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DESCRIPCION
Mezclas de cauchos
El invento se refiere a mezclas de cauchos, a un procedimiento para su produccién y a su utilizacion.

Es sabido que unos compuestos organicos de silicio que contienen azufre y son hidrolizables estan en situacion de
reaccionar con materiales de carga que contienen grupos hidroxilo, tales como silicatos, carbonatos, vidrios y 6xidos
metdlicos naturales y sintéticos. Ellos se utilizan en este caso para la modificacion de las superficies y para la
mediacion de la adhesion. Ellos se emplean en la industria elaboradora del caucho como agentes mediadores de
adhesion entre el material de carga reforzador y el polimero empleado (Angew. Chem. 98 (1986) 237-253,
documentos de patentes alemanas DE 2141159, DE 2212239, documento de solicitud de patente alemana DE
19544469 A1, documentos de patentes de los EE.UU. US 3978103 y US 4048206, y documento de solicitud de
patente europea EP 784072 A1). A los representantes mas conocidos de esta clase de sustancias pertenecen los
polisulfano(alquil-trialcoxi-silanos), tales como por ejemplo el bis[3-trietoxisilil-propilJtetrasulfano o el bis[3-trietoxisilil-
propil]disulfano.

Por lo demas, se conoce la utilizacién de organosilanos funcionalizados con mercapto en mezclas de cauchos
(documento US 3350345, documento de patente francesa FR 2.094.859). Asimismo, se conocen la utilizacion de
alquil-silanos para disminuir la viscosidad de mezclas de cauchos (documentos EP 795577 A1y EP 864605 A2) y la
combinacién de unos silanos que tienen funciones mercapto con unos alquil-silanos de cadena larga (documento DE
10015309 A1).

Una desventaja de la utilizacion de los silanos funcionalizados con trialcoxi es la emision de hidrocarburos volatiles,
tratandose en la practica predominantemente de metanol y etanol.

A partir de los documentos US 6331605 y US 6140393 se conocen unas mezclas de cauchos, que contienen un
caucho, un material de carga y un mercaptoalquil-mono/dialquil-di/monoalcoxi-silano. Ademas, a partir del
documento US 02/31040 A se conoce una mezcla de caucho, que contiene un caucho, un material de carga y un
mercaptoalquil-mono/dialquil-di/monoalcoxi-silano.

A partir de los documentos DE 1043357 A1y EP 1244676 B1 se conocen unos polisulfuros de dialquil-monoalcoxi-
sililo. Debido al grupo dialquil-monoalcoxi, la emisidon de hidrocarburos volatiles es menor que en el caso de los
compuestos de trialcoxi.

Una desventaja de los polisulfuros de dialquil-monoalcoxi-sililo consiste en la mala abrasion y la mala resistencia al
desgarramiento progresivo.

Una mision del presente invento consiste en poner a disposicién unas mezclas de cauchos, en cuya produccion
aparezca una pequefia emision de hidrocarburos volatiles y las mezclas de cauchos tengan una resistencia al
desgarramiento progresivo mejorada en comparacion con la de las mezclas de cauchos con silanos conocidos.

Son objeto del invento unas mezclas de cauchos, que contienen un caucho, materiales de carga, eventualmente
otros agentes coadyuvantes para cauchos y por lo menos un organosilano de la formula general |,

R'R?RSIR*-SH (1)
realizandose que R' es metilo o etilo,

R? es -O-(Y-O)m-X, siendo Y = un grupo hidrocarbilo con dos enlaces, saturado o insaturado, ramificado o sin
ramificar, de manera preferida CH,, CH>.CH,, CH>,CH(CH3) o CH(CH3)CH, X un grupo alquilo de C4 a Cgy, de manera
preferida metilo o etilo, y m = 1-40, de manera preferida 2-30, de manera especialmente preferida de 3 hasta 25, de
manera muy especialmente preferida de 4 hasta 20, de manera extraordinariamente preferida de 10 hasta 20,

R3es metilo, etilo, metoxi, etoxi o R2,

y R*es un grupo hidrocarbilo de C4-C+2 con dos enlaces, alifatico, aromatico o alifatico/aromatico mixto, ramificado o
sin ramificar, saturado o insaturado.

De manera preferida, por lo menos uno de los grupos R0 R® puede ser un grupo -O-(Y-O)n-X.

R* puede ser de manera preferida CH,, CH>CH,, CHCH.CH;, CH,CH,CH,CH,, CH(CH3), CH;CH(CHa),
CH(CH3)CHa, C(CH3)CHa, C(CHs),, CH(C2Hs), CH2CH,CH(CH3) o CH2CH(CH3)CHa.
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Los compuestos de la férmula | pueden ser:

[ (C4HgO- (CH2-CH20) 2] (Me) 2Si (CHz) 3SH,
[ (C4qH90- (CH2-CH20) 3] (Me) 2Si (CH3) 3SH,
[ (C4H9O- (CH2-CH20) 4] (Me)2Si (CHz) 3SH,
[ (C4HgO- (CH2-CH0) 5] (Me) 2Si (CH2) 3SH,
[ (C4H9O—- (CH2-CH,0) 6] (Me) 2Si (CHz)3SH,

[ (CsH110- (CH2-CH20) 2] (Me) 2S1i (CHz) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 3] (Me) 2Si (CH2) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 4] (Me) ,Si (CH;) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 5] (Me) 2S1i (CHz) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 6] (Me) 2Si (CH2) 3SH,

[ (CgH130- (CH2-CH0) 2] (Me) 2Si (CH2) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 3] (Me) »Si (CH2) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 4] (Me) 2Si (CH2) 3SH,
[ (CeH130~ (CH2-CH0) 5] (Me) 2Si (CHz) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 6] (Me) 2S1i (CHz) 3SH,

[ (C7H150- (CH2-CH20) 2] (Me) 2Si (CHz) 35H,
[ (C7H150- (CH2-CH,0) 3] (Me) 251 (CHz) 3SH,
[ (C7H350- (CH2-CH;0) 4] (Me) 251 (CH;) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 5] (Me) 2Si (CHz) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 6] (Me) 2Si (CH,) 3SH,

[ (CgH170- (CH2—-CH20) 2] (Me) 2Si (CH3) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH0) 3] (Me) 2Si (CH3) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 4] (Me) 2Si (CH) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 5] (Me) »2Si (CHz) 3SH,
[ (CgH170- (CH2—-CH20) ¢] (Me) 2Si (CHz) 3SH,

[ (CoH190- (CH,-CH20) 2] (Me) »S1i (CHp) 35H,
[ (CoH190- (CH,-CH,0) 3] (Me) »S1i (CHz) 3SH,
[ (CoH;90- (CH2-CH20) 4] (Me) 2Si (CH2) 3SH,
[ (CoH190- (CH2-CH,0) 5] (Me) »Si (CH») 3SH,
[ (CoH190- (CH2-CH,0) 6] (Me) 2Si (CH) 3SH,
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[ (C4H4O- (CH2-CH20) 2], (Me) Si (CHz) 3SH,
[ (C4HoO- (CH,-CH20) 3] (Me) Si (CHz) 3SH,
[ (CaHsO- (CH,~Cl1,0) 112 {Me) S1 (CHy) 5SH,
[ (C4H40- (CH,-CH0) 5], (Me) Si (CH2) 3SH,
[ (C4HoO- (CH,-CH20) 6] (Me) Si (CH2) 3SH,

[ (CsH110- (CH,-CH20) 2] > (Me) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH1:0- (CH2-CH20) 3] 2 (Me) Si (CH>) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 4], (Me) Si (CHy) 3SH,
[ (CsH110- (CH,-CH20) 5] 2 (Me) Si (CH) 35H,
[ (CsH;10- (CH2-CH20) 6] 2 (Me) Si (CHz) 3SH,

[ (CeH130- (CH2-CH20) 2], (Me) Si (CH;) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 3] 2 (Me) Si (CH;) 3SH,
[ (C¢H130—- (CH2-CH20) 4] 2 (Me) Si (CH:) 3SH,
[ (CeH130- (CH;-CH20) 5] 2 (Me) Si (CH») 3SH,
[ (Ce¢H130- (CH2-CH20) ¢] 2 (Me) Si (CH>) 3SH,

[ (C7H150- (CH>-CH20) 2] 2 (Me) Si (CHz) 35H,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 3] 2 (Me) Si (CH2) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 4] 2 (Me) Si (CH3) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 5], (Me) Si (CH;) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 6] 2 (Me) Si (CH2) 3SH,

[ (CgH170- (CH;-CH20) 2] 2 (Me) Si (CH2) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 3] (Me) Si (CH;) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 4] 2 (Me) Si (CH2) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 5] 2 (Me) Si (CH2) 35H,
[ (CgH170- (CH2-CH20) ¢] 2 (Me) Si (CH2) 3SH,

[ (CoH190- (CH2-CH20) 2] > (Me) Si (CH:) 3SH,
[ (CgH190- (CH2-CH;0) 3] 2 (Me) Si (CH) 3SH,
[ (CoH190- (CH2-CH20) 4] 2 (Me) Si (CHz) 35H,
[ (CoH190- (CH2-CH20) 5] 2 (Me) Si (CHz) 35H,
[ (CoH190- (CH2-CH20) 6] 2 (Me) Si (CH,) 3SH,
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[ (C4HoO- (CH2-CH0) 2] (Me) (EtO) Si (CH3) 3SH,
[ (C4HoO- (CH,-CH,0) 3] (Me) (EtO) Si (CH) 3SH,
[ (C4HsO- (CH,-CH;0) 4] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,

T (A O A (OO~ NY_1 IMAY IT+NVCOS U\ _CUO
LAVdngu T\ Liizu ) 5 ) \LITS 7 \D ULV oL \\V1z) 301y

[ (C4HyO- (CH2-CH,0) ¢] (Me) (EtO) Si (CHz) 38H,

[ (CsH110- (CH2-CH20) 2] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
[ (CsH1:0- (CH—-CH20) 3] (Me) (EtO) Si (CH:) 3SH,
[ (CsH110- (CH,-CH;0) 4] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH1.0- (CH2-CH0) 5] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH;10- (CH2-CH20) 6] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,

[ (C¢H130- (CH2-CH20) 2] (Me) (EtO) Si (CH>) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 3] (Me) (EtO) Si (CH2) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 4] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 5] (Me) (EtO) Si (CH) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 6] (Me) (EtO) Si (CH2) 3SH,

[ (C7H150- (CH2-CH;0) 2] (Me) (EtO) Si (CH2) 3SH,
[ (C7H150- (CH,-CH,0) 3] (Me) (EtO) Si (CHz) 38H,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 4] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (C7H150- (CH2~-CH20) 5] (Me) (EtO) Si (CH2) 35H,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 6] (Me) (EtO) Si (CHy) 3SH,

[ (CgHy70- (CH2-CH20) 2] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH;0) 3] (Me) (EtO) Si (CH) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH>0) 4] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CgH170- (CH,-CH20) 5] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH170- (CH2-CH20) ¢] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,

[ (CgH190- (CH>-CH0) 2] (Me) (EtO) Si (CH2) 3SH,
[ (CoH190- (CH,-CH20) 3] (Me) (EtO) Si (CH3) 38H,

[ (C9H190- (CH,-CH,0) 4] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
[ (CoH140- (CH2-CH20) 5] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
[ (CgH150- (CH,-CH;0) ¢] (Me) (EtO) Si (CH3) 3SH,
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[ (C4H9O- (CH,-CH0) 2] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (C4HyO- (CH2-CH20) 3] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (C4HoO- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CH) 3SH,
[ (C4HyO- (CH,-CH20) 5] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ {C;H;0- {CH;-CH;0) 5] (Me) (MeQ) Si (CH;) 5SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 2] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 3] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH1:0- (CH2-CH0) 5] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ (CsH110- (CH2-CH20) 6] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,

[ (C6H130- (CH2-CH;0) 2] (Me) (MeO) Si (CH,) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH,0) 3] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CH3) 3SH,
[ (CeH130- (CH2-CH20) 5] (Me) (MeO) Si (CH) 3SH,
[ (Ce¢H130- (CH2~CH20) 6] (Me) (MeO) Si (CH:) 3SH,

[ (C7H;50- (CH2-CH30) 2] (Me) (MeO) Si (CH) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 3] (Me) (MeO) Si (CHy) 3SH,
[ (C7H150- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (C7H;50- (CH,-CH30) 5] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (C7H150~ (CH;-CH30) ] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,

[ (CgH170- (CH2-CH20) 2] (Me) (MeO) Si (CH2) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 3] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CHz) 3SH,
[ (CgH170- (CH,-CH,0) 5] (Me) (MeOQ) Si (CH») 3SH,
[ (CgH170- (CH2-CH;0) 6] (Me) (MeO) Si (CH») 3SH,

[ (CeH190- (CH2-CH20) 2] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (CoH190- (CH2-CH20) 3] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (C9H;90- (CH2-CH20) 4] (Me) (MeO) Si (CH) 3SH,
[ (CoH190- (CH2-CH20) 5] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH
[ (CoH390- (CH2-CH20) ¢] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
con Me = CH;y Et = CH,CH;.
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Los compuestos de la férmula | con X = C3H7, C4Hg, CsH11, CeH13, C7H15, CsH17 0 CoH1g pueden ser:

[ (X¥~0—-{CHz-CH (CH3) 0-) ;] (Me) {MeQ) Si (CH;) 3SH,
[ (X=0= (CHz=CH (CH3) O=) 1] (Me) {Me0) 5i (CHz) 18H,
[ (X-0- (CH>-CH (CH3) 0-) 4] (Me) (Me0O) Si (CH;) 35H,
[ (X-0- (CHz-CH (CH3) 0-) 5] (Me) (MeO) Si {CH;z) 35H,
[ (X=0= (CH2-CH (CH3) 0=) ¢] (Me) (MeO) Si (CH:) 1SH,
[ (X-0- (CH2-CH (CH3} 0-) 7] (Me) (MeC) Si (CH;) 15H,
[ (X-0= (CH,=CH (CH3) 0=} ] (Me) {MeO) Si (CH;) ;SH,
[ (X=0=(CH2-CH (CH3) 0=)s] (Me) (MeOQ) Si (CH:) 1SH,
[ (X-0- (CH2-CH (CH3} 0-) 10] (Me) (MeO) Si (CHz) 35H,
[ (X-0-(CH,-CH (CH3) 0=) 11] (Me) (MeO) 51 (CHz) 18H,
[ (X-0-{CH>-CH(CH3) 0=)12] (Me) (MeO) Si (CH;) 3SH,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) 0-) 13] (Me) (MeO) Si (CH;) 1SH,
[ (X-0-(CH>-CH (CH3) O-)14] (Me) (MeO) 51 (CH;)3SH,
[ (¥-0-(CH;-CH (CH3) 0=)15] (Me) (MeO) 51 (CH;) 35H,
[ (x-0-({CH>-CH (CH3) O=)15] (Me) (MeO) 51 (CH:)35SH,
[ (X-0-(CH;-CH (CH3) O-) 17] (Me) {MeO) 51 (CH;) 35H,
[ (X-0-(CH;~CH (CH3) 0-) 15] (Me) {MeO) 31 (CHz) 35H,
[ {(¥=0- {CH>-CH(CH3) O-)1a] (Me) (MeO) 51 (CH:):SH,
[ {(X-0-(CH;-CH (CH3) 0-) 20] (Me) {MeO) 51 (CH;) 35H,
[ (X=0=(CHz-CH (CH3) 0=} z] (Me) (EtO) 51 (CHz) :5H,
[ (X-0-(CH,-CH (CH3) O-) 3] {(Me) (Et0)Si (CH;) :5H,
[ {X-0- [CH;-CH (CHs) 0=} 4] (Me) (Et0) Si (CH;) :5H,
[ {(¥-0- (CH:-CH(CH3) 0=} s] (Me) (EtO)S5i (CHz) s5H,
[ (X-0- (CH>—CH (CH3) 0-) ¢] (Me) (Et0) Si (CHz) 35H,
[ {(X-0- (CH,~-CH (CH3) 0-}+] (Me) (Et0) Si (CH;) ;SH,
[ (X-0- (CH-CH (CH3) 0=) 5] (Me) (EtO)Si (CHy) 3SH,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) 0-) ] (Me) (Et0O) Si (CHz) 35H,
[ (X-0- {CH,-CH (CH3) 0=} 1p] (Me) (ELO) Si(CH;) sSH,
[ (X-0-(CH,-CH(CH3)0=)1.] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
[ (Xx-0- (CH;-CH (CH3) 0-) 12] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
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[ (X-0- (CH3—-CH (CH3) 0-)13] (Me) (EtO) 5i (CHz) 35H,
[ (X-O- (CH;=CH (CH3) 0-)14] (Me) (EtO) Si (CHz) 3SH,
[ (X-0- (CH;-CH(CH3) 0=),s] (Me) (EtO) 51 (CH:) 35H,
[ (X-0- (CHz-CH(CH3) 0-)15] (Me) (EtO) 5i (CH;) 35H,
[ (X-0- (CHz-CH(CH3) 0-) 17] (Me) (EtO) Si (CH;) 3SH,
[ (X-0- (CH-CH(CH3) 0-)1s] (Me) (ELO) 51 (CH;) 35H,
[ (X-0= (CHz-CH(CH;3) 0-) 5] (Me) (EtO) 51 (CHz) 35H,
[ (X-O- (CHz—CH {(CH3) O-) 20] (Me) (EtO) Si (CHg) ;SH,

[ (X-0- (CHz-CH (CH3) 0=} 15] (Me) (Et0) 5i (CH;z) :5H,
[ {(X-0- (CH;—CH(CH3) G-) 3] (Me) (Et0) 51 (CH:) :5H,
[ (X-0- (CH;-CH(CH1) 0-):];(Me) Si (CH:)sSH,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) 0=} 1] (Me) 5i (CHz) 35H,
[ (X-0- (CH;-CH (CH:) 0~} 4] (Me)Si (CHz) 35H,
[ (¥-0- (CH;-CH{CH:) 0-)s](Me)Si(CHz) s5H,
[ (X=0- (CH;=-CH (CH3) 0=} ¢] 2 (Me) 51 (CHz) 35H,
[ (X=0-(CH:-CH{CH3)0-)7]2{Me)Si (CHz)35H,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3)0-) ]z (Me) Si (CH;) 18H,
[ (X-0O-(CHz~CH (CH3) O=) 5] 2 (Me) 5i (CHz) 38H,
[ (X-0O-{CH:~CH (CH3}0-) 10]2 (Me) Si (CHz) 38H,
[ (X-O- (CH,-CH (CH3) O-) 11]; (Me) Si (CHz) 3SH,
[ (X=0=(CH:=CH (CH3) 0=) 1215 (Me) Si (CHz) 3SH,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) O-)13]2 (Me) 51 (CHz) 3SH,
[ {X-0-(CHz;-CH (CH3) 0-) 14] 2 (Me) 51 (CH;) 3SH,
[ (X=0=(CH;=CH{CH3) 0=} 15]2(Me)Si(CHz)15H,
[ (X-0- (CHp-CH (CH1) O-) 1s] 2 (Me) 51 (CHz) 18H,
[ (X~0- (CHz-CH (CH3) O-) 17] 2 (Me) Si (CHz) :5H,
[ (K=0=(CH;=CH (CH3) O=)1a]) 2 (Me) Si (CHz) 1SH,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) O-)1s] 2 (Me) 51 (CH:z) 35H,
[ (X-0- (CHz-CH (CH3) O-) 20] 2 (Me) Si (CHz) :5H,

[ (K=0—-(CH;-CH(CH3}0-)z] (Me):51 (CH;:):5H,
[ (X-0O-{CH;-CH(CH3)0-)3] (Me) ;Si (CH.}:SH,
[ (X-0-(CH;-CH (CH3)O=)4] (Me) 2Si (CH:)1SH,
[ (X-0-(CHz-CH (CH3) O-) «] (Me) 51 (CHz) 35H,
[ (X-0- {CH;-CH(CH3) 0-)¢] (Me);5i (CH;) :5H,
[ (X-0- (CH;-CH (CH3) O-) 7] (Ma) 2S1i (CHyz) 3SH,
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[ (X=0- (CH,-CH {CH3) O-) g] (Me) 251 (CH;) 15H,
[ (X-0O- (CH,-CH (CH3) O-) 5] (Me) 2S1i (CH;) ;SH,
[ {(X-0- (CH>~CH {CH3)0=])1¢] {Me) 251 (CH:) s5H,
[ (X-0- (CH2-CH (CH3) ©-) 11] (Me) 251 (CHz) 3SH,
[ (X-0O- (CH,-CH (CH3) O~} 12] (Me) 251 {CHz) 38H,
[ (¥-0- (CH,—CH (CH3)0-) ;3] (Me) 2Si (CH;) 35H,
[ {(X-0- (CH;-CH (CH3) 0=} 14] (Me) »5i {CH:) 35H,
[ (X-0O- (CH2~CH (CH3) O-)1s] (Me) »5i (CHz) 15H,
[ (K—0- {CHp~CH (CH3) O-) 1] {Me) 251 {CTHz) 35H,
[ (X-0O- (CH-CH (CH3) ©-) 1] (Me) 281 (CH;) 38H,
[ (X-0- (CH,-CH (CH3) O-) 15] (Me) 251 {CHz) 3SH,
[ (X-0O- (CH;-CH (CH3) 0-) 15] (Me) »Si (CHz) s8H O
[ (X=0O= (CH;~CH (CH3) 0=) 20] (Me) 25i (CH;) ;SH.

El organosilano de la férmula general | se puede componer de una mezcla de compuestos de organosilanos de la
férmula general |I. Las mezclas pueden contener compuestos de organosilanos con los mismos o diferentes indices
m. Las mezclas de organosilanos pueden contener compuestos con los mismos o diferentes grupos Y. Las mezclas
pueden contener compuestos de organosilanos con los mismos o diferentes grupos R' R, R®6 R".

A partir de los organosilanos de la férmula general |, mediante adicion de agua, se pueden formar productos de
condensacion, es decir oligo- y polisiloxanos. Los oligo- y polisiloxanos se pueden obtener mediante una
oligomerizacion u oligomerizacion concomitante de los correspondientes compuestos de alcoxisilanos de la férmula
general | por adicion de agua y por una adicidon de aditivos y un modo de procedimiento que se conocen en este
sector por un experto en la especialidad. Los productos de oligomerizacion o respectivamente de polimerizacién que
han resultado de esta manera, pueden estar contenidos en los compuestos de organosilanos de la formula general 1.

El organosilano de la formula general | puede ser también un producto de oligo- o polimerizacién del compuesto de
organosilano de la formula general |. El organosilano de la férmula general | puede ser una mezcla de productos de
oligo- o polimerizacion del compuesto de organosilano de la férmula general | y de un compuesto de organosilano no
condensado de la formula general I.

El organosilano de la formula general | se puede afiadir al proceso de mezcladura tanto en una forma pura como
también extendido sobre un soporte organico o inorganico inerte, asi como después de haber reaccionado
previamente con un soporte organico o inorganico. Unos materiales de soporte preferidos pueden ser acidos silicicos
precipitados o pirégenos, ceras, materiales termoplasticos, silicatos naturales o sintéticos, 6xidos naturales o
sintéticos, especialmente 6xido de aluminio, o negros de carbono. Por lo demas, los organosilanos de la féormula
general | se pueden afadir también al proceso de mezcladura después de haber reaccionado previamente con el
material de carga, que se debe de emplear.

Como materiales de carga para las mezclas de cauchos conformes al invento se pueden emplear los siguientes
materiales de carga:

- Negros de carbono: Los negros de carbono que se han de utilizar en este contexto se producen segun eo
procedimiento de negro de carbono de llama, de horno, de negro de carbono de gas o térmico, y poseen
unas superficies especificas segin BET de 20 a 200 m?%g. Los negros de carbono pueden contener
eventualmente también heteroatomos, tales como por ejemplo Si.

- Acidos silicicos amorfos, preparados por ejemplo mediante precipitacion de soluciones de silicatos o
mediante hidrdlisis a la llama de halogenuros de silicio con unas superficies especificas de 5 a 1.000 m?/g,
de manera preferida de 20 a 400 m?/g (superficie especifica segtin BET) y con unos tamafios de particulas
primarias de 10 a 400 nm. Los acidos silicicos pueden presentarse eventualmente también en forma de
oxidos mixtos con otros 6xidos de metales, tales como 6xidos de Al, Mg, Ca, Ba, Zn, y titanio.

- Silicatos sintéticos, tales como silicato de aluminio, silicatos de metales alcalino-térreos, tales como silicato
de magnesio o silicato de calcio, con unas superficies especificas segun BET de 20 a 400 m%g y unos
diametros de particulas primarias de 10 a 400 nm.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2368 568 T3

- Oxidos e hidréxidos de aluminio sintéticos o naturales.
- Silicatos naturales tales como caolin y otros acidos silicicos que se presentan en la naturaleza.
- Fibras de vidrio y productos de fibras de vidrio (esterillas, cordones) o microesferas de vidrio.

De manera preferida, se pueden emplear unos acidos silicicos amorfos, producidos mediante precipitacion de
soluciones de silicatos, con unas superficies especificas segun BET de 20 a 400 m2/g, en unas cantidades de 5 a
150 partes en peso, en cada caso referidas a 100 partes de caucho.

Para la produccion de las mezclas de cauchos conformes al invento se pueden emplear, junto a un caucho natural,
también cauchos sintéticos. Unos cauchos sintéticos preferidos se describen, por ejemplo, en la cita bibliografica de
W. Hofmann, Kautschuktechnologie (Tecnologia del caucho), editorial Genter, Stuttgart 1980. Ellos abarcan entre
otros, los de

- polibutadieno (BR)
- poliisopreno (IR),

- copolimeros de estireno y butadieno, por ejemplo, un SBR (caucho de estireno y butadieno) en emulsion
(E-SBR) 0 un SBR en solucién (L-SBR), con unos contenidos de estireno de manera preferida de 1 a 60, de
manera especialmente preferida de 5 a 50 % en peso (SBR),

- cloropreno (CR),
- copolimeros de isobutileno e isopreno (IIR),

- copolimeros de butadieno y acrilonitrilo con unos contenidos de acrilonitrilo de 5 a 60, de manera preferida
de 10 a 50 % en peso (NBR),

- caucho NBR parcial o totalmente hidrogenado (HNBR),
- copolimeros de etileno, propileno y dieno (EPDM),

- los cauchos antes mencionados, que poseen adicionalmente grupos funcionales, tales como p.ej. grupos
carboxi, silanol o epoxi, por ejemplo, NR epoxidado, NBR funcionalizado con carboxi o SBR funcionalizado
con silanol (-SiOH) o respectivamente con siloxi (-Si-OR),

asi como mezclas de estos cauchos. Para la produccion de superficies de rodadura de cubiertas de neumaticos de
coches de turismo se pueden emplear en particular cauchos L-SBR (SBR en solucién) polimerizados anidnicamente,
con una temperatura de transicién vitrea situada por encima de -50 °C, asi como sus mezclas con cauchos diénicos.

Las mezclas en bruto y los materiales vulcanizados de cauchos conformes al invento pueden contener otras
sustancias coadyuvantes para cauchos, tales como agentes aceleradores de la reaccion, agentes protectores contra
el envejecimiento, agentes estabilizadores frente al calor, agentes protectores frente a la luz, agentes protectores
frente al ozono, agentes coadyuvantes de elaboracion, agentes plastificantes, agentes conferidores de pegajosidad,
agentes de expansion, colorantes, pigmentos, ceras, agentes extendedores, acidos organicos, agentes
retardadores, 6xidos metalicos o agentes activadores, tales como trietanolamina o hexanotriol.

Otros agentes coadyuvantes para cauchos pueden ser los poli(alquilenglicoles). Los poli(alquilenglicoles) pueden ser
poli(etilenglicoles), poli(propilenglicoles) o/y poli(butilenglicoles).

Los poli(alquilenglicoles) pueden tener un peso molecular comprendido entre 50 y 50.000 g/mol, de manera preferida
entre 50 y 20.000 g/mol, de manera especialmente preferida entre 200 y 10.000 g/mol, de manera muy
especialmente preferida entre 400 y 6.000 g/mol, de manera extraordinariamente preferida entre 500 y 3.000 g/mol.

Los poli(etilenglicoles) pueden ser un poli(etilenglicol) terminado con hidrocarbilo Alk-O-(CH2-CH2>-O)y-H o
respectivamente Alk-(CH2-CH-O)y-Alk, siendo y' = 2-25, de manera Preferida y' = 2-15, de manera especiaimente
preferida y' = 3-8 y 10-14, de manera muy especialmente preferida y' = 3-6 y 10-13, y Alk igual a un hidrocarburo
ramificado o sin ramificar, sin sustituir o sustituido, saturado o insaturado, con 1 hasta 35, de manera preferida 4
hasta 25, de manera especialmente preferida 6 hasta 20, de manera muy especialmente preferida 10 hasta 20, y de
manera extraordinariamente preferida 11 hasta 14, atomos de carbono.
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Los poli(propilenglicoles) pueden ser un poli(propilenglicol) terminado con hidrocarbilo Alk-O-(CH2-CH(CH3)-O)y-H o
respectivamente Alk-O-(CH2-CH(CHs)-O),-Alk, teniendo y'y Alk los significados antes mencionados.

Los poli(butilenglicoles) pueden ser un poli(butilenglicol) terminado con hidrocarbilo Alk-O-(CH2-CH2-CH,-CH2-O)yi-H,
AIk-O-(CH2—CH(CH3)-CH2—O)y|-H, AIk-O-(CH2—CH2—CH2—CH2—O)y|-AIk o A|k-o-(CH2-CH(CH3)-CH2—O)y|-A|k, teniendo yI
y Alk los significados antes mencionados.

Los poli(alquilenlglicoles) pueden ser el neopentil-glicol HO-CH2-C(Me)»-CH»-OH, el pentaeritritol C(CH2-OH)4 o el
trimetilolpropano  CH3-CH,-C(CH-OH)3 eterificado con un poli(etilenglicol), un poli(propilenglicol), un
poli(butilenglicol) o con mezclas de éstos, teniendo los nimeros de unidades repetidas de etilenglicol, propilenglicol
oly butilenglicol en los polialcoholes eterificados unos valores entre 2 y 100, de manera preferida entre 2 y 50, de
manera especialmente preferida entre 3 y 30, de manera muy especialmente preferida entre 3 y 15.

Los agentes coadyuvantes para cauchos se pueden emplear en unas cantidades conocidas, que se orientan entre
otras cosas a la finalidad de utilizacién. Unas cantidades usuales son, por ejemplo, unas proporciones de 0,1 a 50 %
en peso, de manera preferida de 0,1 a 30 % en peso, referidas al caucho. Como agentes reticulantes se pueden
emplear azufre o sustancias donantes de azufre. Las mezclas de cauchos conformes al invento pueden contener,
ademas de esto, agentes aceleradores de la vulcanizacion. Por ejemplo, como apropiados agentes aceleradores de
la vulcanizacién se pueden emplear mercaptobenzotiazoles, sulfenamidas, guanidinas, tiurames, ditiocarbamatos,
tioureas y tiocarbonatos. Los agentes aceleradores de la vulcanizacion y el azufre se pueden emplear en unas
proporciones de 0,1 a 10 % en peso, de manera preferida de 0,1 a 5 % en peso, referidas al caucho.

Otro objeto adicional del invento es un procedimiento para la produccion de la mezcla de caucho conforme al
invento, que esta caracterizado porque se mezclan el caucho, un material de carga, eventualmente otros agentes
coadyuvantes para cauchos y por lo menos un organosilano de la formula general I.

La vulcanizacién de las mezclas de cauchos conformes al invento se puede llevar a cabo a unas temperaturas de
100 a 200 °C, de manera preferida de 130 a 180 °C, eventualmente bajo una presion de 10 a 200 bares. La
mezcladura de los cauchos con el material de carga, eventualmente con agentes auxiliares para cauchos y con el
organosilano de la formula general | se puede llevar a cabo en unos conocidos equipos mezcladores, tales como
rodillos, cilindros, mezcladores internos y extrusoras mezcladoras.

Las mezclas de cauchos conformes al invento se pueden utilizar para la produccion de cuerpos moldeados, por
ejemplo para la producciéon de cubiertas de neumaticos, superficies de rodadura de cubiertas de neumaticos,
envolturas para cables, mangueras, correas de transmision, cintas transportadoras, revestimientos de rodillos y
cilindros, llantas, suelas de calzados, anillos de estanqueidad y elementos de amortiguacion y aislamiento.

Las mezclas de cauchos conformes al invento muestran una mejorada resistencia al desgarramiento progresivo.
Ejemplos

Ejemplo de comparacion 1: 3-mercapto-propil(dimetiletoxisilano)
(MPDMES)

En un autoclave con una envoltura doble de vidrio y una tapa + griferias de Hastelloy C22 (de Buechi AG) se
disponen previamente a la temperatura ambiente 37,5 g de NaSH secado y 600 ml de etanol seco. La suspension se
calienta y se agita durante 20 min a 50°C. A la suspension se le afiade una mezcla de 100 g de 3-cloro-
propil(dimetiletoxisilano) y 5 g de 3-cloro-propil(dimetilclorosilano) con una bureta a presion. A la mezcla se le
afiaden otros 200 ml de etanol y se calienta mediando agitacion a 93-96°C. La temperatura se mantiene durante 180
min. La mezcla se enfria a continuacion a la temperatura ambiente.

La suspension resultante se filtra y la torta del filiro se lava con tolueno. El material filtrado se libera del disolvente en
el evaporador rotatorio. La suspension obtenida se filtra, la torta del filtro se lava con tolueno y el material filtrado se
libera otra vez del tolueno en el evaporador rotatorio.

Se obtienen 88,3 g de un producto liquido incoloro.

Ejemplo de comparacion 2: [(EtO)Me;Si-CH2-CH2-CH2-]2S3 66

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 2.000 ml se pesan inicialmente 700 ml de etanol con 337 g de
NazSs secado (1,94 moles) y 700 g de 3-cloro-propil(dimetiletoxisilano) (3,88 moles) y se calienta a ebullicion

mediando agitacion. La solucion de reaccion se hierve durante 270 min bajo reflujo. A la suspension se le afiaden 3
g de 3-cloro-propil(dimetiletoxisilano) y se calienta bajo reflujo durante otros 30 min.
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La suspension se enfria, se filtra y el residuo se lava con etanol. El material filtrado se libera del disolvente en un
evaporador rotatorio a 20-400 mbar y 60-90°C y se filtra otra vez. Se aislan 769,2 g de un liquido de color
anaranjado.

Analitica:
1. "H-RMN
Contenido de Contenido de [(EtO)Me;Si-CH,-CH,-CHa-]2S«
3-cloro-propil(dimetiletoxisilano) X=2 x=3 x=4
% en moles % en moles % en moles % en moles
2,8 17,1 28,0 25,2

La longitud media de cadenas -Sy-, basada en los datos de RMN (S+-S1), es de 3,66.
2. ¥Si-RMN
El Ejemplo de comparacion 2 contiene 1,6 % en moles de [(EtO)Me,Si-CH2-CH2-CH2-]2Sx dimerizado.

Para el analisis del producto de comparacion se utiliza un aparato de RMN DRX 500 de la entidad Bruker de
acuerdo con las reglas y prescripciones de manipulacién conocidas para un experto en la especialidad. Las
frecuencias de medicién son de 99,35 MHz para los nucleos de Bg; y de 500,13 MHz para los nucleos de "H. Como
referencia sirve el tetrametilsilano (TMS).

El analisis de los polisulfuros de bis(alcoxisililorganilos) y de los mercaptoorganil(alcoxisilanos) y de sus mezclas se
describe, por ejemplo, en las citas bibliograficas de U. Gorl, J. Minzenberg, D. Luginsland, A. Miiller, Kautschuk
Gummi Kunststoffe (Caucho, goma y materiales sintéticos) 1999, 52(9), paginas 588 y siguientes, D. Luginsland
Kautschuk Gummi Kunststoffe 2000, 53 (1-2), paginas 10 y siguientes, o de M. W. Backer y colaboradores, Polymer
Preprints 2003, 44(1), paginas 245 y siguientes.

Ejemplo 2: Investigaciones técnicas de cauchos vulcanizados

La receta utilizada para las mezclas de cauchos se indica en la siguiente Tabla 1. En este caso, la unidad phr
significa partes en peso, referidas a 100 partes del caucho en bruto empleado. Los silanos conformes al invento se
dosifican con los mismos pesos. El procedimiento general para la produccion de las mezclas de cauchos y de sus
materiales vulcanizados se describe en la obra: "Rubber Technology Handbook" (Manual de la tecnologia de
cauchos), de W. Hofmann, editorial Hanser 1994.

Los reactivos de acoplamiento Si 69, un tetrasulfuro de bis(trietoxisililpropilo) (TESPT), y VP Si 263, un 3-mercapto-
propil(trietoxisilano) (MPTES), son productos comerciales de la entidad Degussa AG. El reactivo de acoplamiento VP
Si 208, un octilsililtrietoxisilano constituye, como tal alquil-silano, un agente coadyuvante de elaboraciéon y es un
producto comercial de Degussa AG.
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Tabla 1:

Sustancia Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4

Referencia Referencia Referencia Referencia
[phr] [phr] [phr] [phr]

1% etapa

Buna VSL 5025-1 96 96 96 96
Buna CB 24 30 30 30 30
Ultrasil 7000 GR 80 80 80 80
Si 69 (TESPT) 2 - - -
VP Si 263 (MPTES) - 2 - -
Silano del Ejemplo de - - 2 -
comparacion 2

(DMESPT)

Silano del Ejemplo de - - - 2
comparacion 1
(MPDMES)

VP Si 208

ZnO

Acido estearico
Naftolen ZD
Vulkanox 4020
Protektor G 3108
2° etapa

S A aAaDNWN
o

S A aAaDNWN
o

S A aAaDNDWN
o

S A aAaDNWN
o

Etapa discontinua 1

3% etapa

Etapa discontinua 2
Vulkacit D

Vulkacit CZ
Perkacit TBzTD

=0 =N
N O
1O =N
N O
=0 =N
N O
=210 2N
N O

Azufre

En el caso del polimero VSL 5025-1 se trata de un copolimero de SBR polimerizado en solucion de la entidad Bayer
AG, con un contenido de estireno de 25 % en peso y un contenido de butadieno de 75 % en peso. El copolimero
contiene 37,5 phr (por cien de caucho) de un aceite y tiene una viscosidad Mooney (ML 1+4/100°C) de 50.

En el caso del polimero Buna CB 24 se trata de un cis-1,4-polibutadieno (del tipo de neodimio) de la entidad Bayer
AG, con un contenido de cis-1,4 de por lo menos 96 % y con una viscosidad Mooney de 44 + 5.

El Ultrasil 7000 GR es un acido silicico faciimente dispersable de la entidad Degussa AG y posee una superficie
especifica segtin BET de 170 m?/g.

Como aceite aromatico se utiliza el Naftolen ZD de la entidad Chemetall, en el caso de Vulkanox 4020 se trata de un
PPD de la entidad Bayer AG y el Protektor G3108 es una cera protectora contra el ozono de la entidad Paramelt
B.V.. El Vulkacit D (DPG) y el Vulkacit CZ (CBS) son productos comerciales de la entidad Bayer AG. El Perkacit
TBzTD (tetrasulfuro de tetrabencil-tiuram) es un producto de Flexsys N.V..

Las mezclas de cauchos se producen en un mezclador interno de modo correspondiente a la prescripcion de
mezcladura presentada en la Tabla 2.
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Tabla 2
Etapa 1
Ajustes
Equipo mezclador Werner & Pfleiderer tipo E
Numero de revoluciones 60 min™
Presion de la estampa 5,5 bares
Volumen vacio 1,58 1
Grado de llenado 0,56
Temperatura de flujo de paso | 70 °C

Proceso de mezcladura

deOa 1 min
de1a 2 min
de2a 4 min

4 min
de4 a 5 min

5 min
de5a 6 min

Temperatura de la tanda
discontinua
Almacenamiento

Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24

1/2 del acido silicico, ZnO, acido estearico,
Naftolen ZD, silano

1/2 del acido silicico, Vulkanox, Protektor
limpiar

mezclar

ventilar

mezclar y sacar

145-155 °C
durante 24 h a la temperatura ambiente

Ajustes

Equipo mezclador

Numero de revoluciones
Temperatura de flujo de paso
Grado de llenado

Etapa 2
como en la Etapa 1 exceptuando:
70 min™
80 °C
0,54

Proceso de mezcladura

deOa 2 min
de2a 5 min
5 min

Temperatura de la tanda
discontinua
Almacenamiento

interrumpir la etapa discontinua 1

mantener la temperatura de la tanda discontinua a 150 °C por
variacion del nimero de revoluciones

sacar

145-155 °C
durante 4 h a la temperatura ambiente

Ajustes

Equipo mezclador

Numero de revoluciones
Grado de llenado
Temperatura de flujo de paso

Etapa 3
como en la etapa 1 exceptuando:
40 min™
0,52
50 °C

Proceso de mezcladura

deOa 2 min
2 min

Temperatura de la tanda
Discontinua

etapa discontinua 2, agente acelerador, azufre

sacar y formar una lamina en bruto en un dispositivo laminador
mezclador de laboratorio

(diametro 200 mm, longitud 450 mm, temperatura de flujo de paso
50 °C)

Homogeneizar:

hacer una incisiéon 5* a la izquierda, 5* a la derecha y
sacar la lamina en bruto

6* en el caso de una ancha rendija entre rodillos (6 mm) y
3* en el caso de una estrecha rendija entre rodillos (3 mm)

<110°C
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En la Tabla 3 se recopilan los métodos para el ensayo de los cauchos vulcanizados

Tabla 3
Ensayo fisico Norma/condiciones
Ensayo de traccion en el anillo, 23°C DIN 53504, ISO 37

resistencia a la traccion (MPa)
valores de tension (MPa)
alargamiento de rotura (%)

Resistencia al desgarramiento progresivo segin Graves DIN 53 515
Abrasién DIN, fuerza 10 N (mm®) DIN 53 516
Rebote de bola (Ball Rebound), 60°C (%) ASTM D 5308

La Tabla 4 muestra los resultados del ensayo técnico de cauchos vulcanizados

Tabla 4
Datos del material vulcanizado Unidad: Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
(ref.) (ref.) (ref.) (ref.)

Resistencia a la traccion [MPa] 12,8 15,2 12,2 15,2
Valor de tension [MPa] 1,2 1,2 1,3 1,2

100 %
Valor de tension [MPa] 5,8 6,2 6,1 6,7

300 %
Valor de tension [-] 4.8 5,2 4.7 5,6

300 % / 100 %
Alargamiento de rotura [%] 480 480 460 460
Resistencia al desgarramiento [N/mm] 53 63 45 74
progresivo

Rebote de bola (60°C) [%] 65,5 69,5 65,1 69,1
Abrasion DIN [mm?] 88 66 82 59

El hecho de que los mercaptosilanos poseen un mas alto rendimiento de acoplamiento y por consiguiente un
refuerzo mas alto que un polisulfuro, se conoce a partir del documento DE 10015309 A1. Este hecho es confirmado
mediante la comparacion de la mezcla 2 con la mezcla 1 mediante el mas alto factor de refuerzo (valor de tension
300 % / 100 %), el mas alto valor de rebote de bola y la mejorada (mas baja) abrasion DIN.

En el documento EP 1043357 A1 se muestra para el disulfuro de trietoxisililpropilo (Ejemplo 1), que mediante la
sustitucion por grupos metilo de en cada caso dos grupos etoxi por cada atomo de silicio (Ejemplo 2) no se puede
consignar ningun empeoramiento de las propiedades técnicas de cauchos vulcanizados, tales como por ejemplo
datos estaticos, tales como la resistencia a la traccién y los valores de tensién, y datos dinamicos, tales como el
rebote de bola, los médulos dinamicos y tan &, en comparacion con la variante con trietoxi.

Al contrario que las observaciones antes mencionadas, en el caso de los polisulfuros del documento EP 1043357, la
variante con dimetilo del mercaptosilano (mezcla 4) muestra unos mejoramientos significativos de importantes
propiedades. Asi, el valor de tension con un alargamiento de 300 %, el factor de refuerzo (valor de tension 300 % /
100 %), la resistencia al desgarramiento progresivo y la abrasién DIN son manifiestamente mejores que en el caso
de la correspondiente variante con trietoxi (MPTES) (mezcla 2). Estos valores son asimismo manifiestamente
mejores que en los casos del TESPT (mezcla 1) y de la correspondiente variante con dimetilo DMESPT (mezcla 3).

Ejemplo 3: HS-CHz-CHz-CHz-Si(Me)(OMe)[(O-CH(CH3)-CH2)5-O-C4H9]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 86,64 g de HS-CH2-CH2-CH2-Si(Me)(OMe)z, 163,29 g de un poli-
(propilenglicol)monobutil-éter (CAS 9003-13-8, de la entidad Aldrich, M,, (peso molecular medio ponderado) = 340
g/mol) y 0,23 g de acido p-tolueno-sulfonico. La mezcla es tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del
bafo de aceite de 150-155°C y a 100-400 mbar durante 6,5 h. El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa
por destilacion. La cantidad pesada y aislada del producto es de 236 g.

Ejemplo 4: HS-CHz-cHz-cHz-Si(Me)(OMe)[(O-CH(CHs)-CH2)1s-0-C4H9]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 86,64 g de HS-CH,-CH,-CH.-Si(Me)(OMe),, 480,03 g de un
poli(propilenglicol)monobutil-éter (CAS 9003-13-8, de la entidad Aldrich, My, = 1.000 g/mol) y 0,23 g de acido p-
tolueno-sulfénico. La mezcla es tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del bafio de aceite de 145-
155°C y a 100-400 mbar durante 4,5 h. El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa por destilacion. La
cantidad pesada y aislada del producto es de 552 g.
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Ejemplo 5: HS-CHz-cHz-cHz-Si(Me)(OMe)[(O-CHz-CH2)4-0-CH2-CH(Et)-C4H9]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 86,62 g de HS-CH,-CH.-CH»-Si(Me)(OMe),, 147 g de un
poli(etilenglicol)mono-(2-etil-hexil)-éter (Aduxol HEX-04, CAS 26468-86-0, de la entidad Scharer & Schlapfer AG) y
0,5 g de Ti(OBu)s. La mezcla es tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del bafio de aceite de 125-
135°C y a 150-300 mbar durante 4,5 h. El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa por destilacion. La
cantidad pesada y aislada del producto es de 214 g.

Ejemplo 6: HS-CHz-CHz-CHz-Si(Me)(OEt)[(O-CHz-CH2)4-0-C6H13]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 50 g de HS-CH2-CH,-CH2-Si(Me)(OEt),, 45,7 g del di(etilenglicol)-
monohexil-éter (CAS 112-59-4, adquirido a través de Merck/VWR International) y 0,23 g de Ti(OBu)s. La mezcla es
tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del bafio de aceite de 130-135°C y a 100-300 mbar durante 6 h.
El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa por destilacion. La cantidad del producto aislado es de 80 g.

Ejemplo 7: HS-CHZ-CHz-CHz-Si(Me)(OEt)[(O-CH(CH3)-CH2)16-0-C4H9]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 80 g de HS-CH,-CH,-CH.-Si(Me)(OEt);, 384,07 g de un poli-
(propilenglicol)-monobutil-éter (CAS 9003-13-8, de la entidad Aldrich, My, = 1.000 g/mol) y 0,2 g de acido p-tolueno-
sulfénico. La mezcla es tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del bafio de aceite de 145-155°C y a
100-300 mbar durante 6 h. El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa por destilaciéon. La cantidad
pesada del producto obtenido es de 448 g.

Ejemplo 8: HS-CH2-CH,-CH,-Si(Me)(OEt)[(O-CH2-CHz)4-O-CH,-CH(Et)-C4Hs]

En un matraz de fondo redondo se mezclan 50 g de HS-CH,-CH,-CH,-Si(Me)(OEt);, 73,5 g de un poli-
(etilenglicol)mono-(2-etil-hexil)-éter (Aduxol HEX-04, CAS 26468-86-0, de la entidad Scharer & Schlapfer AG)y 0,3 g
de Ti(OBu)s. La mezcla es tratada en el evaporador rotatorio a una temperatura del bafio de aceite de 125-135°C y a
150-300 mbar durante 4,5 h. El alcohol volatil, que es puesto en libertad, se separa por destilacion. La cantidad
pesada del producto obtenido es de 108 g.

Ejemplo de comparacion 3: Preparacion de HS-CH;-CH,-CH.-SiMe(OEt),
El HS-CH2-CH2-CH2-SiMe(OEt), se prepara apoyandose en el documento EP 1.538.152 A1 Ejemplo 4. Como

sustancias de partida se emplean CI-CH2-CH>-CH.-SiMe(OEt),, CI-CH,-CH2>-CH.-SiMeCl2, NaSH (secado) y etanol.
La suspension obtenida se filtra, se libera del disolvente y el silano se purifica por destilacion.
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La receta utilizada para las mezclas de cauchos se indica en la siguiente Tabla 5. Las mezclas se diferencian en el
agente de acoplamiento afiadido, tal como se indica en la Tabla 6. La prescripcion de mezcladura se expone en la

Tabla 2.

Tabla 5:

Sustancia

Mezclas
5 hasta 13

[phr]

12 Etapa

Buna VSL 5025-1
Buna CB 24

Ultrasil 7000 GR
Silanos de la Tabla 6
ZnO

Acido estearico
Naftolen ZD
Vulkanox 4020
Protektor G 3108

22 Etapa

Etapa discontinua 1

3?2 Etapa

Etapa discontinua 2
Vulkacit D

Vulkacit CZ
Perkacit TBzTD

Azufre

Tabla 6:

Mezcla n°

Silano

5 (ref.)

VP Si 263

6 (ref.)

silano del Ejemplo de comparacién 1

7 (ref.)

silano del Ejemplo de comparacioén 3

8

silano del Ejemplo 3

9

silano del Ejemplo 4

10

silano del Ejemplo 5

11

silano del Ejemplo 6

12

silano del Ejemplo 7

13

silano del Ejemplo 8

En la Tabla 7 se recopilan los métodos para el ensayo de cauchos vulcanizados.

Tabla 7:

Ensayo fisico

Norma/condiciones

Comportamiento de vulcanizacion inicial, 130°C
tiempo de vulcanizacion inicial ts
tiempo de vulcanizacion inicial tss

DIN 53523/4, 1ISO 667

Ensayo de desgarramiento progresivo DIE A

ASTM D 624

Ensayo de desgarramiento progresivo DIE B

ASTM D 624

La Tabla 8 muestra los resultados del ensayo técnico de cauchos vulcanizados
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Tabla 8
Datos del material vulcanizado Unidad Mezcla 5 Mezcla 6 Mezcla 7
(ref.) (ref.) (ref.)
Tiempo de vulcanizacion inicial t5 [min] 14,0 10,2 13,0
Tiempo de vulcanizacion inicial t35 [min] 18,4 13,2 16,8
Resistencia al desgarramiento progresivo A [N/mm] 30,3 33,6 34,2
Resistencia al desgarramiento progresivo B [N/mm] 23,6 29 24,6
Datos del material vulcanizado Unidad Mezcla 8 Mezcla 9 Mezcla 10
Tiempo de vulcanizacion inicial t5 [min] 20,5 27,6 21,2
Tiempo de vulcanizacion inicial t35 [min] 24 1 31,7 249
Resistencia al desgarramiento progresivo A [N/mm] 39,9 47,5 40,0
Resistencia al desgarramiento progresivo B [N/mm] 33 42,6 34,8
Datos del material vulcanizado Unidad Mezcla 11 Mezcla 12 Mezcla 13
Tiempo de vulcanizacion inicial t5 [min] 19,9 26,1 19,2
Tiempo de vulcanizacion inicial t35 [min] 24,3 30,1 22,7
Resistencia al desgarramiento progresivo A [N/mm] 39,5 44,3 47,9
Resistencia al desgarramiento progresivo B [N/mm] 31,3 41,5 33,5

Tal como se puede reconocer con ayuda de los resultados de los materiales vulcanizados, las resistencias al
desgarramiento progresivo de las mezclas 8 hasta 13 son manifiestamente mejores que las de las mezclas 5,6 y 7.
Las mezclas con los silanos que tienen un alcohol de cadena larga como sustituyente, muestran un comportamiento
de desgarramiento progresivo mejorado frente al de las otras mezclas. Esto es valido tanto frente al mercaptosilano
sin sustituir de la mezcla 5 (VP Si 263) como también frente a los mercaptosilanos con un grupo metilo (mezcla 7) y
con dos grupos metilo (mezcla 6).

Las mezclas 8 hasta 13 muestran ademas unos datos de Mooney-Scorch mejorados todavia mas. Con esto esta
vinculada una mejorada seguridad de elaboracion, p.ej. en el caso de la extrusion de superficies de rodadura para
cubiertas de neumaticos o en el caso del moldeo por inyeccion.

Ejemplo 11: Investigaciones técnicas de cauchos vulcanizados
La receta utilizada para las mezclas de cauchos se indica en la siguiente Tabla 9. Las mezclas se diferencian en el

agente de acoplamiento afiadido sobre la base de una dosificacién equimolar tal como se indica en la Tabla 10. La
prescripcion de mezcladura se recopila en la Tabla 2.

Tabla 9:

Sustancia Mezclas
14 hasta 21
[phr]

12 Etapa

Buna VSL 5025-1 96

Buna CB 24 30

Ultrasil 7000 GR 80

Silanos de la Tabla 10 equimolares

ZnO 3

Acido estearico 2

Naftolen ZD 10

Vulkanox 4020 1,5

Protektor G 3108 1

22 Etapa

Etapa discontinua 1

3?2 Etapa

Etapa discontinua 2

Vulkacit D 2

Vulkacit CZ 1,5

Perkacit TBzTD 0,2

Azufre 1,5
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Tabla 10:

Mezcla n° Silano Phr
14 (ref.) VP Si 263 2,00
15 (ref.) Silano del Ejemplo de comparacién 3 1,75
16 Silano del Ejemplo 3 4,31
17 Silano del Ejemplo 4 9,68
18 Silano del Ejemplo 5 3,82
19 Silano del Ejemplo 6 2,97
20 Silano del Ejemplo 7 9,80
21 Silano del Ejemplo 8 3,94

Los ensayos realizados se recopilan en la Tabla 7. La Tabla 11 muestra los resultados del ensayo técnico de
cauchos vulcanizados.

Tabla 11:
Datos del material vulcanizado Unidad Mezcla 14 | Mezcla 15 | Mezcla 16 | Mezcla 17
(ref.) (ref.)

Tiempo de vulcanizacion inicial t5 [min] 12,2 13,2 16,3 14,6
Tiempo de vulcanizacion inicial t35 [min] 16,1 17,2 20,9 19,7
Resistencia al desgarramiento progresivo A [N/mm] 28,3 30,1 32,9 37,6
Resistencia al desgarramiento progresivo B [N/mm] 24,0 25,2 29,9 31,4
Datos del material vulcanizado Unidad Mezcla 18 | Mezcla 19 | Mezcla 20 | Mezcla 21
Tiempo de vulcanizacion inicial t5 [min] 20,1 15,2 17,0 14,6
Tiempo de vulcanizacion inicial t35 [min] 25,1 19,6 23,0 19,2
Resistencia al desgarramiento progresivo A [N/mm] 35,9 33,4 37,4 32,6
Resistencia al desgarramiento progresivo B [N/mm] 30,1 26,8 31,1 25,8

También en el caso de una dosificacién equimolar, las mezclas con los silanos de los Ejemplos 3 hasta 8 muestran
ventajas tanto en el comportamiento de desgarramiento progresivo como también en el comportamiento de
chamuscado (en inglés "scorch") frente a un mercaptosilano sin sustituir y frente a un mercaptosilano con un grupo
metilo y dos grupos etoxi.
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REIVINDICACIONES

1. Mezclas de cauchos, que contienen un caucho, materiales de carga, eventualmente otros agentes coadyuvantes
para cauchos y por lo menos un organosilano de la férmula general |,

R'R’RSIR*-SH (1)
realizandose que R' es metilo o etilo,

R? es -O-(Y-O)m-X, siendo Y = un grupo hidrocarbilo con dos enlaces, saturado o insaturado, ramificado o sin
ramificar, X un grupo alquilo de C4 hasta Cg, y m = 1-40,

R3es metilo, etilo, metoxi, etoxi o R2,

y R*es un grupo hidrocarbilo de C4-C+2 con dos enlaces, alifatico, aromatico o alifatico/aromatico mixto, ramificado o
sin ramificar, saturado o insaturado.

2. Mezclas de cauchos de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el organosilano de la férmula
general | contiene los organosilanos oligomerizados o polimerizados de la formula general 1.

3. Mezclas de cauchos de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el agente coadyuvante para
cauchos es un poli(alquilenglicol).

4. Procedimiento para la produccion de mezclas de cauchos de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado
porque se mezclan el caucho, un material de carga, eventualmente otros agentes coadyuvantes para cauchos y por
lo menos un organosilano de la formula general 1.

5. Utilizaciéon de la mezcla de caucho de acuerdo con la reivindicacion 1 para la produccién de cuerpos moldeados.
6. Utilizacion de la mezcla de caucho de acuerdo con la reivindicacién 5 para la produccién de cubiertas de
neumaticos, superficies de rodadura de cubiertas de neumaticos, envolturas para cables, mangueras, correas de

transmision, cintas transportadoras, revestimientos de rodillos y cilindros, llantas, suelas de calzados, anillos de
estanqueidad y elementos de amortiguacion y aislamiento.
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