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(57) Resumo: UTILIZACAO DE PELO MENOS UM COMPOSTO ORGANOSSILICICO FUNCIONALIZADO, COMPOSIGCAO DE
ELASTOMERO(S), ARTIGO E PNEUMATICO A invencéo é relativa a utilizagdo como agente de copulacéo carga inorganica-
elastdbmero, em uma composicéo de elastdbmero(s) compreendendo um elastdmero isoprénico e uma carga inorganica de reforgo,
de um composto organossilicico funcionalizado, caracterizada pelo fato de que referido composto é selecionado dentre os
compostos organossilicicos funcionalizados comportando pelo menos uma ligag&o dupla C=C ou C=N e ndo comportando ligagdo
C=C-C=0 e ligacdo N=N, e reagindo com as motivos isopreno de acordo com uma reagéo do tipo eletrocicliza¢éo, em particular
de acordo com uma reacéo de cicloadigdo do tipo [2+1], [2+2], [3+2] ou Diels-Alder [4+2] ou uma reagédo de n-sintese diferente de
uma reacéo de n-sintese entre uma motivo isopreno e unia fungdo C=C-C=0 ou N-N. Ela refere-se igualmente as cooposic¢des
elastoméricas(s) obtidas e os artigos fabricados a partir das referidas composicdes.
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“UTILIZACAO DE PELO  MENOS UM  COMPOSTO
ORGANOSSILICICO  FUNCIONALIZADO, COMPOSICAO  DE
ELASTOMERO(S), ARTIGO E PNEUMATICO”

A invencdo refere-se a  utilizagdo de compostos
organossilicicos (silanos) particulares como agentes de copulagdo carga
inorganica-elastdmero nas composi¢des elastoméricas(s) compreendendo um
elastdbmero isoprénico, como borracha natural, e uma carga inorgénica a titulo
de carga de reforgo, como uma silica precipitada, notadamente altamente
dispersivel.

Ela também se refere as composi¢des elastoméricas
correspondentes e aos artigos notadamente pneumaticos, compreendendo
referidas composigdes.

Sabe-se que os artigos de elastdmero(s) sdo geralmente
submetidos a tensdes variadas, por exemplo, como uma variagdo de
temperatura, uma variagio de solicitagdo de frequéncia grande em regime
dindmico, uma tensio estdtica grande e/ou uma fadiga em flexdo néo
negligenciadvel em regime dindmico. Tais artigos sdo, por exemplo, 08
pneumadticos, solas de calcados, revestimentos de solos, correias de
transportador, correias de transmissdo de forca, tubos flexiveis, jungdes,
notadamente  vedagdes de  aparelhos  eletrodomésticos,  suportes
desempenhando o papel de extratores de vibragdes de motores quer com
armagdes metalicas, quer com um fluido hidraulico no interior do elastdmero,
luvas de cabos, cabos, roletes de teleféricos.

Foi entio proposto utilizar notadamente as composigdes
elastoméricas reforcadas com cargas inorganicas especificas descritas como
“de reforgo", preferivelmente apresentando uma elevada dispersibilidade.
Estas cargas, e especialmente cargas brancas, como silicas precipitadas, sio
capazes de competir com ou mesmo ultrapassar pelo menos do ponto de vista

de reforco, o negro de fumo utilizado convencionalmente, e além disso
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oferecer a estas composi¢des uma histerese geralmente mais baixo, sindénimo
notadamente de uma diminui¢do do aquecimento interno dos artigos de
elastomero(s) quando de sua utilizagéo

O versado na técnica sabe que € geralmente necessdrio
empregar, nas composigdes elastoméricas(s) contendo referidas cargas de
reforgo, um agente de copulagdo, também chamado agente de ligagdo, que
tem notadamente por fungfo assegurar a conexao enire a superficie das
particulas de carga inorgénica (preferivelmente ma silica precipitada, em
particular, altamente dispersivel) e o(s) elastdomero(s), enquanto facilitando a
disperséo de referida carga inorgénica dentro da matriz elastomérica.

Como agente de copulagdo carga inorgénica-elastomero
entende-se um agente apto a estabelecer uma conexao suficiente, de natureza
quimica e/ou fisica, entre a carga inorgénica e o elastomero.

Tal agente de copulagdo, pelo menos bifuncional, tem, por
exemplo, a formula geral "N-V-M" simplificada, em que:

-N representa um grupo funcional (fungdo "N") capaz de ligar
fisicamente e/ou quimicamente & carga inorganica, tal ligagdo podendo ser
estabilizada, por exemplo, entre um dtomo de silicio do agente de copulagdo e
os grupos hidroxila (OH) da superficie da carga inorgénica (por exemplo,
silandis de superficie quando se trata da silica);

-M representa um grupo funcional (fungdo "M") capaz de ligar
fisicamente e/ou quimicamente ao elastomero, notadamente por intermédio de
um 4tomo ou de um grupo de atomos apropriados (por exemplo, um atomo de
enxofre);

-V representa um grupo (divalente/hidrocarboneto) permitindo
ligar juntos "N" e "M".

Os agentes de copulagdo ndo devem ser confundidos com
simples agentes de recobrimento de carga inorganica que, de modo

conhecido, pode ter a fungfio "N" que ¢ ativa com relagdo a carga inorgénica,
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mas sio desprovidos da fungéo "M" ¢ ativa frente ao elastomero.

Os agentes de copulagdo, notadamente (silica-elastomero),
foram descritos em muitos documentos da arte anterior, os mais conhecidos
sendo os silanos poli(sulfurados), em particular, (alcoxissilanos (poli)
sulfurados. Dentre estes silanos (poli) sulfurados, pode-se citar notadamente o
tetrassulfeto de bis-trietoxisililpropila (abreviado para TESPT), que ¢
geralmente ainda considerado hoje em dia como um produto provendo, para
os vulcanizados compreendendo uma carga inorgénica a titulo de carga de
reforco, como silica, um compromisso muito bom, até mesmo melhor, em
termos de seguranca ao chamuscamento, facilidade de realiza¢do e poder de
reforco.

A utilizagio combinada de silica precipitada, em particular,
altamente dispersivel, e de um silano (ou composto organossilicico
funcionalizado) polissulfurado em uma composigdo de elastomero(s)
modificada(s) permitiu o desenvolvimento de um "pneu verde" para veiculos
de passeio (veiculos leves) Esta combinagdo tornou possivel atingir um
desempenho em termos de resisténcia ao desgaste comparavel com a das
misturas de elastémeros reforcados com negro de fumo, enquanto melhorando
significantemente a resisténcia & rodagem (aqui uma baixa do consumo de
combustivel), e aderéncia sobre solo imido.

Seria, portanto interessante poder igualmente utilizar uma
carga inorganica como silica em pneumaticos para veiculos de carga pesada,
pneus que sdo obtidos a partir de composigdes 4 base em elastomero(s)
isoprénico(s), principalmente a borracha natural.

No entanto, a mesma combinagio de silica / silano
polissulfurado aplicada em um elastomero isoprénico como a borracha natural
ndo permitiu obter um nivel de reforgo (que pode ser ilustrado por uma curva
de tensdo — alongamento em tracio uniaxial) suficiente em relagéo a que ¢

obtido quando negro de fumo € utilizado como carga, e este declinio no
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refor¢o conduz a uma mediocre resisténcia ao desgaste.

O objetivo da presente invengéo € propor notadamente agentes
de copulagdo, compreendendo uma alternativa aos agentes de copulacdo
conhecidos, para as composigSes elastoméricas compreendendo um
elastomero isoprénico, como borracha natural, e uma carga inorganica de
reforco, em particular, uma carga branca como silica precipitada,
preferivelmente altamente dispersivel, referidos agentes de copulagdo, além
disso, proporcionando um compromisso muito satisfatorio de propriedades,
em particular, com relagio ao nivel de suas propriedades reologicas,
mecanicas e/ou dindmicas, notadamente histeréticas. De modo vantajoso, elas
permitem uma melhora do compromisso histerese/reforgo.

O primeiro objeto da invengdo refere-se a utilizacdo como
agente de copulagdo carga inorganica-elastomero, em uma composi¢cdo de
elastomero(s) compreendendo (variante 1):

-pelo menos um elastémero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorganica a titulo de carga de reforco,
de pelo menos um composto organossilicico funcionalizado (ou silano),
caracterizada pelo fato de que referido composto & selecionado dentre o
composto organossilicico funcionalizado comportando pelo menos uma
ligacdo dupla C=C ou C=N e reagir com os motivos isopreno de acordo com
uma reagdo do tipo eletrociclizag@o.

Por “reacfio do tipo eletrociclizagfo" entende-se um rearranjo
molecular em que uma ligagdo covalente tinica ¢ formada entre duas ligacGes
duplas (notadamente reorganizagdo dos orbitais sem formacgdo de radicais
livres), conduzindo a um composto ciclico compreendendo uma ligacdo
dupla.

A invencdo refere-se também, em seu primeiro objeto, a
utilizagdo como agente de copulagdo carga inorganica-elastomero, em uma

composi¢do de elastdmero(s) compreendendo (variante 2, ou variante



10

15

20

23

preferida de variante 1):

-pelo menos um elastémero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorgénica a titulo de carga de reforgo,
de pelo menos um composto organossilicico funcionalizado (ou silano),
caracterizada pelo fato de que referido composto é selecionado dentre o
composto organossilicico funcionalizado comportando pelo menos uma
ligagdo dupla C=C ou C=N e reagir com os motivos isopreno de acordo com
uma reagio de cicloadi¢do do tipo [2+1], [2+2], [3+2] ou Diels-Alder [4+2]
ou uma reacdo de n-sintese diferente de uma reagdo de n-sintese entre uma
motivo isopreno e uma fungdo C=C-C=0 ou N=N; de modo muito preferido,
referido composto organossilicico funcionalizado ¢ de modo que reage com
motivos isopreno de acordo com uma rea¢dio de cicloadigdo de tipo Diels-
Alder [4+2] ou uma reagdo de n-sintese diferente de uma reag@o de n-sintese
entre uma motivo isopreno e uma fungdo C=C-C=0 ou N=N.

O composto organossilicico  funcionalizado  (silano)
empregado néo possui de modo vantajoso uma ligagao dupla etilénica ativada
selecionada dentre as seguintes fungdes: dcido maledmico, acrilamida,
acrilico, isomaleimida, maleimida, 4cido maleico, éster maleico, amida
maleico, acido fﬁmérico, éster fumarico, 4cido fumaramico, éster
fumardmico, amida fumarica.

O composto organossilicico funcionalizado utilizado néo
comporta de modo vantajoso uma ligagdo C=C-C=0.

Ele ndo comporta uma ligagdo N=N.

A invengéo refere-se em seu segundo objeto para a utilizagéo
como agente de copulagdo carga inorganica-elastomero, em uma composi¢ao
de elastdmero(s) compreendendo:

-pelo menos um elastémero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorganica a titulo de carga de reforgo,

de pelo menos um composto organossilicico funcionalizado (silano),
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caracterizada pelo fato de que referido composto corresponde a uma das
formulas (1), (I1), (1), (IV), (V), (VI) e (VII) dadas abaixo (em que C
representa um atomo de carbono).

« Férmula (T)

2

(RO)R 3., Si—Z—A

]

—X B—W

em que:

n é um nimero inteiro igual a 1, 2 ou 3 (n aplica-se a (RO) € 3-
naR');

R representa um 4tomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila, em particular, linear, rémiﬁcado, ciclico ou aromético
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C,-Cq
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um
radical alquilarila (notadamente C;-Cg alquila, C4-C)s arila);

R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromético, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Cs alquila, C4-C,g arila);

Z representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
ndo portador de pelo menos um hetero4tomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifético saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um atomo de
enxofre e/ou, preferivelmente, um 4dtomo de oxigénio e/ou um éatomo de

nitrogénio, referido 4tomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente



10

15

20

25

selecionado dentre um &atomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou
insaturado e/ou aromético, monociclico ou policiclico portador ou ndo de pelo
menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C;-Cj» (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um
heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) ou uma por¢ao
aromaética, notadamente em Cg-Cig, eventualmente portador de pelo menos
um heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila;

R" representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromético, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou, preferivelmente, um
dtomo de hidrogénio H;

X representa um radical selecionado dentre N, CH e CR";

A representa um radical alquila, em particular, linear ou
ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo, metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila), ou alquilarila (notadamente C;-Cg alquila, Ce-
C, arila), eventualmente portador de pelo menos um heterodtomo (por
exemplo, S, preferivelmente N ou O);

B representa um atomo de hidrogénio ou um radical alquila,
em particular, linear ou ramificado, notadamente em C;-Cy (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou alquilarila
(notadamente C;-Cg alquila, C4-Cig arila), eventualmente portador de pelo

menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), B sendo



preferivelmente idéntico a A;
o radical-W & opcional (variante preferida) ou contém (em particular, consiste
de) uma formula-Z-SiR's.,(ou),.

Como exemplos preferidos de compostos de férmula (I)

5  empregados de acordo com a invengdo, pode-se citar os seguintes compostos

de formula (Ia), (Ib), (Ic), (Id):
(la)

/\@\/
H |
N\/\u/\/\suoa)3

(Ib)
Si(OEt),

\/ 7
(Ic)
/\E/\/\Si(owlek
10 (1d)
AN 08y,
H
Formula (11)
A—y
n(RO)R'3_nSi—Z—X\ \\C
B R
em que:

n é um namero inteiro igual a 1,2 ou 3 (naplicaa (RO)e 3-na
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R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C;-Cg
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um
radical alquilarila (notadamente C,-Cjg alquila, C4-Cys arila);

R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromatico, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C,-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Cq alquila, C¢-C;g arila);

Z representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
ndo portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um atomo de
enxofre e/ou, preferivelmente, um dtomo de oxigénio g/ou um atomo de
nitrogénio, referido 4tomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente
selecionado dentre um 4tomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou
insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou ndo de pelo
menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0O) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C,-Cyz (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um

heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) ou uma porgao
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aromética, notadamente em Cg-Cis, eventualmente portador de pelo menos
um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila;

R" representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromdtico, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou, preferivelmente, um
atomo de hidrogénio H;

X representa um radical selecionado dentre N, N, CH e CR",
e a ligagio X-B pode ser C=C ou N=C;

Y representa um radical selecionado dentre N, CH e CR";

A e B, diferentes ou idénticos entre si, representam cada um
radical alquila, em particular, linear ou ramificado, notadamente em C;-Cs
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), um
radical alquileno, notadamente em C,-Cs, ou C=0, A e B cada sendo diferente
de C=0 quando Y ¢ C.

« Formula (IIT)

(\N-——-Z ——— iR’ (OR), .

N

em que:

n é um nimetro inteiro igual a 1,2 ou 3 (n aplica a (RO)e3-na
R');

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C,-Csg
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um

radical alquilarila (notadamente C,-Cy alquila, C4-C)g arila);
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R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromético, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Cg alquila, C¢-Cis arila);

Z representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
ndo portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um atomo de
enxofre efou, preferivelmente, um atomo de oxigénio e/ou um atomo de
nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente
selecionado dentre um 4tomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou
insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou ndo de pelo
menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C;-Cy, (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um
heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0) ou uma porgdo
aroméatica, notadamente em Cq-C,g, eventualmente portador de pelo menos
um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila.

Formula (TV)



10

15

20

25

12

/
y N*—2—— SiR'3 o(OR),

v N\/ X

em que:

n é um namero inteiro igual a 1, 2 ou 3 (n aplicaa (RO) e 3-na
RY);

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C;-Cg
(por exemplo, metila, etﬂa, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um
radical alquilarila (notadamente C;-Cq alquila, C4-C)g arila);

R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromético, eventualmente portador de pelo menos um
heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Csg alquila, C¢-C 3 arila);

Z representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
ndo portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um 4tomo de
enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de oxigénio e/ou um atomo de
nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente
selecionado dentre um &tomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou-

insaturado e/ou aroméatico, monociclico ou policiclico portador ou nao de pelo
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menos um heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C;-Cj» (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) ou uma porgao
aromatica, notadamente em C¢-C,s, eventualmente portador de pelo menos
um heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila;

R" representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromatico, geralmente um radical alquila linear ou
ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo, metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila), ou um atomo de hidrogénio H;

X é um atomo de halogénio, em particular, Cl.

Como exemplos preferidos de compostos de formula (III) e
(IV) empregados de acordo com a invengao, pode-se citar os seguintes

compostos de férmula (Ila) e (IVa):

GN N siom,

(Iifa) N
(N -(3-trietoxisililpropila)-4,5-dihidroimidazol)

cr
(\N+/\/\Si(OEt)3
-

(IVa) /

Formula (V)
R" R"

(RO)R 3..Si—Z—A—C=X i—X——B
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Formula (VI)
R
—_— X,
(RO),R'3.nSF——2Z—X
\ =
X3
R"
Nas formulas (V) e (VI):

n é um namero inteiro igual a 1, 2 ou 3 (n aplicaa (RO) e 3-na
RY);

R representa um 4tomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C,-Cg
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um
radical alquilarila (notadamente C;-Cg alquila, C4-C;s arila);

R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromatico, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Cs alquila, C¢-Cy3 arila);

Z representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
n&o portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um atomo de
enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de oxigénio e/ou um &tomo de

nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente
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selecionado dentre um 4tomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou
insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou ndo de pelo
menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C,;-Cia (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou Q) ou uma porgao
aromética, notadamente em Ce-Cis, eventualmente portador de pelo menos
um heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou ), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila;

R", idénticos ou diferentes entre si, representam cada um
radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico,
eventualmente portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S,
preferivelmente N ou O), geralmente um radical alquila linear ou ramificado,
notadamente em C,-Cs (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou, preferivelmente, um dtomo de hidrogénio H;

X, idénticos ou diferentes entre si, representam cada um
radical selecionado dentre N, CH e CR";

X, representa um radical selecionado dentre N, N', 87, CH e
CR", preferivelmente de N, CH e CR";

X, e Xs, idénticos ou diferentes entre si, representam cada um
radical selecionado dentre N, CH e CR’;

A representa um radical alquila, em particular, linear ou
ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo, metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila), um radical arila, notadamente em C¢-Cig (por
exemplo, fenila, o-cresila) ou C=0, preferivelmente A sendo diferente de

C=0 quando X representa C;
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B representa um radical alquila, em particular, linear ou
ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo, metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila), um radical arila, notadamente em Cg-Cig (por
exemplo, fenila, o-cresila) ou C=0, preferivelmente B sendo diferente de

5 (=0 quando X representa C.

Férmula (V1) inclui formas que sao tautoméricas nas ligacoes
duplas.

Como exemplos preferidos de compostos de formula (VI)
empfeg_ados de acordo com a invengdo, pode-se citar os seguintes compostos

10 de formula (Va), (VIb), (VIe):

(VIa)

Si(OEt),

@N/\/\Si(of\ﬂe)e
/\/\ .
GN Si(OEt) 5

» Formula (VII)

(VIb)

(VIe)

X

‘ 7—SiR's ,(OR),
O

n & um nimero inteiro igual a 1, 2 ou 3 (n aplicaa (RO)e3-na

15 em que:

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,



10

15

20

25

17

um radical alquila, em particular, linear, ramificado, ciclico ou aromatico
(geralmente um radical alquila linear ou ramificado), notadamente em C;-Cg
(por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um
radical alquilarila (notadamente C,-Cy alquila, C¢-Cis arila);

R' representa um radical alquila, em particular, linear,
ramificado, ciclico ou aromatico, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O), geralmente um
radical alquila linear ou ramificado, notadamente em C;-Cg (por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila), ou um radical
alquilarila (notadamente C;-Cq alquila, C-C;3 arila);

7 representa um radical (divalente) selecionado dentre: um
grupo hidrocarboneto alifético saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
monociclico ou policiclico saturado, insaturado e/ou aromatico, contendo ou
ndo portador de pelo menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente
N ou O); um grupo apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado
ou insaturado e uma parte carbociclica como definido acima; o referido
radical eventualmente sendo substituido ou interrompido por um atomo de
enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de oxigénio e/ou um atomo de
nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo um grupo monovalente
selecionado dentre um atomo de hidrogénio, um grupo hidrocarboneto
alifitico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico, saturado ou
insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou ndo de pelo
menos um heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou O) e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; em
geral, Z representa uma cadeia alquila, em particular, linear ou ramificada,
notadamente em C,-C» (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila), ou alquilideno, eventualmente portador de pelo menos um
heteroatomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0) ou uma porgao

aromatica, notadamente em Cg-Cis, eventualmente portador de pelo menos



10

20

25

18

um heterodtomo (por exemplo, S, preferivelmente N ou 0), por exemplo,
fenila, antracenila, piridinila;

X representa um radical selecionado dentre O, N, NH, NR",
CH e CR", R" sendo um radical alquila, em particular, linear, ramificado,
ciclico ou aromético, geralmente um radical alquila linear ou ramificado,
notadamente em C;-Cg (por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila); preferivelmente X representa um tomo de oxigénio O.

Como um exemplo preferido de compostos de formula (VII)
empregados de acordo com a invengao, pode-se citar o seguinte composto de
formula (VIIa):

(VIla)

O

@/\0/\&(0503

Os compostos de férmulas (I), (IT), (TLT), AV), (V) (VI) e (VII)
utilizados de acordo com a invengdo ndo possuem preferivelmente uma
ligagdo C=C-C=0.

De modo vantajoso, os compostos de formulas (I), (ID), (1OD),
Iv), (V), (VI) e (VII) utilizados de acordo com a invengdo ndo saos
compostos contendo enxofre.

Os compostos de formulas (I), (IT), (I1I), (IV), (V), (VI) e (VII)
sio exemplos de compostos utilizdveis no primeiro objeto da invengao.

De modo muito preferido, o composto de formula (Illa) ((N-
(3—trietoxisililpropila)-4,5~dihidroimidazol) ¢ empregado de acordo com a
invencao.

Os compostos organossilicicos funcionalizados (silanos)
empregados na invengfdo podem ser preparados por métodos conhecidos,
comportando uma ou varias etapas de sintese, notadamente a partir de
matérias-primas de alcoxissilano que ja estdo funcionalizados e estdo

amplamente comercialmente disponiveis, por exemplo,
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cloroalquilalcoxissilano, aminoalquilalcoxissilano,
aminoalquilaminoalquilalcoxissilano.

Por exemplo, para os silanos de formula (I) em que o radical A
contém um (ou mais) heterotomo(s), como N, as vias de acesso podem
notadamente compreender uma reagdo de substitui¢do nucleofilica em um
derivado silano (em particular, Si-Z-Cl + NH,-(A)-CR"=XBN), uma reag¢éo
de substituicdo nucleofilica em um derivado olefinico (em particular, Si-Z-
NH, + Cl-(A)-CR"=XBN) ou uma reagéo de hidrossilila¢do (Si-H + C=C-(Z)-
A-C=XBN). Os compostos de féormula (I) com uma fungdo vinilbenzila
(como o composto de formula la) pode ser preparada de
aminoalquilalcoxissilano ou de aminoalquilaminoalquilalcoxissilano por
reagdo com um composto do tipo cloreto de vinilbenzila (ou um derivado do
mesmo).

Certos compostos de formula (I1I), notavelmente do tipo
dihidroimidazol (X=Y=N), como o silano de férmula (Illa), podem ser
obtidos de aminoalquilaminoalquilalcoxissilano e de um derivado ortoformato
(como um ortoformato de alquila). Os compostos de féormula (IV), do tipo
imidazolinio, podem ser preparados por substitui¢ao nucleofilica de imidazol
em um haloalquilsilano (Si-Z-Cl + imidazol).

A borracha natural (poli (cis-1,4-isopreno)) € um elastomero
que, sob o efeito combinado de temperatura e cisalhamento mecénico durante
e etapa de mistura na preparagéo da formulagdo de elastdbmero, conduz a um
mecanismo radical de cisdes dos motivos isoprenos constituindo a cadeia e
assim a redugéo da viscosidade.

O requerente verificou, inesperadamente, que os agentes de
copulagdo empregados de acordo com a invengdo, em particular, os
respondendo as formulas (I) a (IV), permitem, por um lado, ndo gerar reagdes
radicais suplementares e/ou estabilizar os radicais formados durante a etapa

de mistura , por outro lado, poder criar uma ligagdo covalente entre a carga
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inorganica, como silica, e 0s motivos isopreno do elastdmero.

De modo vantajoso, os agentes de copulagdo empregados na
presente invengdo sdo eficazes em termos de reatividade e sdo faceis de
utilizar industrialmente.

No presente exposto, entende-se por a "carga inorganica" ou
"carga inorgdnica de reforgo" uma carga inorgénica ou mineral, qualquer que
seja a sua origem (natural ou de sintese), também chamado de carga branca ou
carga clara, capaz de reforgar sozinha, sem outro meio que um agente de
copulago, uma composigdo de elastémero(s)natural(ais) e/ou sintética(s).

O estado fisico no qual se apresenta a carga inorgénica de
reforco pode ser qualquer, isto €, referida carga pode ser, por exemplo, na
forma de pd, granulado ou micropérolas.

Em geral, a carga inorgénica de reforco empregada na
invengio ¢ formada de silica, alumina, hidréxido de aluminio,
aluminossilicato, didéxido de titAnio, negro de fumo completamente ou
parcialmente coberto com silica e/ou alumina, ou uma mistura destas
espécies, notadamente de silica e alumina.

Preferivelmente, a carga inorgdnica de reforco ¢ formada de
silica.

A titulo de silica suscetivel de ser empregada na invengao
contém notadamente todas as silicas precipitadas ou pirogénicas, em
particular, as tendo uma superficie especifica BET menos do que ou igual a
450 m’/g.

De acordo com a variante preferida, uma silica precipitada ¢
utilizada, que pode ser convencional ou, de modo vantajoso, (altamente)
dispersivel.

Por silica altamente dispersivel entende-se, em particular,
qualquer silica tendo uma capacidade para desagregagdo e dispersdo em uma

matriz polimérica muito consideravel, notadamente observavel por
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microscopia eletrénica ou optica, sobre segoes finas.

Pode-se, por exemplo, empregar uma silica altamente
dispersivel apresentando uma superficie CTAB especifica menos do que ou
igual a 450 m*/g, em particular, entre 50 e 350 m/g.

E possivel utilizar uma silica de acordo com um dos pedidos
EP-A-0520862, WO-A-95/09127, WO-A-95/09128, WO-A-98/54090 ¢ WO-
A-03/016215.

Como exemplos ndo limitativos de silicas dispersiveis, pode-se
citar uma silica Perkasil KS 430 da empresa Akzo, as silicas BV3380 e
Ultrasil 7000 da empresa Evonik, as silicas Zeosil 1165 MP e 1115 MP, HRS
1200 MP e Zeosil Premium 200 MP da empresa Rhodia, uma silica Hi-Sil
2000 da empresa PPG, uma silica Zeopol 8745 da empresa Huber.

As silicas precipitadas tratadas também sdo apropriadas, como
por exemplo, as silicas contendo aluminio descrito nos pedidos de patente EP-
A-0735088, 0762992 e 0762993.

A titulo mais particular, convém bem as silicas precipitadas
possuindo:

uma superficie especifica CTAB entre 60 e 280 m?/g, em
particular, entre 70 e 250 m?/g, notadamente entre 100 e 240 m®/g, por
exemplo, entre 110 e 190 mz/g,

uma superficie especifica BET entre 60 e 300 m/g, em
particular, entre 70 e 280 m?/g, notadamente entre 100 e 250 m*/g, por
exemplo, entre 110 e 200 m’/g,

eventualmente, uma tomada de oleo DOP inferior a
300 ml/100 g, por exemplo, entre 200 e 295 ml/100 g,

eventualmente, uma relagdo de superficie especifica BET /
superficie especifica CTAB entre 1,0e 1,6.

Por silica, entende-se também misturas de silicas diferentes.

A superficie CTAB especifica ¢ a superficie externa, que pode
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ser determinada de acordo com o método NF T 45007 (novembro de 1987). A
superficie especifica BET pode ser medida de acordo com o método de
Brunauer-Emmett-Teller descrito em "The Journal of the American Chemical
Society", vol. 60, pagina 309 (1938) e correspondente ao padrdo NF T 45007
(novembro de 1987). A tomada de 6leo DOP pode ser determinado de acordo
com a norma ISO 787/5 usando ftalato de dioctila.

A titulo de alumina de reforco, é possivel utilizar uma alumina
dispersivel tendo:

a superficie especifica BET entre 30 ¢ 400 m’/g, por exemplo,
entre 60 e 250 m*/g,

um tamanho de particula médio no maximo igual a 500 nm,
por exemplo, no méaximo igual a 200 nm, e

uma proporgdo elevada de funcdes reativas de superficie Al-
OH,

como descrito no pedido de patente EP-A-0810258.

Como exemplos ndo limitativos de reforgos aluminas, pode-se
citar notadamente aluminas A125, CR125, D65CR da empresa Baikowski.

O composto organossilicico funcionalizado utilizado de acordo
com a presente invengdo como agente de copulagio pode ser misturado
previamente com uma carga inorganica utilizado a titulo de carga de reforgo,
notadamente quando este ¢é silica precipitada, em particular, de
dispersibilidade elevada. O referido composto organossilicico pode de fato ser
enxertado previamente sobre a carga inorgénica de reforco que sera assim
"pré-copulada" antes de sua mistura com a composigio de elastomero(s).

E possivel utilizar todo ou parte do composto organossilicico
funcionalizado utilizado de acordo com a invengdo como agente de copulagdo
na forma suportada (a colocagdo sobre o suporte sendo realizada previamente
3 sua utilizacdo) em um solido que € compativel com a estrutura quimica

correspondente ao referido composto organossilicico funcionalizado, e
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referido suporte sélido pode ser, por exemplo, negro de fumo.

As composigdes elastoméricas em que os agentes de copulagéo
descritos acima sdo utilizados de acordo com a invengfo podem conter pelo
menos um agente de recobrimento da carga inorgénica empregada a titulo de
carga de reforgo. Este agente de recobrimento é capaz, em um modo
conhecido, de melhorar a faculdade de realizago das composigoes
elastoméricas no estado cru. Tal agente de recobrimento pode consistir, por
exemplo, de um alquilalcoxissilano (notadamente um alquiltrietoxissilano),
um poliol, um poliéter (em particular, um polietileno glicol), um poliéter-
amina, uma amina priméria, secundéria ou terciaria (notadamente um
trialcanolamina), um polidimetilsiloxano o,w-di-hidroxilado ou um
polidimetilsiloxano a,@-diaminado,

As composigdes elastoméricas em que os agentes de copulagdo
descritos acima sdo utilizados de acordo com a invengéo podem compreender
pelo menos outro agente de copulagdo carga inorginica (notadamente cargas
brancas de reforco como silica precipitada, em particular, altamente
dispersivel)-elastémero, — preferivelmente ~ um silano  sulfurado ou
polissulfurado.

Pode-se citar, como exemplos de referido agente de copulagdo:

_dissulfeto de bis-trietoxisililpropil (abreviado para TESPD) de
formula:

(C,H50)3S1-(CHa)3-S2-(CH,)3-Si(OCoHs )3

_tetrassulfeto de bis-trietoxisililpropila (abreviado para
TESPT) de formula:

(C,H50);Si-(CH,)3-S4-(CH; )3-Si(OC,Hs)s

_tetrassulfeto  de  bis-monohidroxidimetilsililpropila  de
formula:

(HO)(CHj),Si-(CH,)3-S4-(CH,)3-Si(CH;z)o(OH)

_dissulfeto de bis-monoetoxidimetilsililpropila (abreviado para
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MESPD) de férmula:

(C2H5O)(CH3)2Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(CI‘I3)2(OC2H5)

_tetrassulfeto de bis-monoetoxidimetilsililpropila (abreviado
para MESPT) de férmula:

(CszO)(CHg,)ZSi—(CH2)3—84—(CH2)3~Si(CH3)7_(OC2H5)

_tetrassulfeto de bis-monoetoxidimetilsililisopropila (abreviado
para MESiPrT) de formula:

(CszO)(CI-I3)2Si—CHZ-CH—(CHg)-S4-(CH3)-CH—CH2—
Si(CH;)2(OC,Hs) _ ‘

Os silanos sulfﬁrédés ou polissulfurados podem ser prepafados
de acordo com diversos processos de sintese conhecidos, descritos em
numerosos documentos, por exemplo: EP-A-0680997, EP-A-0945556, EP-A-
1043357, WO-A-02/30939, WO-A-03/053983.

Os silanos sulfurados ou polissulfurados sdo comercialmente
disponiveis: TESPD €, por exemplo, comercializado pela empresa Dow
Corning sob a designagdo Z-6920, pela empresa Evonik sob a designac¢éo
Si75, ou pela empresa Momentive sob a designacdo Silquest A1589; TESPT
é, por exemplo, comercializado pela empresa Dow Corning sob a designagao
7-6940, pela empresa Evonik sob a designa¢do Si69 (ou X50S quando €
suportado a 50% em peso em negro de fumo), ou pela empresa Momentive
sob a designacdo Silquest A1289.

A composigio de elastomero(s) empregada de acordo com a
invencdo geralmente compreende pelo menos um elastdbmero isoprénico
(natural ou de sintese) selecionado dentre:

(1) poliisoprenos de sintese obtidos por homopolimerizagao de
isopreno ou metil-2 butadieno-1,3;

(2) poliisoprenos de sintese obtidos por copolimerizagdo de
isopreno com um OU VArios mondmeros etilenicamente insaturados

selecionados dentre:
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(2.1) monémeros dienos conjugados, diferentes de isopreno,
tendo de 4 a 22 4dtomos de carbono;

(2.2) mondmeros vinila aromaticos tendo de 8 a 20 atomos de
carbono;

(2.3) mondmeros nitrilas vinilicos tendo de 3 a 12 atomos de
carbono;

(2.4) mondmeros de éster acrilico derivados de acido acrilico
ou 4cido metacrilico com alcandis tendo de 1 a 12 dtomos de carbono;

(2.5) uma mistura de pelo menos dois dos mondémeros acima
citados (2.1) a (2.4); copolimeros de poliisopreno contendo entre 20 e 99%
em peso de unidades isoprénicas e entre 80 e 1% em peso de unidades
diénicas, vinila aromdtica, nitrilas vinilicos e/ou ésteres acrilicos, e
consistindo, por exemplo, de poli (isopreno-butadieno), poli (isopreno-
estireno) e poli (isopreno-butadieno-estireno);

(3) botracha natural;

(4) copolimeros obtidos por copolimerizagdo de isobuteno e
isopreno (borracha de butila), assim como, as versdes halogenadas, em
particular, cloradas ou bromadas, destes copolimeros;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastdbmeros acima
citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% (preferivelmente
menos do que 99,5%, e, por exemplo, entre 70 e 99%) em peso do elastomero
acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% (preferivelmente mais do que
0,5%, e, por exemplo, entre 1 ¢ 30%) em peso de um ou vérios elastomeros
diénicos diferentes de isopreno.

Por elastdmero diénico diferente de isoprénico entende-se, em
um modo conhecido por si, notadamente : os homopolimeros obtidos por
polimerizagdo de um dos mondmeros dienos conjugados acima definidos no

ponto (2.1), por exemplo, polibutadieno e policloropreno; os copolimeros
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obtidos por copolimerizagdo de pelo menos dois dos dienos conjugados acima
citados (2.1) entre eles ou por copolimerizagdo de um ou varios dos dienos
conjugados acima citados (2.1) com um ou varios dos mondmeros insaturados
acima citados (2.2), (2.3) e/ou (2.4), por exemplo, poli (butadieno-estireno) e
poli (butadieno-acrilonitrila); os copolimeros ternarios obtidos por
copolimerizagdo de etileno, de uma a-olefina tendo de 3 a 6 atomos de
carbono com um mondémero dieno ndo conjugado tendo de 6 a 12 atomos de
carbono, por exemplo, os elastomeros obtidos de etileno, propileno com um
monémero dieno nio conjugado do tipo acima citado como notadamente 1,4-
hexadieno, etilideno-norborneno, diciclopentadieno (elast(")méro EPDM).

A composigdo de elastoémero(s) empregada de acordo com a
invencdo pode compreender pelo menos um elastbmero isoprénico (por
exemplo, borracha natural) e pelo menos um elastémero diénico diferente de
isoprénico, a quantidade de elastomero isoprénico relativo a quantidade total
de elastomero(s) sendo preferivelmente superior a 5 0% (geralmente menos do
que 99,5%, e, por exemplo, entre 70 e 99%) em peso.

Preferivelmente, a composigio de elastomero(s) compreende
pelo menos um elastomero isoprénico selecionado dentre:

(1) poliisoprenos de sintese homopolimeros;

(2) poliisoprenos copoliméricos consistindo de poli (isopreno-
butadieno), poli (isopreno-estireno) e poli (isopreno-butadieno-estireno);

(3) borracha natural;

(4) borracha de butila;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastdmeros acima
citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% (preferivelmente
menos do que 99,5%, e, por exemplo, entre 70 e 99%) em peso do elastdmero
acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% (preferivelmente mais do que

0,5%, e, por exemplo, entre 1 e 30%) em peso de elastomero diénico diferente



10

15

20

25

27

de isoprénico consistindo de polibutadieno, policloropreno, poli (butadieno-
estireno), poli (butadieno-acrilonitrila) ou um terpolimero (dieno etileno-
propileno monémero nao conjugado).

A titulo mais preferencial, a composigdo de elastémero(s)
compreende pelo menos um elastbmero isoprénico selecionado dentre: (1)
poliisoprenos de sintese homopolimeros; (3) borracha natural; (5) uma
mistura do elastdmero acima citado (1) e (3); (6) uma mistura contendo mais
do que 50% (preferivelmente menos do que 99,5%, ¢, por exemplo, entre 70 e
99%) em peso do elastomero acima citado (1) ou (3) e menos do que 50%
(preferivelmente mais do que 0,5%, e, por exemplo, entre 1 e 30%) em peso
de elastdmero diénico diferente de isoprénico consistindo de polibutadieno e
poli (butadieno-estireno).

De acordo com uma variante muito preferida da inveng@o, a
composi¢do de elastdmero(s) compreende, a titulo de elastémero isoprénico,
pelo menos borracha natural, ou apenas borracha natural.

Em geral, a composicdo de elastémero(s) empregada de acordo
com a invencdo ainda compreende alguns ou todos dos outros constituintes e
aditivos auxiliares comumente empregados no campo de composigoes
elastoméricas.

Assim, geralmente, ela compreende pelo menos um composto
selecionado dentre agentes de vulcanizagdo (por exemplo, enxofre ou um
doador de enxofre (como um derivado de tiuram)), aceleradores de
vulcanizagio (por exemplo, um derivado de guanidina ou um derivado de
tiazois), ativadores de vulcanizagdo (por exemplo, 6xido de zinco, écido
estedrico e estearato de zinco), negro de fumo, agentes de protegdo
(notadamente antioxidantes e/ou antiozonizantes, por exemplo, N-fenil-N'-
(dimetil-1,3-butila)-p-fenilenodiamina, agentes de plastificagao.

A utilizacdo de acordo com a invengao dos compostos

organossilicicos funcionalizado descritos no exposto precedente, notadamente
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os respondendo a uma das formulas (I), (1), (ITD), (IV), (V), (V1) e (VII), pode
ser feita mais particularmente de acordo com a inven¢do em solas de
calcados, revestimentos de piso, barreiras aos gases, materiais a prova de
fogo, roletes de teleféricos, vedagdes de aparelhos eletrodomésticos, vedagdes
de tubos para liquidos ou gases, vedagoes de sistemas de frenagem, luvas,
cabos, correias de transmissdo ou, preferivelmente, pneumaticos, de modo
vantajoso em pneumaticos para veiculos de carga pesada.

A composicio de elastomero(s) obtida de acordo com o0
utilizagiio de acordo com a invengao contém uma quantidade eficaz de pelo
menos um composto organossilicico funcionalizado descrito acima.

Mais particularmente, as composigdes elastoméricas da
invencdo podem compreender (partes em peso), por 100 partes de elastomero
isoprénico(s):

10 a 200 partes, em particular, 20 a 150 partes, notadamente
30 a 110 partes, por exemplo, 30 a 75 partes, de carga inorgénica de reforgo;

1 a 20 partes, em particular, 2 a 20 partes, notadamente 2 a 12
partes, por exemplo, 2 a 10 partes, de composto(s) organossilicico(s)
funcionalizado(s) no exposto precedente utilizado(s) de acordo com a
invengio como agente(s) de copulagao(s).

Preferivelmente, a quantidade de agente(s) de copulagdo(s),
selecionada notadamente nas faixas acima citadas, é determinada de modo
que ela geralmente representa 1 a 20%, em particular, 2 a 15%, por exemplo,
4 a 12%, em peso relativo ao peso da carga inorgAnica de reforgo.

Em geral, as quantidades totais dos agentes de copulagdo (+
agente de recobrimento opcional) sao idénticas 4s acima citadas quando
usando, além do agente de copulagéo utilizado de acordo com a invengéo,
outro agente de copulagfo (notadamente sulfurado ou polissulfurado) e/ou um
agente de recobrimento.

A presente invengéo tem, por terceiro objeto, as composigdes
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elastoméricas descritas acima, e assim compreendendo:

-pelo menos um elastémero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorganica de reforco,

-pelo menos um composto organossilicico funcionalizado
utilizado como agente de copulagdo carga inorganica-elastomero de acordo
com o primeiro ou o segundo objeto da invengao.

Tudo o que foi descrito acima no contexto de utilizagdo de
acordo com o primeiro objeto e o segundo objeto da invengao aplica-se a
estas composicdes elastomeéricas.

As composicdes elastoméricas de acordo com a invengao
podem ser preparadas de acordo com qualquer modo convencional em duas
fases. Uma primeira fase (dita ndo produtiva) ¢ uma fase de trabalho
termomecAnico em temperatura elevada. Ela é seguida por uma segunda fase
de trabalho mecénico (dita produtiva) em temperaturas geralmente inferiores
a 110°C em que o sistema de vulcanizagéo ¢ introduzido.

A invencdo, considerada em seu terceiro objeto, refere-se as
composices elastoméricas tanto no estado cru (isto ¢, antes da cura) como no
estado curado (isto €, depois da reticulagdo ou vulcanizagao).

As composigdes elastoméricas de acordo com a invengio
podem ser utilizadas para a fabricagéo de artigos acabados ou semi-acabados
compreendendo as referidas composiges.

A presente invengdo tem, assim, como quarto objeto, artigos
compreendendo pelo menos uma composi¢éo de elastomero(s) como definido
acima, referidos artigos consistindo de solas de cal¢ados, revestimentos de
piso, barreiras aos gases, materials a prova de fogo, roletes de teleféricos,
vedagdes de aparelhos eletrodomésticos, vedagdes de tubos para liquidos ou
gases, vedagdes de sistemas de frenagem, mangueiras, luvas de cabos, cabos,
suportes de motor, correias transportadoras, correias de transmissio, ou,

preferivelmente, pneuméticos, de modo vantajoso pneumaticos para veiculos
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de carga pesada.

Os seguintes exemplos ilustram a inven¢do, mas sem limitar o
seu escopo.

EXEMPLOS

Exemplos 1-5 ilustram a preparagdo de compostos
organossilicicos funcionalizados (silanos) de acordo com os utilizados na
presente invengo.

EXEMPLO 1

Trietéxi (4-vinilfenetila) silano

(de acordo com a formula (1))

A uma suspensfo de sais de paladio PdCL(PPh;), (0,6 g,
0,7 mmol) em 1,4-divinilbenzeno (39 g, 0,3 mol) sdo adicionados 36,1 g de
triclorossilano (HSiCls, 0,27 mol) em 1 hora a +40°C. Esta suspensdo €
mantida a 40-45°C até consumo completo dos reagentes (3 horas). 100 mL de
ciclo-hexano e 127 g de diisopropiletilamina (0,98 mol) sdo adicionados a
+20°C para este bruto de reag@o. Etanol anidro (49,7 g, 1,08 mol) € entéo
adicionado lentamente a esta massa de reagfo. A temperatura de reagdo é
mantida a +20°C durante 4 horas. O excesso de etanol é evaporado sob vacuo
e os sais sdo filtrados. 50 ml de 4gua sdo adicionados a esta solugéo orgénica.
As fases sdo separadas, a fase organica é secada sobre sulfato de magnésio e 0
solvente é evaporado sob vacuo. O produto desejado (44,1 g) é entdo isolado.

EXEMPLO 2

3-(N-estirilmetil-2-aminoetilamino) propiltrietoxissilano

(de acordo com a foérmula (I))

A uma solugdo de N-(2-aminoetila)-3-
aminopropiltrietoxissilano (26,4 g, 0,1 mol) em metanol (40 g) sdo
adicionados com agitagio 14 g (0,1 mol) de cloreto de 4-vinilbenzilico a
420°C sob atmosfera de nitrogénio. A temperatura da mistura ¢ levada a

refluxo e mantida até o consumo completo dos reagentes (3 horas). Depois a
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temperatura da mistura de reagdo é retornada a +20°C, o metanol € evaporado
e o residuo ¢ tomado em 50 mL de tolueno. Os sais s#o filtrados. 15 g de
carbonato de potéssio sdo adicionados no filtrado para neutralizar o cloridrato
de aménio residual. Apos agitagdo a +20°C durante 1 hora, os sais sdo
filtrados e o solvente é evaporado sob vacuo. 26,4 g do produto desejado sdo
entdo isolados.

EXEMPLO 3

N-(3-trietoxisililpropila)-4,5-dihidroimidazol

(de acordo com a formula (111a))

53,2 g de ortoformato de etila (0,36 mol) ¢ adicionado a +20°C
a 80g de N-(2-aminoetila)-3-aminopropiltrietoxissilano (0,3 mol). A
temperatura da mistura é levada até refluxo até a formagdo de etanol nédo ser
mais observada. A mistura de reagio é entdo destilada sob vacuo parcial (2-5
mbar) e o produto desejado (69,1 g) é recuperado (temperatura: 130-135°C).

EXEMPLO 4

1-(3-(trietoxisilila) propila)-1H-pirrol

(de acordo com a formula (VIc))

A uma solugdo de pirrol (20 g, 0,3 mol) em THF (200 ml)
resfriada a-10°C é adicionada em uma hora uma solugdo de butil-litio (1,6 M
em hexano, 187 mL, 0,3 mol). Esta solugdo € mantida a 0°C durante 1 hora.
72,3 g de 3-cloropropiltrietoxissilano (0,3 mol) é adicionado a esta solug8o,
entio a temperatura da mistura de reagéo € levada a +65°C durante 8 horas.
Depois da temperatura da mistura de reagao ter retornado a 20°C, o THF ¢
evaporado sob vécuo. O produto bruto € tomado em ciclo-hexano (150 mL),
os sais de cloreto de litio sdo filtrados e a solugdo aquosa é lavada com 50 mL
de 4gua destilada. A fase organica é secada sobre sulfato de magnésio € 0
solvente é evaporado sob vicuo. O produto desejado (57,8 g) é entdo
recuperado.

EXEMPLO 5
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(3-ciclopentadienilpropila) trietoxissilano

(de acordo com a férmula (VIa))

Um ciclopentadieno recentemente despolimerizado (120 mlL,
1,44 mol) em THF anidro (150 mL) séo adicionados em fragdes com agitacao
e a-10°C, 55¢g (1,8 mol) de hidreto de sédio (NaH) sob atmosfera de
nitrogénio. Apos manter a temperatura da mistura de reagdo a-10°C durante 2
horas, o excesso de NaH ¢ decantado e a solugdo de ciclopentadieneto de
s6dio & transferida em 2 horas em uma solugdo de trietoxicloropropilsilano
(313,1 g, 1,3 mol) em THF (500 mL). A temperatura da mistura de reagio ndo
deve exceder +30°C. Depois os reagentes foram consumidos (temperatura da
mistura de reagdo: +20°C), o cloreto de sédio ¢ filtrado, o THF é evaporado
sob vacuo e a mistura de reacdo bruta ¢ destilada sob vécuo (pressdo: 500
mbar). O produto desejado (186,2 g) € isolado (temperatura: +50-60°C).

EXEMPLO 6

Este exemplo ilustra a utilizagdo e o comportamento como
agente de copulagdo (carga inorgénica-elastomero (borracha natural)) do
composto  organossilicico ~ funcionalizado N-(3-trietoxisililpropila)-4,5-
dihidroimidazol (composto de férmula (Illa), utilizagdo de acordo com a
invengdo).

Constituicdo das composicdes elastoméricas

Em um misturador interno do tipo Brabender, preparam-se as
composicdes de elastdmero cuja constituigdo, expressa em partes em peso por

100 partes de elastdmeros (phe), sdo mostradas na tabela I abaixo.
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Tabela I: Formulacdes utilizadas para as misturas

Composigoes Referéncia R Composigéo I
NR(1) 100 100
Silica (2) 50 50
Silano 1 (3) 4.0 -
Silano 2 (4) - 4,1
Zn0-80% 5 5
Acido estearico 2 2
Antioxidante (5) 1,5 1,5
Antioxidante (6) 1,0 1,0
CBS-80% (7) 3,13 3,13
Enxofre-80% 1,88 1.88

(1) Borracha natural SMR-CV60 (fornecido pela empresa
Safic-Alcan)

(2) Silica Z1165MP da empresa Rhodia

(3) TESPT (A-1289 da empresa 0OSi-Witco).

(4) N-(3-trietoxisililpropila)-4,5-dihi droimidazol

(5) N-1 ,3-dimetilbutil-N-fenil-para-fenilenodiamina (Santoflex
6-PPD da empresa Flexsys)

(6) 2,2,4-trimetil-1H-quinolina (Permanax TQ da empresa
Flexsys)

(7) N-ciclo-hexil-2-benzotiazil-sulfenamida (Rhenogran CBS-
80 da empresa Bayer).

Os silanos sdo utilizados como os agentes de copulacdo em
uma taxa isomolar de silicio, isto é, o mesmo numero de moles de funcgdes
"N" & utilizado (aqui "N" = Si(OC,Hs)3) que sd@o reativos frente a silica e
seus grupos hidroxila de superficie.

Processo de preparacio das composicoes elastoméricas

O processo de preparagéo das composicdes € realizado em dois
estagios sucessivos de preparagdo. Uma primeira fase consiste de um fase de
trabalho termomecanico em temperatura elevada. Ela ¢ seguida por uma
segunda fase de trabalho mecénico em temperaturas abaixo de 110°C; esta
fase permite a introdugdo do sistema de vulcanizagdo.

A primeira fase é realizada em um misturador interno do tipo
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Brabender (capacidade de 70 mL). O coeficiente de enchimento ¢ de 0,75. A
temperatura inicial ¢ a velocidade dos rotores sao fixadas em cada em cada
vez de modo a atingir temperaturas de caida da mistura proximas de 130-
180°C.

Ela permite incorporar o elastomero (borracha natural), entdo a
carga inorganica de reforgo consistindo de uma silica (introdugdo fracionaria)
com alguns ou todos do silano(s), entdo os varios ativadores de vulcanizagio
(4cido estearico, 0xido de zinco) e o agente de protegio (6-PPD). A duragéo
de cada fase esta entre 3 e 10 minutos.

Depois a mistura foi resfriada (temperatura abaixo de 100°C)
o sistema de vulcanizagio (enxofre e acelerador CBS) pode ser introduzido na
segunda fase. Isto € realizado em um misturador com cilindros, pré-aquecido
a 50°C. A duragdo deste estagio estd entre 2 ¢ 6 minutos.

Cada mistura final é entdio calandrada na forma de placas com
uma espessura de 2-3 mm.

Sobre estas misturas obtidas ditas cruas, uma avaliagdo de suas
propriedades reoldgicas permite otimizar o tempo e a temperatura de
vulcanizacdo.

Entdo, as propriedades mecanicas e dindmicas das misturas
vulcanizadas em condi¢des otimas sdo medidas.

Propriedades reoldgicas

As medicdes sdo realizadas em composigdes no estado cru.
Tabela II mostra os resultados relativos ao teste de reologia, que ¢ conduzido
a 150°C por meio de um redmetro um MDR Monsanto MDR 2000 E, de
acordo com a norma DIN 53529.

De acordo com este teste, a composigdo a ser testada &
colocada na camara de teste regulada em uma temperatura de 150°C durante
30 minutos, e mede-se o torque resistente, oposto por uma composicdo, a uma

oscilagdo de amplitude baixa (0,5%) de um rotor biconico incluido na cdmara
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de teste, a composi¢io enchendo completamente camara considerada.

A partir da curva da variagio de torque como uma fungdo do
tempo, determina-se:

-torque minimo (S'min);

-torque méaximo (S'max);

-delta-torque (AS' = S'max-S'min);

-tempo T98 necessério para obter um estado de vulcanizacdo
correspondente a 98% de vulcanizagdo completa (este tempo ¢ tomado como
vulcanizacio 6tima);

stempo de chamuscamento TS2 correspondente ao tempo
necessario para ter um aumento de 2 pontos acima o torque minimo em uma
temperatura considerada (150°C) e refletindo o tempo durante o qual ¢
possivel realizar as misturas cruas nesta temperatura sem ter iniciagdo da
vulcanizagdo (a mistura endurece a partir de TS2).

Os resultados obtidos sdo dados na tabela II.

Tabela II

Composigdes Referéncia R Composicio |
S'min (dN.m) 1,32 2,28

S'max (dN.m) 15,5 1743

Delta torque (dN.m) |14,18 15,15

TS2 (min) 10,68 6,06

T98 (min) 18,89 13,3

Propriedades mecanicas dos vulcanizados

As medicdes sdo realizadas em composigdes com vulcanizagio
6tima (T98) durante uma temperatura de 150°C.

Os testes de tragio uniaxial sfo realizados de acordo com a
norma NF T 46-002 com corpos de teste do tipo H2 em uma velocidade de
500 mm/min em um aparelho Instron 5564. Os modulos x % correspondem a
tensio medida a x % de deformagdo em tensdo. E possivel determinar um
indice de reforgo (R.L), que é igual a relagdo entre o mddulo a 300% de
deformacio e o moédulo a 100% de deformagéo.

A medicio da dureza Shore A dos vulcanizados € realizada de
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acordo com a norma ASTM D 2240. O valor dado ¢ medido a 15 segundos.

As propriedades medidas sdo resumidas na tabela IIL

Tabela 111

Composigdes Referéncia R Composicéo 1
Médulo 10% 0,87 0,83

(Mpa)

Moédulo 100% (Mpa) 3.2 2,98

Modulo 300% (Mpa) 14,36 17,22
Resisténcia a ruptura (Mpa) |28,7 30,3

R.I 4,49 5,78

Dureza Shore A (pontos) 59 58

Propriedades dindmicas dos vulcanizados

As propriedades dindmicas sdo medidas em um
viscoanalisador (Metravib VA3000), de acordo com a norma ASTM D5992.

Os valores de fator de perda (tan §) e de mddulo complexo em
compressio dinamica (E¥) sdo registrados em amostras vulcanizadas (corpo
de teste cilindrico de secfio 95 mm” e altura 14 mm). A amostra € submetida
no inicio a uma pré-deformacio de 10%, entdo a uma deformagao sinusoidal
em compressio alternada de +/-2%. As medigdes sao realizadas a 60°C e em
uma frequéncia de 10 Hz.

Os resultados, apresentados na tabela IV, sdo o médulo
complexo em compressdo (E*-60°C-10 Hz) e o fator de perda (tan 3-60°C-10
Hz).

Os valores do fator de perda (tan §) e amplitude de modulo
elastico em cisalhamento dindmico (AG') sio registrados em amostras
vulcanizadas (corpo de teste paralelepipedo de secéo 8 mm?® e altura 7 mm). A
amostra ¢ submetida 2 deformacdio sinusoidal em duplo cisalhamento
alternado a uma temperatura de 40°C e em uma frequéncia de 10 Hz. O
processo de varredura em amplitude de deformacdes ¢é realizado de acordo
com um ciclo ida-volta, indo de 0,1 a 100%, depois retorno de 100 a 0,1%.

Os resultados, apresentados na tabela IV, sdo provenientes da

varredura em amplitude de deformagfo em retorno e referem-se ao valor
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méximo do fator de perda (tan & max retorno-40°C-10 Hz) assim como, a
amplitude do médulo eldstico (AG'-40°C-10 Hz) entre os valores a 0,1% e

50% de deformacdo (efeito Payne).

Tabela IV

Composi¢des Referéncia R Composigéo [
E*-60°C-10Hz (MPa) 6,70 5,99

Tan §-60°C-10Hz 0,073 0,053

Tan & max retorno-40°C-10Hz 0,117 0,116
AG'-40°C-10 Hz (MPa) 1,41 1,66

Constata-se a partir da leitura dos resultados nas tabelas II a
TV, que a composi¢io da invengdo (composi¢do I) apresenta um compromisso
muito bom de propriedades, notadamente um melhor cOmpromisso para
reforgo as grandes deformagdes / propriedades finais em trago / propriedades

histeréticas a 60°C em relacfio & composi¢do de referéncia (referéncia R).
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REIVINDICACOES

1. Utilizagdo de pelo menos um composto organossilicico
funcionalizado, caracterizada pelo fato de que € como agente de copulagio
carga inorganica-elastomero, em uma composi¢io de elastdmero(s)
compreendendo:

-pelo menos um elastomero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorgdnica a titulo de carga de reforgo,

referido composto € selecionado dentre o composto
organossilicico funcionalizado comportando pelo menos uma liga¢do dupla
C=C ou C=N e reagindo com os motivos isopreno de acordo com uma reacao
do tipo eletrociclizagdo.

2. Utilizacdo, notadamente de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que é como agente de copulagdo carga inorganica-
elastdmero, em uma composicdo de elastomero(s) compreendendo:

-pelo menos um elastémero isoprénico,

-pelo menos uma carga inorgénica a titulo de carga de reforgo,

de pelo menos um composto organossilicico funcionalizado,
em que referido composto organossilicico funcionalizado ¢ selecionado dentre
o composto organossilicico funcionalizado comportando pelo menos uma
ligagio dupla C=C ou C=N e reagindo com os motivos isopreno de acordo
com uma reacdo de cicloadi¢do do tipo [2+1], [2+2], [3+2] ou Diels-Alder
[4+2] ou uma reagdo de n-sintese diferente de uma reacfo de n-sintese entre
uma motivo isopreno e uma fungéio C=C-C=0 ou N=N.

3. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 e 2,
caracterizada pelo fato de que referido composto organossilicico
funcionalizado ndo comporta nenhuma das seguintes ligagoes: C=C-C=0 e
N=N.

4. Utilizagdo de pelo menos um composto organossilicico

funcionalizado caracterizada pelo fato de que é como agente de copulagdo
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carga inorginica-elastbmero, em uma COmMpOSigAo de elastomero(s)
compreendendo:
-pelo menos um elastémero isoprénico,
-pelo menos uma carga inorganica a titulo de carga de reforgo,
em que referido composto responde a uma das seguintes
férmulas (1), (IT), (TIL), (IV), (V), (VI) e (VII):
R

(RO)R 3., Si—Z—A—C=—X—B—W

formula (I) em que:

n é um numero inteiro iguala 1, 2 ou 3;

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heteroatomo, ou um radical alquilarila;

Z representa um radical selecionado dentre: um grupo
hidrocarboneto alifitico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
nio de pelo menos um heteroatomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima; o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um atomo de enxofre e/ou, preferivelmente, um dtomo de
oxigénio e/ou um atomo de nitrogénio, o referido atomo de nitrogénio
contendo um grupo monovalente selecionado dentre um atomo de hidrogénio,
um grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, um grupo
carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou
policiclico portador ou ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo
apresentando uma parte hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;

R" representa um radical alquila, eventualmente portador de

pelo menos um heteroatomo, ou, preferivelmente, um atomo de hidrogénio H;
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X representa um radical selecionado dentre N, CH e CR";

A representa um radical alquila ou alquilarila, eventualmente
portador de pelo menos um heteroatomo;

B representa um atomo de hidrogénio ou um radical alquila ou
alquilarila, eventualmente portador de pelo menos um heteroatomo, B sendo
preferivelmente idéntico a A;

o radical-W é opcional ou contém a formula-Z-SiR'3.,(0w)y;

(1)

A—y

(RO)R 5. .Si—Z—X \

férmula (II) em que

n é um ntmero inteiro igual a 1, 2 ou 3;

R representa um dtomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heterodtomo, ou um radical alquilarila;

Z representa um radical selecionado dentre: um grupo
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aroméatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heterodtomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima; o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um atomo de enxofre e/ou, preferivelmente, um 4tomo de
oxigénio e/ou um 4tomo de nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo
um grupo monovalente selecionado dentre um atomo de hidrogénio, um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico,
saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou

ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo apresentando uma parte



10

15

20

25

4

hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;

R" representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heteroatomo, ou, preferivelmente, um dtomo de hidrogénio H;

X representa um radical selecionado dentre N, N', CH e CR",
e a ligacdo X-B pode ser C=C ou N=C;

Y representa um radical selecionado dentre N, CH e CR";

A e B, diferentes ou idénticos entre si, representam cada um

radical alquila, um radical alquileno ou C=0, A e B cada sendo diferente de

C=0 quando Y=C;
|/\N—Z—— SiR'5.,(OR),
N/

(I11)
em que:

n é um nimero inteiro igual a 1, 2 ou 3;

R representa um 4tomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heteroatomo, ou um radical alquilarila;

7 representa um radical selecionado dentre: um  grupo
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heteroatomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima: o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um atomo de enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de
oxigénio e/ou um dtomo de nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo
um grupo monovalente selecionado dentre um atomo de hidrogénio, um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico,

saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
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ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;

0

A7 x

R"

Z— SiR'B—n(OR)n

(IV)
em que:

n é um numero inteiro igual a 1, 2 ou 3;

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, evehtualmente portador de
pelo menos um heterodtomo, ou um radical alquilarila;

7 representa um radical selecionado dentre: um grupo
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heterodtomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima; o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um dtomo de enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de
oxigénio e/ou um dtomo de nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo
um grupo monovalente selecionado dentre um atomo de hidrogénio, um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico,
saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;

R" representa um radical alquila ou um atomo de hidrogénio
H;

X ¢ um atomo de halogénio, em particular, CI.
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- (RO)R 3. Si—Z —X—C=—X—B
) (RO)R 3.,Si A—=C
Rll
\X2
(RO);R'3. nS——Z—X%4
\ —
& -
(VD)
férmulas (V) e (VI) em que:

n é um numero inteiro igual a 1, 2 ou 3;

R representa um atomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heteroatomo, ou um radical alquilarila;

7 representa um radical selecionado dentre: um grupo
hidrocarboneto aliftico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aromaético, monociclico ou policiclico portador ou
nio de pelo menos um heteroatomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima; o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um atomo de enxofre efou, preferivelmente, um atomo de
oxigénio e/ou um atomo de nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo
um grupo monovalente selecionado dentre um é&tomo de hidrogénio, um
grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, um grupo carbociclico,
saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;

R", idénticos ou diferentes entre si, representam cada um

radical alquila, eventualmente portador de pelo menos um heteroatomo, ou,
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preferivelmente, um atomo de hidrogénio H;

X, idénticos ou diferentes entre si, representam cada um
radical selecionado dentre N, CH e CR";

X representa um radical selecionado dentre N, N, S, CH e
CR", preferivelmente de N, CH e CR";

X, e X3, idénticos ou diferentes entre si, representam cada um
radical selecionado dentre N, CH e CR';

A representa um radical alquila, um radical arila ou C=0,
preferivelmente A sendo diferente de C=O quando X representa C;

B represénta um radical alquila, um radical arila ou C=0,
preferivelmente B sendo diferente de C=0 quando X representa C;

X
7z—SiR'5 (OR),
(VII)
em que:

n é um numero inteiro igual a 1, 2 ou 3;

R representa um 4tomo de hidrogénio H, ou, preferivelmente,
um radical alquila ou um radical alquilarila;

R' representa um radical alquila, eventualmente portador de
pelo menos um heteroatomo, ou um radical alquilarila;

7 rtepresenta um radical selecionado dentre: um grupo
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado; um grupo carbociclico,
saturado, insaturado, e/ou aromatico, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heteroatomo; um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado e uma parte carbociclica como
definido acima; o referido radical eventualmente sendo substituido ou
interrompido por um 4tomo de enxofre e/ou, preferivelmente, um atomo de
oxigénio e/ou um atomo de nitrogénio, referido atomo de nitrogénio contendo

um grupo monovalente selecionado dentre um atomo de hidrogénio, um
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grupo hidrocarboneto alifético saturado ou insaturado, um grupo carbociclico,
saturado ou insaturado e/ou aromético, monociclico ou policiclico portador ou
ndo de pelo menos um heteroatomo e um grupo apresentando uma parte
hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado;
5 X representa um radical selecionado dentre O, N, NH, NR",
CH e CR", R" sendo um radical alquila, preferivelmente X sendo um atomo
de oxigénio O.
5. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizada
pelo fato de que o composto organossilicico funcionalizado responde a uma

10 das seguintes férmulas (Ta), (Ib), (Ic) e (1d):
s
N
SN si0m0
(Ia) "

N Si(OEt),

|
(1b) ~F

/\N/\/\Si(OMe)3

(Ic) H
///\N/\/\Si (OEt),
(1d) H

6. Utilizagio de acordo com a reivindicag@o 4, caracterizada
pelo fato de que o composto organossilicico funcionalizado responde a uma

das seguintes formulas (IIla) e (IVa): -

GN/\/\S‘(OEt)g

(Ila) N
(N-(3-trietoxisililpropila)-4,5-dihidroimidazol)
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cr
| KNﬁt/\/\Si(OEt)S

o /

(IVa)

7. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizada

pelo fato de que o composto organossilicico funcionalizado responde a uma

das seguintes formulas (Vla), (Vlb), (VIc) e (VIIa):

Si(OEt)s

(Vla)

V N T Nsi0Me),

(VIb)
7 NN Nsi0Ey;
(VIc)
.
{‘7/\0/\&(0&)3
(VIIa)

8. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a7,
5 caracterizada pelo fato de que a carga inorgénica empregada a titulo de carga
de reforco & silica, em particular, silica precipitada.

9. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 8,
caracterizada pelo fato de que referido composto organossilicico
funcionalizado ¢é misturado previamente com uma carga inorgédnica

10  empregada a titulo de carga de reforgo.

10. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9,

caracterizada pelo fato de que a composi¢do de elastdbmero(s) ainda

compreende pelo menos um agente de recobrimento da carga inorganica
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empregada a titulo de carga de reforco.

11. Utilizaciio de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 10,
caracterizada pelo fato de que a composigdo de elastomero(s) ainda
compreende pelo menos outro agente de copulagdo carga inorganica-
elastdmero, preferivelmente um silano sulfurado ou polissulfurado.

12. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 11,
caracterizada pelo fato de que referida composigio de elastomero(s)

compreende pelo menos um elastomero isoprénico e pelo menos um

~elastémero diénico diferente de isoprénico, a quantidade de elastdomero

isoprénico relativa a4 quantidade total de elastdmero(s) sendo preferivelmente
superior a 50% em peso.

13. Utilizago de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 12,
caractetizada pelo fato de que referida composigdo de elastomero(s)
compreende pelo menos um elastdmero isoprénico selecionado dentre:

(1) poliisoprenos de sintese obtidos por homopolimerizagio de
isopreno ou metil-2 butadieno-1,3;

(2) poliisoprenos de sintese obtidos por copolimerizag¢do de
isopreno com um ou varios monOmeros etilenicamente insaturados
selecionados dentre:

(2.1) mondmeros dienos conjugados, diferentes de isopreno,
tendo de 4 a 22 atomos de carbono, por exemplo, butadieno-1,3, dimetil-2,3-
butadieno-1,3, cloro-2-butadieno-1,3 (ou cloropreno), fenil-1-butadieno-1,3,
pentadieno-1,3, hexadieno-2,4;

(2.2) monémeros vinila arométicos tendo de 8 a 20 atomos de
carbono, por exemplo, estireno, orto, meta-ou parametilestireno, a mistura
comercial de "vinil-tolueno", para-terc-butilestireno, metoxiestirenos,
cloroestirenos, vinilmesitileno, divinilbenzeno, vinilnaftaleno;

(2.3) mondmeros nitrilas vinilicos tendo de 3 a 12 atomos de

carbono, por exemplo, acrilonitrila, metacrilonitrila;
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(2.4) mondmeros de ésteres acrilicos derivados de acido
acrilico ou 4cido metacrilico com alcandis tendo de 1 a 12 atomos de carbono,
por exemplo, acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de propila, acrilato
de n-butila, acrilato de isobutila, acrilato de etil-2-hexila, metacrilato de
metila, metacrilato de etila, metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila;

(2.5) uma mistura de pelo menos dois dos monémeros acima
citados (2.1) a (2.4); poliisopreno copolimeros contendo entre 20 ¢ 99% em
peso de unidades isoprénicas e entre 80 e 1% em peso de unidades diénicas,
vinilas aromaticas, nitrilas vinilicas e/ou ésteres acrilicos, e consistindo, por
exemplo, de poli (isopreno-butadieno), poli (isopreno-estireno) e poli
(isopreno-butadieno-estireno);

(3) borracha natural;

(4) copolimeros obtidos por copolimerizagdo de isobuteno e
isopreno, assim como, versdes halogenadas destes copolimeros;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastdmeros acima
citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% em peso do
elastdmero acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% em peso de um ou
vérios elastomeros diénicos diferentes de isopreno.

14. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizada
pelo fato de que referida composigdo de elastomero(s) compreende pelo
menos um elastémero isoprénico selecionado dentre:

(1) poliisoprenos de sintese homopolimeros;

(2) poliisoprenos de sintese copolimeros consistindo de poli
(isopreno-butadieno), poli (isopreno-estireno) e poli (isopreno-butadieno-
estireno);

(3) borracha natural;

(4) borracha de butila;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastomeros acima
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citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% em peso do
elastdmero acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% em peso de
elastémero diénico diferente de isoprénico consistindo de polibutadieno,
policloropreno, poli (butadieno-estireno), poli (butadieno-acrilonitrila) ou um
terpolimero.

15. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 14,
caracterizada pelo fato de que referida composi¢do de elastomero(s)
compreende a titulo de elastémero isoprénico pelo menos uma borracha
natural.

16. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 15,
caracterizada pelo fato de que referida composi¢do de elastomero(s) ainda
compreende pelo menos um composto selecionado dentre agentes de
vulcanizagdo, aceleradores de vulcanizagfo, ativadores de vulcanizago,
negro de fumo, agentes de protegdo, agentes de plastificagdo.

17. Utilizacdo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a 16,
caracterizada pelo fato de ser em solas de calgados, revestimentos de piso,
barreiras aos gases, materiais & prova de fogo, roletes de teleféricos, vedagdes
de aparelhos eletrodomésticos, vedagdes de tubos para liquidos ou gases,
vedacdes de sistemas de frenagem, luvas, cabos, correias de transmissdo ou,
preferivelmente, pneumaticos.

18. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 17,

caracterizada pelo fato de ser em um pneumdtico para veiculos de carga

pesada.
19. Composicio de elastomero(s) compreendendo:
-pelo menos um elastomero isoprénico,
-pelo menos um carga inorgénica de reforgo,
-pelo menos um composto organossilicico funcionalizado

como agente de copulagdo carga inorganica-elastomero,
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caracterizada pelo fato de que referido composto € como
definido em uma das reivindicacdes 1 a 7.

20. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizada pelo fato de que a carga inorgénica de reforgo ¢ silica, em
particular, silica precipitada.

21. Composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes 19 e
20, caracterizada pelo fato de que referido composto organossilicico
funcionalizado é misturado previamente com uma carga inorgénica de
reforgo.

22. Composic¢do de acordo com uma das reivindicagdes 19 e
21, caracterizada pelo fato de que ainda compreende pelo menos um agente
de recobrimento da carga inorganica de reforgo.

23. Composic¢io de acordo com uma das reivindicagdes 19 a
22, caracterizada pelo fato de que ela ainda compreende pelo menos outro
agente de copulagdio carga inorgénica-elastémero, preferivelmente um silano
sulfurado ou polissulfurado.

24. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes 19 a
23, caracterizada pelo fato de que referida composigéo de elastomero(s) ainda
compreende pelo menos um elastdbmero diénico diferente de isoprénico, a
quantidade de elastdmero isoprénico relativa 4 quantidade total de
elastomero(s) sendo preferivelmente superior a 50% em peso.

25. Composic¢do de acordo com uma das reivindicagdes 19 a
24, caracterizada pelo fato de que o elastomero isoprénico(s) €/sdo
selecionado(s) dentre:

(1) poliisoprenos de sintese obtidos por homopolimerizagéo de
isopreno ou metil-2 butadieno-1,3;

(2) poliisoprenos de sintese obtidos por copolimerizagdo de
isopreno com um ou varios monodmeros etilenicamente insaturados

selecionado dentre:
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(2.1) mondmeros dienos conjugados, diferentes de isopreno,
tendo de 4 a 22 atomos de carbono;

(2.2) mondmeros vinilas aromaticos tendo de 8 a 20 atomos de
carbono;

(2.3) mondmeros nitrilas vinilicos tendo de 3 a 12 atomos de
carbono;

(2.4) monémeros de éster acrilico derivados de acido acrilico
ou acido metacrilico com alcandis tendo de 1 a 12 atomos de carbono;

(2.5) uma mistura de pelo menos dois dos monomeros acima
citados (2.1) a (2.4); poliisopreno copolimeros contendo entre 20 e 99% em
peso de unidades isoprénicas e entre 80 e 1% em peso de unidades di€nicas,
vinilas aromaticas, nitrilas vinilicas e/ou ésteres acrilicos, e consistindo, por
exemplo, de poli (isopreno-butadieno), poli (isopreno-estireno) e poli
(isopreno-butadieno-estireno);

(3) borracha natural;

(4) copolimeros obtidos por copolimerizagdo de isobuteno e de
isopreno, assim como, versdes halogenadas destes copolimeros;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastdmeros acima
citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% em peso do
elastdmero acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% em peso de um ou
varios elastomeros diénicos diferentes de isoprénicos.

26. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 25,
caracterizada pelo fato de que o elastémero isoprénico(s) €/sdo selecionado(s)
dentre:

(1) poliisoprenos de sintese homopolimeros;

(2) poliisoprenos copoliméricos consistindo de poli (isopreno-
butadieno), poli (isopreno-estireno) e poli (isopreno-butadieno-estireno);

(3) borracha natural;
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(4) borracha de butila;

(5) uma mistura de pelo menos dois dos elastémeros acima
citados (1) a (4);

(6) uma mistura contendo mais do que 50% em peso do
elastomero acima citado (1) ou (3) e menos do que 50% em peso de
elastomero diénico diferente de isoprénico consistindo de polibutadieno,
policloropreno, poli (butadieno-estireno), poli (butadieno-acrilonitrila) ou um
terpolimero.

27. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes 19 a
26, caracterizada pelo fato de que referida composicdo de elastomero(s)
compreende a titulo de elastbmero isoprénico pelo menos uma borracha
natural.

28. Composi¢éo de acordo com uma das reivindicacdes 19 a
27, caracterizada pelo fato de que referida composicdo de elastdmero(s) ainda
compreende pelo menos um composto selecionado dentre agentes de
vulcanizagdo, aceleradores de vulcanizagdo, ativadores de vulcanizagdo,
negro de fumo, agentes de protegdo, agentes de plastificacdo.

29. Artigo caracterizado pelo fato de compreender pelo menos
uma composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes 19 a 28, referido
artigo consistindo em sola de calgados, revestimento de solos, barreira aos
gases, material a prova de fogo, rolete de teleféricos, vedagdo de aparelhos
eletrodomésticos, vedagdo de tubos para liquidos ou gases, vedacdo de
sistemas de frenagem, tubulagdo, uma luva de cabos, um cabo, um suporte de
motor, uma correia de transporte, uma correia de transmissdes ou,
preferivelmente, pneumaticos.

30. Pneumatico de acordo com a reivindicagdo 29,

caracterizado pelo fato de ser para veiculos de carga pesada.




10

15

RESUMO
“UTILIZACAO DE PELO MENOS UM COMPOSTO
ORGANOSSILICICO  FUNCIONALIZADO, COMPOSICAO DE
ELASTOMERO(S), ARTIGO E PNEUMATICO”

A invencdo é relativa 4 utilizagdo como agente de copulagdo
carga Inorganica-elastbmero, em uma composicdo de elastomero(s)
compreendendo um elastomero isoprénico e uma carga inorganica de reforgo,
de um composto organossilicico funcionalizado, caracterizada pelo fato de
que referido composto é selecionado dentre os compostos organossilicicos
funcionalizados comportando pelo menos uma ligacdo dupla C=C ou C=N e
ndo comportando ligagdo C=C-C=0 e ligagdio N=N, e reagindo com as
motivos isopreno de acordo com uma reagdo do tipo eletrociclizagdo, em
particular de acordo com uma reagdo de cicloadicdo do tipo [2+1], [2+2],
[3+2] ou Diels-Alder [4+2] ou uma reagdo de n-sintese diferente de uma
reagdo de n-sintese entre uma motivo isopreno e uma fun¢do C=C-C=0 ou
N=N. Ela refere-se igualmente as composi¢des elastoméricas(s) obtidas e os

artigos fabricados a partir das referidas composi¢des.



