa com,
por exemplo, as designagdes VN2 e VN3, etc. e silicas comercialmente disponiveis de Hu-
ber com, por exemplo, uma designagdo de HUBERSIL7 8745.

Ainda em outra modalidade, as composi¢cdes podem utilizar enchimentos silicosos
tais como silica, alumina e/ou aluminossilicatos juntamente com pigmentos de reforco de
negro de carbono. As composigdes podem compreender uma mistura de enchimentos de
cerca de 15 até cerca de 95 por cento em peso dos enchimentos silicosos, € de cerca de 5
até cerca de 85 por cento em peso de negro de carbono, em que o negro de carbono tem
um valor CTAB na faixa de 80 a 150. mais tipicamente, € desejavel usar uma proporgédo em
peso de enchimentos silicosos em relagdo ao negro de carbono de pelo menos cerca de 3/1,
e preferivelmente de pelo menos cerca de 10/1. A proporgéo em peso pode variar de cerca
de 3/1 até cerca de 30/1 para os enchimentos silicosos em relagdo ao negro de carbono.

Em outra modalidade, o enchimento pode ser compreendido de cerca de 60 até
cerca de 95 por cento em peso da referida silica, alumina e/ou aluminossilicato e, corres-
pondentemente, de cerca de 40 até cerca de 5 por cento em peso de negro de carbono. Os
enchimentos silicosos e o negro de carbono podem ser pré-misturados ou misturados juntos

na produgdo de borracha vulcanizada.
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Ainda em outra modalidade da presente invengéo, as composi¢des de borracha da
presente invencdo sio preparadas pela mistura de um ou mais dos polissulfetossilanos de
nucleo ciclico silado com o polimero organico antes, durante ou depois da composigao do
enchimento no polimero organico. Em outra modalidade, os polissulfetossilanos de nucleo
ciclico silados sdo adicionados antes ou durante a composigdo do enchimento no polimero
organico, porque esses silanos facilitam e melhoram a dispersédo dos enchimentos. Em outra
modalidade, a quantidade total de polissulfetossilano de nucleo ciclico silado presente na
composigéo resultante deve ser de cerca de 0,05 até cerca de 25 partes em peso por cem
partes em peso da borracha (phr); e de 1 a 10 phr em outra modalidade. Ainda em outra
modalidade, os enchimentos podem ser usados em quantidades variando de cerca de 5 até
cerca de 100 phr, e ainda em outra modalidade de cerca de 25 até cerca de 80 phr.

Na pratica, os produtos de borracha vulcanizados com enxofre s&o tipicamente pre-
parados pela mistura termomecanica de borracha e de varios ingredientes de um modo pas-
so a passo sequencial seguido pela modelagem e cura da borracha composta para formar
um produto vulcanizado. Primeiramente, para a mistura anteriormente mencionada da bor-
racha e de varios ingredientes, tipicamente exclusiva de enxofre e de aceleradores de vul-
canizagdo de enxofre (coletivamente agentes de cura), a(s) borracha(s) e varios ingredien-
tes de composicdo de borracha tipicamente sdo misturados em pelo menos uma, e comu-
mente (no caso de pneus de baia resisténcia a rodagem preenchidos com silica) dois ou
mais estagio(s) de mistura termomecéanica preparatério em misturadores adequados. Tal
mistura preparatéria é referida como uma mistura ndo-produtiva ou passos ou estagios de
mistura ndo-produtiva. Tal mistura preparatéria é efetuada em temperaturas de cerca de 140
°C a 200 °C, e para algumas composi¢des, de cerca de 150 °C até 180 °C. Subsequente-
mente a tais estdgios de mistura preparatérios, em um estagio de mistura final, algumas
vezes referido como um estagio de mistura ndo-produtivo, agentes de cura, e possivelmente
um ou mais ingredientes adicionais sdo misturados com o composto ou composigao de bor-
racha, em temperaturas mais baixas de tipicamente cerca de 50 °C até 130 °C para prevenir
ou retardar a cura prematura da borracha curavel de enxofre, algumas vezes referida como
vulcanizagdo prematura. A mistura de borracha, também referida como um composto ou
composicdo de borracha, tipicamente é deixada esfriar, algumas vezes depois ou durante
um processo de mistura e moagem intermediaria, entre os varios passos de mistura anteri-
ormente mencionados, por exemplo, até uma temperatura de cerca de 50 °C ou menos.
Quando é desejavel moldar e curar a borracha, a borracha é colocada no molde apropriado
em uma temperatura de pelo menos cerca de 130 °C e de até cerca de 200 °C, a qual ira
causar a vulcanizagdo da borracha pelos grupos contendo ligagdo S-S (isto &, dissulfeto,
trissulfeto, tetrassulfeto, etc.; polissulfeto) nos polissulfetossilanos de nucleo ciclico silado e

quaisquer outras fontes de enxofre livre na mistura de borracha.
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Mistura termomecanica se refere ao fenémeno por meio do qual sob as altas condi-
¢Oes de cisalhamento em uma mistura de borracha, as forcas de cisalhamento e de fricgéo
associadas que ocorrem como resultado da mistura do composto de borracha, ou alguma
mistura da prépria composigdo de borracha e dos ingredientes da composi¢do de borracha
no misturador de elevado cisalhamento, a temperatura autogenicamente aumenta, isto &,
“aquece”. Varias reagdes quimicas podem ocorrer em varios passos nos processos de mis-
tura e cura.

A primeira reagdo € uma reacgéo relativamente rapida e é aqui considerada como
ocorrendo entre o enchimento e o grupo alcdxido do silicio dos polissulfetos de nucleo cicli-
co silado. Tal reagéo pode ocorrer em uma temperatura relativamente baixa tal como, por
exemplo, de cerca de 120 °C. A segunda reagdo é aqui considerada como sendo a reacdo
que ocorre entre a porgdo contendo enxofre do polissulfetossilano de nucleo ciclico silado e
a borracha vulcanizavel com enxofre em uma temperatura mais elevada; por exemplo, de
acima de cerca de 140 °C.

Outra fonte de enxofre pode ser usada, por exemplo, na forma de enxofre elemen-
tar, tal como, porém sem se limitar, a Sg. Um doador de enxofre é aqui considerado como
um composto contendo enxofre o qual libera enxofre livre ou elementar em uma temperatura
na faixa de 140 °C a 190 °C. Tais doadores de enxofre podem ser, por exemplo, embora ndao
estejam limitados a isso, aceleradores de vulcanizagdo de polissulfeto e organossilano de
polissulfetos com pelo menos dois atomos de enxofre ligantes na sua ponte de polissulfeto.
A quantidade de adigdo de fonte de enxofre livre a mistura pode ser controlada ou manipu-
lada como uma questdo de escolha relativamente independentemente da adicdo do anteri-
ormente mencionado polissulfetossilano de nicleo ciclico silado. Deste modo, por exemplo,
a adigdo independente de uma fonte de enxofre pode ser manipulada pela quantidade de
sua adigdo e pela sequéncia de adigdo em relagao a adigéo de outros ingredientes a mistura
de borracha.

Em uma modalidade da invengdo, a composigdo de borracha pode consequente-
mente compreender cerca de 100 partes em peso de pelo menos uma borracha vulcanizavel
com enxofre selecionada do grupo consistindo de homopolimeros e copolimeros de dieno
conjugados, e de copolimeros de pelo menos um dieno conjugado e composto vinil aromati-
co, de cerca de 5 até cerca de 100 partes, preferivelmente de cerca de 25 até cerca de 80
partes por cem partes em peso por 100 partes em peso de borracha de pelo menos um en-
chimento particulado, até cerca de 5 partes em peso por 100 partes em peso de borracha de
um agente de cura, e de cerca de 0,05 até cerca de 25 partes por cem partes do polimero
de pelo menos um polissulfetossilano de nucleo ciclico silado conforme descrito na presente
invengao.

Em outra modalidade da presente invengdo, o enchimento compreende de cerca de
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1 até cerca e 85 por cento em peso de negro de carbono baseando-se no peso total do en-
chimento e de 0 até cerca de 20 partes em peso de pelo menos um polissulfetossilano de
nucleo ciclico silado baseando-se no peso total do enchimento.

Em ainda outra modalidade, a composigéo de borracha é preparada primeiramente
pela mistura de borracha, enchimento e polissulfetossilano de nucleo ciclico silado, ou bor-
racha, enchimento pré-tratado com toda ou uma porgdo do polissulfetossilano de nucleo
ciclico silado e qualquer polissulfetossilano de nucleo ciclico silado remanescente, em um
primeiro passo de mistura termomecénica a uma temperatura de cerca de 140 °C até cerca
de 200 °C por cerca de 2 até cerca de 20 minutos. Em outra modalidade, o enchimento pré-
tratado com todo ou uma porgdo do polisuslfetossilano de nucleo ciclico silado e qualquer
polissulfetossilano de nucleo ciclico silado remanescente, em um primeiro passo de mistura
termomecanica até uma temperatura de cerca de 140 °C até cerca de 200 °C por cerca de 4
a 15 minutos. Opcionalmente, o agente de cura é a seguir adicionado em outro passo de
mistura termomecénica em uma temperatura de cerca de 50 °C e misturado por cerca de 1
até cerca de 30 minutos. A temperatura é a seguir novamente aquecida até entre cerca e
130 °C e cerca de 200 °C e a cura é efetuada de cerca de 5 até cerca de 60 minutos.

Em outra modalidade, o processo também pode compreender os passos adicionais
do preparo de uma montagem de um pneu ou borracha vulcanizavel com enxofre com uma
superficie de rolagem compreendida da composigao de borracha preparada de acordo com
essa invencgédo e vulcanizando a montagem em uma temperatura em uma faixa de 130 °C a
200 °C.

Outros ingredientes opcionais podem ser adicionados nas composigées de borra-
cha da presente invengao incluindo adjuvantes de cura, isto &, compostos de enxofre, inclu-
indo ativadores, retardadores e aceleradores, aditivos de processamento tais como oleos,
plastificantes, resinas aderentes, silicas, outros enchimentos, pigmentos, acidos graxos,
6xido de zinco, ceras, antioxidantes e antiozonizantes, agentes de peptizagdo, materiais de
reforgo tais como, por exemplo, negro de carbono, e assim por diante. Tais aditivos séo se-
lecionados baseando-se no uso tencionado e no material vulcanizavel com enxofre selecio-
nado para uso, e tal selecdo esta dentro do conhecimento de uma pessoa versada na técni-
ca, assim como as quantidades necessarias de tais aditivos conhecidas por uma pessoa
versada na técnica.

A vulcanizagdo pode ser efetuada na presenga de agentes de vulcanizagéo de en-
xofre adicionais. Exemplos de agentes de vulcanizagdo de enxofre adequados incluem, por
exemplo, enxofre elementar (enxofre livre) ou agentes de vulcanizagdo doadores de enxofre,
por exemplo, um aminodissulfeto, polissulfeto polimérico ou aductos de olefina enxofre os
quais sdo convencionalmente adicionados no passo de mistura de composigéo de borracha

final produtivo. Os agentes de vulcanizagdo com enxofre, os quais sdo comuns na técnica
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s&o usados ou adicionados no estagio de mistura produtivo, em uma quantidade variando
de cerca de 0,4 até cerca de 3 phr, ou mesmo em algumas circunstancias de até cerca de 8
phr, com uma faixa de cerca de 1,5 a cerca de 2,5 phr e todas as subfaixas entre esses va-
lores em uma modalidade de 2 até cerca de 2,5 phr e todas as subfaixas entre esses valo-
res em outra modalidade.

Opcionalmente aceleradores de vulcanizagéo, isto &€, doadores de enxofre adicio-
nais, podem ser aqui utilizados. E percebido que eles podem ser, por exemplo, do tipo tal
como, por exemplo, benzotiazol, dissulfeto de alquiltiuram, derivados de guanidina e tiocar-
bamatos. Representantes de tais aceleradores séo, por exemplo, mercaptobenzotiazol, dis-
sulfeto de tetrametiltiuram, dissulfeto de benzotiazol, difenilguanidina, ditiocarbamato de zin-
co, dissulfeto de alquilfenol, butilxantato de zinco, N-dicicloexil-2-benzotiazolsulfenamida, N-
cicloexil-2-benzotiazolsulfenamida, N-oxidietilenobenzotiazol-2-sulfenamida, N, N-
difeniltiouréia, ditiocarbamilsulfenamida, N,N-diisopropilbenzotiozol-2-sulfenamida, 2-
mercaptotoluimidazol de zinco, ditiobis(N-metilpiperazina), ditiobis(N-beta-
hidroxietilpiperazina) e ditiobis(dibenzilamina). Outros doadores de enxofre adicionais po-
dem ser, por exemplo, derivados de tiuram e morfolina. Representantes de tais doadores
séo, por exemplo, porém néo estdo limitados, a dissulfeto de dimorfolina, tetrassulfeto de
dimorfolina, tetrassulfeto de tetrametiltiuram, benzotiazil-2,N-ditiomorfolida, tioplastsos, he-
xassulfeto de dipentametilenotiuram e dissulfetocaprolactam.

Aceleradores sdo usados para controlar o tempo e/ou temperatura necessario para
a vulcanizagdo e para melhorar as propriedades do vulcanizado. Em uma modalidade, um
sistema acelerador individual pode ser usado, isto €, um acelerador primario. Convencio-
nalmente, um/uns acelerador(es) primario(s) € usado em quantidades totais variando de
cerca de 0,5 até cerca de 4 e todas as subfaixas entre esses valores em uma modalidade, e
de cerca de 0,8 até cerca de 1,5, phr e todas as subfaixas entre esses valores em outra mo-
dalidade. Combinagdes de um acelerador primario e secundario devem ser usadas com o
acelerador secundario sendo usado em quantidades menores (de cerca de 0,05 até cerca
de 3 phr e todas as subfaixas entre esses dois valores) para ativar e melhorar as proprieda-
des do vulcanizado. Aceleradores de agao retardada podem ser usados. Retardadores de
vulcanizacdo devem também ser usados. Tipos adequados de aceleradores sdo aminas,
dissulfetos, guanidinas, tiouréias, tiazbis, tiurams, sulfenamidas, ditiocarbamatos e xantanas.
Em uma modalidade, o acelerador primario € uma sulfenamida. Se um segundo acelerador
for usado, o acelerador secundario pode ser um composto guanidina, um ditiocarbamato ou
tiuram.

Quantidades tipicas de resinas aderentes, caso sejam usadas, compreendem de
cerca de 0,5 até cerca de 10 phr e todas as subfaixas entre esses valores, geralmente de

cerca de 1 até cerca de 5 phr e todas as subfaixas entre esses valores. Quantidades tipicas
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de adjuvantes de processamento compreendem de cerca de 1 até cerca de 50 phr e todas
as subfaixas entre esses valores. Tais adjuvantes de processamento podem incluir, por e-
xemplo, 6leos de processamento aromaticos, nafténicos e/ou parafinicos. Quantidades tipi-
cas de antioxidantes compreendem de cerca de 1 até cerca de 5 phr. Antioxidantes repre-
sentativos podem ser, por exemplo, difenil-p-fenilenodiamina e outros tais como, por exem-
plo, aqueles revelados em Vanderbilt Rubber Handbook (1978), paginas 344-346. Quantida-
des tipicas de anti-ozonizantes compreendem de cerca de 1 até cerca de 5 phr e todas as
subfaixas entre esses valores. Quantidades tipicas de acidos graxos, caso usadas, as quais
podem incluir acido estearico, compreendem de cerca de 0,5 até cerca de 3 phr e todas as
subfaixas entre esses valores. Quantidades tipicas de 6xido de zinco compreendem de cer-
ca de 2 até cerca de 5 phr. Quantidades tipicas de ceras compreendem de cerca de 1 até
cerca de 5 phr e todas as subfaixas entre esses valores. Geralmente ceras microcristalinas
sdo usadas. Quantidades tipicas de peptizantes compreendem de cerca de 0,1 até cerca de
1 phr e todas as subfaixas entre esses valores. Peptizantes tipicos podem ser, por exemplo,
pentaclorotiofenol e dissulfeto de dibenzamidodifenil.

As composigdes de borracha dessa invengdo podem ser usadas para varios propé-
sitos. Por exemplo, elas podem ser usadas para varias composigdes de pneus, material iso-
lante e solas de sapato. Em uma modalidade da presente invengdo, as composi¢des de bor-
racha aqui descritas sdo particularmente uUteis em bandas de rodagem de pneus, porém
também podem ser usadas para todas as outras partes do pneu da mesma forma. Os pneus
podem ser feitos, modelados, moldados e curados por varios métodos que sdo conhecidos e
seréao prontamente evidentes para as pessoas versadas em tal técnica.

Em outra modalidade, o polissulfeto de nucleo ciclico silado da presente invengéo
pode ser carregado em um veiculo ou enchimento tal como, por exemplo, um polimero po-
roso, negro de carbono, silica ou semelhante, de modo que eles estejam, em uma forma de
fluxo livre seca para a conveniente distribuigdo a borracha. Em uma modalidade, o carreador
pode ser parte do enchimento inorgénico a ser usado na borracha.

Em uma modalidade da invengao, uma composicéao de fluxo livre seca compreende
os polissulfetos de nucleo ciclico silado de acordo com essa invengdo em mistura com um
ou mais dos materiais carreadores anteriormente mencionados, por exemplo, em uma pro-
porgdo em peso de cerca de 0,1 até cerca de 60 por cento em peso. A area de superficie
BET de tais carreadores como silica pode variar amplamente e em uma modalidade pode
variar de cerca de 100 m%g até cerca de 300 m?/g. Outra propriedade de tais carreadores é
a sua adsorgao DOP, um indice de adsorgdc de oleo. No caso de carreadores ndo-porosos
tais como silica, a adsor¢do DOP pode variar de cerca de 100 mL/100 g até cerca de 400
mL/100 g. Carreadores porosos, tais como polioiefinas espumadas, podem absorver vanta-

josamente de cerca de 10 mL até cerca de 250 mL/100 g (de cerca de 9 até cerca de 70 por
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cento em peso) do silano da presente invengao.

O enchimento pode ser essencialmente inerte ao silano com o qual ele esta mistu-
rado como é o caso com negro de carbono ou polimeros orgénicos, ou ele pode reagir com
isto, por exemplo, o caso com carreadores possuindo funcionalidade da superficie de hidro-
xila metalica, por exemplo, silicas e outros particulados com silica os quais possuem funcio-
nalidade silanol na superficie.

EXEMPLOS

Os exemplos apresentados abaixo demonstram vantagens significativas dos silanos
aqui descritos em relagdo aqueles da técnica atualmente praticada, nos seus desempenhos
como agentes de acoplamento em borracha preenchida com silica.

Exemplo 1
Preparacdo de (6-trietoxissilil-3-tia-1-exil)-bis-

trietoxissililpropil)polissulfeto

Esse exemplo ilustra a preparagdo de um dissulfeto de nucleo ciclico silado a partir
de um nucleo contendo trés grupos vinil através da formacédo de um tioacetatossilano inter-
mediario. O tris-(4-oxo-3-tiapentil)cicloexano foi preparado pela reagdo do acido tioacético
com trivinilcicloexano. Em um frasco de fundo redondo de trés gargalos de 5 L equipado
com uma barra de agitagdo magnética, sonda/controlador de temperatura, manta de aque-
cimento, funil de adigdo, condensador e entrada de ar foram carregados 1,2,4-
trivinilcicloexano (779 gramas, 4,8 mols) e t-butilperéxido (8,0 gramas, 0,055 mol). Acido
tioacético recentemente destilado (1297 gramas, 16,8 mols) foi adicionado através de um
funil de adigdo por um periodo de 30 minutos. A temperatura foi elevada da temperatura
ambiente até 59 °C. A mistura reacional foi deixada esfriar até a temperatura ambiente, pe-
roxido de terc-butila (25,3 gramas, 0,173 mols) foi adicionado em dois acréscimos e a mistu-
ra reacional foi aquecida de um dia para o outro a 75 °C. Depois de esfriar até 42 °C, ar foi
borbulhado na mistura reacional e uma exoterma foi observada. A mistura foi agitada de um
dia para o outro a 75 °C e a seguir foi esfriada até a temperatura ambiente. A mistura rea-
cional foi descascada para remover quaisquer espécies com baixo ponto de ebulicdo sob
pressao reduzida e uma temperatura maxima de 135 °C para produzir o produto final (1.866
gramas, 4,77 mols). O rendimento foi de 99 por cento.

O 1,2,4-tris-(2-mercaptoetil)cicloexano foi preparado pela remogdo do grupo acil.
Em um frasco de fundo redondo com trés gargalos de 5 L equipado com uma barra de agi-
tacdo magnética, sonda/controlador de temperatura, manta de aquecimento, funil de adigao,
cabecga de destilagdo e condensador, e entrada de nitrogénio foram carregados tris-(4-oxo-
3-tiapentil)cicloexano (1.866 gramas, 4,77 mols) e etanol absoluto (1.219 gramas, 26,5

mols). Etéxido de sédio em etanol (99 gramas de 21% de etéxido de sédio, comprado da
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Aldrich Chemical) foi adicionado em cinco acréscimos. A mistura foi aquecida e o etanol e
acetato de etila foram removidos. Etanol (785 gramas) foi adicionado e o acetato de etila e
etanol foram destilados a partir da mistura em pressdo atmosférica. Etanol (1.022 gramas)
foi adicionado a mistura e acetato de etila, etanol e componentes de baixo ponto de ebuligdo
foram destilados a partir da mistura sob press&o reduzida a 73 °C. O intermediario mercap-
tano (1.161 gramas, 4,5 mols) foi usado no préximo passo para a sintese. O rendimento foi
de 93 por cento.

O bis-(2-mercaptoetil )(6-trietilsilil-3-tia-1-hexil)cicloexano foi preparado pela reagdo
do intermediario trimercaptano com 3-cloropropiltrietoxissilano. Em um frasco de fundo re-
dondo com trés gargalos de 3 L equipado com uma barra de agitagdo magnética, son-
da/controlador de temperatura, manta de aquecimento, funil de adigdo, condensador e en-
trada de ar e um depurador de hidroxido de sédio foi carregado 1,2,4-tris-(2-
mercaptoetil)cicloexano (450 gramas, 1,7 mols). Etéxido de sédio em etanol (421 gramas de
etoxido de sodio 21%, comprado de Aldrich Chemical) foi adicionado durante duas horas. 3-
cloropropiltrietoxissilano (410 gramas, 1,7 mols) foi adicionado lentamente durante um peri-
odo de 2 horas e a seguir aquecido em refluxo por 14 horas. Uma aliquota adicional de 3-
cloropropiltrietoxissilano (42,5 gramas, 0,18 mol) foi adicionada, aquecida por 2,5 horas a 79
°C, esfriada e a seguir filtrada. O produto bruto foi destilado sob presséo reduzida. A fragdo
gue entrou em ebuli¢do entre 191 e 215 °C foi coletada (343 gramas, 0,73 mol) e usada no
préximo passo da sintese. O rendimento do produto foi de 43 por cento.

O produto, (6-trietoxissilil-3-tia-1-exil)-bis-(7-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano, foi
preparado pela reagdo de dimercaptano silado intermediado com enxofre e 3-
cloropropiltrietoxissilano. Em um fraco de fundo redondo com trés gargalos de 3 L equipado
com uma barra de agitagdo magnética, sonda/controlador de temperatura, manta de aque-
cimento, funil de adi¢do, cabeca de destilagdo e condensador e entrada de nitrogénio foram
carregados bis-(2-mercaptoetil)(6-trietilsilil-3-tia-1-hexil)cicloexano (326 gramas, 0,7 mol),
etoxido de sédio em etanol (451 gramas de etoxido de sédio 21%, comprado de Aldrich
Chemical), p6é de enxofre (45 gramas, 1,4 mols) e etanol absoluto (352 gramas) e submetido
a refluxo por 3 horas. 3-cloropropiltrietoxissilano (336 gramas, 1,4 mols) foi adicionado,
submetido a refluxo por 72 horas, esfriado e filtrado usando um filtro fragmentado de vidro
com um tamanho de poros de 25 a 50 microns. Os soélidos foram lavados com tolueno, as
camadas organicas foram combinadas e descascadas para remover as substancias leves. O
produto final (635 gramas, 0,7 mol) foi analisado por HPLC. O cromatégrafo, mostrado na
Figura 1, indicou uma mistura de produtos monomeéricos e oligoméricos.

Exempio 2
Preparacao de (6-trietoxissilil-3-tia-1-hexil)-bis-

7-trietoxissilil-3,4,5,6-tetratianonil)cicloexano, oligbmeros relacionados e mistura de
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bis-(3-trietoxissililpropil)polissulfeto

Esse intermediario de dimercaptansilano, (6-trietoxissilil-3-tia-1-hexil)-bis-(2-
mercaptoetil)cicloexano foi preparado pelo procedimento descrito no Exemplo 1.

) produto, (6-trietoxissilil-3-tia- 1-hexil )-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano, oligbmeros relacionados e a mistura de bis-(3-
trietoxissililpropil)polissulfeto foi preparada pela reagdo do dimercaptansilano com base, en-
xofre e cloropropiltrietoxissilano. Em um frasco de fundo redondo de trés gargalos de 2 L
equipado com uma barra de agitagdo magnética, sonda/controlador de temperatura, manta
de aquecimento, funil de adigdo, cabeca de destilagdo e condensador, em uma entrada de
nitrogénio foi carregado bis-(2-mercaptoetil)(6-trietilsilil-3-tia-1-hexil)cicloexano (249,7 gra-
mas, 0,53 mol), etéxido de sédio em etanol (345,2 gramas de etéxido de sodio 21%, com-
prado de Aldrich Chemical), p6 de enxofre (102,5 gramas, 3,2 mols) e etanol absoluto (250
gramas) e foi submetido a refluxo por 24 horas. 3-cloropropiltrietoxissilano (256,5 gramas,
1,07 mols) foi adicionado, submetido a refluxo por 72 horas, esfriado e a seguir filtrado u-
sando um filtro tipo asbestocel de 3,5 microns. O produto final (487,4 gramas, 0,47 mol, 88
por cento de rendimento) foi analisado por HPLC. O cromatégrafo indicou uma mistura de

produtos.

Exemplos Comparativos A-C, Exemplos 3-5
O Uso dos Silanos em Formulacées de Bandas de Rodagem de Pneus com Baixa

Resisténcia a Rolagem

Uma formulagdo de banda de rodagem de pneu viajante com baixa resisténcia a ro-
lagem conforme descrito na Tabela 1 e um procedimento de mistura foram usados para ava-
liar os exemplos representativos dos silanos da presente invencdo. O silano no Exempio 2
foi misturado como a seguir em um misturador BANBURY® “B” (Farrell Corp.) com um vo-
lume de cdmara de 103 cu. in. (1.690 cc). A mistura da borracha foi feita em dois passos. O
misturador foi ligado com o misturador a 80 rpm e agua de refrigeracdo a 71 °C. Os polime-
ros de borracha foram adicionados ao misturador e misturados com forgamento para baixo
durante 30 segundos. A silica e os outros ingredientes no Lote Mestre da Tabela 1, exceto
pelo silano e os oleos foram adicionados ao misturador e misturados com forgamento para
baixo por 60 segundos. A velocidade do misturador foi reduzida para 35 rpm e a seguir o
silano e os 6leos do lote mestre foram adicionados ao misturador e homogeneizados com
forgamento para baixo por 60 segundos. A garganta do misturador foi limpa do p6 e os in-
gredientes foram forgados para baixo até a temperatura alcangar 149 °C. Os ingredientes
foram a seguir misturados por mais 3 minutos e 30 segundos. A velocidade do misturador foi
ajustada para manter a temperatura entre 152 e 157 °C. A borracha foi descarregada (remo-
vida do misturador), uma lamina foi formada em um moinho de cilindros ajustado em cerca

de 85 ° a 88 °C, e a seguir deixada esfriar até temperatura ambiente.
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No segundo passo, o lote mestre foi recarregado no misturador. A velocidade do
misturador foi de 80 rpm, a agua de refrigeragéo foi ajustada a 71 °C e a presséo do lote foi
ajustada a 6 MPa. O lote mestre foi misturado com forgamento para baixo por 30 segundos
e a seguir a temperatura do lote mestre foi levada até 149 °C, e a seguir a velocidade do
misturador foi reduzida para 32 rpm e a borracha foi misturada por 3 minutos e 20 segundos
em temperaturas entre 152 e 157 °C. Depois da mistura, a borracha foi descarregada (re-
movida do misturador), uma lamina foi formada em um moinho de cilindros ajustado em cer-
ca de 85 ° a 88 °C, e a seguir deixada esfriar até temperatura ambiente.

O lote mestre da borracha e os curativos foram misturados em dois cilindros de 15
cm x 33 cm que foi aquecido até entre 48 ° e 52 °C. O enxofre e os aceleradores foram adi-
cionados a borracha (lote mestre) e completamente misturados no moinho do cilindro e dei-
xados formar uma lamina. A lamina foi esfriada até condigbes ambientes por 24 horas antes
de ser curada. A condigido de cura foi de 160 °C por 20 minutos. Os polissulfetos de nucleo
ciclico silados dos Exemplos 1 e 2 foram compostos na formulagdo de banda de rodagem
de pneu de acordo com o procedimento acima e seus desempenhos foram comparados com
o desempenho dos silanos, os quais s&o praticados na técnica anterior, dissulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropil) (TESPD), tetrassulfeto de bis-(3-trietoxisililpropil) (TESPT) e 1,2,4-tris(6-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil )cicloexano (TESHC), Exemplos Comparativos A-C. Os procedimen-

tos de teste foram descritos nos seguintes métodos ASTM:

Pré-cura Mooney ASTM D1646
Viscosidade Mooney ASTM D1646
Redmetro de Disco Oscilante ASTM D2084

Médulo de armazenamento, médulo de perda,
ASTM D412 e D224
Procedimento DIN 53516

elasticidade e alongamento
Abraséo DIN

Aumento de temperatura ASTM D623
Ajuste permanente porcentual ASTM D623
Dureza de penetragdo da borracha ASTM D2240

Os resultados deste procedimento estdo tabulados abaixo na Tabela 1.

Numero do Exem- Ex. Ex. Ex. Exemplo | Exemplo | Exemplo
plo Comp. A | Comp. B | Comp. C 3 4 5
Ingredi- | Unida-

entes des

Lote

mestre

SMR- phr 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
10, bor-
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racha

natural

Budene
1207,
polibu-
tadieno

phr

35,00

35,00

35,00

35,00

35,00

35,00

Buna
VSL
5025-1,
oil. ext.
sSBR

phr

75,63

75,63

75,63

75,63

75,63

75,63

N339,
negro
de car-

bono

phr

12,00

12,00

12,00

12,00

12,00

12,00

Ultrasil
VN3
GR,

silica

phr

85,00

85,00

85,00

85,00

85,00

85,00

Sundex
8125TN,
bleo
proces-

sado

phr

6,37

6,37

6,37

6,37

6,37

6,37

Erucical
H102,

6leo de
semente

de colza

phr

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

Flexxo-
ne 7P,

phr

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

T™Q

phr

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

1 BE
prova de

sol, cera

phr

2,50

2,50

2,50

2,50

2,50

2,50

XXX

phr

2,50

2,50

2,50

2,50

2,50

2,50
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720C,
6xido de

zinco

' R
acido
esteari-
co

phr

1,00

1,00

1,00

1,00

1,00

1,00

Aldiplast
ST, dis-

persante

phr

4,00

4,00

4,00

4,00

4,00

4,00

Silano
TESPD

phr

6,00

Silano
TESPT

phr

6,80

Silano
TESHC

phr

8,20

Silano,
Exemplo
1

phr

7,90

Silano,
Exemplo
2

phr

Naugex
MBTCB
S

phr

0,10

Difenil-
guanidi-

na

phr

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

Enxofre
pra fa-
zer bor-
racha
167

phr

2,20

2,20

2,20

2,20

2,20

2,20

Proprie-
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dades

da bor-

racha

Proprie-

dades

Mooney

Viscosi- | Unida- 70 75 67 68 68,2 68,7
dade a |des Mo-

100 °C, | oney

ML

MV a | Unida- 32,4 37 30 34,8 33,2 34,5
135 °C, | des Mo-

] oney

T =l |42 | K 1K.2 7.3 8, 5
135 °C,

MsSI

I

Cura a | IR 18,5 13,3 17,1 11,3 13,3 9,5
135 °C,

MsSI

I

Propriedades do

Rebémetro (ODR),

Bl = 149 °C

'R dN-m SR 10,1 i | | ] 9,1
B ] dN-m 34,9 38,9 38,6 35,9 32,9 37,9
TN min. 18 17,1 11,5 17,4 13,5
Propriedades Fisi-

cas, curado a [kl

Dureza | penetra- | N | 68 ] 69
de pe-|gado da

netracdo | borra-

da bor- | cha

racha

Médulo | MPa 2,35 2,8 2,56 2,72 2,38 2,89
de

100%
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Médulo | MPa 8,54 BN 9,06 11,42 9,79 12,32
de

300%

indice 3,63 3,86 3,54 4,2 4,11 4,26
de R

de resi-

na

Elastici- | MPa 18,95 18,19 16,97 21,57 22,36 22,13
dade

Alon- % 582 448 492 505 590 ]
gamento

Abrasdo | mm® 144 145 156 132 138 135
(DIN)

Propriedades Dindmicas no estado cura-

do, 60 °C, cisalhamento simples — N&o-

linearidade

Gl | vPa 8,1 7.7 9 4,7 6,91 6,2
AG’ MPa 5,8 5,2 | 7] 2,65 4,65 3,87
GHEE | vPa 1 0,91 1,07 0,53 0,786 0,66
B 0,243 0,228 0,243 0,186 0,206 0,189

TESPD = dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil)

TESPT = tetrassulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil)

TESHC = 1,2,4-tris-(6-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano.

Tabela 1, listada nos Exemplos Comparativos A-C e os Exemplos 3-5, apresenta os
parametros de desempenho do polissulfeto de nucleo ciclico silado da presente invengao,
dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil), tetrassulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil) e 1,2,4-tris(6-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano. As propriedades fisicas da borracha composta com po-
lissulfetos de nucleo ciclico silados dos Exemplos 1 e 2 sdo consistentes e substancialmente
maiores do que os silanos de controle.

O polissulfeto de nucleo ciclico silado da presente invengdo confere um desempe-
nho superior as composi¢des elastoméricas preenchidas com silica, incluindo melhor aco-
plamento da silica a borracha, conforme ilustrado pelo indice de reforgo superior. Os melho-
res indices de reforgo sdo convertidos em melhorias de desempenho para as composigoes
elastoméricas e artigos produzidos a partir desses elastomeros.

Uma vez que a descrigdo acima contém muitas particularidades, estas especificida-

des ndo devem ser construidas como limitagbes da invengdo, mas sim meramente como
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exemplificagcbes das suas modalidades preferidas. AS pessoas versadas na técnica irao
vislumbrar muitas outras modalidades no escopo e espirito da invengdo, conforme & definido

pelas reivindicagdes a eles associadas.
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REIVINDICACOES
1. Polissulfeto de nucleo ciclico silado de férmula geral
[Y'R'S,1m[G"(SR?SIX'X?X%)] [G?L[R*Y?],
CARACTERIZADO pelo fato de que:

cada ocorréncia de G' é independentemente selecionada de espécie de hidrocar-

boneto polivalente com de 1 a cerca de 30 atomos de carbono contendo um grupo polissul-
feto representado pela férmula:

[(CH2)o-JR*[-(CHz)aSx-1e;

cada ocorréncia de G* é independentemente selecionada de um hidrocarboneto po-
livalente de 1 a cerca de 30 atomos de carbono contendo um grupo polissulfeto representa-
do pela férmula geral:

[(CH2)e-1R°[-(CH2)sSx-le:

cada ocorréncia de R’ e R® ¢ independentemente selecionada de um fragmento de
hidrocarboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de Y' e Y? é independentemente selecionada do grupo consistindo
de silil (-SiX'X?X?), alcoxi (-OR®), hidrogénio, acido carboxilico, éster (-C(=0)OR®, em que R®
€ um grupo hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de R? é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto divalente com de 1 a 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de R* é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto ciclico polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono ou um fragmento de
heterocarbono ciclico polivalente de 1 a cerca de 27 atomos de carbono que foi obtido pela
substituicdo dos atomos de hidrogénio igual a soma de a + ¢ + ¢;

cada ocorréncia de R° é independentemente selecionada de um fragmento de hi-
drocarboneto polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono ou um fragmento de hetero-
carbono ciclico polivalente de 1 a cerca de 27 dtomos de carbono que foi obtido pela substi-
tuicdo dos dtomos de hidrogénio iguais 4 soma de ¢ + e;

cada ocorréncia de X' é independentemente selecionada do grupo consistindo de —
Cl, -Br, -OH, -OR? e R°C(=0)0-, em que R® & qualquer grupo de hidrocarboneto monovalen-
te com de 1 a 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de X? e X® ¢ independentemente selecionada do grupo consistindo
de hidrogénio, R®, em que R6 & um grupo de hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20
atomos de carbono, X', em que X' é independentemente selecionado do grupo consistindo
de ClI-, -Br, -OH, -OR® e R®C(=0)0-,. em que R® &€ um grupo de hidrocarboneto monovalente
com de 1 a 20 atomos de carbono, e —OSi contendo grupos que resuitam da condensagédo
dos silandis;

cada ocorréncia dos subscritos a, b, ¢, d, e, m, n, 0, p e x é independentemente da-




10

15

20

25

30

35

da, em que a, c e e sdo de 1 até cercade 3; b é de 1 até cerca de 5; d é de 1 até cerca de 5;
m e p sd@o de 1 até cerca de 100; n é de 1 até cerca de 15; 0 &€ 0 até cercade 10; e x & 1 até
cerca de 10.

2. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R' e R® sdo grupos de cadeia alquil, alquenil, alquinil,
aril ou aralquil linear ou ramificada nos quais um atomo de hidrogénio é substituido com um
grupo Y' ou Y2

3. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R® é uma cadeia alquil, alquenil, aril ou aralquil linear
ou ramificada.

4. Polissulfeto de nldcleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R* é alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ciclico ou
policiclico, no qual a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram substituidos.

5. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R* e R® sdo fragmentos de heterocarbono polivalentes
de 1 a 27 atomos de carbono.

6. Polissuifeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R® é alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil ciclico ou
policiclico, no qual a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram substituidos.

7. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o heteroatomo de R* e R® & selecionado do grupo con-
sistindo de enxofre, oxigénio, nitrogénio e de misturas suas.

8. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o alquil, alquinil, aril, aralquil e arenil ciclico ou policicli-
co de R* no qual a + ¢ + e — 1 hidrogénios foram substituidos, é selecionado do grupo con-
sistindo de etildienilnorbornano, etilenonorbornil, etilidenilnorborneno, etilidenonorbornenil,
fenil, naftalenil, benzil, fenetil, tolil, xilil, norbornil, norbornenil, etilnorbornil, etilnorbornenil,
cicloexil, etilcicloexil, etilcicloexenil, cicloexilcicloexil e ciclododecatrienil.

9. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o alquil, alquinil, aril, aralquil e arenil ciclico de R®, no
qual c + e — 1 hidrogénios foram substituidos & selecionado do grupo consistindo de etildie-
nilnorbornano, etilenonorbornil, etilidenilnorborneno, etilidenonorbornenil, fenil, naftalenil,
benzil, fenetil, tolil, xilil, norbornil, norbornenil, etilnorbornil, etilnorbornenil, cicloexil, etilciclo-
exil, etilcicloexenil, cicloexilcicloexil e ciclododecatrienil.

10. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a estrutura ciclica de R*, R® e R® é selecionada do gru-

po consistindo de estruturas biciclicas, triciclicas, ciclicas superiores, ciclicas superiores




10

15

20

25

30

35

substituidas com alquil, alquenil e/ou grupos alquinil.

11. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R' é selecionado do grupo de metoxi, etoxi, propdxi,
isopropoxi, butdxi, fendxi, benziloxi, hidréxi, cloro e acetoxi.

12. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagado 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que X? e X® séo selecionados do gruo consistindo de meto-
xi, etéxi, propoxi, isopropoxi, butoxi, fendxi, benziléxi, hidréxi, cloro, acetoxi, hidrogénio, me-
til, etil, propil, isopropil, sec-butil, fenil, vinil, cicloexil, alquis de cadeia linear, butil, hexil, octil,
lauril e octadecil.

13. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que R' e R® sdo alquis de cadeia linear terminal substitui-
dos terminalmente em uma extremidade com -CH,-, -CH,CH,-, -CH;CH,CH:-, -
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,-, anélogos beta-substituidos e suas misturas.

14. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que o analogo beta-substituido é -CH(CH2),CH(CHjs)-, on-
de u é de zero a 17.

15. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que R' e R® sdo estruturas derivadas de cloreto de metalila,
divinilbenzeno, éter dialilico, butadieno, piperileno, isopreno, dirradicais, limoneno, estruturas
contendo monovinila derivadas de trivinilcicloexano, estruturas monoinsaturadas derivadas
de mirceno contendo um C=C trissubstituido, estruturas monoinsaturadas derivadas de mir-
ceno sem C=C trissubstituido, e suas misturas.

16. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que G' é selecionado do grupo consistindo de estruturas
derivaveis de divinilbenzeno, tais como - CH,CH,(CegH4)CH(CH,-)- e -CH,CH2(CeHas-
YCH,CH,-, -CH3(CH-XCsH4)CH(CH>-)-, onde a notagdo CgH4 denota um anel benzeno dis-
substituido e CgH3; denota um anel trissubstituido.

17. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que G' é derivado de trivinilcicloexano, tais como -CH,(CH-
)(VinilCeHe)CH2CHo-; (-CH,CH,)3sCeHg € (-CH2CH,),CeHoCH(CHa)-, -CHo(CH-)(vinilCeHo)(CH-
YCH.-, -CH,CH,CgHo[(CH-)CH3-],, -CH(CH3)CgHs[(CH-)CH2-]2, € CeHo[(CH-)CHz-]s, -CHy(CH-
YCeHo[CH,CHy-], e -CHy(CH-)CsHo[CH(CH3)-]J[CH.CH,-], onde a notagéo CgHy denota qual-
quer isémero do anel cicloexano trissubstituido.

18. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que G? & derivado de divinilbenzeno, tal como -
CH,CH2(CgH4)CH,CHa-, -CH,CHy(CeHs)CH(CH2-)- & -CH,CHx(CeHa-OCHCH,-, -CHx(CH-
Y C6H4)CH(CH,-)-, onde a notagdo C¢H4 denota um anel benzeno dissubstituido.
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19. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que G? é selecionado das estruturas derivaveis de trivinilci-
cloexano, tais como -CH,CHy(vinilCsHg)CH,CH,- e (-CHCH2)CsHgCHLCH3, -CHy(CH-
)(vinilCgHg)CH,CH,-, (-CH,CH3)3CeHg € (-CH,CH,),CsHoCH(CH3)-, ~-CHy(CH-)(vinilCsHg)(CH-
JCH>-, -CH,CH,CsHg[(CH-)CHy-],, -CH(CH3)CgsHg[(CH-)CHz-], e CeHg[(CH-)CH2-]3, -CH,(CH-
)CeH[CH2CHy-], e -CH,(CH-)CsHg[CH(CH3)-][CH,CH,-]1, onde a notagdo CgHg denota qual-
quer isbmero do anel cicloexano trissubstituido.

20. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagéo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que o polissulfeto de nucleo ciclico silado é qualquer um

dos isbmeros de 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4-
ditiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-~(13-trietoxissilil-3,4,5-
tritiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(12-trietoxissilil-3,4,5-
tetratiadodecil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-( 1 1-trietoxissilil-3,4-
tetratiaunidecil)cicloexano 4-(3-trietoxissilil-1-tiaetil)-1,2-bis-(1 3-trietoxissilil-3,4,5,6,7-
pentatiatridecil)cicloexano; 4-(6-dietoximetilsilil-2-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratiatridecil)cicloexano; 4-(4-trietoxisilil-2-tiabutil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(7-trietoxissilil-3-tiaeptil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)cicloexano; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil )-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3y4,5,6-
tetratianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxisilil-3,4-ditianonil )lbenzeno;
tetrassulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-2-tiapropil)-3-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-

tetratianonil)cicloexilletila; trissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(9-trietoxissilil-
3,4,5,6-tetratianonil)cicloexilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexilletila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)fenilletila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)natil]etila; trissulfeto de bis-2-[4-(4-dietoximetilsilil-2-tiabutil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5,6-tetratianonil)fenilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloeptilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclooctilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-

trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclododecil]etila; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-

3,4,5,6-tetratianonil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(7-trietoxissilil-3,4-

ditiaeptil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil}-1,4-bis-(7-trietoxisilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano;
1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(7-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil )cicloexano, e suas misturas.

21. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 1,
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CARACTERIZADO pelo fato de que R' e R® sd@o independentemente selecionados de um
fragmento de hidrocarboneto divalente com de 1 a cerca de 5 atomos de carbono.

22. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagéo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que R’ e R® sdo aqueles grupos alquil, alquenil ou alquinil
de cadeia ramificada e/ou linear, nos quais um atomo de hidrogénio foi substituido com um
grupo Y' ou Y2,

23. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que Y' e Y? s3o silil (SiX",X2,X%), hidrogénio, alcoxi (-OR®),
acido carboxilico, éter (-C(=0)OR®, em que R® é um grupo hidrocarboneto monovalente com
de 1 a 5 atomos de carbono.

24. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que R* & um hidrocarboneto de cadeia linear representado
por —(CH)-, onde f € um nUimero inteiro de cerca de 1 até cerca de 5.

25. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que R* é um fragmento de hidrocarboneto polivalente de 5
até cerca de 12 atomos de carbono.

26. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que R® é um fragmento de hidrocarboneto polivalente de 5
até cerca de 12 atomos de carbono.

27. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que X' é independentemente selecionado do grupo consis-
tindo de —OH hidrolisavel, e —OR®, em que R® é um grupo de hidrocarboneto monovalente
com de 1 a 5 atomos de carbono.

28. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que X? e X® sdo independentemente selecionados do grupo
consistindo de R®, em que R® é um grupo de hidrocarboneto monovalente com de 1 a 5 ato-
mos de carbono, X', em que X' é independentemente selecionado do grupo consistindo de
—OH hidrolisavel, e —OR®, em que R® & um grupo de hidrocarboneto monovalente com de 1
a 5 atomos de carbono, e —OSi contendo grupos que resultam da condensag&o de silandis.

29. Polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a reivindicagdo 27,
CARACTERIZADO pelo fato de que cada ocorréncia dos subscritos a, b, ¢, d, e,f,m, n, 0, e
x é independentemente dada por a sendo de 1 até cerca de 2; b e d sendo de 1 até cerca de
3: c e e sendo 1; f sendo de 1 até cerca de 5; m e p sendo 1, n sendo de 1 até cerca de 10;
o sendo de 0 até cerca de 1; e x sendo de 1 até cerca de 6.

30. Composigdo, CARACTERIZADA pelo fato de compreender de cerca de 30 até
cerca de 99 por cento em peso do polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a

Reivindicacdo 1, e de cerca de 70 até cerca de 1 por cento em peso de um silano de férmula
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geral:

X' X2X*SIR'S,R3SiX™X2X3]

em que cada ocorréncia de R' e R® é independentemente selecionada de um frag-
mento de hidrocarboneto divalente com de 1 até cerca de 20 atomos de carbono que inclui
grupos de cadeia alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil lineares ou ramificados, em que um
atomo de hidrogénio foi substituido com um grupo (-SiX'X2x3);

cada ocorréncia de X' é independentemente selecionada do grupo consistindo de —
Cl, -Br, -OH, -OR°® e R®C(=0)0-, em que R® &€ um grupo de hidrocarboneto monovalente com
de 1 a 20 atomos de carbono, e inclui um grupo alquil, alquenil, aril ou aralquil de cadeia
linear ou ramificada;

cada ocorréncia de X’ e X® é independentemente selecionada do grupo consistindo
de hidrogénio, R® X' e —~OSi contendo grupos que resultam da condensacgéo dos silanéis; e
X & independentemente de 1 até cerca de 10.

31. Composigao, de acordo com a reivindicacdo 30, CARACTERIZADA pelo fato
de que o silano é selecionado do grupo consistindo de dissulfeto de dissulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropil);  trissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil); tetrassulfeto de bis~(3-
trietoxissililpropil), pentassulfeto de bis-(3-trietoxissililpropil); dissulfeto de bis-(3-
dietoximetilsililpropil); dissulfeto de bis-(3-etoxidimetilsililpropil); dissulfeto de bis-
(trietoxissiliimetil); dissulfeto de bis-(4-trietoxissililbenzil); dissulfeto de bis-(3-trietoxissililfenil)
e misturas desses.

32. Processo para fazer um polissulfeto de nucleo ciclico silado, de acordo com a
reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

a) a reagdo de um tioacido com a estrutura R®C(=0)SH com um hidrocarboneto
contendo ligagdes duplas reativas;

b) o desbloqueio do grupo mercapto usando um doador de proétons;

c) a reagdo do mercaptano intermediario no passo b com uma base e a seguir um
hidrocarboneto silano contendo halogénio;

d) a reagao do mercaptossilano intermediario do passo ¢ com uma base e enxofre;

e) a reagao do intermediario no passo d com um hidrocarboneto substituido ou ndo-
substituido contendo um grupo de saida selecionado de cloro, bromo ou iodo, e misturas
desses.

33. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que R® &€ um grupo de hidrocarboneto monovalente de 1 a 20 atomos de carbono.

34. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o processo € efetuado em um solvente organico.

35. Processo, de acordo com a reivindicagdo 34, CARACTERIZADO pelo fato de

gue o solvente orgénico é selecionado do grupo consistindo de etanol, metanol, alcool iso-




10

15

20

25

30

propilico, tetraidrofurano, éter dietilico, hexanos, cicloexano, tolueno, xilenos e suas mistu-
ras.

36. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o hidrocarboneto contendo pelo menos uma dupla ligagdo no passo (a) tem a férmula

geral:

[CH,=CH(CH,)g-1:R*[-(CH2)hxCH=CH_]

I
(CHz)iCH=CH2

em que R* é independentemente selecionado de um fragmento de hidrocarboneto
polivalente de 1 até cerca de 28 atomos de carbono e s subscritos g, h e i séo de cerca de O
a3.

37. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o agente radical livre do passo (b) € um agente oxidante que converte acido tiocarboxili-
co a um radical do acido tiocarboxilico.

38. Processo, de acordo com a reivindicagdo 37, CARACTERIZADO pelo fato de
gue o agente oxidante é selecionado do grupo consistindo de oxigénio, peréxidos, hidrope-
réxidos e suas misturas.

39. Processo, de acordo com a reivindicagdo 38, CARACTERIZADO pelo fato de
que o doador de prétons do passo (c) € um heterocarbono contendo hidrogénio ou hetero-
carbono substituido que é capaz de reagir com o intermediario do passo (b).

40. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o doador de prétons é selecionado do grupo consistindo de alcoois, aminas, mercapta-
nos e suas misturas.

41. Processo, de acordo com a reivindicagdo 40, CARACTERIZADO pelo fato de
que o alcool é selecionado do grupo consistindo de metanol, etanol, alcool isopropilico, pro-
panol e suas misturas.

42. Processo, de acordo com a reivindicagdo 40, CARACTERIZADO pelo fato de
que a amina é selecionada do gruo consistindo de aménia, metilamina, propilamina, dietano-
lamina e suas misturas.

43. Processo, de acordo com a reivindicagdo 40, CARACTERIZADO pelo fato de
que o mercaptano é selecionado do grupo consistindo de propilmercaptanos, butilmercapta-
no € suas misturas.

44. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o hidrocarboneto substituido ou ndo-substituido do passo (e) tem as férmulas gerais
selecionadas do grupo consistindo de:

Y'R'Z; ou
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Y°R3Z;

em que cada ocorréncia de Y' e Y? é independentemente selecionada do grupo
consistindo de silil (-SiX'X?X?), hidrogénio, alcoxi (-OR®), acido carboxilico, éster (-
C(=0O)OR®), em que R® é um grupo hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20 atomos de
carbono, R' e R® sdo independentemente selecionados de um fragmento de hidrocarboneto
divalente com de 1 até cerca de 20 atomos de carbono, e Z é selecionado do grupo consis-
tindo de CI, Br e |, e suas misturas.

45. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32, CARACTERIZADO pelo fato de
que o polissulfeto de nucleo ciclico silado é qualquer um dos isémeros 4-(6-trietoxissilil-3-

tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-tetratiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-

1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4-ditiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-
trietoxissilil-3,4,5-tritiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(12-trietoxissilil-
3,4,5-tetratiadodecil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(1 1-trietoxissilil-3,4-
tetratiaunidecil)cicloexano 4-(3-trietoxissilil-1-tiaetil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6,7-
pentatiatridecil)cicloexano; 4-(6-dietoximetilsilil-2-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratiatridecil)cicloexano; 4-(4-trietoxisilil-2-tiabutil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(7-trietoxissilil-3-tiaeptil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)cicloexano; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxisilil-3,4-ditianonil)benzeno;
tetrassulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-2-tiapropil )-3-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-

tetratianonil)cicloexilletila; trissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(9-trietoxissilil-
3.4,5,6-tetratianonil)cicloexilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexilletila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)fenilletila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)natilletila; trissulfeto de bis-2-[4-(4-dietoximetilsilil-2-tiabutil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5,6-tetratianonil)fenilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloeptilletila; disuslfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclooctilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclododeciletila; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-

3,4,5,6-tetratianonil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(7-trietoxissilil-3,4-

ditiaeptil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(7-trietoxisilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano;
1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(7-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil )cicloexano e suas misturas.
46. Composigdo de borracha, CARACTERIZADA pelo fato de compreender:

(a) polissulfeto de nucleo ciclico silado de férmula geral
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[Y'R'S,-Im[G"(SRZSIX'X?X%) I [G*L[R*Y?]p;

em que cada ocorréncia de G' é independentemente selecionada de uma espécie
de hidrocarboneto polivalente ou heterocarbono com de 1 até cerca de 30 atomos de carbo-
no contendo um grupo polissulfeto representado pela férmula geral:

[(CH2)o- 1R T-(CH2)aSxle;

cada ocorréncia de G? é independentemente selecionada de uma espécie de hidro-
carboneto polivalente ou heterocarbono com de 1 até cerca de 30 atomos de carbono con-
tendo um grupo polissulfeto representado pela férmula geral:

[(CHZ)b']cRS['(CHZ)de']e;

cada ocorréncia de R' e R® sendo independentemente selecionada de um fragmen-
to de hidrocarboneto divalente com de 1 até cerca de 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de Y' e Y? é independentemente selecionada dentre a que consiste
de silil (-SiX'X2X3), alcéxi (-OR®), hidrogénio, acido carboxilico, éster (=C(=O)OR®), em que
R® & um grupo hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de R? é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto divalente com de 1 a cerca de 20 atomos de carbono que inclui grupos de cadeia
alquil, alquenil, alquinil, aril ou aralquil lineares ou ramificados;

cada ocorréncia de R* é independentemente selecionada de um fragmento hidro-
carboneto ciclico polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono ou um fragmento de 1 a
cerca de 27 atomos de carbono que foi obtido por substituigdo de atomos de hidrogénio i-
gualasomadea+c+e;

cada ocorréncia de R® é independentemente selecionada de um fragmento de hi-
drocarboneto polivalente de 1 a cerca de 28 atomos de carbono ou um fragmento de hetero-
carbono ciclico polivalente de 1 até cerca de 27 atomos de carbono que foi obtido pela subs-
tituicdo dos atomos de hidrogénio iguais & soma de c + e,

cada ocorréncia de X' ¢ independentemente selecionada de grupos hidrolisaveis
consistindo de —Cl, -Br, -OH, -OR® e R®C(=0)0O-, em que R® é qualquer grupo de hidrocar-
boneto monovalente com de 1 a 20 atomos de carbono;

cada ocorréncia de X2 e X® é independentemente selecionada do grupo consistindo
de hidrogénio, R®, em que R® é um grupo de hidrocarboneto monovalente com de 1 a 20
atomos de carbono, X', em que X' é independentemente selecionado do grupo consistindo
de —ClI, -Br, -OH, -OR® e R®C(=0)0O-, em que R® é um grupo hidrocarboneto monovalente
com de 1 a 20 atomos de carbono, e grupos contendo —SiO que resultam da condensagéao
de silanbis;

cada ocorréncia dos subscritos a, b, ¢, d, e, m, n, o, p € x é independentemente da-
dapora,ceesdode 1atécercade 3;béde1atécercade5;de de 1 até cercade 5, me
p sdo de 1 até cerca de 100; n é de 1 até cerca de 15; o é 0 até cerca de 10; e x é 1 até cer-
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ca de 10;

(b) enchimento inorgéanico; e

(c) borracha.

47. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de compreender ainda (d) substancias de cura e, opcionalmen-
te, pelo menos um outro aditivo selecionado do grupo consistindo de compostos de enxofre,
ativadores, retardadores, aceleradores, aditivos de processamento, dleos, plastificantes,
resinas aderentes, silicas, enchimentos, pigmentos, acidos graxos, 6xido de zinco, ceras,
antioxidantes e antiozonantes, agentes peptizantes, materiais de reforgo e suas misturas.

48. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o componente de borracha é pelo menos uma borracha
vulcanizavel com enxofre selecionada do grupo consistindo de homopolimeros de dieno
conjugados e copolimeros, copolimeros de pelo menos um dieno conjugado € composto
vinil aromatico e suas misturas.

49. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o componente de borracha é pelo menos uma borracha
natural.

50. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o componente de borracha é pelo menos uma borracha
derivada por polimerizagdo de emulséo.

51. Composi¢cdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a borracha derivada por polimerizacdo de emulsdo é
pelo menos tal borracha selecionada do grupo consistindo de borracha de estire-
no/butadieno, borracha de estireno-butadieno preparada por emulséo, terpolimero e copoli-
meros de etileno-propileno, borracha de butadieno/acrilonitrila, borracha de polibutadieno e
borracha de estireno/butadieno/acrilonitrila.

62. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o componente de borracha é pelo menos uma borracha
derivada de polimerizagdo com solvente.

53. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a borracha derivada de polimerizagdo com solvente é
borracha de estireno/butadieno contendo de cerca de 5 até cerca e 50 por cento de conteu-
do de vinil.

54. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a borracha derivada de polimerizagdo com solvente é
borracha de estireno/butadieno contendo de cerca de 9 até cerca e 36 por cento de conteu-

do de vinil.
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556. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que os dienos conjugados sdo selecionados do grupo con-
sistindo de isopreno, 1,3-butadieno, estireno e alfa-metilestireno, e suas misturas.

56. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que polibutadieno é de cerca de 90 por cento em peso na
forma de cis-1,4-butadieno.

57. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a borracha é selecionada do gruo consistindo de borra-
cha cis-1,4-poliisopreno, borracha de copolimero de estireno/butadieno preparada por poli-
merizagdo com emulsao, borracha de estireno/butadieno preparada por polimerizagdo com
solugdo organica, borracha de 3,4-poliisopreno, borracha de isopreno/butadieno, borracha
de terpolimero de estireno/isopreno/butadieno, cis-1,4-polibutadieno, borracha de polibuta-
dieno com teor de vinil médio, em que a borracha de polibutadieno com teor de vinil médio
tem de cerca de 35 até 50 por cento em peso de vinil, borracha de polibutadieno com teor
de vinil alto, em que a borracha de polibutadieno com teor de vinil alto tem de cerca de 50
até 75 por cento em peso de vinil, copolimeros de estireno/isopreno, borracha de terpolime-
ro de estireno/butadieno/acrilonitrila preparada por polimerizagdo de emulsdo e borracha de
copolimero de butadieno/acrilonitrila.

58. Composicdo de borracha, de acordo com a rReivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o estireno/butadieno derivado de polimerizagdo de e-
muls&o tem um conteldo de estireno de cerca de 20 até cerca de 28 por cento em peso.

59. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 58,
CARACTERIZADA pelo fato de que o estireno/butadieno derivado de polimerizagédo de e-
muls&o tem um conteudo de estireno de cerca de 30 até cerca de 45 por cento em peso.

60. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a borracha de terpolimero de estire-
no/butadieno/acrilonitrila preparado por polimerizagdo de emulsdo contém de cerca de 2 até
cerca de 40 por cento em peso de acrilonitrila.

61. Composi¢cédo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que o polissulfeto de nucleo ciclico silado é qualquer um

dos isdmeros de 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4-
ditiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5-
tritiatridecil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(12-trietoxissilil-3,4,5-
tetratiadodecil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(11-trietoxissilil-3,4-
tetratiaunidecil)cicloexano 4-(3-trietoxissilil-1-tiaetil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6,7-

pentatiatridecil)cicloexano; 4-(6-dietoximetilsilil-2-tiaexil)-1,2-bis-(13-trietoxissilil-3,4,5,6-
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tetratiatridecil)cicloexano; 4-(4-trietoxisilil-2-tiabutil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(7-trietoxissilil-3-tiaeptil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-
tritianonil)cicloexano; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)benzeno; 4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5-

tritianonil)benzeno;  4-(5-trietoxissilil-2-tiapentil)-1,2-bis-(9-trietoxisilil-3,4-ditianonil)benzeno;
tetrassulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-2-tiapropil)-3-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexilletila; trissulfeto de bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil }-3-(9-trietoxissilil-
3,4,5,6-tetratianonil)cicloexilletil;,  dissulfeto de  bis-2-[4-(3-trietoxissilil-1-tiapropil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloexilletila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)feniljetila; tetrassulfeto de bis-2-[4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5-tritianonil)natilletila; trissulfeto de bis-2-[4-(4-dietoximetilsilil-2-tiabutil)-3-(9-
trietoxissilil-3,4,5,6-tetratianonilffenilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)cicloeptilletila; disuslfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclooctilletila; dissulfeto de bis-2-[4-(4-trietoxissilil-2-tiaetil)-3-(7-
trietoxissilil-3,4-ditiaeptil)ciclododecilletila; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(9-trietoxissilil-

3,4,5,6-tetratianonil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(9-trietoxissilil-3,4,5,6-
tetratianonil)cicloexano; 4-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,2-bis-(7-trietoxissilil-3,4-

ditiaeptil)cicloexano; 2-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-1,4-bis-(7-trietoxisilil-3,4-ditiaeptil)cicloexano;
1-(6-trietoxissilil-3-tiaexil)-2,4-bis-(7-trietoxissilil-3,4-ditiaeptil )cicloexano, e suas misturas.

62. Composigdo de Dborracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a quantidade total de polissulfeto de nucleo ciclico sila-
do presente na composicédo de borracha é de cerca de 0,05 até cerca de 25 partes em peso
por cem partes em peso de borracha.

63. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 46,
CARACTERIZADA pelo fato de que a quantidade total de polissulfeto de nucleo ciclico sila-
do presente na composigdo de borracha é de cerca de 1 até cerca de 10 partes em peso por
cem partes em peso de borracha.

64. Composigdo de borracha, de acordo com a reivindicagdo 63,
CARACTERIZADA pelo fato de que o enchimento é de cerca 5 até cerca de 100 partes em
peso por cem partes.

65. Composicdo de borracha, de acordo com a reivindicagao 63,
CARACTERIZADA pelo fato de que o enchimento é de cerca 25 até cerca de 80 partes em

peso por cem partes.
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RESUMO
“POLISSULFETOS DE NUCLEO CICLICO SILADOS, SUA PREPARAGAO E USO
NO CAMPQ DAS COMPOSICOES ELASTOMERICAS”
Essa invengao se refere a novos agentes de acoplamento de silano contendo enxo-
fre e aos polimeros orgdnicos contendo duplas ligagdes carbono-carbono. Esses novos sila-
nos podem ser feitos em enchimentos organicos e inorgdnicos. A invengao também se refe-

re aos artigos de produgéo, particularmente pneus, feitos a partir das composigées elasto-
méricas aqui descritas.
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