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ES 2377770 T3

DESCRIPCION
Agentes de acoplamiento de silano para gomas cargadas

La presente invencion se relaciona con composiciones que comprenden una goma susceptible de degradacion
oxidativa, térmica, dinamico, o inducida por luz y/o ozono, un agente de relleno reforzador blanco, y como agente de
acoplamiento al menos un silano tiosustituido o un producto de hidrdlisis oligomérica del mismo; con nuevos agentes
de acoplamiento; y con un proceso para asegurar el acoplamiento de un agente de relleno reforzador blanco o
composiciones de goma reforzadas mediante un agente de relleno blanco, que comprende incorporar en la goma al
menos un silano tiosustituido o un producto de hidrdlisis oligomérica del mismo y la vulcanizacion de la composicion.
La presente invencion se relaciona también con un proceso para la manufactura de un compuesto de goma cargado
con una procesabilidad mejorada (descenso de la viscosidad de Mooney), lo que comprende mezclar en una etapa
(a) una goma, (b) un agente de relleno reforzador blanco, y (c) como agente de acoplamiento al menos un silano
tiosustituido o un producto de hidrdlisis de oligomérica del mismo.

La industria de los neuméticos ha experimentado un desarrollo decisivo a finales de los afios noventa mediante el
descubrimiento por parte del fabricante Europeo de neumaticos Michelin del uso benéfico de la silica como agente
de relleno blanco reforzador en neumaticos de rodamiento [véase, por ejemplo, la US 5,227,425]. En efecto, los
neumaticos con formulaciones de rodamiento con relleno de silica ofrecen ventajas de rendimiento sobre los
basados en un relleno con negro de carbono convencional. También muestran un balance importante mejorado
entre la resistencia al rodamiento (consuno de combustible reducido) y la resistencia a la abrasion contra el agarre
en huimedo (seguridad en la conduccidn mejorada sobre caminos himedos).

Debido a que las superficies de las particulas de la silica precipitada tienen grupos silanol hidrofilicos, lo que da
como resultado una interaccion fuerte entre agente de relleno — agente de relleno a través de enlaces de hidrégeno,
su afinidad a la matriz de goma no polar esta limitada y su dispersion en los compuestos de goma es mucho peor
que la del negro de carbono. Con el fin de mejorar la compatibilidad de la silica en la goma y asi asegurar su buena
dispersion dentro de la matriz polimérica y para mejorar el efecto de refuerzo, es necesario utilizar agentes de
acoplamiento.

Los agentes de acoplamiento basados en silano utilizados en la industria de la goma son usualmente organosilanos
bifuncionales, tales como bis (3-trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT; o Si 69 de Evonik), bis (3-
trietoxisililpropil)disulfuro (TESPD; o Si 75 de Evonic. Tipicamente estos bis-organosilanos se utilizan para potenciar
las caracteristicas de reforzamiento de la goma de la silica haciéndolo reaccionar tanto con la superficie de la silica
como con las moléculas de goma. La parte critica de estos sistemas es mantener el control para que estas dos
reacciones ocurran cuando se desea y no antes. Es en efecto bien conocido que el TESPT, con su unidad
estructural tetrasulfuro sensible al calor es un compuesto abrasible que puede inducir una vulcanizaciéon prematura
(preabrasion) si no se aplica un proceso de mezclado de etapas multiples complicado bien controlado. Con el
TESPD, que tiene un puente de dos atomos de azufre mas estable en el silano, el entrecruzamiento prematuro de la
goma y/o el preacoplamiento del agente de acoplamiento a la goma también tiende a ocurrir pero a temperaturas de
mezcla mas altas o en tiempos mas largos a temperatura mas baja. El curado prematuro (preabrasion) y/o el
preacoplamiento del agente de acoplamiento a la goma no son deseables durante el procesamiento de la goma pero
no pueden ser evitados totalmente con los agentes de acoplamiento del estado de la técnica a menos que se
apliquen procesos de mezclas engorrosos de etapas mdltiples. Por lo tanto hay necesidad de desarrollar agentes de
acoplamiento con una seguridad de procesamiento mas alta de tal forma que los procesos de mezcla de etapas
multiples desventajosos puedan ser simplificados y se reduzcan los tiempos de mezcla o se apliguen menos pasos
de mezcla.

La WO-A-2005/059022 y la WO-A-2007/039416 divulgan agentes de acoplamiento para silica en goma.

Los agentes de acoplamiento conocidos para los elastomeros con relleno mineral no satisfacen en cada aspecto los
altos requerimientos que un agente de acoplamiento requiere satisfacer, especialmente con respecto a las
propiedades mecanicas finales del elastomero, tales como por ejemplo elongacién en la ruptura, modulus, en
definicion de la compresion, dureza, resistencia a la abrasion y propiedades mecéanicas dinamicas (resistencia al
calor, tand por temperatura). Adicionalmente, la buena seguridad del procesamiento durante el mezclado de la goma
con el agente de relleno y el agente de acoplamiento también es muy buscada.

Se ha encontrado ahora que un grupo especifico de silanos tiosustituidos o productos de hidrélisis oligoméricos de
los mismos son particularmente adecuados como agentes de acoplamiento para asegurar el acoplamiento de un
agente de relleno blanco de reforzamiento con una goma. Estos agentes de acoplamiento con sus ventanas de
procesamiento agrandadas y alta estabilidad térmica pueden mezclarse en un proceso de una etapa y/o a una
temperatura mas alta lo que ventajosamente ayuda a acortar el tiempo de procesamiento y/o a disminuir la emisién
de VOC sin un acoplamiento prematuro indeseable a la goma

La presente invencidn proporciona un compuesto de la férmula |
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n
en donde nes 1,

R: es hidrégeno, C;.Cysalquilo, C1.Casalquilo sustituido con furilo, morfolina, C1-Cadi-alquilamino, C;.Catrialquilamonio
0 M+ -03S-; C,.Cysalquilo interrumpido por oxigeno; Cs.Ciocicloalquilo, C,.Casalquenilo, fenilo no sustituido o
sustituido con alquilo C1-C4; C.Cssarilalquil no sustituido o sustituido con halégeno, nitro, C1.Caalquilo o C;.Caalcoxi;
C,.Ciofenoxialquilo, C7.Cgbicicloalquil no sustituido o sustituido con C1.Casalquilo;

I?‘ 0 0
—Ri§i—R, . ' ' .
RII.
H lliw
—CH, o R, CH R,
L ¢ |
0
Ry Ry

o donde Ry es un enlace directo,
R; es -CN, -SORg, -SO2Rg, -NO2 0 -CORg;
donde n es 2,

R1 es Ci.Cysalquileno, Ci.Cysalquileno sustituido con Ci.Casalquil; C,.Cosalquileno sustituido con Ci.Csalquilo e
interrumpido por oxigeno; C,.Czsalquileno interrumpido por oxigeno, azufre, fenileno o ciclohexileno;

o donde Rg y R7 son un enlace directo, R; es

e ] /@\ o] 8] o
o o o Lo}

R2, Rs ¥y R4 son cada uno independientemente de los otros C;-Cazsalquilo, C,.Cosalquilo interrumpido por oxigeno; Cs.
Cizcicloalquilo, C,.Cosalquenilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4, Cr.Cofenilalquilo, C;-Casalcoxi, Ca-
Caysalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs.Ciocicloalcoxi, C,-Casalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo
C1-C4, Cy.Cofenilalcoxi, haldgeno, C,.Cysalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4; o al
menos dos de Rz, Rz y R4 son -0O-R15-O-; 0 R; es adicionalmente
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R
—O0—R5; O—?i—Rs—S(O)m—RE-—R, R, :
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0 R3 es adicionalmente
Fl?z
—O—Rg O—?i—RS—S(O}m—R;*'-R, R,
R,
n
0 R4 es adicionalmente
Rz
—O0—R;j; Ow?i—-Rs—S(O)m—RG—R, R, ;
R
3 n
5

con la condicion de que al menos uno de

Rz, Rz 0 R4 es Cj.Cysalcoxi, Cs.Cosalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs.Ciocicloalcoxi, Cz-Casalqueniloxi, fenoxi no

sustituido o sustituido con alquilo C1-C4, C7.Cofenilalk-oxi, halégeno, C,.Czsalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o
sustituido con alquilo C1-Cy;

10 Rs es C1.Cysalquileno, Cs.Cqacicloalquileno, fenileno no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4;

Rg es

R
| 2 o
CH
—ch, @R ' RgCH7-CH '
17
Ry Ry
Ry | v Ry
~CH o)
] _CH2 1 0 ] v
19 R
Rz 2‘ o
18
Ry (o] Ras o Ry, [o) R,s o)
(o]
0 ¥ it 0
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en donde el grupo metileno siempre esta enlazado a Ry,
R7 es un enlace directo o

R

— R .

Rs es C1.Cys alquilo, C,.Cys alquilo interrumpido por oxigeno; Cs.Ci2 cicloalquilo, C,.Cas alquenilo, C,.Cas alquinilo, Cr.
Cofenilalquilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-Ca,

Rq es C,.Csalquilo,

R10 es hidrégeno o C;-C4 alquilo,

Ri11 Y R12 son cada uno independientemente del otro hidrégeno, CF3, C1.Cizalquilo o fenilo, 0 Ri1 y Rz, junto con el
atomo de carbono al cual estan enlazados, forman un anillo cicloalquilidano C5-C8 que es no sustituido o sustituido
con 1 a 3 grupos alquilo C1-C4,

R13 es un enlace directo, oxigeno o -N(R14)-,

R14 es hidrégeno o C1.Cjzalquilo,

R15 es C1.Cys alquileno o C;.Cys alquileno sustituido con C41-Cas alquil;

R16 es C1.Cys alquileno o C;.Cys alquileno sustituido con C1.Cys alquil;

R17 es hidrégeno, halégeno, nitro o C1.C4 alcoxi,

Ris ¥ R1g son cada uno independientemente del otro hidrogeno, C1.Cy; alquilo, C3.Cy2 alquenilo o fenilo,

R20 es hidrégeno o C;.C4 alquilo,

R21, R22 Y R23 son cada uno independientemente del otro hidrégeno o C;1-C4 alquilo,

R24 es hidrégeno o C1.C4 alquilo,

R2s es C1.Cy2 alquilo,

R26 es hidrégeno o C1.C2 alquilo,

M es sodio, potasio o amonio,

mes0,102;y

n es 1 0 2; o un producto oligomérico de hidrdlisis del compuesto de la formula I.

Los productos de hidrélisis oligomérica de los compuestos de la férmula | son aquellos en los cuales al menos uno
de los radicales en el atomo de silicio (R2, Rs 0 R4) es reemplazado por un grupo OH.
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—?i-OH

grupos que pueden entonces condensarse facilmente con, por ejemplo, otro

|
—Si—0 alquilo

grupos para formar compuestos oligoméricos. Tales condensados o productos de hidrdlisis oligoméricos son por lo

| I —Si=0—=5— 8] I |
—Si=0=S5i— L;) —5i-0—5i— 0 —?i-ﬂ'—Sl—G—SI‘—

tanto, por ejemplo r

Alquilo que tiene hasta 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado, tal como metilo, etilo, propilo,
isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, tert-butilo, 2-etilbutilo, n-pentilo, isopentilo, 1-metilpentilo, 1,3-dimetilbutilo, n-
hexilo, 1-metilhexilo, n-heptilo, isoheptilo, 1,1,3.3-tetrametilbutilo, 1-metilheptilo, 3-metilheptilo, n-octilo, 2-etilhexilo,
1,1,3-trimetilhexilo, nonilo, decilo, undecilo, 1-metilundecilo, dodecilo, 1,1,3,3,5,5-hexametilhexilo, tridecilo,
tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo o eicosilo.

C1.Cos Alquilo sustituido con furilo, morfolina, C1.C4 dialquilamino, C1.C4 trialquilamonio o M* -O3S- es un radical
ramificado o no ramificado, tal como furilmetilo, furiletilo, furilpropilo, 2,4-difuril-hexilo, N-morfoliniletilo, N-
morfolinilbutilo,  N-morphlinilhexilo,  3-dimetilaminopropilo,  4-dimetilaminobutilo,  5-dimetilaminopentilo,  6-
dietilaminohexilo, trimetilamoniopropilo o potasio sulfooxilpropilo.

C,.CigAlquilo interrumpido por oxigeno es, por ejemplo, CHsz-O-CH,CH,-, CH3-O-CH,CH,0-CH,CH,, CHs-
(OCH3CHj>-),0-CH,CHz-, CH3-(0O-CH2CH>-)30-CH>CH»- 0 CH3-(0-CH2CH2-)40-CH>CH,-.

Alquenilo que tiene de 2 a 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado tal como, por ejemplo,
vinilo, propenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, isobutenilo, n-2,4-pentadienilo, 3-metil-2-butenilo, n-2-octenilo, n-2-
dodecenilo, iso-dodecenilo, oleilo, n-2-octadecenilo o n-4-octadecenilo.

Fenilo sustituido con C;.C4 Alquilo, que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1 o 2, grupos alquilo, es,
por ejemplo, o-, m- o p-metilfenilo, 2,3-dimetilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2,5-dimetilfenilo, 2,6-dimetilfenilo, 3,4-
dimetilfenilo, 3,5-dimetilfenilo, 2-metil-6-etilfenilo, 4-tert-butilfenilo, 2-etilfenilo o 2,6-dietilfenilo.

C+.C12 Fenoxialquilo es, por ejemplo, fenoximetilo, fenoxietilo, fenoxipropilo, fenoxibutilo, fenoxipentilo, o fenoxihexilo.

C,.CsBicicloalquileno es, por ejemplo, bicicloheptileno o biciclooctileno.

C7.Cgy bicicloalquilo sustituido con C;.C4 Alquilo es, por ejemplo,

CH

Hac%’
CH

3

C1.Cys Alquileno o C1.Cys alquileno sustituido con Ci.Caalquilo que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente
1 o 2, radicales grupos alquilo ramificados o no ramificados, es un radical ramificado o no ramificado, por ejemplo
metileno, etileno, propileno, trimetileno, tetrametileno, pentametileno, hexametileno, heptametileno, octametileno,
decametileno, dodecametileno, octadecametileno, 1-metiletileno o 2-metiletileno.

C,.Cys Alquileno sustituido con C;.Caalquilo e interrumpido por oxigeno es, por ejemplo, -CH,CH»-O-CH,C(CHzs)2CH>-
O-CH,CH,-.
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C,.Cys Alquileno interrumpido por oxigeno, azufre, fenileno o ciclohexileno es, por ejemplo, -CH»-O-CHa-, -CH,CH,-
O-CH2CH3-, -CH2CH-S-CH2CHa-, -CH,-0O-CH;CH2-O-CHs-, -CH2CH2-0O-CH2CH,-O-CH2CHy-, -CH,-(OCH,CH>-),0-
CH,-, -CH,CHa-(0O-CH2CH3-),0-CH,CH,-, -CH,-(O-CH,CH>-)30-CH;-, -CHy-(O-CHCH2-)40-CHj-. -CH2CH»-(O-
CH2CH2-)40-CH2CHz-, -CH2CH2-0-CH,C(CHs)2CH-O-CH2CH,-

—CHZ—@—CH; : —CHZCH@—CHZCH; - -—CHTO—CH.‘,—

_CH2CHTQCH2CHT

Cs.C12Cicloalquilo es, por ejemplo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo. Se da preferencia a ciclohexilo.
C7.CqFenilalquilo es, por ejemplo, bencilo, a-metilbencilo, a,a-dimetilbencilo o 2-feniletilo.

Alcoxi que contiene hasta 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado, por ejemplo metoxi, etoxi,
propoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobutoxi, pentiloxi, isopentiloxi, hexiloxi, heptiloxi, octiloxi, deciloxi, tetradeciloxi,
hexadeciloxi o octadeciloxi.

C3.Cys Alcoxi interrumpido por oxigeno es, por ejemplo, CH3-O-CH,CH,0-, CH3-O-CH,CH,0-CH,CH,0-,
CHs-(O-CH2CH-),0-CH>CH;0-, CH3-(O-CH,CH2-)30-CH2CH,0- 0 CH3-(O-CH,CH>-)40-CH,CH,0-.

Cs.Ci2 Cicloalcoxi es, por ejemplo, ciclopentiloxi, ciclohexiloxi, cicloheptiloxi, ciclooctiloxi, ciclononiloxi, ciclodeciloxi,
cicloundeciloxi o ciclododeciloxi. Se da preferencia a ciclohexiloxi.

Algueniloxi que contiene de 2 a 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado, por ejemplo viniloxi,
propeniloxi, 2-buteniloxi, 3-buteniloxi, isobuteniloxi, n-2,4-pentadieniloxi, 3-metil-2-buteniloxi, n-2-octeniloxi, n-2-
dodeceniloxi, isododeceniloxi, oleiloxi, n-2-octadeceniloxi o n-4-octadeceniloxi.

Fenoxi sustituido con alquilo C1-C4, que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1 o 2, grupos alquilo, es,
por ejemplo, o-, m- o p-metilfenoxi, 2,3-dimetilfenoxi, 2,4-dimetilfenoxi, 2,5-dimetilfenoxi, 2,6-dimetilfenoxi, 3,4-
dimetilfenoxi, 3,5-dimetilfenoxi, 2-metil-6-etilfenoxi, 4-tert-butilfenoxi, 2-etilfenoxi o 2,6-dietilfenoxi.

C;.CqFenilalcoxi es, por ejemplo, benciloxi, a-metilbenciloxi, a,a-dimetilbenciloxi o 2-feniletoxi.
Halégeno es, por ejemplo, cloro, bromo o yodo. Se da preferencia a cloro.

Alcanoiloxi que contiene de 2 a 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado, por ejemplo acetoxi,
propioniloxi, butanoiloxi, pentanoiloxi, hexanoiloxi, heptanoiloxi, octanoiloxi, nonanoiloxi, decanoiloxi, undecanoiloxi,
dodecanoailoxi, tridecanoiloxi, tetradecanoiloxi, pentadecanoiloxi, hexadecanoiloxi, heptadecanoiloxi, octadecanoiloxi,
eicosanoiloxi o docosanoiloxi.

Benciloxi sustituido con alquilo C1-C4 que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1 o 2, grupos alquilo,
es, por ejemplo, o-, m- o p-metilbenzoiloxi, 2,3-dimetilbenzoiloxi, 2,4-dimetilbenzoiloxi, 2,5-dimetilbenzoiloxi, 2,6-
dimetilbenzoiloxi, 3,4-dimetilbenzoiloxi, 3,5-dimetilbenzoiloxi, 2-metil-6-etilbenzoiloxi, 4-tert-butilbenzoiloxi, 2-
etilbenzoiloxi o 2,6-dietilbenzoiloxi.

Fenileno sustituido con alquilo C1-C4 que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1 o 2, grupos alquilo, es,
por ejemplo, 2-metilfenileno, 2-etilfenileno, 2-propilfenileno, 2-butilenefenileno, 2,6-dimetilfenileno, 2,5-dimetilfenileno
0 2,3-dimetilfenileno.

C1-Cys Alquileno sustituido con C;.Css alquilo, C,.Cas alcoxicarbonilo o fenilo es un radical ramificado o no ramificado,
por ejemplo -CH2(COOCH;3)-, -CH2(COOCH,CHz3)-, 2-metiletileno o 2-feniletileno.
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Alquinilo que tiene de 2 a 25 atomos de carbono es un radical ramificado o no ramificado tal como, por ejemplo,
acetililo, propargilo, 2-butinilo, 3-butinilo, isobutinilo, n-2,4-pentadiinilo, 3-metil-2-butinilo, n-2-octinilo, n-2-dodecinilo,
iso-dodecinilo, n-2-octadecinilo o n-4-octadecinilo.

Cs.Cy2 cicloalquileno es por ejemplo ciclopentileno, ciclohexileno, cicloheptileno, ciclooctileno, ciclononileno,
ciclodecileno, cicloundecileno o ciclododecileno. Se prefiere ciclohexileno.

Un anillo cicloalquilidano C5-C8 sustituido por C1.C4 alquilo, que contiene preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1
0 2, radicales grupos alquilo ramificados o no ramificados, es, por ejemplo, ciclopentilidano, metilciclopentilidano,
dimetilciclopentilidano, ciclohexilidano, metilciclohexilidano, dimetilciclohexilidano, trimetilciclohexilidano, tert-
butilciclohexilidano, cicloheptilidano o ciclooctilidano. Se da preferencia a ciclohexilidano y tert-butilciclohexilidano.
Arilalquilo C7.Ci1s no sustituido o sustituido con haldgeno, nitro, Ci.Csalquilo o C;.C4 alcoxi que contiene
preferiblemente de 1 a 3, especialmente 1 o 2, sustituyentes, es, por ejemplo, bencilo, p-clorbencilo, 3,4-
dimetoxibencilo, p-bromobencilo, 2-naftilbencilo, 3-nitrobencilo, 4-isopropilbencilo, 4-metoxibencilo, 1-naftilbencilo o
antracilmetilo.

Compuestos interesantes de la férmula | son compuestos de la férmula I, en donde n es 1,

R1 es hidrégeno, C;.Cigalquilo, C1.Csgalquilo sustituido con furilo, morfolina, Ci1-Cadialquilamino,

Ci.Catrialquilamonio o M+ -0O3S-; C,.Cigalquilo interrumpido por oxigeno; Cs-Cscicloalquilo, C».Cigalquenilo, fenilo no

sustituido o sustituido con alquilo C1-C4; C7.Css arilalquilo no sustituido o sustituido con halégeno, nitro, C;-Casalquilo
0 Cy.Caalcoxi; C7.Ciofenoxialquilo, C7.Cobicicloalquil no sustituido o sustituido con o C;-Caalquilo;

!b. o : I-—CH,@:) ﬁﬂ,(}jﬁ?m-

o donde R; es un enlace directo, R; es -CN, -SORg, -SO2Rg, -NO2 0 -CORyg;
donde n es 2,

R; es Ci.Cigalquileno, Ci.Cigalquileno sustituido con Ci.Casalquil; C1.Cig alquileno sustituido con Ci.Casalquilo e
interrumpido por oxigeno; C,.Cigalquileno interrumpido por oxigeno, azufre, fenileno o ciclohexileno;

o0 donde Rg y R7 son un enlace directo, R1 es

‘&P; 35- ° mc?f/@jzé‘% |
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R2, R3 y R4 son cada uno independientemente de los otros Ci.Cigalquilo, C,-Cigalquilo interrumpido por oxigeno; C5-
C8cicloalquilo, C,.Cjgalquenilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4, C7.Cofenilalquilo, C;-Cigalcoxi, C3-
C18alcoxi interrumpido por oxigeno; C5-C8cicloalcoxi, C,.Cjsalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo
C1-C4, Cy.Cofenilalcoxi, halégeno, C,.Cigalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4; con la

5 condicion de que al menos uno de Ry, R3 0 R4 es Ci.Cigalcoxi, C3-Cl8alcoxi interrumpido por oxigeno; C5-
C8cicloalcoxi, C,.Cigalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo C;1-C4, C7.Cofenilalcoxi, halégeno, Ca.
Csgalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy;

Rs es C1.Cjgalquileno, C5-C8cicloalquileno, fenileno no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy;

Rsg is
R
| / 2 o
<" R CH;~CH
" —CH " Rz CH;- '
2 \©7RIT 26 2 \
Rls R19
10
R o
Ry I R Rz =
Q _CH (o) o
* —CH, : o} , :
R19 th
Rys Ras c
R, (0]
Ras 20 Ras 2C Ry
Q
0 1 ¥
o)

R.s O
O
15 en donde el grupo metileno siempre esta enlazado a Ry,
Rz es un enlace directo o
o}
i
—C-RyF

Rs es C;.Cig alquilo, C,.Cyg alquilo interrumpido por oxigeno; C5-C8 cicloalquilo, C,.C1g alquenilo, C,-Cig alquinilo, Cr.
Co fenilalquilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-Ca,

20 Ro es C;.Csalquilo,

R10 es hidrégeno o metilo,
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R11 Y Ri2 son cada uno independientemente del otro hidrégeno, CF3, C1-C8alquilo o fenilo, 0 Ri11 ¥ Riz, junto con el
atomo de carbono al cual estan enlazados, forman un anillo cicloalquilidano C5-C8 que es no sustituido o sustituido
con 1 a 3 grupos alquilo C;1-C4,

R13 es un enlace directo, oxigeno o -N(R14)-,

R14 es hidrégeno o C1-C8 alquilo,

R17 es hidrégeno, halégeno, nitro o C1.C4 alcoxi,

Ris y Rig son cada uno independientemente del otro hidrogeno, C1.C1» alquilo, C3.C12 alquenilo o fenilo,

R20 es hidrégeno o C1.C4alquilo,

R21, R22 ¥ R23 son cada uno independientemente del otro hidrogeno o C;.Cyalquilo,

R24 es hidrégeno o C;.Cjalquilo,

R2s es C1.Cyzalquilo,

R26 es hidrégeno o C1.Cjalquilo,

M es sodio, potasio o0 amonio,

mes0,102;y

n es 1 o0 2; o un producto oligomérico de hidrélisis del compuesto de la formula 1.

Compuestos preferidos de la formula | son compuestos de la formula | en donde Rz, Rz y R4 son cada uno
giggzlr:;i;ntemente de los otros C;.Csalquilo o C;.Caalcoxi; con la condicién de que al menos uno de Rz, R3 0 R4 es

También se da preferencia a compuestos de la férmula | en donde Rs es C,-Cyalquileno.

De interés muy especial son los compuestos 101 a 153.

0 E‘ "
L
HC~ (' (101)
s
H,C CH
3 o r 3
\ .0
{\ CH,
o—
H, (102)
s o)
H,CZ CH,
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O
]
Si—0 1
o S/\_,/—Ii \_cH {(103)
3
CH,0 r
CH,
CH,
i=0, 104
o /\/‘i _— (104)
0 (
CH,
CH,
H,G
)

0
HC—
0 ’S'/\L (105)

/~0 0O TSHCCH,

H,C
H,C
H,C
CH,
7
Si—0 106
o A~ \—cn (106)
o 3
o b
CH,
CH,
J
Hac'“\o ?__Ns 0o
? (107)
O._CH,

CH

~—5—0
CH, 2 \—CH,

(o]

HLC—\ CH
S o
O—?i—/\/ 3

CH
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0 1
\—CH, (109)
H

o S/v—?i—
(0]
CH,O o \I
CH,
CH,0

@/\0% (110)

SRS SOV e R
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D H,C  CH,
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(114)
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(136)
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(139)

OCH,

(140)

(141)
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OCH,
O—Si—OCH

3

CH,

(143)
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0O

0

CH,0

CH,0
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H.c— \—CH,
O s
0 151
@\(wo\/@\ J\/J\@ ey
s_ O
HC— < /—CH,
O—EI‘:i—O
0
r
CH,

o s/\/—?i-OCH,
Q OCH
CH,Q Q\n’ \/\OJK@ s (152)
3

OCH,
CH, H
. o
HC— 1
0—?:-\/\ o o S/\/—?I—O\_CH (183)
o o) 3
r o o C
CH H,C CH, CH,

Los compuestos de la formula | pueden prepararse en una manera conocida per se. Por ejemplo la DE-A-1 173 898

5 divulga la adicién de un mercaptano que porta un grupo sililo a un alquileno activado como acrilatos catalizados por

una base. C.D. Hurd, L.L. Gershbein, JACS 69, 2328 (1947) divulgan la adicion catalizada por base de mercaptanos

a derivados acrilicos y metacrilicos. B. Boutevin et al., J. Fluor. Chem. 31, 437 (1986) divulgan la adicién de

mercaptanos a alquenos por activacion con radicales. El método mas general para la preparacion de sulfuros

involucra una reaccién entre un halogenuro de alquilo y un anién tiolato. La preparacién de los compuestos de la

10 férmula 1, donde m es 1 (sulféxidos) o 2 (sulfonas) puede lograrse en una forma conocida per se, por ejemplo, por

oxidacion de los sulfuros (m es 0) con un reactivo oxidante tal como por ejemplo un peréxido. Los sulféxidos y
sulfonas también pueden formarse in situ a la vez que se mezclan por ejemplo una goma con un agente de relleno.

Los compuestos de férmula la | son adecuados como agentes de acoplamiento para asegurar el acoplamiento de un
agente de relleno blanco de reforzamiento con una goma.

15 La presente invencion también proporciona composiciones que comprenden
a) una goma,
b) un agente blanco de reforzamiento, y
¢) un compuesto de la férmula | como agente de acoplamiento
Se entiende que las gomas son materiales macromoleculares que después de una considerable deformacion bajo

20 una pequefia carga a temperatura ambiente recuperan rapidamente de forma aproximada su forma original. Véase
también Hans-Georg Elias, "An Introduction to Polimer Science", Section 12. "Elastomers", pp. 388-393, 1997, VCH
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Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, Germany o "Ulimann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, fifth, completely
revised edition, Volume A 23", pp. 221-440 (1993).

Ejemplos de gomas que pueden estar presentes en las composiciones de la invencion son los siguientes materiales:
1. Polimeros de diolefinas, por ejemplo polibutadieno o poliisopreno.

2. Copolimeros de mono y diolefinas con uno u otros monémeros de vinilo, por ejemplo, copolimeros propileno-
isobutileno, copolimeros propileno-butadieno, copolimeros isobutileno-isopreno, copolimeros etileno-acrilato de
alquilo, copolimeros etileno-metacrilato de alquilo, copolimeros etileno-acetato de vinilo, copolimeros acrilonitrilo-
butadieno, y también terpolimeros de etileno con propileno y con un dieno, tal como hexadieno, diciclopentadieno o
etilidannorboreno.

3. Copolimeros de estireno o a-metilestireno con dienos o con derivados acrilicos, por ejemplo, estireno-butadieno,
estireno-butadieno-acrilato de alquilo y estireno-butadieno-metacrilato de alquilo; copolimeros de bloque de estireno,
por ejemplo, estireno-butadieno-estireno, estireno-isopreno-estireno y estireno-etilenbutileno-estireno, y también
derivados preparados a partir de estos Ultimos tres.

4. Polimeros con contenido de halégeno, como por ejemplo policloropreno, goma clorado, copolimero clorado o
bromado de isobutileno-isopreno (goma de halobutilo), copolimeros halogenados de isobutileno y p-metilestireno.

5. Goma natural.

Preferiblemente, el componente de la goma se basa sobre gomas altamente insaturadas tales como, por ejemplo,
gomas naturales y/o gomas de estireno-butadieno y/o goma de butadieno. Preferiblemente, las gomas naturales se
utilizan para la produccién de neumaticos para camion. Representativos de los polimeros altamente insaturados que
pueden emplearse en la practica de esta invencion son las gomas de dieno. Tales gomas poseen ordinariamente un
namero de yodo de entre aproximadamente 20 hasta aproximadamente 450, aunque las gomas altamente
insaturadas que tienen un ndmero de yodo mas alto o mas bajo (por ejemplo de 50 - 100) también pueden ser
empleadas. Como ilustracion de gomas de dieno que pueden utilizarse son polimeros basados en dienos
conjugados tales como, por ejemplo, 1,3-butadieno; 2-metil-1,3-butadieno; 1,3-pentadieno; 2,3-dimetil-1,3-butadieno;
y similares, asi como copolimeros de tales dienos conjugados con mondémeros tal como, por ejemplo estireno, a-
metilestireno, acetileno, e.g. vinilo acetileno, acrilonitrilo, metacrilato, metilo acrilato, etilo acrilato, metilo metacrilato,
etilo metacrilato, acetato de vinilo, y similares. Gomas altamente insaturados preferidas incluyen goma natural, cis-
poliisopreno, polibutadieno, poli(estireno-butadieno), copolimeros estireno-isopreno, copolimeros isopreno-
butadieno, tripolimeros estireno-isoprenobutadieno, policloropreno, cloro-isobuteno-isopreno, nitrilo-cloropreno,
estireno-cloropreno, y poli-(acrilonitrilo-butadieno). Ademas, las mezclas de dos 0 mas gomas altamente insaturadas
con elastémeros que tienen una insaturacion menor, tales como EPDM, EPR, gomas de butilo o de butilo
halogenadas estan también dentro de la contemplacion de la invencion.

6. Emulsiones acuosas de gomas naturales o sintéticas, por ejemplo, latex de goma natural o latex de copolimeros
de estireno-butadieno carboxilados.

Las gomas de interés son preferiblemente gomas naturales o sintéticas o vulcanizados preparados a partir de las
mismas. Se da preferencia particular a vulcanizados de polidieno, vulcanizados de polidieno que contienen
halégenos, vulcanizados de copolimeros de polidieno, en particular vulcanizados de copolimeros estireno-butadieno
y vulcanizados de terpolimeros etileno-propileno.

En la presente solicitud, un agente blanco "de reforzamiento" se entiende como un agente de relleno blanco capaz
de reforzar por si mismo, sin ningin medio diferente a un agente de acoplamiento intermedio, una composicion de
goma que esta prevista para la manufactura de neumaticos. En otras palabras, el agente blanco de reforzamiento es
capaz de reemplazar la mezcla de un agente de relleno de negro de carbono convencional en su funcién de
reforzamiento.

Preferiblemente, el agente blanco de reforzamiento es silica (SiO2) o alimina (Al.O3), 0 una mezcla de estos dos
agentes de relleno.

La silica utilizada puede ser una silica de refuerzo conocida para la persona experimentada en la técnica, en
particular cualquier silica precipitada o pirogénica que tiene un area superficial BET y un area superficial especifica
CTAB las cuales son menores de 450 m2/g. Se prefieren las silicas precipitadas altamente dispersables, en
particular cuando la invenciéon se utliza para manufacturar neumaticos que tengan una baja resistencia al
rodamiento. Por "silica altamente dispersable" se entiende cualquier silica que tenga una capacidad muy sustancial
para desaglomerarse y para dispersarse en una matriz polimérica, lo cual puede observarse de manera comun por
microscopia electronica u Optica en secciones delgadas. Ejemplos no limitantes de tales silicas altamente
dispersables preferidas, incluyen la silica Perkasil KS 430 (RTM) de Akzo, la silica BV 3380 (RTM) de Evonik, las
silicas Zeosil 1165 MP (RTM) y Zeosil 1115 MP (RTM) de Rhéne-Poulenc, la silica Hi-Sil 2000 (RTM) de PPG, las
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silicas Zeopol 8741 (RTM) o Zeopol 8745 (RTM) de Huber, y silicas precipitadas tratadas tales como por ejemplo,
las silicas "dopadas" con aluminio descritas en la EPA-0 735 088.

Preferiblemente, la alimina de reforzamiento es una alimina altamente dispersable con un area superficial BET que
va desde 30 hasta 400 m2/g, mas preferiblemente de 80 a 250 m2/g, con un tamafio de particula promedio de como
maximo 500 nm, mas preferiblemente como maximo 200 nm, una alta cantidad de funciones superficiales Al-OH
reactivas, tal como se describe en EP-A-0 810 258. Ejemplos no limitantes de tales aliminas reforzadoras son, en
particular las aliminas A125 (RTM), CR125 (RTM) y D65CR (RTM) de Baikowski.

El estado fisico en el cual esta presente el agente blanco de reforzamiento carece de importancia, bien sea que esté
en la forma de un polvo, microperlas, granulos o bolas. El "agente de relleno blanco reforzado" también implica
mezclas de diferentes agentes de relleno blancos reforzadores, en particular silicas y/o aliminas altamente
dispersables tales como las descritas anteriormente.

El agente blanco reforzador también puede utilizarse en una composicion (mezcla) con negro de carbono. Los
negros de carbono adecuadas son todos los negros de carbono, en particular negros de carbono del tipo HAF, e
ISAF o los utilizados convencionalmente en neumaticos, y particularmente, en rodamientos para neumaticos.
Ejemplos no limitantes de tales negros de carbono incluyen los negros de carbono N115, N134, N234, N339, N347 y
N375. La cantidad de negros de carbono presentes en el agente de relleno reforzador pueden variar dentro de
limites amplios, siendo esta cantidad preferiblemente menor que la cantidad de agente de relleno blanco reforzador
presente en la composicion.

El componente (b) se agrega usualmente a la goma en cantidades de 1 a 40%, por ejemplo 1 a 30%,
preferiblemente de 5 a 30%, con base en el peso de la goma.

El componente (c) se agrega usualmente a la goma en cantidades de 0.01 a 10%, por ejemplo de 0.1 a 10%,
preferiblemente de 0.5 a 5%, con base en el peso de la goma.

Ademas de los componentes (a) y (b), las composiciones de la invencién pueden comprender aditivos adicionales,
tales como los siguientes:

1. Antioxidantes

1.1. Monofenoles alquilados, por ejemplo 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol, 2-tert-butil-4,6-dimetilfenol, 2,6-ditert-butil-4-
etilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-n-butilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-isobutilfenol, 2,6-diciclopentil-4-metilfenol, 2-(o-
metilciclohexil) -4,6-dimetilfenol, 2,6-dioctadecil-4-metilfenol, 2,4,6-triciclohexilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-
metoximetilfenol, nonilfenoles los cuales son lineales o ramificados en las cadenas laterales, por ejemplo 2,6-di-
nonil-4-metilfenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metilundec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1’-metilheptadec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-
metiltridec-1'-il)fenol y mezclas de los mismos.

1.2. Alquiltiometilfenoles, por ejemplo 2,4-dioctiltiometil-6-tert-butilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-metilfenol, 2,4-
dioctiltiometil-6-etilfenol, 2,6-di-dodeciltiometil-4-nonilfenol.

1.3. Hidroquinonas y hidroquinonas alquiladas, por ejemplo 2,6-di-tert-butil-4-metoxifenol, 2,5-di-tert-
butilhidroquinona, 2,5-di-tert-amilhidroquinona, 2,6-difenil-4-octadeciloxifenol, 2,6-di-tert-butilhidroguinona, 2,5-di-tert-
butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-tert-butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil estearato, bis (3,5-di-tert-butil-4-
hidroxifenil) adipato.

1.4. Tocoferoles, por ejemplo a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol, d-tocoferol y mezclas de los mismos (vitamina E).

1.5. Tiodifenil éteres hidroxilados, por ejemplo 2,2-tiobis (6-tert-butil-4-metilfenol), 2,2'-tiobis (4-octilfenol), 4,4’-tiobis
(6-tert-butil-3-metilfenol), 4,4'-tiobis (6-tert-butil-2-metilfenol), 4,4'-tiobis (3,6-di-secamilfenol), 4,4-bis (2,6-dimetil-4-
hidroxifenil) -disulfuro.

1.6. Alquilidanobisfenoles, por ejemplo 2,2-metilenebis (6-tert-butil-4-metilfenol), 2,2’-metilenebis (6-tertbutil-4-
etilfenol), 2,2’-metilenebis[4-metil-6-(a-metilciclohexil) -fenol], 2,2’-metilenebis (4-metil-6-ciclohexilfenol), 2,2'-
metilenebis (6-nonil-4-metilfenol), 2,2’-metilenebis (4,6-di-tert-butilfenol), 2,2’-etilidanobis (4,6-di-tert-butilfenol), 2,2’-
etilidanobis  (6-tert-butil-4-isobutilfenol), 2,2’-metilenebis[6-(a-metilbencil) -4-nonilfenol], 2,2'-metilenebis[6-(a,a-
dimetilbencil) -4-nonilfenol], 4,4’-metilenebis (2,6-di-tertbutilfenol), 4,4’-metilenebis (6-tert-butil-2-metilfenol), 1,1-bis
(5-tert-butil-4-hidroxi-2-metilfenil) butano, 2,6-bis (3-tert-butil-5-metil-2-hidroxibencil) -4-metilfenol, 1,1,3-tris(5-tert-
butil-4-hidroxi-2-metilfenil) butano, 1,1-bis (5-tert-butil-4-hidroxi-2-metilfenil) -3-n-dodecilmercaptobutano, etilen glicol
bis[3,3-bis (3'-tert-butil-4’-hidroxifenil) butirato], bis (3-tert-butil-4-hidroxi-5-metil-fenil)diciclopentadieno, bis[2-(3'-tert-
butil-2’-hidroxi-5’-metilbencil) -6-tert-butil-4-metilfenil]tereftalato, 1,1-bis-(3,5-dimetil-2-hidroxi-fenil) butano, 2,2-bis
(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis-(5-tert-butil-4-hidroxi2-metilfenil) -4-n-dodecilmercaptobutano, 1,1,5,5-
tetra(5-tert-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)pentano.
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1.7. Compuestos O-, N- y S-bencilo, por ejemplo 3,5,3',5'-tetra-tert-butil-4,4'-dihidroxidibencilo éter, octadecil-4-
hidroxi-3,5-dimetilbencilmercaptoacetato, tridecil-4-hidroxi-3,5-di-tert-butilbencilmercaptoacetato, tris(3,5-di-tert-butil-
4-hidroxibencil)amina, bis (4-tert-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencil)ditiotereftalato, bis (3,5-ditert-butil-4-
hidroxibencil)sulfuro, isooctil-3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilmercaptoacetato.

1.8. Malonatos hidroxibencilados, por ejemplo dioctadecil-2,2-bis (3,5-di-tert-butil-2-hidroxibencil)malonato,
dioctadecil-2-(3-tert-butil-4-hidroxi-5-metilbencil)malonato, didodecilmercaptoetil-2,2-bis (3,5-di-tert-butil-4-
hidroxibencil)malonato, bis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil] -2,2-bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencil)malonato.

1.9. Compuestos hidroxibencilo aromaticos, por ejemplo 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencil) -2,4,6-
trimetilbenceno, 1,4-bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencil) -2,3,5,6-tetrametilbenceno, 2,4,6-tris(3,5-di-tert-butil-4-
hidroxibencil)fenol.

1.10. Compuestos de triazina, por ejemplo 2,4-bis (octilmercapto)-6-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxianilino)-1,3,5-triazina, 2-
octilmercapto-4,6-bis  (3,5-di-tert-butil-4-hidroxianilino)-1,3,5-triazina,  2-octilmercapto-4,6-bis  (3,5-di-tert-butil-4-
hidroxifenoxi)-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenoxi)-1,2,3-triazina, 1,3,5-tris(3,5-ditert-butil-4-
hidroxibencil)isocianurato, 1,3,5-tris(4-tert-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencil)isocianurato, 2,4,6-tris-(3,5-di-tert-butil-4-
hidroxifeniletil) -1,3,5-triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenilpropionil)  -hexahydro-1,3,5-triazina, 1,3,5-
tris(3,5-diciclohexil-4-hidroxibencil)isocianurato.

1.11. Bencilfosfonatos, por ejemplo dimetil-2,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilfosfonato,  dietil-3,5-di-tertbutil-4-
hidroxibencilfosfonato, dioctadecyl3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilfosfonato, dioctadecil-5-tertbutil-4-hidroxi-3-
metilbencilfosfonato, la sal de calcio del monoetil éster del acido 3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilfosfénico.

1.12. Acilaminofenoles, por ejemplo 4-hidroxilauranilida, 4-hidroxistearanilida, octilo N-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil)
carbamato.

1.13. Esteres de &cido B-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil)propionico con alcoholes mono o polihidricos, e.g. con
metanol, etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, etilen glicol, 1,2-propanodiol,
neopentilo glicol, tiodietilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N’-bis
(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanediol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-
2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.14. Esteres de acido B-(5-tert-butil-4-hidroxi-3-metilfenil)propionico con alcoholes monno o polihidricos, e.g. con
metanol, etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, etilen glicol, 1,2-propanodiol,
neopentilo glicol, tiodietilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil) isocianurato, N,N’-bis-
(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanediol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-
2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano;  3,9-bis[2-{3-(3-tert-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)propioniloxi}-1,1-dimetiletil] -2,4,8,10-
tetraoxaspiro[5.5]-undecano.

1.15. Esteres de éacido B-(3,5-diciclohexil-4-hidroxifenil)propidnico con alcoholes mono o polihidricos, e.g. con
metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, etilen glicol, 1,2-propanodiol, neopentilo glicol,
tiodietilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N’-bis (hidroxietil)ox-amida,
3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanediol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-
trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.16. Esteres de acido 3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenilo acético con alcoholes mono o polihidricos, e.g. con metanol,
etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, etilen glicol, 1,2-propanodiol, neopentilo glicol,
tiodietilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N’-bis (hidroxietil)oxamida,
3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanediol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-
trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.17. Amidas de acido B-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil)propiénico e.g. N,N’-bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil-
propionil)hexametilenediamida, N,N’-bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenilpropionil)trimetilenediamida, N,N’-bis (3,5-di-
tert-butil-4-hidroxifenilpropionil)hidrazida, N,N’-bis[2-(3-[3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil]propioniloxi) etilloxamida
(Naugard®XL-1, suministrado por Uniroyal).

1.18. Acido Ascoérbico (vitamina C)

1.19. Antioxidantes aminicos, por ejemplo N,N’-di-isopropil-p-fenilenediamina, N,N’-di-sec-butil-p-fenilenediamina,
N,N’-bis (1,4-dimetilpentil) -p-fenilenediamina, N,N’-bis (1-etil-3-metilpentil) -p-fenilenediamina, N,N’-bis (1-metilheptil)
-p-fenilenediamina,  N,N’-diciclohexil-p-fenilenediamina, N,N’-difenil-p-fenilenediamina, N,N’-bis  (2-naftil) -p-
fenilenediamina,  N-isopropil-N’-fenil-p-fenilenediamina,  N-(1,3-dimetilbutil)  -N’-fenil-p-fenilenediamina,  N-(1-
metilheptil) -N’-fenil-p-fenilenediamina, N-ciclohexil-N'-fenilp-fenilenediamina, 4-(p-toluenesulfamoil)difenilamina,
N,N’-dimetil-N,N’-disec-butil-p-fenilenediamina, difenilamina, N-alildifenilamina, 4-isopropoxidifenil-amina, N-fenil-1-
naftilamina, N-(4-tert-octilfenil) -1-naftilamina, N-fenil-2-naftilamina, difenilamina octilada, por ejemplo p,p’-di-tert-
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octildifenilamina, 4-n-butil-aminofenol, 4-butirilaminofenol, 4-nonanoilaminofenol, 4-dodecanoilaminofenol, 4-
octadecanoilaminofenol, bis (4-metoxifenil)amina, 2,6-di-tert-butil-4-dimetilamino-metilfenol, 2,4-
diaminodifenilmetano, 4,4’-diaminodifenilmetano, N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-diaminodifenilmetano, 1,2-bis[(2-
metilfenil)amino]etano, 1,2-bis (fenil-amino)propano, (o-tolil) biguanida, bis[4-(1’,3’-dimetilbutil)fenillamina, tert-
octilated N-fenil-1-naftilamina, una mezcla de tert-butiil/tert-octildifenil-aminas mono y dialquiladas, una mezcla de
nonildifenilaminas mono y dialquiladas, una mezcla de dodecildifenilaminas mono y dialquiladas, una mezcla de
isopropyil/isohexil-difenilaminas mono y dialquiladas, una mezcla de tert-butildifenilaminas mono y dialquiladas, 2,3-
dihydro-3,3-dimetil-4H-1,4-benzotiazina, fenotiazina, una mezcla de tert-butiil/tert-octilfenotiazinas mono y
dialquiladas , una mezcla de tert-octilfenotiazinas mono y dialquiladas, N-allilfenotiazina, N,N,N’,N’-tetrafenil-1,4-
diaminobut-2-eno.

2. Absorbentes de UV y estabilizadores a la luz

2.1. 2-(2’-Hidroxifenil) benzotriazoles, por ejemplo 2-(2’-hidroxi-5’-metilfenil) benzotriazol, 2-(3',5-di-tertbutil-2’-
hidroxifenil) benzotriazol, 2-(5'-tert-butil-2’-hidroxifenil) benzotriazol, 2-(2’-hidroxi-5’-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil)
benzotriazol, 2-(3',5-di-tert-butil-2’-hidroxifenil)  -5-clorobenzotriazol, 2-(3'-tert-butil-2’-hidroxi-5'-metilfenil)  -5-
clorobenzotriazol, 2-(3'-sec-butil-5'-tert-butil-2'-hidroxifenil) benzotriazol, 2-(2-hidroxi-4’-octiloxifenil) benzotriazol, 2-
(3',5-di-tert-amil-2'-hidroxifenil) benzotriazol, 2-(3',5-bis (a,a-dimetilbencil) -2’-hidroxifenil) benzotriazol, 2-(3'-tert-
butil-2’-hidroxi-5’-(2-octiloxicarboniletil)fenil) -5-clorobenzotriazol, 2-(3'-tert-butil-5’-[2-(2-etilhexil-oxi)carboniletil] -2'-
hidroxifenil) -5-clorobenzotriazol, 2-(3'-tert-butil-2’-hidroxi-5’-(2-metoxicarboniletil)fenil) -5-clorobenzotriazol, 2-(3'-tert-
butil-2’-hidroxi-5’-(2-metoxicarboniletil)fenil) benzotriazol, 2-(3'-tert-butil-2’-hidroxi-5’-(2-octiloxicarboniletil)fenil)
benzotriazol, 2-(3'-tert-butil-5’-[2-(2-etilhexiloxi)carboniletil] -2’-hidroxifenil) benzotriazol, 2-(3’-dodecil-2’-hidroxi-5'-
metilfenil)  benzotriazol, 2-(3'-tert-butil-2’-hidroxi-5’-(2-isooctiloxicarboniletil)fenilbenzotriazol, 2,2’-metilenebis[4-
(1,1,3,3-tetrametilbutil) -6-benzotriazol-2-ilfenol]; el producto de transesterificacion de 2-[3-tert-butil-5’-(2-
metoxicarboniletil) -2’-hidroxifenil] -2H-benzotriazol con polietilen glicol 300;

[R—cuzcnz—coo—cuzcuzﬂ; ,

donde R = 3'-tert-butil-4’-hidroxi-5’-2H-benzotriazol-2-ilfenilo,  2-[2’-hidroxi-3'-(a,a-dimetilbencil)  -5-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenil] -benzotriazol; 2-[2’-hidroxi-3’-(1,1,3,3-tetrametilbutil) -5'-(a,a-dimetilbencil)fenillbenzotriazol.

2.2. 2-Hidroxibenzofenonas, por ejemplo los derivados 4-hidroxi, 4-metoxi, 4-octiloxi, 4-deciloxi, 4-dodeciloxi, 4-
benciloxi, 4,2’,4'-trihidroxi y 2’-hidroxi-4,4’-dimetoxi.

2.3. Esteres de &cidos benzoicos sustituidos y no sustituidos, por ejemplo 4-tert-butilfenilo salicilato, fenilo salicilato,
octilfenilo salicilato, dibenzoilo resorcinol, bis (4-tert-butilbenzoil)resorcinol, benzoilo resorcinol, 2,4-di-tertbutilfenilo
3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzoato, hexadecilo  3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzoato, octadecilo 3,5-ditert-butil-4-
hidroxibenzoato, 2-metil-4,6-di-tert-butilfenilo 3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzoato.

2.4. Acrilatos, por ejemplo etilo a-ciano-B,B-difenilacrilato, isooctilo a-ciano-B,B3-difenilacrilato, metilo a-
carbometoxicinamato, metilo a-ciano-f-metil-p-metoxicinamato, butilo a-ciano-B-metil-p-metoxicinamato, metilo a-
carbometoxi-p-metoxicinamato y N-(B-carbometoxi-p-cianovinil) -2-metilindolina.

2.5. Compuestos de niquel, por ejemplo complejos de niquel de 2,2'-tiobis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol], tal como el
complejo 1:1 o 1:2, con o sin ligandos adicionales tal como n-butilamina, trietanolamina o N-ciclohexildietanolamina,
dibutilditiocarbamato de niquel, sales de niquel de los monoalquil ésteres, e.g. el éster metilo o etilo, del acido 4-
hidroxi-3,5-di-tert-butilbencilfosfénico, complejos de niquel de cetoximas, e.g. de 2-hidroxi-4-
metilfenilundecilcetoxima, complejos de niquel de 1-fenil-4-lauroil-5-hidroxipirazol, con o sin ligandos adicionales.

2.6. Aminas con impedimento estérico, por ejemplo bis (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato, bis (2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidil)succinato, bis (1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato, bis (1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)
sebacato, bis (1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) n-butil-3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencilmalonato, el condensado de 1-(2-
hidroxietil) -2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina y acido succinico, condensados lineales o ciclicos de N,N’-bis
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexametilenediamina y 4-tert-octilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, tris(2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidil)nitrilotriacetato, tetrakis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil) -1,2,3,4-butanotetracarboxilato, 1,1'-(1,2-etanodiil) -
bis (3,3,5,5-tetrametilpiperazinona), 4-benzoil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 4-esteariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
bis (1,2,2,6,6-pentametilpiperidil) -2-n-butil-2-(2-hidroxi-3,5-di-tertbutilbencil) -malonato, 3-n-octil-7,7,9,9-tetrametil-
1,3,8-triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona, bis (1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidil)sebacato, bis (1-octiloxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidil)succinato, condensados lineales o ciclicos de N,N’-bis (2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidillhexametilenediamina y 4-morpholino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, el condensado de 2-cloro-4,6-bis (4-n-
butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidil) -1,3,5-triazina y 1,2-bis (3-aminopropilamino)-etano, el condensado de 2-cloro-
4,6-di-(4-n-butilamino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidil) -1,3,5-triazina y 1,2-bis (3-aminopropilamino)etano, 8-acetil-3-
dodecil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-triazaspiro [4.5]decano-2,4-diona, 3-dodecil-1-(2.2,6,6-tetrametil-4-piperidil)pirrolidin-
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2,5-diona, 3-dodeci)-1-(1,2,2,6,6-pentameti)-4-piperidil)pirrolidin-2,5-diona, una mezcla de 4-hexadeciloxi- y 4-
esteariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, un condensado de N,N’-bis (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexametilenediamina
y 4-ciclohexilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, un condensado de 1,2-bis (3-aminopropilamino)etano y 2,4,6-tricloro-
1,3,5-triazina asi como 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CAS Reg. No. [136504-96-6]); un condensado de
1,6-hexanediamina y 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina asi como N,N-dibutilamina y 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(CAS Reg. No. [192268-64-7]); N-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil) -n-dodecilsuccinimida, N-(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil) -n-dodecilsuccinimida, 2-undecil-7,7,9,9-tetrametil-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro[4,5]decano, un producto de
reaccion de 7,7,9,9-tetrametil-2-cicloundecil-1-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-[4,5]decano y epiclorohidrina, 1,1-bis
(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidiloxicarbonil)  -2-(4-metoxifenil)eteno, N,N’-bis-formil-N,N’-bis  (2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidillhexametilenediamina, un diéster de acido 4-metoximetilenemalonico con 1,2,2,6,6-pentametil-4-
hidroxipiperidina, poli[metilpropil-3-oxi-4-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)]siloxano, un producto de reaccién de
copolimero de anhidrido del acido maleico-a-olefina con 2,2,6,6-tetrametil-4-aminopiperidina o 1,2,2,6,6-pentametil-
4-aminopiperidina.

2.7. Oxamidas, por ejemplo 4,4’-dioctiloxioxanilida, 2,2'-dietoxioxanilida, 2,2’-dioctiloxi-5,5’-di-tert-butoxanilida, 2,2'-
didodeciloxi-5,5'-di-tert-butoxanilida, 2-etoxi-2'-etiloxanilida, N,N’-bis (3-dimetilaminopropil)oxamida, 2-etoxi-5-tert-
butil-2’-etoxanilida y su mezcla con 2-etoxi-2’-etil-5,4’-di-tert-butoxanilida, mezclas de oxanilidas o- y p-metoxi-
disustituidas y mezclas de oxanilidas o- y p-etoxi-disustituidas.

2.8. 2-(2-Hidroxifenil) -1,3,5-triazinas, por ejemplo 2,4,6-tris(2-hidroxi-4-octiloxifenil) -1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-
octiloxifenil) -4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-(2,4-dihidroxifenil) -4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2,4-
bis (2-hidroxi-4-propil-oxyfenil) -6-(2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil) -4,6-bis (4-metilfenil) -
1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-dodeciloxifenil) -4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-trideciloxifenil) -
4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2-hidroxi-3-butiloxipropoxi)fenil] -4,6-bis (2,4-dimetil) -1,3,5-
triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2-hidroxi-3-octiloxipropiloxi)fenil] -4,6-bis (2,4-dimetil) -1,3,5-triazina, 2-[4-
(dodeciloxiftrideciloxi-2-hidroxipropoxi)-2-hidroxifenil] -4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2-hidroxi-
3-dodeciloxipropoxi)fenil] -4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-hexiloxi)fenil-4,6-difenil-1,3,5-triazina,
2-(2-hidroxi-4-metoxifenil)  -4,6-difenil-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris[2-hidroxi-4-(3-butoxi-2-hidroxipropoxi)fenil]  -1,3,5-
triazina, 2-(2-hidroxifenil) -4-(4-metoxifenil) -6-fenil-1,3,5-triazina, 2-{2-hidroxi-4-[3-(2-etilhexil-1-oxi)-2-
hidroxipropiloxilfenil}-4,6-bis (2,4-dimetilfenil) -1,3,5-triazina.

3. Activadores de metales, por ejemplo N,N’-difeniloxamida, N-salicilal-N’-saliciloilo hidrazina, N,N’-bis (saliciloil)
hidrazina, N,N’-bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenilpropionil)hidrazina, 3-saliciloilamino-1,2,4-triazol, bis
(bencilidano)oxalilo dihidrazida, oxanilida, isoftaloilo dihidrazida, sebacoilo bisfenilhidrazida, N,N’-diacetiladipoilo
dihidrazida, N,N’-bis (saliciloil)oxalilo dihidrazida, N,N’-bis (saliciloil)tiopropionilo dihidrazida.

4. Fosfitos y fosfonitos, por ejemplo trifenilo fosfito, difenilalquilo fosfitos, fenildialquilo fosfitos, tris(nonilfenil) fosfito,
trilaurilo  fosfito, trioctadecilo fosfito, distearilpentaeritritol difosfito, tris(2,4-di-tert-butilfenil) fosfito, diisodecilo
pentaeritritol difosfito, bis (2,4-di-tert-butilfenil)pentaeritritol difosfito, bis (2,4-dicumilfenil)pentaeritritol difosfito, bis
(2,6-di-tert-butil-4-metilfenil)pentaeritritol difosfito, diisodeciloxipentaeritritol difosfito, bis (2,4-di-tert-butil-6-metilfenil) -
pentaeritritol difosfito, bis (2,4,6-tris(tert-butilfenil)pentaeritritol difosfito, tristearilo sorbitol trifosfito, tetrakis(2,4-ditert-
butilfenil) 4,4'-bifenileno difosfonito, 6-isooctiloxi-2,4,8,10-tetra-tert-butil-12H-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, bis
(2,4-di-tert-butil-6-metilfenil)metilo fosfito, bis (2,4-di-tert-butil-6-metilfenil)etilo fosfito, 6-fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-butil-
12-metil-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, 2,2’,2"-nitrilo-[trietiltris(3,3’,5,5"-tetra-tert-butil-1,1'-bifenil-2,2’-diil)fosfito], 2-
etilhexyl(3,3',5,5'-tetra-tert-butil-1,1’-bifenil-2,2’-diil)fosfito, 5-butil-5-etil-2-(2,4,6-tri-tert-butilfenoxi)-1,3,2-
dioxafosfirano.

5. Hidroxilaminas, por ejemplo N,N-dibenzilhidroxilamina, N,N-dietilhidroxilamina, N,N-dioctilhidroxilamina, N,N-
dilaurilhidroxilamina, N,N-ditetradecilhidroxilamina, N,N-dihexadecilhidroxilamina, N,N-dioctadecilhidroxilamina, N-
hexadecil-N-octadecilhidroxilamina, N-heptadecil-N-octadecilhidroxilamina, N,N-dialquilhidroxilamina derivadas de
aminas rasas deshidrogenadas.

6. Nitronas, por ejemplo N-bencil-alfa-fenilnitrona, N-etil-alfa-metilnitrona, N-octilalfa-heptilnitrona, N-lauril-alfa-
undecilnitrona, N-tetradecil-alfa-tridecilnitrona, N-hexadecil-alfa-pentadecilnitrona, N-octadecil-alfa-heptadecilnitrona,
N-hexadecil-alfa-heptadecilnitrona, = N-ocatadecil-alfa-pentadecilnitrona, N-heptadecil-alfa-heptadecilnitrona, N-
octadecil-alfa-hexadecilnitrona, nitrona derivada de N,N-dialquilhidroxilamina derivadas de aminas rasas
deshidrogenadas.

7. Compuestos tiosinergisticos, por ejemplo acido tiodipropidénico dilauril éster o acido tiodipropidnico distearil éster o
compuestos de la formula IV
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R2
(0),—s CH,-CH,-C—T—@—T_@ (v
1 H 2

R

en donde

R; es hidrégeno, C;.Cjqalquilo, ciclohexilo, fenilo o bencilo,
R2 es hidrégeno o C1.Cjalquilo, y

neselnimero0,10 2.

8. Consumidores de peréxido, por ejemplo ésteres de aciffo -tiodipropidnico, por ejemplo los ésteres de laurilo,
estearilo, miristilo o tridecilo, mercaptobencimidazol o la sal de zinc de 2-mercaptobencimidazol,
dibutilditiocarbamato de zinc, disulfuro de dioctadecilo, pentaeritritol tetraquis(B-dodecilmercapto)propionato.

9. Coestabilizadores basicos, por ejemplo, melamina, polivinilpirrolidona, diciandiamida, cianurato de trialilo,
derivados de la urea, derivados de hidracina, aminas, poliamidas, poliuretanos, sales de metales alcalinos y sales de
metales alcalinotérreos de acidos grasos superiores, por ejemplo estearato de calcio, estearato de zinc, behenato de
magnesio, estearato de magnesio, ricinoleato de sodio y palmitato de potasio, pirocatecolato antimonio o
pirocatecolato de zinc.

10. Agentes nucleantes, por ejemplo sustancias inorganicas, tales como talco, 6xidos metalicos, tales como 6xido de
titanio u oOxido de magnesio, fosfatos, carbonatos o sulfatos de, preferiblemente, metales alcalinotérreos,
compuestos organicos, tales como acidos mono o policarboxilicos y las sales de los mismos, por ejemplo, acido 4-
tert-butilbenzoico, acido adipico, acido difenilacético, succinato de sodio o benzoato de sodio; compuestos
poliméricos, tales como copolimeros idnicos (ionbmeros). Se prefieren especialmente 1,3:2,4-bis (3',4'-
dimetilbencilidano)sorbitol, 1,3:2,4-di(parametil-dibencilidano)sorbitol, y 1,3:2,4-di(bencilidano)sorbitol.

11. Otros aditivos, por ejemplo plastificantes, lubricantes, emulsificantes, pigmentos, aditivos de reologia,
catalizadores, agentes de control de flujo, abrillantadores Opticos, agentes a prueba de llama, agentes antiestaticos y
agentes sopladores.

12. Benzofuranonas e indolinonas, por ejemplo las divulgadas en U.S. 4,325,863; U.S. 4,338,244; U.S. 5,175,312,
U.S. 5,216,052; U.S. 5,252,643; DE-A-4316611; DE-A-4316622; DE-A-4316876; EP-A-0589839; EP-A-0591102 o
EP-A-1291384 o 3-[4-(2-acetoxietoxi)fenil] -5,7-di-tert-butilbenzofuran-2-ona, 5,7-di-tert-butil-3-[4-(2-estearoiloxi-
etoxi)fenillbenzofuran-2-ona, 3,3'-bis[5,7-di-tert-butil-3-(4-[2-hidroxietoxi]fenil) benzofuran-2-ona], 5,7-di-tert-butil-3-
(4-etoxifenil) benzofuran-2-ona, 3-(4-acetoxi-3,5-dimetilfenil) -5,7-di-tert-butilbenzofuran-2-ona, 3-(3,5-dimetil-4-
pivaloiloxifenil)  -5,7-di-tert-butilbenzofuran-2-ona, 3-(3,4-dimetilfenil) -5,7-di-tert-butilbenzofuran-2-ona, 3-(2,3-
dimetilfenil) -5,7-di-tert-butilbenzofuran-2-ona o 3-(2-actil-5-isooctilfenil) -5-isoocil-benzofuran-2-ona.

Composiciones preferidas de la invencién comprenden, al igual que otros aditivos, uno 0 mas componentes
seleccionados del grupo consistentes de pigmentos, colorantes, auxiliadores de la elevacion, dispersantes,
plastificantes, activadores de la vulcanizacion, aceleradores de la vulcanizacion, vulcanizadores, agentes de control
de carga, promotores de la adhesion, estabilizadores a la luz o antioxidantes, tales como antioxidantes fendlicos
(items 1.1 a 1.18 en la lista) o antioxidantes aminicos (item 1.19 en la lista), fosfitos organicos o fosfonitos (item 4 en
la lista) y/o tiosinergistas (item 7 en la lista).

Un ejemplo de las concentraciones a las cuales se agregan estos otros aditivos es de 0.01 a 10%, con base en el
peso total de la goma.

Los componentes (b) y (c) y también, si se desea, otros aditivos se incorporan en la goma por métodos conocidos,
especialmente en una etapa, por ejemplo utilizando mezclado en mezcladores internos con arietes (Banburry), o
rodillos de mezclado o en extrusores de mezclado, antes o durante la conformacion, o adicionalmente aplicando
componentes disueltos o dispersos (b) y (c) a la goma, si se desea con eliminacion subsecuente del solvente por
evaporacion. Cuando se agregan a la goma, los componentes (b) y (¢) y, si se desea, otros aditivos también pueden
estar en la forma de un lote madre comprendiendo estos, por ejemplo, a una concentracién que va desde 2.5 hasta
25% en peso.
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Los componentes (b) y (c) y, si se desea, otros aditivos también pueden agregarse antes de o durante la
polimerizacion de las gomas, esto es, ventajosamente, si se desea, como una mezcla de primer nivel en la goma
cruda, lo cual también puede comprender otros componentes, tales como negro de carbono como agente de relleno
y/o aceites extensores.

Los componentes (b) y (¢) y, si se desea, otros aditivos pueden estar en forma pura o encapsulado en ceras, en
aceites 0 en polimeros cuando son incorporados en la goma que va a ser tratada.

Los componentes (b) y (c) y, si se desea, otros aditivos también pueden ser asperjados sobre la goma que se va a
tratar.

Las gomas resultantes pueden utilizarse en una amplia variedad de formas, por ejemplo, cintas, composiciones de
moldeo, perfiles, cintas transportadoras o ruedas (neumaticos).

Una realizacion adicional de la presente invencion es el uso del compuesto de la formula | como agente de
acoplamiento para asegurar el acoplamiento de un agente de relleno blanco reforzador con una goma.

La presente invencion proporciona también un proceso para la manufactura de un compuesto de goma cargado con
procesabilidad mejorada que comprende mezclar en una etapa

a) una goma,
b) un agente de relleno blanco reforzador y
¢) un compuesto de formula | de acuerdo con la reivindicacién 1.

El proceso de la presente invencion tiene la gran ventaja de que la mezcla de los tres componentes (a), (b) y (¢), y
aditivos adicionales opcionalmente, es posible a una temperatura de hasta 180°C.

Los compuestos preferidos de la formula | [componente (c)] para el proceso y uso listados anteriormente son los
mismos que para los compuestos de la formula la I.

Los ejemplos a continuacion ilustran adicionalmente la invencién. Los datos en partes o porcentajes estan basados
en peso.

Ejemplo 1: Preparacion del compuesto 101.

—y
HC (101)

A una suspension de 0.04 g de tert-butanolato de potasio en 40 ml de tolueno seco se agregan bajo nitrégeno 8.42 g
(35.3 mmol) de 3-mercaptopropiltrietoxisilano, seguido por la adicién gota a gota de 6.57 g (35.3 mmol) de ciclohex-
1-enil-fenil-metanone manteniendo la temperatura entre 25-30°C. La reaccion se agita durante 4 horas a temperatura
ambiente. Se agrega acetato de etilo y la fase organica se lava dos veces con salmuera. La capa organica se seca
sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra utilizando un evaporador rotatorio al vacio para dar 14.8 g del compuesto
101, liquido amarillo como mezcla de diasterecisémeros. 3¢ NMR (100 MHz, CDCl3): & = 20291 ( s,
diastereoisomero menor); 201.45 ( s, diastereocisomero mayor); 137.28 ( s, diastereoisomero menor); 136.84 ( s,
diastereoisomero mayor); 132.39 ( d, diastereoisomero menor); 132.39 ( d, diastereocisomero mayor); 128.54 ( d);
128.51 ( d), 128.26 ( d); 128.08 ( d); 58.29 ( t); 58.25 ( t); 50.96 ( d, diasterecisomero menor); 48.87 ( d,
diastereoisomero mayor); 45.92 ( d, diastereoisdmero mayor); 44.58 ( d, diastereoisdmero menor); 35.26 ( t); 34.77 (
t); 34.44 (1); 32.03 (t); 31.43 (t); 26.17 (t); 25.08 (t); 24.30 (t); 24.13 ( t); 23.47 (t); 23.11 (t); 21.75 ( t); 18.26 ( q);
9.78 (t); 9.71 (t).
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Ejemplo 2: preparacion del compuesto 102

H.C CH
3 LO r 3
\ .O

Si CH
N\
o— °
CH, (102)

S 0]

H,C”™ CH

2 3

A una suspensioén de 0.03 g de tert-butanolato de potasio en 20 ml de tolueno seco se agregan bajo nitrégeno 6.13 g
(25.7 mmol) de 3-mercaptopropiltrietoxisilano seguida por adiciéon gota a gota de 3.86 g (25.7 mmol) de (R)-(-)-
carvona manteniendo la temperatura entre 25-30°C. La reaccion se agita durante un dia a temperatura ambiente. Se
agrega acetato de etilo y la fase organica se lava dos veces con salmuera. La capa organica se seca sobre sulfato
de sodio, se filtra y concentra utilizando un evaporador rotatorio al vacio para dar 9.80 g de un liquido incoloro. Este
producto crudo se purifica por destilacion de los volatiles en un horno Kugelrohr a 130°C/0.1 mbar para dar 7.40 g
del compuesto 102, liquido incoloro como una mezcla de diastereoisémeros.

Ejemplo 3: preparacion del compuesto 103

k]
?)
Si—0
o A~ ] ! \—CH3 (103)
CH,0 d
CH,

Una mezcla de 3.00 g (21.4 mmol) de 1-ciclohexén-1-carboxilato de metilo (CAS Registry Number: 18448-47-0),
6.13 g (25.7 mmol) 3-mercaptopropiltrietoxisilano y 4.44 g (32.1 mmol) de K,COs; pulverizado en 12 ml de acetonitrilo
se calienta bajo reflujo durante un dia. Se agrega acetato de etilo y la fase organica se lava repetidamente con agua
y salmuera hasta pH neutro. La fase organica se seca sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra utilizando un
evaporador rotatorio al vacio para dar 10.2 g de un liquido incoloro, este producto crudo es purificado por destilaciéon
de los volatiles en un horno Kugelrohr a 120°C/0.1 mbar para dar 6.50 g del compuesto 103, liquido amarillo palido.
'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 3.81 (q, J = 7.2 Hz, OC H,CHs, 6H); 3.69 (s, CO2CHs, 3H); 3.35-3.20 (m, CO,CH,
1H), 2.75-2.65 (m, SCH, 1H), 2.60-2.40 (m, SC H,CH>CH,Si, 2H); 2.05-1.35 (m, SCH,C H,CH,Si + CH,, 10H); 1.22
(t, 3 = 7.0 Hz, OCH,C Hs, 9H); 0.80-0.65 (m, SCH,CH,C HSi, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 8 = 173.77 ( s);
58.35 (t); 51.44 ( q); 47.00 ( d); 45.42 (d); 35.67 (t); 32.03 (t); 24.42 (t); 24.33 (1); 23.47 (t); 21.62 ( 1); 18.29 (q);
9.90 (t).

Ejemplo 4: preparacion del compuesto 104

?5

o s~ I_OLCH (104)
O 3
o r
CH,
CH,

Una mezcla de 4.00 g (16.8 mmol) 1-ciclohexeno-1-carboxilato de octilo, 4.81 h (20.2 mmol) de 3-
mercaptopropiltrietoxisilano y 3.48g (25.2 mmol) de K,CO3 pulverizado en 16 ml de acetonitrilo se calienta bajo
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reflujo durante dos dias. Se agrega acetato de etilo y la fase organica se lava repetidamente con agua y salmuera
hasta pH neutro. La fase organica se seca sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra usando un evaporador
rotatorio al vacio para dar 8.80 g de un liquido amarillo palido. El producto crudo es purificado destilando los volatiles
en un horno Kugelrohr a 160°C/0.1 mbar para dar 6.80 g del compuesto 104, liquido amarillo palido. 'H NMR (400
MHz, CDCls): & = 4.20-4.00 (m, CO,CH>, 2H); 3.82 (q, J = 6.8 Hz, OCH,CHjs, 6H); 3.35-3.15 (m, CO,CH, 1H); 2.80-
2.45 (m, SCH + SCH,CH,CH.Si, 3H); 2.05-1.10 (m, SCH>C H,CH,Si + CO,CH,(C H3)6 + OCH,CH3 + CH,, 31*H);
0.90 (t, J = 6.8 Hz, CHs, 3H); 0.80-0.60 (m, SCH,CH-C H.Si, 2H). **C NMR (100 MHz, CDCls): & = 173.44 ( s); 64.47
(t); 58.36 (t); 47.12 (d); 45.61 (d); 35.83 (t); 32.01 (t); 31.80 ( t); 29.23 (t); 28.67 (t); 26.02 (t); 24.55 (t); 24.32 ( t);
23.50 (t); 22.64 (t); 21.76 (t); 18.30 (q); 14.09 (q); 9.97 (1).

Ejemplo 5: preparacion del compuesto 105
o]
HC— 1
O—Si
), /\I\ (105)

A 0.46 mmol de solucién de fluoruro de tetrabutilamonio (1 M en THF) se agrega gota a gota una solucién de 4.46 g
(23.2 mmol) de B-ionona y 5.53 g (23.2 mmol) de 3-mercaptopropiltrietoxisilano en 20 ml de tetrahidrofurano. La
reaccion se agita durante 5 horas a temperatura ambiente. Se agrega acetato de etilo y la fase organica se lava dos
veces con salmuera. La capa organica se seca sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra utilizando un evaporador
rotatorio al vacio para dar 10.1 g de un liquido amarillo palido. El producto crudo se purifica por destilacién de los
volatiles en un horno Kugelrohr a 120-160°C/0.1 mbar para dar 3.50 g del compuesto 105, liquido naranja. 3¢ NMR
(100 MHz, CDCl3): & = 206.56 ('s); 139.94 (' s); 131.47 ( s); 58.37 (1); 53.16 (t); 39.72 (t); 38.07 ( d); 37.10 ( t); 35.79
('s); 33.68 (t); 30.70 ( q); 28.32 ( q); 27.82 ( q); 23.07 ( 1); 22.34 ( q); 19.23 ('t); 18.28 ( q); 10.12 (1) .

Ejemplo 6: preparacién del compuesto 106

(106)

A una suspension de 0.02 g de tert-butanolato de potasio en 20 ml de tolueno seco se agregan a 0-5°C bajo
nitrégeno 5.00 g (21.0 mmol) de 3-mercaptopropiltrietoxisilano, seguida por la adicién gota a gota de 5.00 g (21.0
mmol) de cinamato de bencilo manteniendo la temperatura entre 0-5°C. La reaccion se agita durante 2 horas a
temperatura ambiente. Se agrega acetato de etilo y la fase orgénica se lava con salmuera. La capa organica se seca
sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra usando un evaporador rotatorio al vacio para dar 10.1 g del compuesto
106, liquido incoloro. 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.50-7.15 (m, ArH, 10H); 5.07 (s, ArCHy, 2H); 4.31 (t, J = 7.6
Hz, ArCH, 1H); 3.80 (g, J = 6.8 Hz; OCH,CHgs, 6H); 3.10-2.85 (m, ArCHC Hz, 2H); 2.45-2.30 (m, SCHy, 2H); 1.75-
1.55 (M, SCH2CHa, 2H); 1.23 (t, J = 6.8 Hz; OCH,C Hs, 9H); 0.80-0.55 (m, SCH,CH,CH,Si, 2H). *C NMR (100 MHz,
CDCl3): & = 170.59 (s); 141.39 (s); 135.68 (s); 128.55 (d); 128.50 (d); 128.18 (d); 128.15 (d); 127.70 (d); 127.41 (d);
66.47 (t); 58.36 (t); 45.21 (d); 41.65 (t); 34.37 (t); 22.84 (t); 18.31 (q); 9.95 (t).
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Ejemplo 7: preparacion del compuesto 107

3
J
? (107)
O._CH,

A una suspensioén de 0.01 g de tert-butanolato de potasio en 20 ml de tolueno seco se agrega a 0-5°C bajo nitrégeno
1.66 g (6.96 mmol) de 3-mercaptopropiltrietoxisilano. Luego se agregan gota a gota 1.20 g (6.96 mmol) del 5-fenil-
ciclohex-2-enone (CAS Registry Number: 35376-41-1) a la reaccién manteniendo la temperatura entre 0-5°C. La
reaccion se agita durante 5 horas a temperatura ambiente. Se agrega acetato de etilo y la fase organica se lava dos
veces con salmuera. La capa organica se seca sobre sulfato de sodio, se filtra y concentra usando un evaporador
rotatorio al vacio para dar 3.70 g de un liquido incoloro. El producto crudo es purificado por destilacion de los
volatiles en un horno Kugelrohr a 160°C/.01 mbar para dar 2.10 g del compuesto 107, el liquido amarillo pélido. 'H
NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.40-7.20 (m, ArH, 5H); 3.80 (g, J = 6.9 Hz, OC H>CHs, 6H); 3.65-3.40 (m, SCH + ArCH,
2H); 2.85-2.15 (m, SC H,CH,CH,Si + CHy, 8H); 1.75-1.60 (m, SCH,CH,CH,Si, 2H); 1.21 (t, J = 6.9 Hz, OCH,CHjs,
9H); 0.80-0.65 (M, SCH2CH,CH,Si, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls): & = 208.23 ( s); 143.59 ( s); 128.73 ( d); 126.83
(d); 126.79 (d); 58.39 (t); 47.80 (t); 46.28 (t); 40.61 ( d); 39.07 (d); 37.35 (t); 33.90 ( t); 23.07 (t); 18.30 ( g); 9.95 (
t).

Ejemplo 8: preparacion del compuesto 112

(112)

A una solucion de 1.00 g (8.10 mmol) de 5,5-dimetil-ciclohex-2-enone en 10ml de tolueno seco se agregaron 0.02 g
de tert-butanolato de potasio a temperatura ambiente bajo nitrégeno, seguidos por 1.93 g (8.10 mmol) de 3-
mercaptopropiltrietoxisilano. La reaccion se agita durante 18 horas a temperatura ambiente. Se agrega acetato de
etilo y la fase organica se lava dos veces con salmuera. La capa organica se seca sobre sulfato de sodio, se filtra 'y
concentra utilizando un evaporador rotatorio al vacio para dar 3.70 g de un liquido incoloro. El producto crudo es
purificado por destilacién de los volatiles en un horno Kugelrohr a 90-120°C/0.1 mbar para dar 0.80 g del compuesto
112, liquido incoloro. H NMR (400 MHz, CDCls): & = 3.83 (q, J = 6.8 Hz, OCH,CHgs;, 6H); 3.10-3.00 (m, SCH, 1H);
2.70-2.55 (m, 3H); 2.30-2.05 (m, 3H); 1.95-1.85 (m, 1H); 1.75-1.55 (m, 3H); 1.24 (t, J = 6.8 Hz, OCH>CHgs, 9H); 1.10
(s, CHs, 3H); 0.91 (s, CHs, 3H); 0.80-0.65 (m, SCH.CH2CH,Si, 2H). **C NMR (100 MHz, CDCls): & = 209.13 ( s);
58.41 (t); 54.13 (t); 48.10 ( t); 45.62 (t); 38.95 (d); 35.33 (' s); 33.34 (t); 31.82 ( q); 25.61 ( q); 23.47 (1); 18.32 ( q);
9.97 (t).

Ejemplo 9: acoplamiento de silica en una goma estireno-butadieno/butadieno

Un compuesto basico que contiene 103.1 partes de aceite extendido S-SBR [Buna VSL 5525-1 (RTM)], 25 partes de
BR [Buna CB 24 (RTM)], 2.5 partes de ZnO, 1.0 partes de acido estearico, 80 partes de silica [Ultrasil 7000 GR
(RTM) de Evonik], 5 partes de un plastificante [Ingralene 450 (RTM)], 2 partes de un antiozonizante 6 PPD [Vulkanox
4020 (RTM)], 1.5 partes de una cera [Antilux 110 (RTM)] y X partes del agente de acoplamiento de la formula | como
se indica en la Tabla 1 se mezclan en un mezclador de laboratorio Brabender con cuchillas de plataforma a 160°C
durante 6 minutos a una velocidad de rotor de 40 rpm. La temperatura de los compuestos basicos es 190-200°C. El
torque requerido para operar los rotores durante la mezcla asi como las temperaturas de base se registran
continuamente. El compuesto de goma se agrega subsecuentemente sobre el molino de dos rodillos a 90°C durante
40 minutos, luego se agrega el sistema de curado sobre el molino de dos rodillos a 60°C. Se miden las isotermas de
curado a 160°C con un Redmetro Oscilante de Disco (ODR). Las muestras de goma para prueba son moldeadas por
compresion a tgs de la curva del Reémetro a 160°C.
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Para estos compuestos de goma se mide la viscosidad Mooney de acuerdo con el método ASTM D 1646. El valor es
obtenido en un viscosimetro Mooney. En el viscosimetro, el material es sometido a fuerzas de desgarramiento.
Cuanto mayor sea la resistencia del material al desgarre, mas alto es el valor de viscosidad Mooney. El valor de
viscosidad se obtiene utilizando un rotor pequefio (S). MS (1+4) (100°C) indica un nimero de viscosidad Mooney
obtenido utilizando un rotor pequefio después de un minuto de precalentamiento seguido por 4 minutos de
calentamiento a 100°C. Cuanto mas bajos sean los valores de viscosidad Mooney mejor. Los resultados se resumen
en la Tabla 1.

Tabla 1
Ejemplo Agente de acoplamiento | Viscosidad Mooney
9a” 6.0 phr Si 69 87
9p? 5.5 phr Si 75 76
oc? 9.7 phr NXT Silano® 59
9d” 10 phr compuesto 101 57
9e” 8.2 phr compuesto 103 56
of” 10.2 phr compuesto 104 57
ng) 10.2 phr compuesto 106 50

a) Ejemplo de Comparacion.

b) Ejemplo de acuerdo con la invencién.

¢) Si 69 (RTM) es bis (3-trietoxisililpropil)tetrasulfuro o TESPT
de Evonik.

d) Si 75 (RTM) es bis (3-trietoxisililpropil)disulfuro o TESPD de
Evonik.

e) NXT Silano (RTM) es 3-octanoiltio-1-propiltrietoxisilano de
GE.

Con el fin de establecer la eficiencia de acoplamiento se llevaron a cabo las siguientes pruebas: Prueba de tension
con campanas de tambor ISO S2 (DIN 53 504); generacion de calor (Flexdmetro Goodrich) de acuerdo con ASTM D
623. Definicién de la compresién (altura recuperada) de acuerdo con DIN 53 517 y abrasion de acuerdo con el
procedimiento DIN 53 516. La elongacién y ruptura y el modulus de Young a 100°C de elongacion (Eig) de la
prueba de tension, la temperatura de muestra después de la prueba del flexdbmetro y la altura recuperada son
indicaciones de la eficiencia del acoplamiento. Los compuestos de la formula | satisfacen los altos criterios como
agentes de acoplamiento para silica en goma de estireno-butadieno/butadieno. Los resultados se resumen en la
tabla 2.

Tabla 2
Resistencia Definicion de Generacién L
. Agente de L E100 L Abrasion
Ejemplo acoplamiento a tension (MPa) Ez00/E100 compresion de calor (mms)
P (MPa) (3T/23°C) (%) (C)

9h? | 6.0 phr Si 69% 19.6 3.6 4.25 9.8 114.1 113
9® 5.5 phr Si 757 17.5 3.4 3.59 12.2 124.9 111
9 g'iraﬁgg)NXT 16.3 2.7 3.7 10.9 - 115
oK Comégepsr:gml 17.2 3.1 3.4 116 130.0 83.6
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R 9.2 phr 10.9 4.4 - 10.8 137.2 67.2
compuesto 102

o 10.2 phr 17.3 26 44 8.7 - 138
compuesto 104

on? 10 phr 9.6 46 - 12,5 154.5 83.6
compuesto 105
compuesto 106

Explicacion de las notas a pie a) - e) véase final de Tabla 1.

Los valores ts; de las isotermas de curado (método ASTM D 2084) indican la resistencia a abrasion de un compuesto
de goma S’max €n torque maximo. La seguridad a la abrasion (ts2) es el tiempo dos unidades por encima del torque
minimo y el tiempo de cura (tgs) es el tiempo hasta el 95% del minimo de torque delta anterior. Los compuestos de la
férmula | satisfacen los altos criterios como agentes de acoplamiento con buena resistencia a la abrasion para
compuesto de goma de estireno-butadieno/butadieno cargados con silica. Los resultados se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3
. Agente de , . .
Ejemplo acoplamiento S’max (ANm) ts2 (min) | tgs (min)
9p? 6.0 phr Si 69° 22.7 1.7 22.6
9q? 5.5 phr Si  75d) 22.6 2.2 22.9
or® 9.7 phr NXT Silano® 18.3 4.4 19.6
os? 10 phr compuesto 101 17.9 1.86 17.4
ot? 8.2 phr compuesto 103 17.6 7.61 22.7
) 10.2 phr compuesto 14.4 5.77 224
104
o 10.2 phr compuesto 18.7 707 230
106
Explicacion de las notas a) - d) véase final de la Tabla 1.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de la férmula |

R

| 2

Ry$i—RsS(0)7~Rg—R——R, OB
R

4
n

5 en donde nes 1,

R1 es hidrégeno, C;.Casalquilo, C1.Casalquilo sustituido con furilo, morfolina, Ci-Cyadialquilamino, C;.Catrialquilamonio
0 M+ -O3 -S-; Cz.Cysalquilo interrumpido por oxigeno; Cs.Ciocicloalquilo, C,.Casalquenilo, fenilo no sustituido o
sustituido con alquilo C;-C4; C7.Css arilalquilo no sustituido o sustituido con halégeno, nitro, C1.C4 alquilo o C1.C4
alcoxi; C7.Cqofenoxialquilo, C7.Cq bicicloalquilo no sustituido o sustituido con C;1.C4 alquilo;

10
D H Ell
—CH, o M < Re
. > o ;
(8]
R, Ry
o donde Ry es un enlace directo, R; es -CN, -SORg, -SO2Rg, -NO2 0 -CORg;
donde n es 2,
R1 es Ci.Cysalquileno, Ci.Cysalquileno sustituido con C;i.Casalquil; C,.Cysalquileno sustituido con Ci.Csalquilo e
15 interrumpido por oxigeno; C,.Casalquileno interrumpido por oxigeno, azufre, fenileno o ciclohexileno;
'?n
RIZ
(o] o]
R;0 OR,
RO OR,
o o]

o donde Rg y R7 son un enlace directo, R1 es
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Rz, Rs y R4 son cada uno independientemente de los otros C;.Casalquilo, C,.Casalquilo interrumpido por oxigeno; Cs.
Cizcicloalquilo, Cy-Casalquenilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4, C7-Cofenilalquilo, C1.Casalcoxi, Ca.
Casalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs.Cizcicloalcoxi, C,.Cosalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo

5 C1-C4, C7.Cofenilalcoxi, halégeno, C,.Cysalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy4; 0 al
menos dos de Rz, Rz y R4 son -0O-R35-O-; 0 R; es adicionalmente

R
'3

—O0—Rig 10— $i—AS(O);R— R, ;
R,

0 Rz es adicionalmente

fl
—O0—RzT1T-0—Si—R;—S(0);-R—R;—T—R, ;
R‘

10 0 R4 es adicionalmente

R
12
—O0—Rg~0—S$I—RS(O);- ARy R, ;
Ry

con la condicién de que al menos uno de Rz, R3

0 R4 es C1.Cysalcoxi, C3.Casalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs.Ciocicloalcoxi, Ci-Casalqueniloxi, fenoxi no sustituido

o sustituido con alquilo C;1-C4, C7.Cofenilalcoxi, halégeno, C,.Czsalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con
15 alquilo C1-Cy;

Rs es C1.Cysalquileno, Cs.Cqacicloalquileno, fenileno no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy;

Re es

)
| = o
v —cH, ' n—cu—c‘ ’ '
2 R"’ % 2 \
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R [ Ry, A, Ras 0
f"i ?o LCH | 0 o
. —CHR " » * .
Rts R‘“
Ria s °
Rs 0 Ry.O Ry O P
4 8 joghe!

o]
R, O
0
1]

en donde el grupo metileno siempre esté enlazado a Ry,
Rz es un enlace directo o

R

—_ -R'? .

Rs es C1.Cysalquilo, C,.Casalquilo interrumpido por oxigeno; Cs.Cizcicloalquilo, C,.Casalquenilo, C,-Casalquinilo,
C1-Cofenilalquilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-Ca,

Rq es Cy.Csalquilo,

R10 es hidrégeno o C;.Cjalquilo,

R11 ¥ Ri2 son cada uno independientemente del otro hidrégeno, CFs, C;.Cyzalquilo o fenilo, o Ry1 ¥ Rz, junto con el
atomo de carbono al cual estan enlazados, forman un anillo cicloalquilidano Cs-Cg que es no sustituido o sustituido
con 1 a 3 grupos alquilo C41-C,,

R13 es un enlace directo, oxigeno o -N(R14)-,

R14 es hidrégeno o C1.Cyzalquilo,

Ris es C1-Cysalquileno o C4.Cysalquileno sustituido con C1-Caysalquil;

R16 es C1-Cysalquileno o C41.Cysalquileno sustituido con C1-Caysalquil;

R17 es hidrégeno, halégeno, nitro o C1.Caalcoxi,

Ris y Rig son cada uno independientemente del otro hidrogeno, C,.Ci.alquilo, C3.Cizalquenilo o fenilo,

R20 es hidrégeno o Ci.Caalquilo,

R21, R22 Y R23 son cada uno independientemente del otro hidrégeno o Ci-Rsalquilo,
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R24 es hidrégeno o Ci.Caalquilo,

R2s es C1-Cyealquilo,

R26 es hidrégeno o C1.Ciqalquilo,

M es sodio, potasio o amonio,

mes0,102;y

n es 1 0 2; o un producto oligomérico de hidrdlisis del compuesto de la féormula I.

2. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde,

dondenes1,

R; es hidrégeno, C;.Cigalquilo, C;-Cigalquilo sustituido con furilo, morfolina, Ci-Cadialquilamino, C;.Cgtrialquilamonio
0 M+ -O3 -S-; C,.Cygalquilo interrumpido por oxigeno; Cs-Cgcicloalquilo, Cz.Cigalquenilo, fenilo no sustituido o

sustituido con alquilo C1-C4; C7.Css arilalquilo no sustituido o sustituido con halégeno, nitro, C1.Csalquilo o C1.C4
alcoxi; C7.C1, fenoxialquilo, C1-Cq bicicloalquilo no sustituido o sustituido con C;.Cjalquilo;

O
f |
—Hg—?l-ﬁa , [

R

o donde R7 es un enlace directo, R; es -CN, -SORg, -SO»Rg, -NO, 0 -CORg;
donde nes 2,

R;1 es Ci.Cigalquileno, Ci.Cigalquileno sustituido con C;i.Casalquil; C,.Cigalquileno sustituido con C;i.Csalquilo e
interrumpido por oxigeno; C,.Cigalquileno interrumpido por oxigeno, azufre, fenileno o ciclohexileno;

2

o donde Rg y R7 son un enlace directo, R1 es

‘&;Q;ﬁ, ° w?f@jzém ?

Rz, Rz ¥y R4 son cada uno independientemente de los otros C1.Cigalquilo, C,.Cigalquilo interrumpido por oxigeno; Cs-
Cscicloalquilo, C.Cigalquenilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C1-Ca4, Ci1-Cofenilalquilo, C;.Cigalcoxi, Cs-
Rigalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs-Cscicloalcoxi, C,-Cigalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo
C1-Ca4, C7.Cofenilaicoxi, halégeno, C,-Cigalcanoyfoxy o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C;-C4; con la
condicion de que al menos uno de Rz, Rz 0 Rs es C;.Cigalcoxi, Cs-Cigalcoxi interrumpido por oxigeno; Cs-
Cgcicloalcoxi, C,.Cigalqueniloxi, fenoxi no sustituido o sustituido con alquilo C;1-C4, C7.Cofenilalcoxi, halégeno, C,.
Cigalcanoiloxi o benzoiloxi no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy;
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Rs es C1.Cigalquileno, Cs-Cgcicloalquileno, fenileno no sustituido o sustituido con alquilo C1-Cy;

Re is
Ran
pe -/ °
' —CH, ‘@7% ' n;cu-l.‘,—cu\ ' .
) Rn Ry
A o]
Ry | Pa Ry ®
(o} _CH I o 0
» —CHZ ’ (s ) ' »
Hﬂ n&‘
Ry H” o
. Rs O
Rx O Ry O Ry, O
| 8 "L
0
R, (o]
(o)

en donde el grupo metileno siempre esta enlazado a Ry,

—C-Rg ,

R7 es un enlace directo o

Rgs es Ci.Cigalquilo, C,.Cigalquilo interrumpido por oxigeno; Cs-Csgcicloalquilo, C,.Cigalquenilo, C,.Cigalquinilo, Cr.
Cofenilalquilo, fenilo no sustituido o sustituido con alquilo C;-Ca,

Rq es Cy.Csalquilo,

R10 es hidrégeno o metilo,

Ri11 ¥ R12 son cada uno independientemente del otro hidrégeno, CFs, C1-Cgalquilo o fenilo, o R1; y Riz, junto con el
atomo de carbono al cual estan enlazados, forman un anillo cicloalquilidano Cs-Cg que es no sustituido o sustituido
con 1 a 3 grupos alquilo C1-C,,

R13 es un enlace directo, oxigeno o -N(R14)-,

R14 es hidrégeno o C1-C8alquilo,

R17 es hidrégeno, halégeno, nitro o C1.Caalcoxi,
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Ris ¥ R1g son cada uno independientemente del otro hidrogeno, -C1.Cizalquilo, C3.Cizalquenilo o fenilo,
R20 es hidrégeno o C;.Cjalquilo,

R21, R22 Y R23 son cada uno independientemente del otro hidrégeno o C;.Caalquilo,

R24 es hidrégeno o C;.Cjalquilo,

R2s es C1-Cyealquilo,

R26 es hidrégeno o C1.Casalquilo,

M es sodio, potasio o0 amonio,

mes0,102;y

n es 1 0 2; o un producto oligomérico de hidrdlisis del compuesto de la féormula I.

3. El compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde Rz, Rz y R4 son cada uno independientemente de los
otros C;-Caalquilo o C;.Caalcoxi; con la condicion de que al menos uno de Rz, R3 0 R4 es Ci.Caalcoxi.

4. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde Rs es C,-Cyalquileno.

5. Una composicién que comprende

a) una goma,

b) un agente de relleno blanco reforzado, y

¢) un agente de acoplamiento de la férmula | de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 5, en la cual el componente a) es una goma natural o sintética
0 un vulcanizado preparado a partir de las mismas.

7. Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 5, en la cual el componente a) es un vulcanizado de polidieno,
un vulcanizado de polidieno con contenido de halégeno, un vulcanizado de un copolimero de polidieno o un
vulcanizado de un terpolimero etileno-propileno.

8. una composicion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde el componente (b) es silica o alimina, o una mezcla
de silica y alumina.

9. una composicion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde el componente (b) esta presente en una cantidad de 1
a 40% con base en el peso del componente (a).

10. Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 5, donde el componente (c) esta presente en una cantidad de
0.01 a 10% con base en el peso del componente (a).

11. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 5, que comprende ademas, aparte de los componentes (a y
b), aditivos adicionales.

12. Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 11, que comprende como aditivos adicionales, uno o mas
componentes seleccionados del grupo consistente de pigmentos, colorantes, auxiliares de la elevacion,
dispersantes, plastificantes, activadores de la vulcanizacion, aceleradores de la vulcanizacion, vulcanizadores,
agentes de control de carga, promotores de la adhesion, antioxidantes y estabilizadores a la luz.

13. Composicién de acuerdo a la reivindicacion 11, que comprende, como aditivos adicionales, antioxidantes
fendlicos, antioxidantes aminicos, fosfitos o fosfonitos organicos y/o tiosinergistas.

14. Un proceso para la manufactura de un compuesto de goma cargada con procesabilidad mejorada que
comprende mezclar en una etapa

a) una goma,
b) un agente de relleno blanco reforzador, y

¢) un compuesto de la formula | de acuerdo con la reivindicacién 1.
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15. El uso del compuesto de la férmula | de acuerdo con la reivindicacion 1 como agente de acoplamiento para
asegurar el acoplamiento de un agente blanco reforzador con una goma.
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