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(57) Resumo: "MISTURA PADRAO DE SILICA, SEU PROCESSO DE PREPARO, ARTIGO E PNEU". A presente invengao
refere-se a um processo para fabricar mistura padrao de borracha cheio de silica, usando silica hidrofobizada com um agente de
acoplamento de trimet6xi silano. Uma modalidade usa uma mistura de trimetdxi silanos, um ou mais dos quais reagem com
borracha para ligar a silica a borracha, e um ou mais dos quais ndo reagem com borracha, porém hidrofobizam a silica. Silica
hidrofobizada é misturada com polimero de latex e incorporada a borracha durante coagulagdo do latex, que é preferivelmente
coagulado com cloreto de célcio. A presente invengdo também proporciona um processo para fabricar os agentes de acoplamento
de trimetoxi silano. Agentes de acoplamento de trimetoxi silano preferidos incluem dissulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila) e
tetrassulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila). Longo tempo de pré-vulcanizagdo da mistura padrao de silica inventiva permite que
produtos de borracha, principalmente pneus, sejam compostos no comprimento.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para
"MISTURA PADRAO DE SILICA, SEU PROCESSO DE PREPARO,
ARTIGO E PNEU".

Campo da Invencéo

[001] Esta invencao refere-se a um processo para fabricar metoxi
silanos, usando os metdxi silanos para hidrofobizar silica, usando a
silica hidrofobizada em uma emulsao ou processo a umido para fabri-
car uma mistura padrao de borracha cheio de silica, e usando a mistu-
ra padrédo de borracha em formulacées de borracha, particularmente
pneus.

Antecedentes da Invencao

[002] Na fabricacao de pneus e outros produtos de borracha, é
desejavel misturar silica com um elastdmero ou borracha para aperfei-
coar determinadas propriedades do elastdmero. E bem conhecida a
incorporagao de silica a borracha usando um processo de mistura a
seco, onde um material € colocado sobre a superficie da silica durante
0 processo de mistura para permitir que seja combinado com a borra-
cha. Quando a silica é revestida com tal agente, a silica é referida co-
mo hidrofobizada e qualquer material usado para fabricar silica hidro-
fobizada € um agente hidrofobizante. Compostos de silano foram de-
senvolvidos como agentes de hidrofobizacdo. Processos para incorpo-
rar silica a borracha usando os processos de mistura a seco tém sido
eficazes, porém sao demorados e de alta intensidade energética. Nos
processos de mistura a seco, borracha, silica, um silano e alguns dos
ingredientes compostos s&o alimentados a uma misturador de borra-
cha interno (Banbury), onde a silica reage com o silano para forma um
composto de mistura reacional. Esta passagem pode levar 10 minutos
ou mais e reduzir muito a eficiéncia da operagédo de mistura. O proces-
so de mistura requer uma grande quantidade de tempo e capital, des-

pesas de operacao e manutencdo. Em adicdo, etanol do silano deve
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ser removido na etapa de mistura ou em uma etapa de processamento
a jusante. Instalacdes de mistura de borracha ndo sao designadas pa-
ra funcionar como fabricas de substancias quimicas e equipamento
adicional deve ser instalado para ou isolar ou queimar o alcool de mo-
do a alcancar padroes ambientais. O composto da mistura reacional &
adicionalmente misturado em uma etapa de remoagem, onde etanol
adicional pode ser removido e ingredientes de composto adicionais
podem ser adicionados. Esta passagem, entretanto, € usada princi-
palmente para melhorar a dispersédo da silica e reduzir a viscosidade
Mooney do estoque. O estoque remoido € combinado com curativos
em uma mistura final para produzir um composto de borracha adequa-
do para uso em estoque de banda de rodagem de pneu.

[003] O tempo de pré-vulcanizagdo € um parametro muito impor-
tante no processamento de borracha. O tempo de pré-vulcanizagao é
um reflexo da capacidade total da borracha composta de ser termica-
mente processada sem vulcanizagdo ou reticulacdo antecipada. Na
medida em que a borracha comecga a reticular, ela ndo pode mais ser
extrusada e/ou formada em um artigo util e, portanto, longos tempos
de pré-vulcanizagdo sao desejaveis. Compostos de borracha com
tempos de pré-vulcanizagao mais longos podem ser processados em
temperatura mais alta e podem ser retrabalhados mais do que borra-
cha com tempos de pré-vulcanizagdo mais curtos. Compostos com
tempos de pré-vulcanizagcdo mais longos podem melhorar de maneira
significante a produtividade da fabrica de pneus.

[004] A patente norte-americana n°® 4.076.555, emitida para Thurn
et al., descreve silanos com a estrutura a seguir, que proporcionaram
vulcanizados tendo propriedades fisicas aceitaveis e comportamento

de pré-vulcanizacao aceitavel.
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[005] Nesta estrutura, alk representa hidrocarbonetos divalentes
de 1 a 18 carbonos, n € um numero entre 2 e 4 e R' representa um
grupo alcoxi. Alguns compostos de silano podem ter a capacidade de
reagir com silica, porém podem nao necessariamente ser um bom
agente de acoplamento, a menos que alguma parte da molécula tam-
bém reaja com a borracha para ligar a silica a borracha. O que distin-
gue a classe de Thurn de compostos de silano como um agente de
acoplamento &€ que compostos no grupo de Thurn tém a capacidade
de reagir tanto com a silica (através dos grupos trialcoxissilano) e rea-
gir com a borracha (através dos grupos Sn).

[006] Thurn verificou que tetrassulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropila) (TESPT) era particularmente util como um agente
de acoplamento na secagem de silica e borracha combinadas. Thurn
comparou vulcanizados feitos com esta classe de compostos a vulca-
nizados feitos com y-mercaptopropil trimetioxissilano (MPTMS), que &
descrito na Patente Belga 760.099, e verificou que, embora ambos
proporcionem vulcanizados aperfeicoados, o composto feito com y-
mercaptopropil trimetioxissilano tinha um tempo de pré-vulcanizagao
muito baixo. Isto torna o processamento da borracha verde dificil, se
nao impossivel, durante operagdes a jusante devido a vulcanizacao
prematura.

[007] A conclusao de Thurn com relac&o ao efeito de silanos com
grupos mercapto terminais sobre o tempo de pré-vulcanizagao tam-
bém foi verificada por Poh e Ng, que verificaram que silanos termina-
dos com um grupo mercapto (especificamente mercaptopropil trime-
tioxissilano) eram mais "scorchy" em compostos de borracha natural

do que silanos, tal como dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropila), que
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nao continha um grupo mercapto terminal. Veja Poh e Ng, "Effect of
silane coupling agents on the Mooney scorch time of silica-filled natural
rubber compound," European Rubber Journal, Volume 34, edicdo 7,
Julho de 1998, pp. 975-979. Assim, seria esperado que agentes de
acoplamento com base em uma estrutura contendo um grupo mercap-
to terminal fossem mais "scorchy" se usados como um agente de hi-
drofobizante em mistura padrao de silica.

[008] Em vez de misturar silica a borracha no processo de mistu-
ra a seco, silica pode ser incorporada a borracha em uma quantidade
concentrada para formar uma mistura padrdo de borracha cheio de
silica, que pode entdo ser misturado com borracha para dispersar a
silica a uma concentragao desejada em um produto final. Uma mistura
padrao de silica-borracha € uma combinag¢ao de enchimento e polime-
ro e, opcionalmente, outros ingredientes de composicao, tal como 6leo
de processo e outros materiais inertes. Existe uma série de misturas
padrao de negro de carbono comercialmente disponiveis em matrizes
poliméricas, especialmente borracha de estireno-butadieno (SBR) em
emuls&o. Apesar de muitos esforcos ao longo dos anos, nao ha mistu-
ra padréo de silica comercial correspondente. Uma série de problemas
impediu a comercializagao bem-sucedida de mistura padrao de silica-
borracha. Alguns dos problemas com uma mistura padréao de silica se
referem a falta de interacdao da silica com polimeros nao-polares, tal
como ABR. Para desenvolver uma mistura padrao de silica bem suce-
dido, duas coisas s&o desejadas: 1) tratamento da superficie com um
agente para tornar a silica mais compativel com a borracha, que é o
processo de hidrofobizar a silica, e 2) uma vez ligado a silica, o agente
deve ser capaz de interagir com o sistema de cura da borracha para
ligar a borracha a silica durante a cura.

[009] Borracha pode ser feita em uma emulsdo ou processo a

umido em agua ou em um processo de solugdo em um solvente orga-
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nico. Silica é adicionada ao processo em que a borracha é feita para
fabricar uma mistura padrao de silica-borracha. Um problema na fabri-
cacado de uma mistura padréao de silica € quando silica nao-tratada é
adicionada a uma emulsao de SBR (a emulsdo ou processo a umido)
ou a uma solugdo de SBR em um solvente orgéanico (o processo de
solugao), a silica nao se incorpora completamente ao polimero e se
separa como finos quando coagulada. Esses finos ndo apenas redu-
zem o valor da mistura padrao, mas também causam um problema de
processamento em que os finos devem ser descartados ou reciclados.
Tem havido uma série de esforgos para aumentar a interagao da silica
com polimeros nao-polares, de modo que uma mistura padrao de sili-
ca possa ser obtido. No caso de mistura padréo de silica em solugao,
a patente norte-americana n° 7.307.121, emitida para Zhang, ensina
tratar a silica em um solvente aquoso com um mercaptossilano e um
agente de acoplamento de silano, tal como dissulfeto de
bis(trietoxissililpropila) (TESPT), que é tipicamente usado para com-
postos de banda de rodagem de silica, entdo combinar a silica tratada
a uma solugéo orgéanica da SBR. Isto reduz a perda de silica no esgo-
tamento a vapor do cimento de polimero. Uma ampla variedade de si-
lanos pode ser usada neste processo, visto que a silica reage direta-
mente com o silano para hidrofobizar a silica. Os silanos tém uma par-
te reativa que liga a silica a borracha na vulcanizacéo.

[0010] No processo de mistura padrao de silica a umido, as paten-
tes norte-americanas 3.686.219, 3.694.398, 3.689.451, 3.689.452,
3.700.690, 3.716.513 e 3.840.382, emitidas para Burke e incorporadas
por referéncia, ensinam como usar uma dispersdo aquosa de pigmen-
to de silica alcalina nunca seco ou uma mistura de uma dispersao
aquosa de pigmento de silica alcalina nunca seco e negro de carbono
para fazer uma dispersao desses filtros em uma matriz de borrachas a

niveis de menos do que 100 partes de enchimento por 100 partes de
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borracha (phr). Para melhorar a interacao entre polimero e enchimen-
to, que é para hidrofobizar a silica, Burke tratou a silica com o sal de
um acido carboxilico, aminas ou derivados de acido carboxilico de
aminas. Esta hidrofobizac&o torna n&o-polar a superficie polar da silica
e permite a silica hidrofobizada ser incorporada ao polimero nao-polar.
Com a silica hidrofobizada, Burke foi capaz de preparar misturas pa-
drao onde toda a silica foi incorporada ao polimero € nenhuma silica
permaneceu no soro apos coagulacao do latex e da silica. Estes agen-
tes hidrofobizantes, entretanto, ndo interagem de maneira eficaz com o
sistema de cura para ligar a silica a borracha e, assim, propriedades
relativamente pobres de vulcanizado foram obtidas.

[0011] A patente norte-americana 5.763.388, emitida para Lightsey
et al., descreve um processo para incorporar silica a um latex de bor-
racha em um processo a umido (emuls&o) para fabricar borracha.
Lightsey trata a silica com um agente de acoplamento de composto de
organossilicio em suspensao aquosa para formar uma silica compatibi-
lizada, que € adicionada a um latex de borracha que é coagulado, se-
co e recuperado como uma mistura padrao de borracha impregnado
com silica. Em Lightsey, um y-mercaptopropil trimetioxissilano foi dis-
solvido em uma solugao acidica de agualisopropanol. A solugao foi
usada para hidrofobizar silica, que foi entdo usada para fabricar a mis-
tura padrao de silica. Embora nenhum dado de composi¢céao seja pro-
vido, com base no trabalho de Thurn, seria esperado que a mistura
padrao feito usando o procedimento de Lightsey fosse "scorchy", visto
que o agente hidrofobizante que Lightsey usou foi 0 mesmo que Thurn
verificou como sendo "scorchy". Um outro problema com o processo
descrito na patente ‘388 de Lightsey € que uma quantidade substancial
de alcool foi usada para dissolver o composto de silano, o que requer
um custo substancial para recuperar ou descartar o alcool. No exem-

plo 1 de Lightsey, 55,1 g do y-mercaptopropil trimetioxissilano foram

Petigdo 870190017587, de 21/02/2019, pag. 10/60



7/46

dissolvidos em 27 g de isopropanol; 1,1 g de acido acético glacial e 27
g de agua, assim o sistema de solvente consistiu em 50% de alcool,
que deve ser descartado ou recuperado. Ainda nos exemplos 2 e 4 de
Lightsey, o sistema de solvente consistiu em 50% de alcool. Portanto,
o composto de silano que Lightsey verificou trabalhar bem para dis-
persar silica em borracha exigiu uma grande quantidade de alcool, o
que requer um alto custo para remover o alcool do soro de latex para
reciclagem ou um alto custo no tratamento de aguas residuais.

[0012] Uma borracha impregnada com silica com uma boa segu-
ranca de pré-vulcanizagao pode ser feita usando silanos que sao inso-
liveis em agua ou insoluveis em misturas de agua/alcool, porém os
processos da técnica anterior usam um ou mais tensoativos, o que
complica o processo. Existem etapas de transferéncia de massa adici-
onais durante o processo de hidrofobizacdo, especificamente para a
dispersao do silano através da agua na silica, o que pode causar uma
hidrofobizacdo nao-uniforme. Em adi¢cao, os tensoativos podem intera-
gir com a superficie da silica, o que pode ter um efeito prejudicial so-
bre as propriedades da mistura padréo de silica final. Um exemplo de
tal processo pode ser encontrado na Patente norte-americana n°
6.713.534, emitida para Goerl et al. Goerl usou um silano comum que
€ usado em silica de mistura a seco, tetrassulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropila), o que, como Thurn mostrou, proporciona seguran-
ca de pré-vulcanizacdo adequada. O problema com o processo de
Goerl € que ele € complicado e requer ingredientes adicionais, o que
pode afetar de maneira adversa a performance geral do produto.
[0013] Continua a existir uma necessidade de um processo de
mistura padrao de silica a umido, em que a mistura padréo possa ser
economicamente fabricado, interaja de maneira eficaz com um sistema
de cura para ligar a silica a borracha e produza um vulcanizado com

propriedades aceitaveis.
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Sumario da Invencéo

[0014] Esta invencao proporciona, em uma modalidade, um pro-
cesso para o preparo de mistura padréo de silica usando um processo
a umido, onde a silica é totalmente hidrofobizada e o produto resultan-
te tem excelente seguranca de pré-vulcanizacdo quando curado em
compostos de borracha. Adicionalmente, esta invengao proporciona
um processo para preparar silanos adequados para tal processo. Um
aspecto da presente invencdo € o uso de metodxi silanos especificos
para hidrofobizar a silica, de modo que a hidrofobizagdo proporciona
uma silica hidrofobizada que pode ser essencialmente completamente
incorporada aa mistura padrao sem nenhuma perda de silica. Agentes
de acoplamento de silano, ou seus produtos de reacdo com agua, de
acordo com a presente inveng¢do, sdo soluveis em misturas de alco-
ol/agua contendo pelo menos cerca de 70% de agua. Mistura padrao
de silica feito de acordo com esta invengao pode ser usado em com-
posicoes de borracha sem problemas de pré-vulcanizagao.

[0015] Em uma modalidade, uma pasta fluida de silica em agua,
ou em uma solucao de agua e um solvente organico contendo cerca
de 70% de agua é tratada com um metoxi silano, ou uma mistura de
metoxi silanos, para dar uma silica hidrofobizada. A silica hidrofobiza-
da é combinada com latex, e opcionalmente com outros ingredientes
de composicao, tal como 6leos de processamento, antes da coagula-
¢cao. A mistura pode ser coagulada usando agentes de coagulagao
convencionais para formar uma borracha residual, e cloreto de calcio é
um agente de coagulacao preferido. O residuo é preferivelmente desi-
dratado e preferivelmente seco para formar uma mistura padréo de
silica.

[0016] Em uma outra modalidade, a mistura padrao de silica resul-
tante € misturado com outros ingredientes usados em composi¢éo de

borracha e vulcanizados para dar artigos de borracha, especialmente
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pneus. O metdxi silano, ou mistura de metoxi silanos, usado na mistu-
ra padréo de silica € escolhido para proporcionar boa seguranca de
pré-vulcanizagao quando usado com sistemas de cura convencionais
no artigo de borracha final.
[0017] Em uma modalidade, esta invengao proporciona um silano
ou produto de reacdo de silano soluvel em agua ou soluvel em
agual/alcool, onde a mistura de agua/alcool contém pelo menos cerca
de 70% de agua, e onde o silano ou produto de reacao de silano solu-
vel é capaz de hidrofobizar silica e proporcionar segurangca de pré-
vulcanizacgao. Verificou-se que silanos substituidos com metéxi com a
estrutura mostrada abaixo como Formula 1 hidrofobizam com éxito a
silica em um processo a umido para mistura padrao de silica e propor-
cionam excelente segurancga de pré-vulcanizagao:

[(CH30)3 Si-(AlK)m - (Ar)plq [B] Formula 1
[0018] em que
[0019] B é -SCN, R-C(=0)S, (se q = 1) ou Sx (se q = 2);
[0020] R é um grupo alquila contendo 1 a 8 carbonos;
[0021] MéOou1,péOou1,m+tp=1,qg=10u2
[0022] Ar é um radical arileno tendo de 6 a 12 atomos de carbono;
e
[0023] Xéumnumerode 2a8; e
[0024] Onde o silano ou seu produto de reagdo com agua € subs-
tancialmente soluvel em misturas de alcool/agua contendo pelo menos
cerca de 70% por peso de agua.
[0025] Em uma modalidade, estes agentes de acoplamento de
metoxi silano s&a misturados com metoxi silanos que nao sao reativos
com borracha durante a vulcanizacédo, e os agentes de acoplamento
de silana misturados sao usados para hidrofobizar a silica. Os outros
metoxi silanos, que nao sao capazes de interagir com a borracha, aju-

dam a eficazmente hidrofobizar a silica. Estes trimetdxi silanos usados
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na mistura sao representados por (CH30)sSi-alquila, onde alquila € um
radical hidrocarboneto de cadeia reta ou ramificada contendo 1 a 6
carbonos. Usando uma combinagdo do agente de acoplamento de tri-
metoxi silano e o trimetdxi silano opcional, é possivel controlar propri-
edades da mistura padrao, tal como pré-vulcanizagao e viscosidade de
Mooney.

[0026] Em um outro aspecto, a presente invengao proporciona um
processo para fazer um agente de acoplamento de trimetdxi silano,
que inclui uma etapa de adicionar metanol a um reator; adicionar
Si(Hal)s-Alk-Hal ou Si-(OCH3)s-Alk-Hal ao reator, em que Hal é fluor,
cloro, bromo ou iodo, e em que Alk € um radical alquila bivalente tendo
1 a 4 atomos de carbono; adicionar enxofre e um hidrossulfeto da for-
mula MeSH ao reator, em que Me € um metal selecionado a partir do
grupo que consiste em amoénio, um atomo de metal alcalino, um equi-
valente de um metal alcalino-terroso e zinco; assegurando que o teor
de agua no reator a baixo; e formar um agente de acoplamento de tri-
metoxi silano tendo a estrutura (CH30)3-Si-Alk- Sx-Alk-Si-(OCH3)3, on-
de x € um numero de 2 a 8, e onde o0 agente de acoplamento de trime-
toxi silano € soluvel em uma solugcéao de agua e alcool que compreen-
de pelo menos cerca de 70 por cento por peso de agua. O metanol de
preferéncia atende as especificagcdes para o Grau AA Federal US. O
teor de agua do metanol & preferivelmente abaixo de cerca de 500
ppm e €& mais preferivelmente abaixo de cerca de 250 ppm e € ainda
mais preferivelmente abaixo de cerca de 100 ppm. O MeSH é preferi-
velmente seco a 1% de agua ou menos.

[0027] Outras modalidades e vantagens da presente invengao se
tornar&o aparentes para aqueles versados na técnica apés uma revi-
sao da descricdo detalhada a seguir de modalidades exemplares da
invencéo.

Descricdo Detalhada da Invencéo
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[0028] A presente invengao proporciona, em uma modalidade, um
processo para fabricar metoxi silanos que sao uteis para hidrofobizar
silica, em uma outra modalidade, um processo para usar a silica hidro-
fobizada em uma emulsdo ou processo a umido para fabricar mistura
padrao de borracha cheio de silica, €, em uma outra modalidade, um
processo para usar a mistura padrao de silica para fabricar produtos
de borracha, particularmente um processo para fabricar pneus. A des-
cricdo a seguir ira primeiro considerar compostos de silano, particu-
larmente métodos para fabricar compostos de silano que podem ser
usados para hidrofobizar silica de tal modo que, finalmente, um produ-
to de borracha pode ser fabricado de maneira vantajosa. Um processo
para fabricar silica e para hidrofobizar a silica sera descrito. Um pro-
cesso para fabricar borracha e incorporar silica a borracha para fabri-
car uma mistura padréo de borracha cheio de silica sera descrito, € um
processo para fabricar produtos de borracha usando a mistura padrao
de borracha cheio de silica sera descrito.

Compostos de Silano

[0029] Exemplos de compostos de silano uteis nesta invencao in-
cluem 3-octanoiltio-1-propiltrimetoxissilano, que pode ser preparado a
partir do trietoxissilano correspondente que esta comercialmente dis-
ponivel por Momentive Performance Materials (187 Danbury Rd., Wil-
ton CT, 06897, US); dissulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila) (TMSPD),
que pode ser preparado usando o procedimento delineado na Patente
norte-americana n° 5.440.064, emitida para Agostini et al. e incorpora-
do por referéncia, e tetrassulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila)
(TMSPT), que pode ser preparado usando o procedimento delineado
na patente norte-americana n°® 4.072.701, emitida para Pletka et al. e
incorporada por referéncia. Compostos de silano preferidos para a
presente invengao incluem, mas n&o estao limitados a, dissulfeto de
bis-(3-trimetoxissililpropila) (TMSPD) e tetrassulfeto de bis-(3-
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trimetoxissililpropila) (TMSPT). Uma das caracteristicas importantes
destes compostos de silano para a presente invengcao € que eles, ou
seu produto de reagcdo com agua, sao substancialmente soluveis em
misturas de alcool/agua contendo pelo menos cerca de 70% de agua,
preferivelmente pelo menos cerca de 80% de agua, mais preferivel-
mente pelo menos cerca de 90% de agua e ainda mais preferivelmen-
te pelo menos cerca de 95% por peso de agua. Verificou-se que se 0s
compostos de silano nao sao soluveis em no minimo cerca de 70% por
peso de agua e no maximo cerca de 30% por peso de alcool, o com-
posto de silano nao ira eficazmente hidrofobizar a silica. A consequén-
cia de nao eficazmente hidrofobizar a silica € que a silica n&o é total-
mente incorporada aa mistura padréo de borracha cheio de silica, re-
sultando em uma composicao de mistura padrao que € incorreta e nao
atende as especificagdes; silica perdida no processo, 0 que aumenta
0s custos com matéria-prima; e custos adicionais associados com o
descarte da silica residual que foi perdida no processo.

[0030] Embora a patente ‘064 de Agostini ensine um processo pa-
ra fabricar TMSPD que € muito eficaz em laboratério, ele ndo € comer-
cialmente viavel. O processo produz uma quantidade estequiométrica
de didéxido de manganés, que deve ser descatado como um produto
residual. Portanto, tanto de um ponto de vista econdmico quanto am-
biental, o processo nao deve ser usado industriaimente. A patente ‘064
também é limitada a TMSPD e nao pode ser usada para TMSPT. A
patente ‘701 de Pletka pode ser usada, em teoria, para fabricar qual-
quer material.

[0031] Em principio, existem trés abordagens para fabricar
TMSPD. Na abordagem usada na patente de ‘701 de Pletka, um clo-
rossilano é reagido com enxofre e um hidrossulfeto de modo a produzir
o TMSPD com um comprimento de cadeia de enxofre médio de 2.

Uma segunda abordagem seria usar qualquer método padr&o para fa-
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bricar um dissulfeto a partir de 3-mercaptopropil trimetoxi silano. Uma
lista de métodos padréo para fabricar dissulfetos pode ser encontrada
em uma dissertacdo de S. Uemura em Comprehensive Qrganic
Synthesis, vol. 7; B Trost e |. Fleming Eds.; 1991, p 757 ff. Os métodos
incluem oxidacdo com oxigénio molecular, oxidagdo com diversos pe-
roxidos, oxidacao com halogénios e reacao com sulféxidos, tal como
dimetilsulféxido. Todos esses meétodos, entretanto, ndo podem ser
usados com 3-mercaptopropil trimetoxi silano, e aqueles versados na
técnica terdo que escolher um método adequado. Deve ser tomado
cuidado para evitar agua na sintese, visto que causaria hidrolise do
TMSPD e subsequente condensacéo. Além disso, se houver qualquer
quantidade minima de hidrolise, condi¢cdes basicas deverao ser evita-
das porque isso ira aumentar muito a taxa de condensacao. Finalmen-
te, o terceiro método de preparo de TMSPDseria a transesterificacao
de outros silil éteres, tal como TESPD, com um catalisador de transes-
terificacdo adequado.

[0032] Silanos com pureza suficiente para hidrofobizar silica para
uso em mistura padrao de silica, que atende as necessidades comer-
ciais, nao foram descobertos por estes inventores na técnica anterior.
Pletka ensina na patente norte-americana n°® 4.072.701 que compostos
de organossilicio contendo enxofre da formula Z-Alk-Sx-Alk-Z, onde Z
pode ser (entre outros grupos) —Si(Rz2)3, onde Rz € um alcoxide 1 a 8
atomos de carbono, podem ser preparados, 0s quais sao uteis nesta
invencao. Esta classe de composto é feita reagindo-se um composto
com a férmula Y-Alk-Hal, onde Y pode ser —Si(Hal); e onde Hal é fluor,
cloro, bromo ou iodo, com pelo menos um composto da féormula R3OH,
onde R3 € alquila de 1 a 8 atomos de carbono (entre outros grupos), e
com um hidrossulfeto da féormula MeSH, onde Me € um metal selecio-
nado a partir do grupo que compreende amoénio, um atomo de metal

alcalino ou um equivalente de um metal alcalino-terroso, e com enxo-
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fre, preferivelmente na presenca de pelo menos um solvente organico.
Embora Pletka mencione que é "vantajoso realizar a reagao a0 mesmo
tempo excluindo ar e/ou agua (umidade) para suprimir a formacgao de
subprodutos" (coluna 2, linha 27), os inventores descobriram que com-
postos de organossilicio contendo enxofre feitos de acordo com o pro-
cesso de Pletka nao resultam consistentemente em um produto acei-
tavel. Parte do problema com o procedimento de Pletka pode ser a
agua nas matérias-primas. Tipicamente, o solvente alcool ira pegar
umidade se manuseado na ar, e ainda sério & o estado natural do hi-
drossulfeto de sodio, que pode conter 30% de agua de hidratagao.
Pletka n&o menciona qualquer pré-tratamento de seus reagentes.

[0033] A presente invengao proporciona, em uma modalidade, um
aperfeicoamento para o processo ensinado na patente ‘701 de Pletka
para fabricar compostos de silano, tal como dissulfeto de bis-(3-
trimetoxissililpropila) e tetrassulfeto de bis-(3-trimetdxi-sililpropila). No
processo de Pletka, 3-cloropropil triclorossilano & reagido com um leve
excesso de um alcool para formar 3-cloropropil trialcéxi silano e cloreto
de hidrogénio. O trialcoxi silano resultante é tratado com um hidrossul-
feto de metal e enxofre em um solvente de alcool para dar polissulfeto
de bis-(3-trialcoxi sililpropila) e um sal de cloreto de metal. De maneira
alternativa, é possivel comec¢ar com os 3-cloropropil trialcoxi silanos e
reagir o mesmo com o hidrossulfeto de metal e enxofre em alcool para
dar polissulfeto de bis-(3-trialcéxi sililpropila). O produto é separado do
sal e espera-se que seja adequado para uso como um agente de aco-
plamento para compostos de silica misturados a seco. O problema
com este procedimento para fabricar silanos para mistura padréao de
silica € que quantidades muito pequenas de agua no solvente de alco-
ol usado para as reagdes ou umidade arrastada no hidrossulfeto de
sédio pode levar a condensacao suficiente antes do isolamento do

produtom de modo que o produto ndo pode ser usado para fabricar
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mistura padréo de silica. Verificou-se que usando o procedimento de
Pletka para fabricar TMSPD e sem tomar precaugdes adicionais exce-
to as mencionadas na patente ‘701 de Pletka, o silano de TMSPD re-
sultante nao poderia ser usado para fabricar mistura padrao de silica.
Os resultados destes testes estdo mostrados em um Exemplo Compa-
rativo abaixo.

[0034] Esta reacdo foi adicionalmente estudada, e a reacao foi
monitorada usando Cromatografia Liquida de Alta Press&o. Uma tenta-
tiva de duplicar o procedimento de Pletka para TMSPD usando rea-
gentes conforme recebidos da fabricante mostrou que TMSPD foi fa-
bricado na sintese, porém foi decomposto na medida em que a reacao
continuou. O teor de agua das matérias-primas a seguir foi medido
usando o método de Karl-Fisher: verificou-se que cloreto de 3-
[(trimetoxissilil) propila] contém menos do que 10 ppm de agua; o en-
xofre continha cerca de 1% por peso de agua; metanol anidro continha
menos do que 10 ppm de agua, porém o hidrossulfeto de sédio conti-
nha cerca de 32% por peso de agua. Devido a quantidade de agua
nas matérias-primas, € duvidoso se o procedimento de Pletka usado
com uma matéria-prima de trimetoxi silano pode ser usado para fabri-
car metodxi silanos de alta pureza, a menos que etapas sejam realiza-
das para remover a maior parte da umidade das matérias-primas. Veri-
ficou-se que, se o procedimento de Pletka € modificado de tal forma
que o nivel de agua no solvente e outras matérias-primas € mantido
baixo de modo a haver pouca condensacgéo, ou se um agente de inter-
rupcao de cadeia € usado, a quantidade de condensacao sera limitada
depois que a agua restante tiver reagido, € um composto de silano po-
de ser produzido, a partir do qual a mistura padrao de silica pode ser
preparado com éxito. Manter os reagentes secos impede a reacao
com agua e subsequente condensacao, desse modo qualquer método

para garantir que o solvente esta seco no reator e durante a reacao, e
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que o hidrossulfeto de metal esta seco antes da reacao, deve ser efi-
caz. Se agua estiver presente, um agente de interrupcao de cadeia ira
reagir com os hidroxi silanos bifuncionais intermediarios, os quais sao
derivados do metdxi silano desejado, e interromper a condensacgao
antes de alcancar um estagio em que nao haja mais soluvel em um
sistema de solvente aquoso contendo cerca de 70% de agua, tornan-
do o silano n&o mais adequado para mistura padrao de silica.

[0035] Existe uma série de métodos aceitaveis para secar os rea-
gentes para esta reagao, e alguns estao listados em Purification of La-
boratory Chemicals 3% Ed. de D. Perrin e W. Armarego. Metanol, por
exemplo, pode ser seco e purificado por destilagcao fracional a um nivel
de umidade de 100 ppm. Se uma reducgao de umidade adicional € de-
sejada, o metanol pode ser passado através de um leito de peneiras
moleculares de 4 Angstrons. Enxofre pode ser aquecido a mais do que
100° em uma atmosfera inerte para secar o material. Hidrossulfeto de
sédio pode ser seco passando-se uma corrente de gas inerte seco so-
bre o material umido e cuidadosamente armazenando o produto seco
de modo a evitar ganho de umidade. 3-mercaptopropil trimetdxi silano
sera tipicamente seco (menos do que 100 ppm de agua) e pode ser
usualmente usado conforme recenido.

[0036] Desse modo, a presente invencao também proporciona um
aperfeicoamento no procedimento de Pletka compreendendo: 1) secar
o hidrossulfeto de metal MeSH em certa medida, preferivelmente a
cerca de 1% de umidade e 2) tratar a mistura da reacdo antes ou du-
rante adicao das matérias-primas de trialcoxi silano com uma substan-
cia quimica com uma composi¢céo consistindo em:

SiXn R4-n)

[0037] em que X € um grupo reativo tal como fluor, cloro, bromo,
iodo ou CH3-O, R € alquila ou arila € n € um numero inteiro entre 1 e 4.

Este material pode ser adicionado a mistura reacional antes da adicao
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das matérias-primas, de modo que o nivel de agua na mistura reacio-
nal antes da adigcao do trialcéxi silano € suficientemente baixo que si-
lano sulfurado resultante pode ser usado com éxito para preparar mis-
tura padrao de silica. De maneira alternativa, se o SiXnR(.n) € mono-
funcional, significando limitado a n=1, entdo este agente pode ser adi-
cionado com os outros reagentes quando fabricando o agente de aco-
plamento de metoxi silano. Neste caso, toda agua restante pode ou
reagir com o SiXnRu-n), ou mais provavelmente reagir com o hidroxi
silano produzido através da reacao de toda agua no reator com o me-
toxi silano desejado. Isto limitaria de maneira significante o peso mole-
cular de qualquer produto de acoplamento e melhoraria a solubilidade
do produto resultante em 70/30 agua/alcool em relagcao a um produto
de reacdo que nao teve nenhum elemento de interrupcéo de cadeia.
Se o0 metodxi silano resultante é soluvel em misturas de agua/alcool
contendo cerca de 70% por peso de agua, entao a reacao foi bem su-
cedida no preparo de um silano que pode ser usado para hidrofobizar
a silica para uso em um processo de mistura padréo de silica umido.

[0038] Exemplos de SiXnR-n) incluem, mas nao estao limitados a,
clorotrimetilsilano, clorotrietilsilano, clorotripropilsilano, bromotrimetilsi-
lano, bromotrietilsilano, bromotripropilsilano, fluorotrimetilsilano, meto-
xitrimetilsilano, metoxitrietilsilano, metoxitripropilsilano clorotrimetilsila-
no, diclorodimetilsilano, triclorometilsilano, tetraclorossilano, bromotri-
metilsilano, dibromodimetilsilano, tribromometilsilano, tetrabromossila-
no, metoxitrimetilsilano, dimetoxidimetilsilano, trimetoximetilsilano e
tetrametoxissilano. Misturas de tais compostos também podem ser
usadas. Este aperfeicoamento pode ser usado no preparo de tais sila-
nos onde as matérias-primas sé&o Y-Alk-Hal, onde Y é Si-(OCH3)s. De-
vem ser usadas condi¢cdes de reacdo e reagentes secos o suficiente
para garantir que pouca ou nenhuma condensacéo do silano desejado

ocorra devido a umidade indesejada, ou limitar a quantidade de con-
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densacao que ocorre escolhendo-se um SiXnRa-ny monofuncional que
ira limitar o grau de condensacao, de modo que o silano resultante é
soluvel em misturas de agua/alcool contendo cerca de 70% por peso
de agua. Entretanto, verificou-se que uma menor quantidade de agua
parece ser necessaria para fabricar um composto de silano porque foi
verificado que reagentes completamente secos nao produziram o sila-
no sulfurado desejado.

[0039] Verificou-se que os silanos que Lightsey prefere na patente
norte-americana n° 5.763.388, tal como dissulfeto de bis-(3-
trietoxissililpropila) (TESPD), quando empregados usando o procedi-
mento delineado na patente ‘388, nao produzem uma silica hidrofobi-
zada adequada para uma mistura padrao de silica devido a baixa so-
lubilidade em agua. Veja Exemplo Comparativo 2 e Tabela 4 abaixo.
Lightsey reivindica uma ampla faixa de silanos, porém, em geral, seria
esperado que os silanos tivessem baixa solubilidade em uma mistura
de alcool/agua contendo cerca de 70% de agua. O relatério descritivo
de Lightsey afirma "representantes dos agentes de acoplamento que
atribuem compatibilizagdo aos polimeros naturais e sintéticos sao
aqueles dos grupos que consistem em trialquilsilanos, dialquilsilanos,
trialquilalcoxissilanos, trialquilhalossilanos, dialquialcoxissilanos, dial-
quildialcoxissilanos, dialquilalcoxihalossilanos, trialquilsilanols, alquiltri-
alcoxissilanos, alquildialcoxissilanos, alquildialcoxihalossilanos e mo-
noalquilsilanos, em que o grupo alquila € um hidrocarboneto C1 a C18
linear, ciclico ou ramificado ou combinagbes dos mesmos, e em que,
para algumas modalidades particulares, um ou dois grupos alquila po-
dem ser substituidos com um grupo fenila ou benzila ou um a dois
grupos alquila podem ser substituidos com um grupo alquila substitui-
do com fenila, benzila ou alcéxi." Coluna 6, linhas 8-22. Entretanto, a
literatura quimica claramente ensina que nenhum desses silanos € es-

perado ser soluvel em agua. Por exemplo, em "Silane Coupling Agen-
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tes" de Edwin Plueddemann, a pagina 51, afirma-se que "o limite de
solubilidade de RSi(OH)s (o produto de hidrélise do silano) em agua é
um grupo alifatico com 6 carbonos ou um grupo aromatico com 7 car-
bonos. Outros grupos organofuncionais hidrofilicos aumentam a solu-
bilidade em agua conforme esperado”.

[0040] O processo de dissolugdo de um alcoxi silano em agua é
complexo. Embora nao se deseje estar ligado a explicagcao teodrica do
fendmeno, os metodxi silanos sdo mais provavelmente hidrolisados nos
hidroxi silanos correspondentes, 0s quais sao muito mais soluveis em
agua do que o material de partida. Os hidréxi silanos sao conhecidos
por condensar entre si para formar compostos de cadeia longa, os
quais nao sao tao eficazes na hidrofobizacdo da silica. Assim, para
fins de preparo de uma mistura padrao de silica usando um processo
aquoso, o silano ou seu produto de reagcao com agua deve ser soluvel
em agua ou em uma mistura de agua/alcool contendo cerca de 70%
de agua durante o processo de hidrofobizacao e antes do processo de
condensacéo.

[0041] Esta invencao proporciona um processo para fabricar esses
silanos, os quais sao adequados para mistura padrao de silica, com
base na adicdo de compostos para ou limitar o grau de condensacgao
reagindo com produtos de condensagao precoce ou garantindo que o
solvente e reagentes estejam secos antes da adicao dos reagentes
usados por Pletka na patente norte-americana n°® 4.072.701. Visto que
os solventes de alcool inferior usados por Pletka podem prontamente
absorver agua antes de serem usados na reagcao e os hidrossulfetos
de metal podem conter tanta umidade quanto 35% em seu estado co-
mum, a umidade pode levar a condensacao do produto de alcoxi sila-
no resultante, o que pode afetar de maneira adversa sua capacidade
de hidrofobizar silica. De fato, o simples manuseio dos solventes de

alcool inferior em ar umido antes da reacao pode levar a absorgao de
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agua suficiente para fazer com que o silano resultante seja inadequa-
do para mistura padrao de silica devido a reacées de condensacao.
Isso sera menos um problema com os materiais de partida de triclo-
rossilano usados em todos os exemplos de Pletka, visto que o triclo-
rossilano & esperado reagir com agua, porém este € um problema
maior quando usando um material de partida de trimetoxissilano, o
qual Pletka também reivindica, mas ndo usou em seus exemplos. Um
material de partida de clorossilano ird reagir com qualquer agua pre-
sente nas matérias-primas para secar o sistema reacional. Embora
Pletka reivindique trialcoxissilanos como materiais de partida, ele nao
proporcionou exemplos para uso de trialcoxissilanos como materiais
de partida. Se houver agua em um material de partida de trimetoxi si-
lano, Pletka tera hidrélise e condensagéao. Se houver agua em material
de partida de trietdxi silano, Pletka pode ser capaz de conduzir a rea-
¢ao e isolar o produto antes de haver condensacgao, porque o0s etoxi
silanos s&o hidrolisados muito mais lentamente do que os metdxi sila-
nos. Visto que a presente invencao requer metoxissilanos, o procedi-
mento de Pletka conforme escrito ndo tem valor, a menos que maté-
rias-primas relativamente secas sejam usadas.

[0042] Esta invencao se baseia, em parte, na surpreendente des-
coberta de que etdxi silanos convencionais tipicamente usados na in-
dustria de borracha para misturar a seco silica em borracha néao po-
dem eficazmente ser usados para hidrofobizar silica em processo de
mistura padrao a umido sem ingredientes adicionais caros. Por exem-
plo, uma comparagao da solubilidade em agua do mercaptopropil tri-
metoxissilano (MPTMS) o do mercaptopropiltrietoxissilano (MPTES)
mostra que o trimetossilano € soluvel, enquanto o etoxissilano é inso-
lavel. (Veja Tabela 4 abaixo.) Os metoxi silanos desta invengao sao
eficazes para tanto eficazmente hidrofobizar a silica quanto proporcio-

nar uma mistura padrao com boa seguranca de pré-vulcanizagao. Eles
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sao escolhidos para proporcionar a solubilidade em agua necessaria
para hidrobobizacéo e a vantagem de segurancga de pré-vulcanizagao.
[0043] Deve ser notado que os metoxi silanos desta invengao néao
sao tipicamente usados na industria da borracha para mistura a seco
de silica porque metanol toxico € liberado durante o processo de mis-
tura. De fato, os metoxissilanos adequados para a industria da borra-
cha sao dificeis de encontrar comercialmente, provavelmente porque a
demanda é baixa porque vapor de metanol toxico € liberado durante a
mistura Banbury. Os etoxi silanos correspondentes sdo usados em
mistura a seco porque o subproduto do processo de mistura é etanol
inofensivo. Na etapa de hidrofobizacdo do processo de mistura padrao
de silica visado aqui, 0 metanol € liberado durante tratamento da solu-
¢ao aquosa do silano com a silica. Ele pode, portanto, ser isolado por
destilacdo ou tratado usando processos de tratamento de aguas resi-
duais convencionais. Nado deve haver liberacdo de metanol durante a
misturacdo da mistura padrao de silica fabricado com esses silanos.
[0044] Uma outra caracteristica importante dos silanos desta in-
vencgao é que eles proporcionam seguranga de pré-vulcanizagao supe-
rior. Os detalhes de protecdo de pré-vulcanizagdo de compostos de
borracha s&o mais amplamente discutidos por James Mark e Erman
Burack, "Science and Technology of Rubber", 3% edi¢cdo, capitulo 7.
Uma citagcdo desta referéncia, entretanto, mostra a significancia desta
invencao. "A importancia do controle de pré-vulcanizagcao nao pode ser
muito enfatizada..." (p. 340).

[0045] Uma diferengca no comportamento de pré-vulcanizagado de
silanos usados na presente invencao e mistura padrao de silica fabri-
cados com os procedimentos da técnica anterior esta ilustrada nas
Tabelas 1 e 2 abaixo. Nas Tabelas 1 e 2, uma mistura padrao de silica
(SMB) usando mercaptopropil trimetoxissilano (MPTMS) descrito na

patente norte-americana n® 5.763.388, emitida para Lightsey, foi pre-
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parado e comparado a uma mistura padrao de silica da presente in-
vencdo. Os dados mostram que a mistura padrao feito usando o pro-
cedimento de Lightsey € mais "scorchy" (20,2 minutos versus 44,5 mi-
nutos para um aumento de cinco pontos na viscosidade de Mooney a
135 °C) do que a mistura padrao feito de acordo com a presente in-
vencao. Em uma fabrica de pneus, este tempo de pré-vulcanizagcao
adicional proporciona uma vantagem significante, visto que borracha
com um tempo de pré-vulcanizagdo maior pode processada a uma
temperatura mais alta, assim melhorando a produtividade. Residuos
de extrusdo podem ser colocados novamente em material de retraba-
lho, sem a formacgao de massa curada no material reciclado, reduzindo
assim a quantidade de borracha residual produzida na fabrica. A bor-
racha residual resulta da histéria de calor continuado em composto de
borracha que foi processado diversas vezes através de retrabalho. Vis-
to que o tempo de pré-vulcanizagcao é reduzido, menos trabalho pode
ser colocado no estoque antes que bateladas inteiras de borracha se-
jam perdidas para caro¢os curados em extrudados de banda de roda-
gem de pneu.

[0046] Processo para Fabricar Silica e para Hidrofobizar a Silica

[0047] Silica para a presente invengao pode incluir pigmentos sili-
ciosos precipitados e pirogénicos, embora silicas precipitadas sejam
preferidas. Os pigmentos siliciosos preferivelmente empregados nesta
invencao sao silicas precipitadas, tais como aquelas obtidas através
da acidificagcdo de um silicato soluvel, por exemplo, silicato de soédio.
Tais silicas devem ser caracterizadas, por exemplo, por ter uma area
superficial BET, como medida por gas nitrogénio, na faixa de cerca de
40 a cerca de 600, e preferivelmente na faixa de cerca de 50 a cerca
de 300 metros quadrados por grama. O método de BET para medicéo
da area superficial € descrito no "Journal of the American Chemical

Society", volume 60, pagina 304 (1930). Também importante € a area
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superficial caracterizada por CTAB, que reflete mais precisamente a
area superficial que um polimero experimenta em um composto. Tais
silicas devem ter areas superficiais na faixa de cerca de 40 a cerca de
600 e estao preferivelmente em uma faixa de cerca de 50 a cerca de
300 metros por grama usando este teste. O teste de CTAB é descrito
em ASTM D6845-02 (2008). Diversas silicas comercialmente disponi-
veis podem ser usadas na pratica desta invengao. Silicas exemplares
incluem Hi-Sil 190 e 233 da PPG Industries (One PPG Place, Pitts-
burgh, PA, 15272 EUA); Z1165MP e Z165 GR da Rhodia (Coeur De-
fense Tour A- 37 erne etage, 110 esplanade Charles de Gaulle, Cour-
bevoje 92931 , Franga); e Ultrasil 7000 da Evonik - Degussa (379
Interpace Parkway, Parsippany, NJ 07054-0677 EUA).

[0048] Silica precipitada é fabricada tratando-se silicato de sédio
com um acido, tal como acido sulfurico, em um reator quimico. A silica
bruta resultante é filtrada e lavada para remover o subproduto de sulfa-
to de sdédio, formando o bolo de silica umido. Convencionalmente, o
bolo de silica umido foi seco em um secador por pulverizagao e em um
secador polonés moinho, apos o que ele foi embalado e transportado
para uso como uma matéria particulada seca. O processamento da
silica depois que o bolo umido é feito € um fator de custo significante
na fabricagao de produto de silica seco convencional. Um aspecto da
presente invencao € o uso do bolo de silica umido diretamente, elimi-
nando o custo de secar e embalar a silica. Esta silica pode ser isolada
antes da secagem e compactacao e tem a vantagem de ser mais facil
de dispersas na borracha.

[0049] Para hidrofobizar o bolo de silica umido antes de ser adici-
onado ao processo de fabricacdo de borracha, a silica é tratada com
um agente de acoplamento de silano, que é dissolvido em uma solu-
cao de alcool aquosa. Na primeira etapa do processo, um agente de

acoplamento de metoxi silano é dissolvido em aproximadamente um
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volume igual de alcool com uma quantidade catalitica de acido acético.
Em segundo lugar, agua é lentamente adicionada a solu¢c&o durante
um periodo de 15-60 minutos para proporcionar uma razao de alco-
ol/agua final de ndo mais do que cerca de 30%, de modo a minimizar a
necessidade de reciclar ou descartar o alcool. Preferivelmente ao final
da adi¢cao de agua, o teor de agua € menos do que 10% do sistema de
solvente, e mais preferivelmente o alcool € menos do que 5% do sis-
tema de solvente. Durante a adicdo, a mistura pode se tornar turva,
porém ela fica clara na medida em que a hidrdlise continua. Depois
que a adicao de agua esta concluida, a solucéo é agitada por cerca de
30 minutos para garantir hidrélise completa. A quantidade de agente
de acoplamento de trimetdxi silano fabricado na etapa de hidrélise é
calculada de modo a corresponder a quantidade de silica sendo hidro-
fobizada. A quantidade de agente de acoplamento é usualmente indi-
cada como um percentual de peso da silica usada e ira depender do
silano individual e area superficial da silica, porém sera preferivelmen-
te de cerca de 2% a cerca de 10% por peso, e mais preferivelmente de
cerca de 4% a cerca de 8% por peso do composto de silano em rela-
¢ao a silica. A silica a ser hidrofobizada estara em uma forma de pasta
fluida com uma viscosidade adequada de modo que ela pode ser agi-
tada facilmente. Preferivelmente, a concentracao de silica é entre 1%
e 25%, mais preferivelmente entre 4% e 15% e ainda mais preferivel-
mente entre 6% e 10%. A pasta fluida de silica e solugao de agente de
acoplamento hidrolisado sada misturadas e agitadas por cerca de 30
minutos. O pH da mistura é entao ajustado com hidréxido de sédio pa-
ra cerca de 7,5. A mistura € aquecida a cerca de 71,1 °C (160 °F) por
cerca de trés horas para proporcionar a silica hidrofobizada em forma
de pasta fluida. A silica sera tipicamente hidrofobizada na fabrica de
borracha. Na fabrica de borracha, depois que a silica & hidrofobizada,

ela & alimentada a um tanque, misturada a uma solugao de latex de
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borracha para dispersao e incorporada a borracha durante a coagula-
cao.

[0050] Na presente invencao, o bolo de silica umido é preferido
fabricar mistura padrao de silica, porém, visto que o bolo de silica umi-
do é aproximadamente 80% de agua, o transporte do material em ge-
ral ndo é econdmico. Assim, idealmente o bolo de silica umido deve
ser usado em mistura padréo de silica no ou préximo ao local da fabri-
ca de polimero, onde a mistura padréo é fabricado. Se os custos de
transporte do bolo de silica umido puderem ser superados, existe uma
vantagem econdmica significante em usar a mistura padrao de silica
em compostos de borracha em vez de misturar a seco a silica. Grande
parte dos custos da silica usada no processo de mistura a seco € de-
vido a secagem da silica na fabrica de silica. No processo para fabri-
car mistura padrao de silica, o bolo de silica umido néo é seco; em vez
disso, tanto a silica quanto a borracha residual sdo secas quando a
mistura padréo é seco. Assim, colocar o local de fabricagao da silica e
o local de fabricacao da mistura padrdo em proximidade é economi-
camente vantajoso. Com a presente invencgao, o custo de capital para
0 equipamento de secagem da silica, o custo de manutencéo associa-
do com o equipamento de secagem e o custo de energia necessaria
para remover a agua do bolo de silica umido sao eliminados, porque o
bolo de silica umido é adicionado diretamente ao latex de borracha
sem processamento adicional, e € seco com o polimero. A fabrica de
silica é preferivelmente localizada na ou proximo a fabrica de borracha
para minimizar o custo de transporte do bolo de silica umido da fabrica
de silica para a fabrica de borracha. O bolo de silica umido pode ser
movido da fabrica de silica para a fabrica de borracha por caminhao,
vagao ferroviario e/ou por oleoduto.

[0051] A presente invencao proporciona valor adicional a jusante

da fabrica de borracha, onde usuarios de borracha podem reduzir os
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custos operacionais. Os consumidores de borracha de uma fabrica de
borracha que incorporam silica em seus produtos de borracha tém
misturado silica seca em borracha, o que € muito caro no que diz res-
peito ao consumo de energia, capital gasto no equipamento de mistura
e manutencao do equipamento de mistura. Fabricantes de pneu sao
0s maiores consumidores de borracha. Fabricantes de pneu tém con-
vencionalmente misturado silica seca e borracha usanda misturadores
Intermesh e/ou misturadores internos (Banbury) para fazer uma mistu-
ra de reacdo, que € remoida em uma misturador de borracha, o que é
muito caro e demorado para operar. Fabricantes de pneu e outros pro-
dutores de produtos de borracha cheios de silica ir&do realizar econo-
mias significantes em custos operacionais a partir do uso de uma mis-
tura padrao de borracha cheio de silica de acordo com a presente in-
vencao, porque a silica na mistura padrao pode ser mais facilmente
misturada com e dispersa na borracha do que a silica seca com um
composto de silano. Em adicdo, usando-se a mistura padrao de silica
da presente invencado, os fabricantes de pneu e outros fabricantes de
produtos de borracha cheios de silica ndo terao que recuperar ou des-
cartar alcool do composto de silano conforme € necessario no proces-
so de mistura a seco.

[0052] Processo para Fabricar Mistura padrdo de Borracha Cheio

de Silica

[0053] Deve ser considerada a seguir a modalidade da presente
invencao em que um processo € descrito para incorporar silica a um
polimero em forma de latex em um processo a umido ou de emulséo.
A patente norte-americana n°® 6.646.028, emitida para Lopez-Serrano
Ramos et al., descreve um processo para fabricar borracha e incorpo-
rar negro de carbono para fabricar uma mistura padrao de negro de
carbono, e esta incorporada por referéncia. No processo para fabricar

borracha, diversos mondémeros podem ser usados. Em uma modalida-
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de da presente invencao, monémeros de estireno e butadieno saa mis-
turados em agua em um processo a umido ou de emulsao, e aditivos
incluindo um modificador, um emulsificante e um ativador sao adicio-
nados a solugao para formar uma corrente de alimentagcao. A corrente
de alimentacao é alimentada a um trocador de calor que remove calor
da corrente de alimentacdo. Um iniciador € adicionado, e a corrente de
alimentacado com o iniciador flui através de uma série de reatores agi-
tados. Polimerizagcao ocorre na medida em que o material flui através
dos reatores e continua na medida em que unidades de mondémero de
estireno e butadieno estao disponiveis na solug¢do. Para interromper a
polimerizacdo em um comprimento de cadeia de polimero desejado,
um agente de interrup¢ao curto, tal como hidroquinona, € adicionado.
A corrente de produto do reator flui para dentro de um tanque de des-
carga, e vapor é adicionado para esgotar monémero de estireno e bu-
tadieno. Tanques de flash e colunas de esgotamento podem ser usa-
dos para adicionalmente remover qualquer monémero residual, for-
mando uma corrente de latex, esgotada, que flui para dentro de tan-
ques de armazenamento de latex.

[0054] A silica e o latex podem ser reunidos em um processo de
batelada ou continuo. No processo continuo, correntes de latex e da
silica hidrofobizada sdo combinadas em uma tubulagcao e as taxas de
fluxo da pasta fluida de silica e latex sao controladas de tal maneira
que a razao desejada de silica para borracha € obtida na borracha co-
agulada final. Misturadores estaticos convencionais podem ser usados
na tubulagao para misturar. Até o momento em que a tubulacédo des-
carrega no recipiente de coagulacdo, a silica hidrofobizada e o latex
foram totalmente misturados. No processo de batelada, uma quantida-
de medida de latex de teor de borracha conhecido é carregada a um
recipiente agitado e a pasta fluida de silica é alimentada ao recipiente

e deixada misturar até que a silica & dispersa de maneira adequada no
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latex. Em qualquer processo, a razado de borracha para silica sera
maior do que 0,3/1,0 e sera preferivelmente entre 10/1 e 1/1 e mais
preferivelmente entre 4,0/1,0 e 1,25/1,0. Um agente de coagulacao é
adicionado para coagular o latex para formar residuo de borracha em
um soro aquoso. Tipicamente, a concentracao de auxiliar de coagula-
¢ao no soro é de menos do que cerca de 200 ou tantas partes por mi-
lhdo (ppm). Agentes de coagulacao tipicos incluem acido sulfurico e
cloridrico, cloreto de sédio e sulfato de aluminio, dependendo da bor-
racha que é feita.

[0055] A coagulacdo é um aspecto importante no preparo bem-
sucedido de uma mistura padréo de borracha cheio de silica feito de
acordo com a presente invenc&do. Na coagulacdo de uma borracha de
emuls&o, o sistema de coagulacao deve eficazmente tirar toda a bor-
racha da fase aquosa. No caso de uma mistura padrao de silica, o sis-
tema de coagulacdo também deve eficazmente tirar toda a borracha e
silica da fase aquosa. No caso de silica ser deixada na fase aquosa
apos coagulacao, os finos resultantes irdo interferir com o processa-
mento a jusante da borracha e podem levar a perda economicamente
inaceitavel de material.

[0056] Os presentes inventores descobriram que um agente de
coagulacao particular pode ser usado para coagular eficazmente o la-
tex em uma SBR em emulséao e incorporar silica ao latex. A técnica
anterior, onde silanos sao usados para hidrofobizar a silica para o pre-
paro de uma mistura padrao de silica a base de uma borracha de la-
tex, ndo avalia a importancia do meio de coagulacao para a processa-
bilidade da mistura padrao de silica final. De fato, Lightsey afirma "a
coagulacao do latex € em geral convencional e nao forma qualquer
parte da presente invengcao". A patente norte-americana n° 5.985.953,
a coluna 9, linha 13 e a patente norte-americana n° 5.763.388 a coluna

7, linha 66. Goerl afirma que acidos de Lewis sao os sais preferidos
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par coagulacdo. "Sais preferidos incluem cloreto de magnésio, sulfato
de zinco, cloreto de aluminio, sulfato de aluminio, cloreto de ferro, sul-
fato de ferro, nitrato de cobalto e sulfato de niquel, preferéncia sendo
dada aos sais de aluminio". Patente norte-americana n° 6.720.369 a
coluna 4, linha 23.

[0057] A presente invencao aperfeicoa mistura padrao de silica
identificando cloreto de calcio como um meio de coagulagcao que me-
lhor incorpora silica ao latex durante o processo de coagulacao. Des-
cobriu-se, inesperadamente, que o uso de cloreto de calcio como um
meio de coagulacao para fabricar uma mistura padréo de silica, onde a
silica foi hidrofobizada com um silano, significantemente reduz a vis-
cosidade de Mooney da mistura padrao de silica em comparacao ao
uso de outros meios de coagulagao convencionais. Em adicao, o coa-
gulante cloreto de calcio melhora a incorporagao da silica aa mistura
padrao, conforme evidenciado pelos dados na Tabela 3 abaixo. A
quantidade de coagulante cloreto de calcio adicionada ao soro propor-
ciona uma concentragao no soro de menos do que cerca de 5% por
peso, preferivelmente menos do que cerca de 2,5% por peso, mais
preferivelmente menos do que cerca de 1,0% por peso e ainda mais
preferivelmente entre cerca de 0,2 e cerca de 0,8% por peso. Verifi-
cou-se que a adicdo de uma quantidade de cloreto de calcio para pro-
porcionar uma concentracao de cerca de 0,6% por peso de cloreto de
calcio no soro funciona bem para coagular o latex de borracha.

[0058] Um produto de borracha é formado no tanque de coagula-
¢ao na medida em que o latex se coagula para formar borracha e in-
corpora a silica em sua matriz durante a formacgao de residuos de bor-
racha. O produto consiste em uma silica altamente dispersa em uma
matriz de borracha. O produto de borracha é desidratado, entao seco
em um secador e transportado com um transportador para uma pren-

sa. Prensas de borracha, tipicamente pesando cerca de 36,3 kg (80
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Ib), porém de qualquer peso desejado, sao pesadas, envolvidas em
uma pelicula e colocadas em caixas ou engradados para transporte a
uma fabrica de pneu ou outro consumidor de borracha. O produto de
borracha feito de acordo com a presente invencao, o qual contém uma
quantidade completamente dispersa de silica, é referido coma mistura
padrao de silica.

[0059] Qualquer método que eficazmente desidrata o produto coa-
gulado pode ser usado. Em um laboratério, o residuo pode ser sim-
plesmente filtrado e prensado seco. Em uma operacado de producao,
exemplos de unidades de desidratacdo adequadas incluem uma
French Oil Machine, um filtro-prensa tipo camara e um filtro-centrifuga
de inversao. O filtro-presa e centrifuga sao preferidos. Os dois ultimos
sao descritos na patente norte-americana n°® 6.878.759 para uso com
mistura padréo de silica. Qualquer método conhecido para secar a
mistura padréo desidratado a um nivel de umidade abaixo de cerca de
3% pode ser usado. No laboratério, isso pode ser realizado com um
forno de ar forcado. Em um ambiente de produgcdo, um secador em
tunel ou secador em leito fluidizado pode ser usado.

[0060] Qualquer borracha, elastdmero ou polimero que pode ser
transformado em uma dispersao aquosa pode ser usado nesta inven-
¢ao. Também é possivel usar combinagcdes de borrachas nesta inven-
cao. O polimero € preferivelmente selecionado a partir do grupo que
consiste em borracha de estireno-butadieno, borracha natural, borra-
cha de acrilonitril butadieno, borracha de neopreno, borracha de poli-
butadieno, borracha de vinil piridina butadieno e borracha de termo-
ndémero de estireno butadieno, onde o termondédmero é escolhido a par-
tir do grupo que consiste em acrilato de hidroxialquila, vinil piridina e
acrilonitrila. As borrachas de termondémero de estireno butadieno estéo
mais amplamente descritas em um trabalho de Georges Thielen intitu-

lado "Chemically Modified Emulsion SBR’s In Tire Treads", que foi
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apresentado no 172° Technical Meeting of the Rubber Division of the
American Chemical Society.

[0061] Ingredientes opcionais que podem ser incluidos com a sili-
ca e o latex incluem tais materiais como oOleos de processamento, ou-
tros enchimentos tal como negro de carbono, talco ou argila, estabili-
zantes tal como 6-PPD ou outros ingredientes, sais de zinco, ceras,
resinas ou substancias quimicas de reticulacdo. Qualquer material ne-
cessario para composi¢ao adicional, que nao interfere com a coagula-
¢cao e outros processos a jusante, pode ser incluido.

[0062] A quantidade de silica no composto final onde a mistura
padrao € usada pode variar amplamente. Para compostos de pneu,
isso pode variar entre 10 partes por cento de borracha e 90 partes por
cento de borracha. Para maximizar a flexibilidade na composicdo com
a mistura padrao de silica, o nivel de silica contida na mistura padrao
de silica deve ser tdo alto quanto o equipamento do processo puder
manusear em ambas fabricas de polimero e de pneus. Na fabrica de
polimero, a mistura padréo deve produzir poucos finos na coagulacao
e ser processavel em todo o resto do processo. Na fabrica de pneus, a
mistura padrao de silica deve ser prontamente dispersivel com qual-
quer outra borracha ou ingrediente da composi¢cao usado para fabricar
o composto final.

[0063] Em termos mais simples e em resumo, a presente invencao
proporciona um processo para fabricar uma mistura padrao de borra-
cha carregado de silica, o qual inclui as etapas de:

(a) tratar uma silica com um agente de acoplamento de tri-
metoxi silano em solugdo aquosa para formar uma pasta fluida de sili-
ca compatibilizada, o agente de acoplamento tendo a capacidade de
quimicamente reagir com a superficie da silica para o agente de aco-
plamento a mesma, em que o trimetdxi silano é representado pela

formula:
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[(CH30)3 Si-(AlK)m, - (Ar)p]q [B], onde

B € -SCN, R-C(=0)S, (se q=1) ou Sx (se q=2);

Alk é um radical hidrocarboneto bivalente de cadeia reta ou
ramificada;

R é um grupo alquila contendo de 1 a 18 carbonos;

méOou1;

péOoui,

m+p = 1;

geé1ouz2

Ar & um radical arileno tendo de 6 a 12 atomos de carbono;

X € um numero de 2 a 8;

(b) contatar o latex polimérico com a pasta fluida de silica
compatibilizada e opcionalmente qualquer outro ingrediente de com-
posicdo compativel pelo que a silica e todos os ingredientes opcional-
mente incluidos sao substancialmente uniformemente distribuidos por
todo o latex;

(c) coagular o latex de (b) em um residuo;

(d) desidratar o residuo coagulado; e

(e) secar o residuo desidratado, em que o silano (ou seu
produto de reagcdo com agua) € substancialmente soluvel em misturas
de alcool/agua contendo cerca de 70% de agua. Preferivelmente, x é
um numerode 2 a4,qé 2, m=1e B é Sy. Mais preferivelmente, o
agente de acoplamento de silano é dissulfeto de bis-(3-
trimetoxissililpropila) (TMSPD).

[0064] Em uma outra modalidade, a presente invengao proporcio-
na um processo para o preparo de mistura padréao de silica, compre-
endendo as etapas de:

(a) tratar uma silica com uma mistura de trimetdxi silanos
para formar uma pasta fluida de silica compatibilizada, em que os tri-

metoxi silanos ligados a silica, em que uma primeira parte da mistura
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de trimetdxi silanos € um agente de acoplamento representado pela

formula:

[(CH30)3 Si-(AlK)m - (Ar)plq [B], em que

B € -SCN, R-C(=0)S, (se q=1) ou Sx (se q=2);

Alk - radical hidrocarboneto bivalente de cadeia reta ou ra-
mificada;

R é um grupo alquila contendo de 1 a 18 carbonos;

méOou1;

péOoui,

m+p = 1

geée1louz2

Ar € um radical arileno tendo de 6 a 12 atomos de carbono;
e

X € um numero de 2 a 8, em que
[0065] uma segunda parte da mistura de trimetoxi silanos é repre-
sentada pela formula (CH30)sSi-alquila, em que alquila € um radical
hidrocarboneto de cadeia reta ou ramificada contendo de 1 a 6 carbo-
nos, e em que
[0066] a mistura de trimetdxi silanos (e/ou seus produtos de rea-
¢ao com agua) € substancialmente soluvel em misturas de alcool/agua
contendo cerca de 70% por peso de agua;

(b) fabricar um latex polimérico e misturar a pasta fluida de
silica compatibilizada ao latex polimérico;

(c) coagular o latex polimérico para forma uma borracha re-
sidual;

(d) desidratar a borracha residual; e

(e) secar a borracha residual desidratada.
[0067] Preferivelmente, a mistura de trimetoxi silanos & substanci-
almente soluvel em misturas de alcool/agua contendo cerca de 70%

de agua. Preferivelmente, x é umnumerode 2a4,qé2, m=1eB¢é
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Sx. Preferivelmente, a mistura de trimetdxi silanos inclui dissulfeto de
bis-(3-trimetoxissililpropila) (TMSPD). Nesta modalidade, a primeira
parte da mistura de trimetoxi silanos contém um grupo funcional, tal
como um polissulfeto, que reage com borracha para acoplar a silica a
borracha. A segunda parte da mistura de trimetoxi silanos ndao contém
tal grupo funcional e nao reage com ou liga a borracha. Entretanto, a
segunda parte da mistura de trimetoxi silanos hidrofobiza mais comple-
tamente a silica, o que se acredita que auxilia na compatibilizacdo da
silica com a fase de hidrocarboneto do latex polimérico, de modo que
a silica € mais provavel de ser incorporada a borracha residual.
[0068] Em uma outra modalidade, a presente invengcao proporcio-
na um processo para o preparo de mistura padrao de silica que inclui:
(a) obtencao de um agente de acoplamento de trimetdxi si-
lano, em que o0 agente de acoplamento de trimetoxi silano é fabricado
através de um processo compreendendo as etapas de:
[0069] reagir metanol com Si(Hal)s-Alk-Hal ou com Si-(OCHz3)3-Alk-
Hal para formar um produto intermediario, em que Hal é fluor, cloro,
bromo ou iodo, em que Alk € um radical alquila bivalente tendo de 1 a
4 atomos de carbono, e em que agua na mistura reacional € mantida
abaixo de cerca de 1.000 ppm;
[0070] reagir o produto intermediario com enxofre e com um hi-
drossulfeto da féormula MeSH, em que Me € um metal selecionado a
partir do grupo que consiste em amadnio, um atomo de metal alcalino,
um equivalente de um metal alcalino-terroso e zinco; e
[0071] formar o agente de acoplamento de trimetdxi silano, que
tem a estrutura (CH30)3-Si-Alk-Sx-Alk-Si-(OCH3)3, em que x € um nu-
mero de 2 a 8 e em que 0 agente de acoplamento de trimetoxi silano é
soluvel em uma solugao de agua e alcool que compreende pelo menos
cerca de 70 por cento por peso de agua;

(b) tratar uma silica com o agente de acoplamento de trime-
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téxi silano em soluc&o aquosa para formar uma pasta fluida compatibi-
lizada, o agente de acoplamento tendo a capacidade de reagir quimi-
camente com a superficie da silica para ligar o agente de acoplamento
a mesma;

(c) fabricar um latex polimérico e misturar a pasta fluida
compatibilizada ao latex polimérico;

(d) coagular o latex polimérico para formar um residuo;

(e) desidratar o residuo coagulado; e

(f) secar a residuo desidratado.
[0072] O hidrossulfeto € preferivelmente seco a menos do que
cerca de 5% por peso de agua.
[0073] Em um outro aspecto da presente invencao, a silica & pre-
parada no mesmo local da fabrica de borracha que a mistura padrao
de silica ou transportada para o local da fabrica de borracha por oleo-
duto ou localizada préximo o suficiente do local da fabrica de borracha
para transporte econémico por caminhao e/ou vagao ferroviario. Se a
fonte de silica esta localizada na fabrica de borracha, ou se uma pasta
fluida de silica pode ser bombeada através de um oleoduto para a fa-
brica de borracha, o custo de transporte das grandes quantidades de
agua associadas com bolo de silica umido pode ser eliminado. Os
agentes de acoplamento de silano também podem ser fabricados no
ou préximo ao local da fabrica de mistura padrao de silica. Uma fabrica
de pneus ou outra fabrica para fabricar produtos de borracha usando a
mistura padrao de silica também pode ser localizada no ou préximo ao
local da fabrica de mistura padrao de silica. Preferivelmente, os pro-
cessos para fabricar os metoxi silanos, silica, hidrofobizar a silica, fa-
bricar a mistura padrao de borracha cheio de silica e fabricar produtos
de borracha, particularmente pneus, estdo localizados em um unico
complexo industrial.

Processo para Fabricar Produtos de Borracha
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[0074] A mistura padrao de silica produzido na fabrica de borracha
de acordo com a presente invencao pode ser usado para fabricar uma
variedade de produtos de borracha, tais como mangueiras, tubos, ga-
xetas, partes de automoéveis e bainhas de cabo, porém antecipa-se
que a maior parte do uso da mistura padrao de silica sera na industria
de fabricacdo de pneus. A mistura padréao de silica ira aperfeicoar de
maneira significante o processo de fabricacao de pneus.

[0075] O processo de fabricacdo de pneus pode ser dividido em
cinco areas gerais, conforme delineado por James Mark e Burak Er-
man, "Science and Technology of Rubber, 32 edicao, pp. 655-661. Es-
sas areas sao 1) mistura da borracha, 2) calandragem, 3) extruséo, 4)
construgcao do pneu e 5) cura. A area de mistura esta em geral descrita
na patente norte-americana n® 5.711.904, que € incorporada por refe-
réncia. Aqui, polimeros, enchimentos, 6leos e ceras sao combinados
em uma misturador para proporcionar uma mistura "nao-produtiva" que
€ entdo combinada com curativos e misturada a uma baixa temperatu-
ra para proporcionar uma mistura "produtiva", que € usada em proces-
sos a jusante. A segunda unidade da fabrica de pneus € a area de ca-
landragem e esta em geral descrita na patente norte-americana n°
4.126.720, que é incorporada por referéncia. A borracha de mistura
produtiva é depositada sobre tecido ou cabo de acgo, de tal maneira
que todo o tecido ou cabo é revestido com borracha. A borracha é co-
locada sobre os rolos de calandragem de tal maneira que é coberta, e
a fibra ou fio é incorporado na folha. Material saindo da calandragem é
cortado no comprimento e largura para a maquina de construcao de
pneus. A terceira area da fabrica de pneus é extrusdo, onde compo-
nentes tais como banda de rodagem, apice e lateral sao processados.
Como com a area de mistura, o processo de extrusao esta descrito na
patente norte-americana n°® 5.711.904. Borracha da area de mistura é

colocada através de um extrusor de "alimentacao a frio" ou "alimenta-
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¢ao a quente" com uma matriz no final. A borracha € empurrada atra-
vés a matriz e cortada de tal modo que a borracha sendo extrusada
tem as dimensdes necessarias para ser colocada na maquina de cons-
trucao de pneus. A quarta area da fabrica de pneus é a area de cons-
trucao de pneus, onde todos os componentes das operacdes anterio-
res, incluindo as partes extrusadas, lonas calandradas, correias e ta-
I6es, sdo montados em maquinas de constru¢ao para proporcionar um
"pneu verde". Este processo esta delineado em maiores detalhes na
patente norte-americana n°® 4.402.782, que € incorporada por referén-
cia. A quinta area do processo de fabricacdo de pneus € a vulcaniza-
¢ao do pneu verde para proporcionar o produto final. O processo de
vulcanizagao esta delineado na patente norte-americana n® 5.240.669,
que é incorporada por referéncia. O pneu verde é colocado em um
molde, e & prensado na forma do molde com uma bexiga de borracha
aquecida que é pressurizada com vapor ou agua quente. A bexiga
mantém o pneu verde em temperatura elevada por tempo suficiente
para garantir a cura completa do pneu, apés o que o pneu € liberado
para controle de qualidade.

[0076] Existe valor significante no uso de mistura padréo de silica
para fabricar a banda de rodagem do pneu em vez do processo de
mistura a seco convencional para adicionar silica a borracha. Em um
processo de mistura padréao de silica, silica € reagida com silano antes
da mistura com a borracha para proporcionar uma silica hidrofobizada,
assim eliminando a necessidade de recuperar ou eliminar o alcool do
silano da instalacdo de mistura de borracha. A silica hidrofobizada é
combinada com latex, e a mistura &€ coagulada. A mistura de sili-
ca/borracha coagulada € seca na fabrica de polimero, e tanto a silica
quanto o polimero sao secos nesta etapa. Isso elimina o custo associ-
ado com secagem do bolo de silica umido para produzir a silica seca

usada no processo de mistura a seco convencional para fabricar bor-
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racha de banda de rodagem de pneu impregnada com silica. Com
uma mistura padrao de silica, a silica ja esta bem dispersa por toda a
borracha, de modo que menos mistura € necessaria na fabrica de mis-
tura de borracha para alcancar a dispersao de enchimento necessaria
para reforco adequado e resisténcia ao desgaste. Assim, o numero de
ciclos de mistura pode ser reduzido nas instalacdes de mistura de bor-
racha de borracha com uma mistura padrao de silica, e a produtivida-
de e rentabilidade de uma fabrica de pneus podem ser melhoradas
usando-se uma mistura padrao de silica em vez de um processo de
mistura a seco convencional para adicionar silica a borracha. Menos
tempo e energia sao necessarios para misturar mistura padrao de bor-
racha cheio de silica a borracha na fabrica de pneus do que € neces-
sario para misturar silica seca diretamente a borracha em um processo
de mistura a seco convencional para alcan¢car o mesmo nivel de dis-
persao de silica nos produtos de pneu. Em adigao, usando-se a mistu-
ra padréo de silica da presente invencao, os fabricantes de pneus e
outros produtores de produtos de borracha cheios de silica nao terao
que recuperar e descartar o alcool do composto de silano conforme é
necessario no processo de mistura a seco.

Exemplos
Exemplo Comparativo 1: Preparo de uma mistura padrao

de silica (SMB) usando mercaptopropil trimetoxissilano (MPTMS)
usando uma modificagdo do procedimento descrito na patente norte-
americana n° 5.763.388.

A. Preparo da pasta fluida de silica compatibilizada

[0077] Uma solugcéo aquosa de silano foi preparada carregando a
um recipiente 4 gramas de isopropanol; 0,7 grama de acido acético e
entdo 1,57 g (4% por peso de silica) de mercapto Propil trimetoxissila-
no (Silquest A189). A mistura foi entdo agitada vigorosamente a tem-

peratura ambiente enquanto 96 gramas de agua foram lentamente
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adicionados. A mistura foi entao agitada por mais 15 minutos até que a
solucgao clareou.

[0078] Em um recipiente separado equipado com um agitador, 196
gramas de bolo de silica (20% de sdélidos) e 331 gramas de agua fo-
ram carregados. A mistura foi entdo agitada por 15 minutos para ga-
rantir que o bolo estivesse completamente disperso. Entdo, a solugcao
de silano aquosa foi adicionada e agitada por mais trinta minutos.
Usando uma solugao de NaOH a 25%, o pH da mistura foi aumentado
para 7,5. A mistura foi entdo aquecida a aproximadamente 70 °C por 4
horas durante mistura continua.

B. Preparo de mistura padrao de silica

[0079] Em um recipiente equipado com um agitador, 320 gramas
de latex de SBR em emulsdo contendo 24,5% por peso de 1502 SBR
foram carregados, junto com 25,48 gramas de 6leo aromatico e 0,31
gramas de antioxidante. A mistura foi entdo aquecida a 50 °C durante
agitacdo. A pasta fluida de silica compatibilizada de (A) foi entdo adici-
onada a mistura de latex quente. A mistura de latex/pasta fluida de si-
lica foi entdo mantida a 50 °C por mais 30 minutos enquanto sendo
agitada. Uma solucéo a 0,6% de cloreto de calcio foi entdo adicionada
a mistura para coagular o latex. O residuo foi entdo desidratado usan-
do um coador de pano para queijo. O produto desidratado foi entdo
seco por 4 horas a 50 °C.

Exemplo comparativo 2: Tentativa de preparar pasta fluida

de silica compatibilizada usando dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropila)
(TESPD) usando uma modificacdo do procedimento descrito na paten-
te norte-americana n® 5.763.388.

[0080] Seguindo o procedimento no exemplo comparativo 1A,
TESPD de alta pureza com niveis baixos de produtos de condensacéo
foi usado como o silano, porém o silano n&o foi soluvel na mistura de

agua-alcool, de modo que o procedimento nao foi bem-sucedido. Ten-
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tativas de usar o silano insoluvel levaram a grandes quantidades de
silica livre na mistura padrao coagulado.

Exemplo comparativo 3: Tentativa de preparar mistura pa-

drao de silica com TMSPD feito usando o processo de Pletka na pa-
tente norte-americana n°® 4.072.701.

TMSPD foi preparado usando o processo de Pletka sem
nenhum cuidado tomado para purificar o metanol usado no processo.
O TMSPD foi insoluvel em uma mistura de agua/isopropanol a 70/30,
entdo o procedimento de hidrofobizacdo n&o obteve éxito. Tentativas
de usar a silica insoluvel para hidrofobizar a silica levaram a grandes
quantidades de silica livre na mistura padrao coagulado.

Exemplo 1: Preparo de SMB com dissulfeto de bis-(3-trime-
toxissililpropila) (TMSPD).

A. Preparo de pasta fluida de silica compatibilizada

[0081] Uma solugcéo aquosa de silano foi preparada carregando a
um recipiente 4 gramas de isopropanol; 2,36 gramas de TMSPD, que
foi preparado usando o procedimento da patente norte-americana n°
5.440.064 e que nao contém essencialmente nenhum produto de con-
densacao (6,0% por peso da silica a ser carregada posteriormente), e
0,7 grama de acido acético. A mistura foi entdo agitada vigorosamente
a temperatura ambiente enquanto 96 gramas de agua foram lentamen-
te adicionados. A mistura foi entdo agitada por mais 15 minutos até
que a solucéo clareou.

[0082] Em um recipiente separado equipado com um agitador, 196
gramas de bolo de silica (s6lidos a 20% com o restante sendo agua) e
331 gramas de agua foram carregados. A mistura foi entao agitada por
mais 15 minutos para garantir que o bolo estivesse completamente
disperso. Entédo, a solucédo de silano aquosa foi adicionada e agitada
por mais 30 minutos. Usando uma solu¢do de NaOH a 25%, o pH da

mistura foi aumentado para 7,5. A mistura foi entdo aquecida a apro-
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ximadamente 70 °C por 4 horas durante mistura continua.

B. Preparo de mistura padrao de silica

[0083] Em um recipiente equipado com um agitador, 320 gramas
de latex contendo 24,5% por peso de 1502 SBR foram carregados,
junto com 25,48 gramas de Oleo aromatico e 0,31 grama de antioxi-
dante. A mistura foi entdo aquecida a 50°C durante agitacdo. A pasta
fluida de silica compatibilizada foi entdo adicionada a mistura de latex
quente. A mistura de latex/pasta fluida de silica foi entdo mantida a
50°C por mais trinta minutos enquanto sendo agitada. Uma solugéo a
0,6% de cloreto de calcio foi entao adicionada a mistura para coagular
o latex. O residuo foi entdo desidratado usando um coador de pano
para queijo. O produto desidratado foi entdo seco por 4 horas a 50°C.

C. Composicdo com mistura padrao feito de TMSPD e mercaptopropil

trimetoxissilano

[0084] 120 gramas de mistura padrdo de silica foram misturados
em um moinho de dois rolos feito por Kobelco Stewart Bolling, Inc.,
que foi ajustado a uma temperatura inicial de 60 °C (140 °F) com um
estrangulamento ajustado a aproximadamente 2 mm para formar um
banco de rolamento. A composi¢cao da mistura padréo de silica esta
dada na primeira parte da Tabela 1. A quantidade de silica usada esta
mostrada em uma base de peso seco. Na segunda parte da tabela, a
quantidade de curativos usados para a quantidade indicada de mistura
padréo de silica esta listada. Os curativos foram adicionados e o com-
posto resultante foi enrolado em um cilindro do moinho. O cilindro foi
girado em 90° e retroalimentado através do estrangulamento do moi-
nho. O cilindro foi colocado através do moinho 10 vezes com comple-
tar a mistura. Este procedimento proporciona um método padréao para
misturar mistura padrao de silica com curativos para avaliar o compor-

tamento de pré-vulcanizacdo e para determinar propriedades fisicas
nos estoques curados resultantes.

TABELA 1. Receita para composicdo com mistura padrédo feito de
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TMSPD e mercaptopropil trimetoxissilano (MPTMS-A189).*

Material em SMB bruto TMSPD A189 MPTMS
SBR 1502 100,00 100,00
Silica (peso seco) 50,00 50,00
Silano de TMSPD 3,00 0,00
A-189 Silano 0,00 2,00
Oleo Aromatico 32,50 32,50
6-PPD 0,40 0,40
Total 185,90 184,90
Mistura padrao de Silica 185,90 184,90
ZnO 3,00 3,00
Acido Padréo 2,00 2,00
CBS 1,70 1,70
Enxofre 2,00 2,00
Total 194,60 193,60

* Todas as quantidades estao em gramas

TABELA 2. Resultados da composicao de SMB feito com mercapto-

propil-trimetoxissilano (MPTMS-A189) e silica tratada com dissulfeto
de bis-(3-trimetoxissililpropila) (TMSPD).

Composto Tracao Pré-vulcaniza- MDR @ 171°C
¢do @ 135°C

Tragcéo | M100 M300 Along. Ts5 Ts10 T60 T90

(psi) (psi) (psi) (%) (min) | (min)
TMSPD 2451 21 601 707 445 46,6 4,91/13,57 | 7,19/117,74
SMB
A189 2352 219 697 648 20,2 21,9 2,11/10,28 | 3,81/14,11
SmB
[0085] A tracdo foi medida usando um procedimento estabelecido

em ASTM D412, e o tempo de pré-vulcanizagdo de Mooney foi medido

usando ASTM D1646 parte C com uma temperatura de teste de

135°C. ASTM D2084 estabelece o protocolo para testar a taxa de cura

e propriedades de pré-vulcanizacao de borrachas. Todos os dados na

Tabela 2 sugerem que nao ha diferencia significante entre a tracéo,

modulo e alongamento entre as operagdes de mistura padrao de silica

com TMSPD e A189. O tempo de pré-vulcanizagcado de Mooney para a

mistura padrao de TMSPD ¢é aproximadamente duas vezes aquele da
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mistura padrao de A189, o que € uma diferenca altamente significante
que indica que a mistura padréo de silica com TMSPD pode ser pro-
cessado a uma temperatura mais alta em uma fabrica de pneus, assim
aumentando a produtividade e produzindo menos residuo em retraba-
lho.

[0086] Para uma composi¢ao de borracha feita de acordo com a
receita na Tabela 1 e usando uma mistura padrao de borracha cheio
de silica feito de acordo com a presente invengao, uma pre-
vulcanizagao Ts5 a 135°C da composicao de borracha € em geral mai-
or do que cerca de 25 min, preferivelmente maior do que cerca de 30
min, mais preferivelmente maior do que cerca de 35 min, e ainda mais
preferivelmente maior do que cerca de 40 min. Os dados experimen-
tais na Tabela 2 mostram que a pré-vulcanizagcdo Ts5 a 135°C da
composicao de borracha & cerca de 45 min. Para um artigo feito com
uma borracha cheia de silica como um componente significante, onde
a borracha cheia de silica é feita de uma mistura padréo de silica feito
de acordo com a presente invencéo, a borracha cheia de silica € mais
provavel de ter uma pré-vulcanizacdo Ts5 a 135°C de mais do que
cerca de 35 minutos.

D. Preparo de mistura padrdo de silica usando diversos sistemas de

coagulacéo
[0087] Em um recipiente equipado com um agitador mecanico, 400

gramas de latex de e-SBR contendo 21,0% por peso de 1502 SBR fo-
ram carregados, junto com 33,6 gramas de 6leo aromatico e 0,34 gra-
ma de antioxidante. A mistura foi aquecida a 50°C, entdo 364 gramas
de pasta fluida de silica compatibilizada foram adicionados a mistura
de latex quente. A mistura de latex/pasta fluida de silica foi entado man-
tida a 50°C por mais 30 minutos enquanto sendo agitada.

[0088] Com referéncia a Tabela 3 abaixo, para amostra SMBO039,

uma solucao a 0,6% de cloreto de calcio foi adicionada a mistura de
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latex para coagular o latex. Para amostra SMB040, uma solugcéo a
0,3% de sulfato de aluminio foi adicionada a mistura para coagular o
latex. Para amostra SMB041, uma solu¢do a 6% de NaCl em solugéo
de acido sulfurico a 0,1N foi adicionada a mistura para coagular o la-
tex.

[0089] Cada respectiva amostra foi desidratada com um filtro de
pano para queijo. O produto desidratado foi seco por 4 horas a 50°C.
O soro de cada coagulagao respectiva foi capturado em um recipiente
de sedimentacao de vidro. A quantidade de silica ndo incorporada foi
isolada por decantacdo do soro ap6s uma sedimentacao de 16 horas.
A silica foi removida e entdo seca a 70 °C e o peso do residuo de sili-
ca seca total medido. Os resultados deste experimento sdo encontra-
dos na Tabela 3.

TABELA 3. Viscosidade de Mooney e silica residual usando diversos

sistemas de coagulagao

Amostra Coagulante Mooney (ML-4) Silica Livre no Soro
SMB039 CaCl; 58 0,5gm
SMB040 Alx(SO4)3 68 1,0 gm
SMB041 Sal-Acido 80 5,0 gm

[0090] Os dados na Tabela 3 demonstram os beneficios inespera-
dos da coagulacdo de mistura padréo de silica com cloreto de calcio.
O cloreto de calcio proporciona uma mistura padrdo com uma viscosi-
dade de Mooney mais baixa, que torna mais facil processar a mistura
padrao em uma fabrica de pneus, e coagulante de cloreto de calcio
também reduz a quantidade de silica livre que outra forma deveria ser
reciclada ou descartada como refugo.

Exemplo 2: Solubilidade de Compostos de Silano

[0091] Agentes de acoplamento de silano que n&o sdo suficiente-
mente soluveis em agua nao hidrofobizam de maneira eficaz a silica,
em cujo caso uma grande quantidade de silica n&o € incorporada aa
mistura padrdo. Se ha solubilidade insuficiente, a composi¢cao da mis-

tura padrao de borracha carregado de silica ndo atente as exigéncias
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quanto a fabricacdo de pneus, e silica &€ perdida no processo, o que
aumenta o custo de matéria-prima e descarte de refugo para a fabrica
de pneus. Os experimentos a seguir foram conduzidos para examinar
a solubilidade de diversos agentes de acoplamento de silano.

TABELA 4. Solubilidade de silanos em misturas de agua-isopropanol.

Silano pH % de agua (peso) | Soluvel?
TESPD 3,8 22,2 Sim
TESPD 3,5 27,8 Nao
TMSPD (presente invencao) 4.1 96,0 Sim
MPTMS (A189) 3,5-4,0 63,2 Sim
MPTMS (A189) 3,5-4,0 96,0 Sim
MPTES (etila versdo de A189) | 3,5-4,0 63,2 Nao

MPTMS - Mercaptopropil trimetoxissilano

MPTES — Mercaptopropiltrietoxissilano

[0092] Os dados na Tabela 4 ilustram as diferencas de solubilida-
de entre metdxi e etdxi silanos em solugdes de alcool/agua. Embora o
TESPD (etdxi) silano seja soluvel em uma solugéo que tem 22,2% de
agua, quando a concentracdo de agua € elevada para 27,8%, ele se
torna insoluvel. Ao contrario, o TMSPD (metoxi) silano da presente in-
vencao é soluvel em uma solugdo que tem 96% de agua. Um efeito
similar é visto com os mercaptopropil trialcoxissilanos. O MPTMS (me-
téxi) silano € soluvel em uma solugdo que tem 96% de agua, embora o
MPTES (etdxi) silano seja insoluvel em uma solu¢do que tem apenas
63% de agua. Assim, nao € comercialmente pratico preparar pasta flu-
ida de silica com os silanos a base de etoxi, tal como dissulfeto de bis-
(3-trietoxissililpropila), porque a grande quantidade de alcool necessa-
ria para solubilizar o material levara a custos substanciais para recupe-
racao de alcool ou custos substanciais para tratamento de aguas resi-
duais para remover o alcool.

[0093] O fato de que os trietoxissilanos sdo soluveis em solugdes
de agua/alcool que tém mais do que 70% de agua também poderia indi-
car que a hidrolise ndo esta completa, e subsequentemente a capaci-

dade de hidrofobizar a silica € diminuida. Os agentes de acoplamento
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de silano da presente invengdo sao soluveis em solugcbes de
agua/alcool que tém cerca de 70% de agua. O processo desta invencao
usando silanos como MPTMS em solugdes de alcool com menos de 4%
de alcool € muito superior aos processos da técnica anterior usando
outros silanos. Assim, ao passo que a mistura padrao de silica feito com
dissulfeto de bis-(3-trietoxissililpropila) seria dificil de fazer devido a sua
baixa solubilidade em agua, e mistura padréo feito com MPTMS teria
um tempo de pré-vulcanizagdo mais baixo, o uso dos metoxissilanos
desta invencao, tal como TMSPD, leva a um processo de custo inferior
e produz um material com propriedades de pré-vulcanizagao superio-
res.

[0094] Significantes esforcos para hidrolisar TESPD foram desen-
volvidos pelos presentes inventores, visto que seria a via mais econé-
mica para o produto de reacdo de TMSPD com agua. Todos os esfor-
¢os para hidrolisar completamente o TESPD falharam. Esses incluem
conduzir a reacao em ambos solventes polares aprotico e prético, tal
como DMSO, acido féormico, acido acético e alcool isopropilico. Uma
série de diferentes acido foi tentada, incluindo férmico, acético e fosfo-
rico. O efeito da temperatura também foi investigado, com algumas
execucdes sendo conduzidas a temperatura ambiente e outras a 45
°C. Em nenhum caso poderia uma solugao soluvel do produto ser for-
mada antes da condensacéo e precipitacdo de pedacos de polimero a

partir da mistura reacional.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para o preparo de mistura padrao de silica, ca-
racterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

(a) tratar uma pasta fluida de silica em agua ou em uma so-
lucdo de agua e alcool contendo pelo menos 70% de agua, com metoé-
Xi silano, ou uma mistura de metéxi silanos, para formar uma silica hi-
drofobizada; em que o metdxi silano ou misturas de metodxi silanos, ou
seus produtos de reacdo com agua, € soluvel em misturas de alco-
ol/agua contendo pelo menos 70% de agua;

(b) combinar a silica hidrofobizada com um latex e opcio-
nalmente com outros ingredientes de composicao, tal como 6leos de
processamento, antes da coagulacéo;

(c) coagular a mistura de latex — silica hidrofobizada com
cloreto de calcio;

(d) desidratar o residuo coagulado; e

(e) secar o residuo desidratado.

2. Processo, de acordo com a reivindica¢do 1, caracteriza-
do pelo fato de que a solugdo aquosa de agente de acoplamento de
silano contém pelo menos 80% em peso de agua ou pelo menos 95%
em peso de agua.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que o agente de acoplamento de silano é selecio-
nado do grupo consistindo em dissulfeto de  bis-(3-
trimetoxissililpropila), tetrassulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila) e 3-
mercaptopropil trimetoxissilano.

4. Processo, de acordo com a reivindica¢&do 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que o metdxi silano € um trimetdxi silano tendo a
formula:

[(CH30)s Si-(Alk)m - (Ar)plq [B],
em que

Petigao 870190017587, de 21/02/2019, pag. 51/60



2/5

B é -SCN, R-C(=0)S, (se q=1) ou S« (se q=2);

Alk é um radical hidrocarboneto bivalente de cadeia reta ou
ramificada;

R é um grupo alquila contendo de 1 a 18 carbonos;

méoOou1;

péOoui,;

m+p = 1;

ge1ouz2

Ar € um radical arileno tendo de 6 a 12 atomos de carbono;

xéumnumerode 2 a8, e

opcionalmente em que o agente de acoplamento de trime-
toxi silano € preparado por um processo em que 0s reagentes sao se-
COS.

5. Processo, de acordo com a reivindica¢ao 4, caracteriza-
do pelo fato de que q € 2, B € Sx e x € um numero de 2 a 4.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o polimero de latex é sele-
cionado do grupo consistindo em borracha de estireno-butadieno, bor-
racha natural, borracha de neopreno, borracha de acrilonitrila butadie-
no, borracha de polibutadieno, borracha de vinil piridina butadieno e
borracha de termondmero de estireno butadieno, € em que o termo-
némero € selecionado a partir do grupo que consiste em acrilato de
hidroxialquila, vinil piridina e acrilonitrila.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que a quantidade de cloreto de
calcio usada proporciona uma concentragc&o cloreto de calcio no latex
polimérico de menos de 2,5% em peso ou menos de 1,0% em peso.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-

cbes 3 a 5, caracterizada pelo fato de que uma substancia quimica
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tendo uma composi¢do consistindo em

SiXnR4-n)

€ usada para secar os reagentes para preparar o agente de
acoplamento silano, incluindo o hidrossulfeto metalico MeSH, onde X é
um grupo reativo selecionado do grupo consistindo em fluor, cloro,
bromo, iodo e CH3-O, R é alquila ou arila, € n € um numero inteiro en-
tre1e4.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que adicionalmente compreende
misturar um ou mais ingredientes ao latex polimérico, selecionados do
grupo consistindo em oOleos de processamento, negro de fumo, talco,
argila, estabilizante 6-PPD, antidegradantes, sais de zinco, ceras, resi-
nas e substancias quimicas de reticulacao.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que

(a) a silica & tratada com uma mistura de trimetoxi silanos
para formar uma pasta fluida de silica compatibilizada, em que os tri-
metoxi silanos se ligam a silica,

em que uma primeira por¢do da mistura de trimetéxi silanos
€ um agente de acoplamento representado pela férmula:

[(CH30)3 Si-(AlK)m - (Ar)p]q [B], onde

B é -SCN, R-C(=0)S, (se q=1) ou S« (se q=2);

Alk é um radical hidrocarboneto bivalente de cadeia reta ou
ramificada;

R é um grupo alquila contendo de 1 a 18 carbonos;

méoOou1;

péOoui,;

m+p = 1;

gée1louz2

Ar é um radical arileno tendo de 6 a 12 atomos de carbono;
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X € um numero de 2 a 8;

em que uma segunda porcao da mistura de trimetoxi sila-
nos é representada pela formula (CH30); Si-Alquila, em que alquila é
um radical hidrocarboneto de cadeia reta ou ramificada contendo de 1
a 6 carbonos;

(b) preparar um latex polimérico e misturar a pasta fluida de
silica compatibilizada no latex polimérico; e

(c) coagular o latex polimérico da etapa (b) com cloreto de
calcio para formar um residuo;

(d) desidratar o residuo coagulado; e

(e) secar o residuo desidratado.

11. Processo, de acordo com a reivindicagao 10, caracteri-
zado pelo fatode que g é 2, B é Sx e x € um numero de 2 a 4.

12. Processo, de acordo com a reivindica¢ao 10, caracteri-
zado pelo fato de que a primeira por¢cao da mistura de trimetéxi silanos
inclui dissulfeto de bis-(3-trimetoxissililpropila) e/ou tetrassulfeto de bis-
(3-trimetoxissililpropila); e/ou

em que uma segunda por¢ado da mistura de trimetoxi sila-
nos inclui metil trimetoxissilano e/ou propil trimetoxissilano.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que a etapa para o tratamento
da silica com o agente de acoplamento de silano compreende dissol-
ver 0 agente de acoplamento de silano em um volume igual de alcool
com uma quantidade catalitica de acido acético, e entao lentamente
adicionar agua durante um periodo de 15 a 60 minutos para proporci-
onar uma razao de alcool/agua final de ndo mais do que 30% para
formar uma solugdo de agente de acoplamento de hidrolisado e tratar
a pasta fluida de silica com a solu¢do de agente de acoplamento de
hidrolisado.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracteri-
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zado pelo fato de que o teor de alcool na solugdo de agente de aco-
plamento de hidrolisado € menos do que 10% em peso com base no
sistema de solvente.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 13 ou 14, ca-
racterizado pelo fato de que a etapa para o tratamento da silica com o
agente de acoplamento de silano compreende ainda agitar a mistura
de silica e silano por 30 minutos, seguido pela adicao do hidréxido de
sodio para ajustar o pH da mistura de silica e silano para 7,5 e subse-
quentemente aquecer a mistura para 71,1°C (160°F) por trés horas.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 13 a 15, caracterizado pelo fato de que a quantidade do agente
de acoplamento de trimetoxi silano referente a silica é entre 4% e 8%
em peso.

17. Mistura padrao de silica, caracterizado pelo fato de que
€ fabricado através do processo como definido em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 16.

18. Artigo, caracterizado pelo fato de que compreende uma
borracha cheia de silica como um componente significante, em que a
borracha cheia de silica & fabricada usando uma mistura padréo de
silica fabricado pelo processo como definido em qualquer uma das rei-
vindicagdes 1 a 16, preferivelmente em que a borracha cheia de silica
tem uma pré-vulcanizagéo Ts5 a 135°C de mais do que 30 minutos.

19. Pneu, caracterizado pelo fato de que compreende uma
banda de rodagem de borracha compreendendo uma borracha cheia
de silica, em que a borracha cheia de silica & fabricada usando uma
mistura padrao de silica fabricado através do processo como definido

em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 16.
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