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DESCRIPCION
Aditivos de acoplamiento entre la carga y el polimero
Antecedentes

Esta invencion se refiere de manera general a la dispersion de carga(s) en compuestos poliméricos y, en particular,
a la preparacién de caucho de baja histéresis.

En muchas industrias, es con frecuencia deseable producir compuestos poliméricos en los que las cargas estén bien
dispersadas. En la industria del caucho puede ser deseable producir compuestos elastoméricos que presenten una
histéresis reducida cuando se combina con otros ingredientes, tales como cargas reforzantes, y después se
vulcanizan. La histéresis de un caucho se refiere a la diferencia entre la energia aplicada para deformar el caucho y
la energia recuperada a medida que el caucho regresa a su estado no deformado inicial. La interacciéon entre las
moléculas del elastdmero y la carga o cargas reforzantes es un factor conocido que afecta la histéresis, y se ha
reconocido que la histéresis y otras propiedades fisicas de los sistemas elastoméricos compuestos se pueden
mejorar al asegurar una buena dispersion de la carga reforzante por todo el componente elastomérico. Los
compuestos elastoméricos que presentan una histéresis reducida, cuando se conforman en componentes de
articulos para armar tales como, neumaticos, correas de transmision, y similares, manifestaran propiedades tales
como una aumentada recuperacién y reducida acumulacién de calor cuando se somete a tensién mecanica durante
uso normal. En los neumaticos, unas menores propiedades de histéresis se asocian a una reduccion de la
resistencia a la rodadura y la acumulacion de calor durante el funcionamiento del neumatico. Como resultado, en
vehiculos que usan tales neumaticos se realiza un menor consumo de combustible.

Negro de carbono y/o silice son cargas reforzantes bien conocidas en los compuestos de caucho y estas, al igual
que otras cargas, se usan frecuentemente como cargas para compuestos poliméricos en otras industrias, tales como
en termoplasticos, materiales compuestos, pinturas, y similares. En la industria del caucho, los intentos por mejorar
la dispersion de la carga han incluido mezclamiento a alta temperatura de negro de carbono y mezclas de caucho en
presencia de agentes potenciadores selectivamente reactivos para potenciar el refuerzo del material formador de
compuesto. Otros enfoques han incluido, por ejemplo, la oxidacidon de superficie de los materiales formadores de
compuesto o modificaciones quimicas en el extremo terminal de los polimeros usando, por ejemplo, N, N, N’, N’-
tetrametildiamino-benzofenona (cetona de Michler), agentes de acoplamiento de estafo, y similares. Todos estos
enfoques se han centrado en un aumento de la interaccion entre los materiales de compuestos de elastomero y de
negro de carbono que dan como resultado una dispersion estable de agregados individuales de negro de carbono y
una reduccion de los contactos entre agregados.

La dispersion de la carga de silice ha sido de interés porque los grupos polares silanol sobre la superficie de las
particulas de silice tienden a asociarse entre si, lo que produce una reaglomeracion de las particulas de silice tras
formar el compuesto, una mala dispersion de la silice y una alta viscosidad del compuesto. La fuerte red de carga de
silice da como resultado un compuesto rigido sin curar que es dificil de procesar en operaciones de extrusion y
conformacion. Se ha reconocido que se puede lograr una mejorada dispersion de la silice mediante el uso durante la
formacion del compuesto, de agentes de acoplamiento de silice bifuncionales que tienen un resto, tal como un grupo
sililo, reactivo con la superficie de la silice, y un resto, tal como un grupo mercapto, amino, vinilo, epoxi o sulfuro, que
se enlaza al elastémero. Una mejorada dispersion de la silice también se ha logrado mediante el uso de elastomeros
que han sido modificados quimicamente en el extremo de cadena con grupos funcionales, tales como grupos
alcoxisililo y similares, que se enlazan y/o interaccionan quimicamente con la silice para mejorar la dispersion.

Sin embargo, aun existe la necesidad de mejorar la dispersién de las cargas en las composiciones poliméricas,
especialmente en la industria del caucho para producir cauchos que tengan bajas propiedades de histéresis y
mejorado procesamiento.

Sumario

La dispersién de la carga o cargas en las composiciones poliméricas se puede mejorar mediante el uso de un
compuesto de acoplamiento entre la carga y el polimero que comprende un primer resto, Q, que se puede enlazar a
un polimero afiadiendo a enlaces carbono-carbono insaturados en la estructura molecular del polimero, un segundo
resto, B, que se puede enlazar a uno o mas grupos de la superficie de una o mas cargas, y un atomo de enlace o
grupo, A, que forma un puente entre Q y B. Ademas, el uso del compuesto de acoplamiento como aditivo en
composiciones de caucho da como resultado un aumento de la proporcién de caucho combinado con la carga y un
efecto Payne menor y una tangente delta (tan &) menor, ambos indicadores de una histéresis reducida en
compuestos de caucho y articulos fabricados a partir de los mismos. Los compuestos de acoplamiento entre la carga
y el polimero descritos en la presente invencién, ofrecen la ventaja de que se puede obtener una significativa
reduccién de la histéresis cuando se usan elastdmeros insaturados individuales en composiciones de caucho, al
igual que cuando se usan mezclas de cauchos que incluyen elastémeros insaturados, y procedimientos normales de
mezclamiento de caucho.
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La presente invencién proporciona un compuesto que tiene la férmula Q-A-B, en donde: Q es un resto dipolar que
contiene nitrégeno que comprende una nitrona, un o6xido de nitrilo o una nitrilamina, en donde Q se selecciona del
grupo que consiste en las férmulas IV-VI:

Re 0
\ v
/C_-—'—"-.-N\ v
Rg Rio
: Rqy1-c=N-0 Vv
y
R1 2-(EN—)N'_R13 \V

en donde cada uno de Rg, Ro, Rio, R11, R12, ¥ R13, es independientemente A; un hidrégeno; un grupo alquilo de C+-
Cyo lineal o ramificado; un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado; un grupo arilo de Cs-Cy lineal o
10 ramificado; o un grupo fenilo sustituido que tiene la férmula VII, en donde Y es un grupo nitro, un grupo ciano, un
grupo cloro, un grupo bromo, un grupo acilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo alcoxicarbonilo de C1-Cy lineal o
ramificado, un grupo alcoxi de C1-Cy lineal o ramificado, y un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado,

s

B es un resto oxazolina o un resto tiazolina representado por la férmula | o un resto alcoxisilano, un resto alilestafio o
15 un resto seleccionado del grupo que consiste en las formulas 1l y lI;
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en donde X es oxigeno o azufre; en donde cada uno de R4, Rz, R3, R4, Rs, Rs, ¥ Rz, es independientemente un
hidrégeno, un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un
grupo arilo de Cg-Cy lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado, o A, en donde al menos
uno de R4-R7 comprende un enlace a A; y A es un atomo de enlace o grupo que forma un puente entre Q y B, en
donde A es un resto alquilenilo de C1-Cy lineal o ramificado, un resto cicloalquilenilo de C3-Cy lineal o ramificado, un
resto arilenilo de Cg-Cyp lineal o ramificado, o un resto alquilarilenilo de C7-Cyg lineal o ramificado, o A comprende [A’-
(Z-A")], en donde cada uno de A’ y A” es independientemente un resto lineal o ramificado como se define para A, Z
es oxigeno, azufre 6 C = O; y k es de 1 a aproximadamente 4, y en donde el resto alilestafio comprende la férmula -
CH=CHCH> Sn(R14)3, en donde cada R14 es independientemente un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un
grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un grupo arilo de Cs-Cy lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de
C7-Cy lineal o ramificado.

La presente invenciéon también proporciona un método para modificar un polimero que contiene enlaces carbono-
carbono insaturados en su estructura molecular, el método que comprende poner en contacto dicho polimero con
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho polimero de un compuesto que tiene la
formula Q-A-B, en donde Q, A y B son como se defini6 previamente.

Las cargas que son utiles con los compuestos Q-A-B descritos en la presente memoria incluyen, pero no se limitan
a, negro de carbono, negro de carbono oxidado, silice, y mezclas de los mismos. Ademas, el negro de carbono,
negro de carbono oxidado, silice, y mezclas de los mismos, también se pueden combinar con cargas minerales,
tales como silicatos, talco, caolin, arcilla, 6xidos de metales, hidrato de aluminio, mica, y similares, y mezclas de
cualquiera de estos.

Los compuestos Q-A-B se pueden emplear en métodos para provocar la dispersiéon de la carga en las
composiciones poliméricas, y producir polimeros modificados en los que se ha afadido el resto Q del compuesto Q-
A-B a los enlaces carbono-carbono insaturados en la estructura molecular polimérica. Adicionalmente, el compuesto
Q-A-B se puede usar con compuestos que incluyen, pero no se limitan a, composiciones de caucho y/o vulcanizados
que comprenden un elastdbmero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en la estructura molecular, una
carga que tiene un resto en la superficie que reacciona con el resto B del compuesto Q-A-B, y un agente de curado.
Ademas, también se describen neumaticos que comprenden al menos un componente, p. €j., una banda de
rodamiento, que utiliza un vulcanizado que contiene un compuesto Q-A-B.

Los compuestos Q-A-B también pueden ser utiles cono un agente bioreactivo, particularmente en composiciones
farmacéuticas.

Descripcion detallada
Los términos elastomero, polimero y caucho se usan indistintamente en la presente memoria.

Un compuesto que es particularmente Util para provocar la dispersion de la carga en una composicion polimérica
que comprende un polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular tiene la
férmula Q-A-B, en donde Q comprende un resto dipolar que contiene nitrdgeno que puede formar una adicion dipolar
1,3 a un enlace carbono-carbono insaturado, B se selecciona del grupo que consiste en un resto oxazolina, un resto
tiazolina, un resto alcoxisilano y un resto alilestafio; y A es un atomo de enlace o grupo que forma un puente entre Q
y B.

Ademas de su uso para provocar la dispersion de la carga, el compuesto puede tener otros usos. Por ejemplo, se
sabe que los compuestos que contienen nitrona tales como, pero no se limitan a, N-terc-butil-alfa-fenilnitrona (PBN),
son agentes atrapadores de espin de radicales libres que pueden actuar como antioxidantes en muchos sistemas
biolégicos. Como un ejemplo no limitativo, la adicion de PBN puede prevenir dafio de oxidacion de lipidos y
proteinas del higado y dafio hepatico en cirrosis experimental, y puede proteger contra dafo cerebral isquémico. Por
otra parte, se sabe que los compuestos de tiazol y/o sus derivados pueden poseer actividad inmuno-moduladora y
actividad inhibidora de la angiogénesis. Por lo tanto, el compuesto Q-A-B puede ser util como un agente bioactivo,
particularmente en composiciones farmacéuticas, especialmente, pero no se limitan a un compuesto donde Q
comprende un resto nitrona y/o B comprende un resto tiazolina o un derivado de los mismos.
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Cuando se usan en esta memoria, las expresiones resto oxazolina y resto tiazolina se pretende incluir las
estructuras representadas por una o mas de las férmulas siguientes

Ry
N )\X 1
R2 Rs
Rj3 R4
e,
uo’/)\x
Re Ry

Ry
A

R; Ry

en donde X es oxigeno o azufre; en donde cada uno de Ri, Ry, R3, R4, Rs, Rg, ¥ Ry, es independientemente un
hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un
grupo arilo de Cg-Cy lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado, y A, (en donde A es un
atomo de enlace o grupo que forma un puente entre Q y B).

)
Rz Ry
R3 Rq
N .

Q puede comprender una nitrona, un 6xido de nitrilo o una nitrilimina. Por ejemplo, Q puede comprender una nitrona,
un oxido de nitrilo o una nitrilimina que tiene las formulas IV-VI, respectivamente:

Rg o)

Z
g

R-H-CEN—)O \%
R12-GEN—)N'R13 VI

en donde cada uno de Rs, Rg, Ro, Rn, Ri2, ¥ Ri3, es independientemente A, hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cy
lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un grupo arilo de Cg-Cy lineal o ramificado; o
un grupo fenilo sustituido que tiene la férmula VII, en donde Y se selecciona del grupo que consiste en un grupo
nitro, un grupo ciano, un grupo cloro, un grupo bromo, un grupo acilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo
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alcoxicarbonilo de C1-Cy lineal o ramificado, un grupo alcoxi de C¢-Cy lineal o ramificado, y un grupo alquilarilo de

C7-Cy lineal o ramificado.
Y N\ /

El resto alilestafio puede comprender la férmula -CH=CHCH,Sn(Rn);, en donde Ri4 se selecciona
independientemente del grupo que consiste en un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo
de C3-Cy lineal o ramificado, un grupo arilo de Ce-Co lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o
ramificado. La porcidn —CH del resto sililestafio se enlaza al grupo A del compuesto.

El resto alcoxisilano puede comprender la formula -Si(OR1s5)3, en donde cada Ris contiene independientemente de
uno a aproximadamente 6 atomos de carbono, (alternativamente de uno a 4 atomos de carbono), en la porciéon —Si
del resto alcoxisilano se enlaza al grupo A del compuesto.

El atomo enlazante o grupo A es un resto alquenilo de C4-Cy lineal o ramificado, un resto cicloalquenilo de C3-Cyo
lineal o ramificado, un resto arilenilo de Cs-Cy lineal o ramificado, o un resto alquilarilenilo de C7-Cy lineal o
ramificado, o A comprende [A’-(Z-A")], en donde cada uno de Al y A” es independientemente un resto alquenilo de
C4-Cqy lineal o ramificado, un resto cicloalquenilo de C3-Cy lineal o ramificado, un resto arilenilo de Cs-Cy lineal o
ramificado, o un resto alquilarilenilo de C7-Cy lineal o ramificado; Z es oxigeno, azufre o C=0O; y k es de 1 a
aproximadamente 4. Por ejemplo, puede comprender un grupo fenilo con un orto, meta o para enlace con Q y/o B.
En otro ejemplo, A puede comprender (CH2)m, en donde m es de 1 a aproximadamente 10.

Como un ejemplo no limitativo, se ilustra una realizacion del compuesto Q-A-B mediante la formula VIII, 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona (4OPMN):

N 0

\ /

Como otro ejemplo no limitativo, se ilustra otra realizacién del compuesto Q-A-B mediante la féormula IX, 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona (4QPMN):

0o

O~ =

Como un ejemplo no limitativo adicional, se ilustra una realizacién del compuesto Q-A-B mediante la férmula X, fenil-
N-[4-(2-oxazolinil)-fenil]-nitrona (P4OPN):
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Y,

CH=N

'R

De manera similar, otros ejemplos no limitativos del compuesto Q-A-B son 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-
oxazolinil)-fenil-nitrona;  fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona;  4-tolil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona;  4-tolil-N-4-(2-
tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; éxido
de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; oxido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; fenil-N-
4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; y similares.

Se pueden usar métodos habituales de sintesis quimica para producir los compuestos ilustrativos y otros
compuestos Q-A-B sin demasiada experimentacion. Los métodos ilustrativos para producir 40PPN, 40PMN, y
P4QPN se describen en los Ejemplos 1, 2 y 3, respectivamente, a continuaciéon. Sin embargo, se debe de reconocer
que también se pueden usar otros métodos conocidos de sintesis quimica, que usan otros materiales de mezcla e
intermedios, para producir éstos y otros compuestos Q-A-B. Un método ilustrativo para producir un compuesto Q-A-
B en el que B es un resto de alilestafio incluye los siguientes: un compuesto de alquilestafo litio (RsSnLi) se hace
reaccionar con 1-bromo-4-clorobut-2-eno (CI-CH,CH=CHCH,-Br) para formar R3Sn-CH,CH=CHCH>-CI (A).
Después, se hace reaccionar (A) con litio en presencia de tetrahidrofurano para producir R3Sn-CH,CH=CHCH.-Li
(B). A continuacién, se hace reaccionar (B) con dibromuro de xileno (Br-CHa-fenileno-CH»-Br) para producir el mono
aducto R3Sn-CH,CH=CHCH,-CHa-fenil-CH2-Br (C) con algun diaducto y dibromo xileno de mezcla sin reaccionar. El
producto (C) luego se separa y se hace reaccionar con hexametilentetraamina y acido para producir R3Sn-
CH2CH=CHCH,-CHz-fenil-CH=0O (D). A continuacién, se hace reaccionar (D) con NH,OH para producir 6xido de
nitrilo (E), o con RNHOH para producir una nitrona (F). Un método ilustrativo para producir un compuesto Q-A-B en
donde el resto B es un resto de alkoxisilano puede emplear los compuestos (E) o (F) obtenidos previamente. Por
ejemplo, el silano se forma a partir de (E) o bien de (F) por reaccion del alilestafio con exceso de SiCls y a
continuacion tratamiento del producto respectivo con alcohol ROH para producir un trialkoxi siloxano -6xido de nitrilo
o -nitrona. En cada una de estas rutas ilustrativas, A es CH, y cada uno de los restos B contiene un grupo alilo
enlazado. Como se definié antes, se reconoce que la sintesis de los compuestos anteriores es sdlo ilustrativa y no
se limita, puesto que también se pueden usar otros métodos conocidos de sintesis quimica, que usan otros
materiales de mezcla e intermedios, para producir estos y otros compuestos Q-A-B.

Los polimeros usados en la presente memoria contienen instauracién carbono-carbono en su estructura molecular e
incluyen polimeros termoplasticos, asi como polimeros termoestables. La insaturacion puede estar presente a lo
largo de la cadena principal del polimero y/o estar presente como un grupo colgante, tal como un grupo etilénico y
similares. Los elastdmeros adecuados que contiene instauracion carbono-carbono en su estructura molecular
incluyen cauchos naturales asi como sintéticos, tales como los producidos al polimerizar diolefinas conjugadas
alifaticas, especialmente las que contienen de 4 a 8 atomos de carbono por molécula tales como, pero no se limitan
a, butadieno, isopreno, pentadienos, y similares, o los copolimeros y terpolimeros de dichos dienos. Las cadenas
principales poliméricas de los elastémeros usados en la presente memoria, pueden contener una cantidad
significativa de instauracion. Por ejemplo, al menos aproximadamente 5% de los enlaces carbono-carbono en las
cadenas principales poliméricas pueden ser enlaces insaturados.

La caracterizacion del caucho que tiene cadenas de carbonos insaturados es bien conocida en la técnica, como se
muestra segun la norma ANSI/ASTM D 1418-79A en donde los cauchos de cadena insaturada se citan como
cauchos R. Los cauchos de la clase R, incluyen caucho natural y diversos cauchos sintéticos derivados al menos
parcialmente de diolefinas. La siguiente es una lista no exclusiva de cauchos de la clase R que se pueden usar en
las composiciones de la presente invencién: caucho de acrilato-butadieno; caucho de butadieno; caucho de cloro-
isobuteno-isopreno; caucho de cloropreno; caucho sintético de isopreno,; caucho de nitrilo-butadieno; caucho de
nitrilo-cloropreno; caucho de nitrilo-isopreno; caucho natural, caucho de estireno-butadieno; caucho de estireno-
cloropreno; y cauchos de estirenoisopreno. Los cauchos usados en la presente memoria que tienen instauraciones
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carbono-carbono también pueden otros diferentes a los cauchos R tales como, pero no se limitan a, caucho de
EDPM derivado de mondmero de etileno-propilenodieno, y que tiene tipicamente de aproximadamente 3% a
aproximadamente 8% de sus enlaces de carbono como enlaces de carbono-carbono insaturados.

Otros ejemplos ilustrativos de polimeros sintéticos para usar en las realizaciones de la invencién incluyen, pero no
se limitan a, los productos de la homopolimerizaciéon de butadieno y sus homélogos y derivados como, por ejemplo,
metil butadieno, dimetil butadieno y pentadienos, asi como copolimeros tales como los formados a partir de un
butadieno o sus homodlogos o derivados con otros compuestos organicos insaturados. Entre estos ultimos estan las
olefinas, por ejemplo, etileno, propileno o isobutileno que copolimerizan con isopreno para formar poliisobutileno
también conocido como caucho de butilo; compuestos de vinilo que pueden copolimerizar con monémeros de dieno,
tales como butadieno e isopreno; acido acrilico, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido metacrilico, alfa metil estireno, (o-,
m-, or p-) metil estireno y estireno, este ultimo compuesto polimeriza con butadieno para formar caucho de estireno-
butadieno, asi como ésteres de vinilo y diversos aldehidos, cetonas y éteres, tales como acroleina y viniletil éter, y
similares.

En general, los elastémeros utiles con las composiciones descritas en la presente invencion pueden ser
homopolimeros de mondmeros de dienos conjugados, y copolimeros y terpolimeros de mondmeros de dienos
conjugados con mondémeros aromaticos de monovinilo y trienos. Mas especificamente, los elastébmeros para usar
con las composiciones descritas en la presente memoria incluyen caucho natural, poliisopreno sintético,
polibutadieno, poliestireno, copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de isopreno-butadieno, copolimeros de
isopreno-estireno, terpolimeros de estirenoisopreno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno, terpolimeros de
acrilonitrilo, butadieno y estireno, y mezclas de los mismos.

La reaccién quimica entre el compuesto Q-A-B y un polimero que contiene enlaces de carbono-carbono insaturados
en su estructura molecular se ilustra en los Esquemas 1-3. En cada uno de estos esquemas, el polimero (P) se
representa como poseedor de "n" enlaces de carbono-carbono insaturados que reaccionan con los restos Q de "n"
moles de Q-A-B. Se reconoce desde un punto de vista practico, que no reaccionaran todos los enlaces de carbono-
carbono insaturados disponibles en la estructura molecular polimérica y, por lo tanto, "n" pretende representar un
numero medio de sitios reactivos. En el Esquema 1, el resto Q es una nitrona; en el Esquema 2, el resto Q es un
oxido de nitrilo; y en el Esquema 3, el resto Q es un nitrilimina. Por conveniencia, los polimeros modificados
producidos haciendo reaccionar Q-A-B con P se ilustran como P-(Q-A-B),; P-(Q"-A-B),; y P-(Q"-A-B)n,
respectivamente, en donde Q’, Q" y Q" representan los productos de la reaccion de los restos Q respectivamente
identificados con el polimero P.

Los Esquemas 4-17 ilustran la segunda reaccion, es decir, el enlace del resto B del compuesto Q-A-B a una grupo
reactivo en la superficie de la carga. Esta reaccion ocurre independientemente de la reaccién de Q con el polimero
P. Es decir, no es necesario que el resto Q se enlace al polimero P para que ocurra la reaccion entre el resto By la
carga. La reaccion entre el resto B y la carga puede ocurrir antes de, al mismo tiempo que, o después de la reaccion
entre el resto Q y el polimero P. Sin embargo, por conveniencia, para ilustrar como se pueden acoplar el polimero y
la carga, los Esquemas 4-17 ilustran una realizacion en la que el polimero ha sido modificado antes de la reaccion
con la carga. El polimero modificado ilustrativo se muestra como el que resulta de la reacciéon descrita en el
Esquema 1.

Como se ilustra en los Esquemas 4-11, el resto B del compuesto Q-A-B comprende un resto de oxazolina o tiazolina
que es reactivo con grupos de la superficie de negro de carbono/negro de carbono oxidado (CB, del inglés carbon
black), de manera que la mezcla de Q-A-B con el negro de carbono/negro de carbono oxidado permite el enlace
directo del negro de carbono/negro de carbono oxidado al resto B del compuesto. Asi, la carga se enlaza a lo largo
de la estructura molecular del polimero mediante la reaccion de Q con el polimero.

Como se ilustra en los Esquemas 12-15, el resto B del compuesto Q-A-B comprende un resto de oxazolina o
tiazolina que es reactivo con los grupos hidroxilo de la superficie de la silice, de manera que la mezcla de Q-A-B con
la carga de silice permite el enlace directo de la silice al resto B del compuesto y el enlace de la carga de silice a lo
largo de la estructura molecular del polimero mediante la reacciéon de Q con el polimero.

Como se ilustra en el Esquema 16, el resto B del compuesto Q-A-B comprende un grupo alkoxisilano que es reactivo
con grupos hidroxilo de la superficie de la silice, de manera que la mezcla de Q-A-B con la carga de silice permite el
enlace directo de la silice al resto B del compuesto y el enlace de la carga de silice a lo largo de la estructura
molecular del polimero mediante la reaccion de Q con el polimero.

Como se ilustra en el Esquema 17, el resto B del compuesto Q-A-B comprende un grupo alilestafio que es reactivo
con las estructuras orto-quinona de la superficie presentes sobre el negro de carbono/negro de carbono oxidado, de
manera que la mezcla de Q-A-B con la carga de negro de carbono/negro de carbono oxidado permite el enlace
directo del negro de carbono/negro de carbono oxidado al resto B del compuesto y el enlace de la carga de negro de
carbono/negro de carbono oxidado a lo largo de la estructura molecular del polimero mediante la reaccion de Q con
el polimero.
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En todas las reacciones ilustradas previamente, se puede enlazar mas de un compuesto Q-A-B a los grupos de la
superficie sobre la particula de carga o agregado. Esta realizacion se ilustra particularmente en el Esquema 16.

Cuando se emplean mezclas de negro de carbono, negro de carbono oxidado, silice, u otras cargas, las reacciones
tendran lugar de manera independiente.
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Aunque las reacciones con el negro de carbono/negro de carbono oxidado y silice se ilustran en los esquemas
anteriores, otras cargas con grupos de superficie reactivos con el resto B del compuesto Q-A-B se enlazaran a lo
largo de la estructura molecular del polimero mediante la reaccion de Q con el polimero. Por ejemplo, las cargas
minerales tales como, pero no se limitan a, silicatos, talco, caolin, arcilla, 6xido de metales, hidrato de aluminio,
mica, y similares, tienen dichos grupos de superficie reactivos, y estos se pueden emplear de manera individual o en
mezclas que contienen cualquiera de los mismos, que incluyen mezclas con negro de carbono/negro de carbono
oxidado y/o silice.

Como se ilustré en los Esquemas 1-3 anteriores, en una realizacion de la invencion, se puede producir un polimero
modificado poniendo en contacto un polimero que contiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular con un compuesto que tiene la férmula Q-A-B, como se describié previamente, para formar un polimero
modificado. La cantidad del compuesto de Q-A-B puede variar de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30 por
ciento en peso calculado sobre el peso del polimero a modificar. Alternativamente, se usa la cantidad del compuesto
de Q-A-B que puede variar de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 por ciento en peso del polimero, o como
alternativa adicional un intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 8 por ciento en peso del polimero. La
reaccion de modificacion se puede realizar en disolucién, o en condiciones libres de disolventes (reaccién en estado
solido). El compuesto Q-A-B se puede afiadir a los cauchos mediante cualquier técnica convencional, tal como
molienda o en un mezclador Banbury.

Por ejemplo, un polimero modificado se puede obtener en cualquier momento tras la polimerizacion, tal como
mediante la adicién del compuesto Q-A-B al cemento obtenido de la polimerizacion, pulverizando el compuesto
sobre la miga seca del polimero o afiadiendo el compuesto a una composicién polimérica con el polimero antes de
afadir la carga.

Asi, un método para provocar la dispersion de la carga en una composicion polimérica puede comprender las etapas
de: (a) modificar un polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular haciendo
reaccionar el polimero con aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho
polimero de un compuesto que tiene la formula Q-A-B para formar un polimero modificado, y (b) haciendo reaccionar
el polimero modificado con una carga que comprende un grupo de superficie que se puede enlazar con el resto B
del compuesto.

En otra realizacion, un método para provocar la dispersion de la carga en una composicién polimérica puede
comprender las etapas de mezclar conjuntamente (i) un polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en
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su estructura molecular, (ii) aproximadamente de 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho
polimero de un compuesto que tiene la formula Q-A-B; y (iii) una carga que comprende un grupo de superficie que
se puede enlazar al resto B del compuesto.

Las composiciones elastoméricas vulcanizables segun la invencion comprenden un elastbmero que contiene
enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular; una cantidad reductora de histéresis de un
compuesto que tiene la formula Q-A-B, p. ej., de aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento
en peso del elastdbmero; una carga que comprende un grupo de superficie que se puede enlazar al resto B del
compuesto; y un agente de curado. Por agente de curado se entiende un paquete de curado que contiene azufre y
aceleradores usados comunmente en composiciones de caucho vulcanizables con azufre. La carga puede ser negro
de carbono, negro de carbono oxidado, silice, o cualquier mezcla posible de los mismos. En una realizacion, el
compuesto de Q-A-B se afiade en la mezcla madre que contiene el elastdbmero y la carga. En otra realizacion, el
compuesto de Q-A-B se puede hacer reaccionar previamente con el elastbmero para formar un elastdmero
modificado, como se describié antes. En aun otra realizacién, el compuesto de Q-A-B se puede hacer reaccionar con
el elastémero y la carga afiadiéndolo a una etapa de remolienda o etapa de mezclamiento final.

Asi, un método para preparar una composicion elastomérica vulcanizada puede comprender las etapas de (a)
mezclar conjuntamente (i) un elastdmero que contiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular, (ii) una carga que comprende negro de carbono, negro de carbono oxidado, silice, una carga mineral, o
mezclas de los mismos, (iii) un compuesto que tiene la formula Q-A-B, y (iv) un agente de curado; y (b) curar la
composicion.

En otra realizaciéon, un método para preparar una composicion elastomérica vulcanizada puede comprender las
etapas de: (a) mezclar conjuntamente (i) un elastdmero modificado preparado haciendo reaccionar un elastémero
que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular con aproximadamente 0,1 por ciento a
aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho polimero de un compuesto que tiene la féormula Q-A-B, (ii) una
carga que comprende negro de carbono, negro de carbono oxidado, silice, una carga mineral, 0 mezclas de los
mismos, y (iii) un agente de curado; y (b) curar la composicion

La composicidon elastomérica vulcanizable resultante, después de que hayan tenido lugar tanto la reacciéon Q-
polimero como la reaccion B-carga, comprende (a) el producto de reacciéon de (i) un elastdmero que contiene
enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular, (ii) un compuesto que tiene la férmula Q-A-B, vy (iii)
una carga que comprende un grupo de superficie enlazado al resto B del compuesto; y (b) un agente de curado.

Los polimeros de dienos conjugados, o copolimeros o terpolimeros de mondémeros de dienos conjugados y
monoémeros aromaticos de monovinilo, se pueden utilizar como 100 partes del caucho en el compuesto de mezcla
de banda de rodadura, o se pueden combinar con cualquier caucho de mezcla de banda de rodadura empleado
convencionalmente que incluye caucho natural, caucho sintético y mezclas de los mismos. Dichos cauchos son bien
conocidos por los expertos de la técnica e incluyen, pero no se limitan a, caucho de acrilonitrilo-butadieno, caucho
de silicona, los fluoroelastdmeros, caucho acrilico de etileno, copolimero de etilen-vinil-acetato, cauchos de
epiclorhidrina, cauchos de polietileno clorados, caucho de polietileno clorosulfonados, caucho de nitrilo hidrogenado,
caucho de tetrafluoroetilenpropileno y similares. Cuando la composicion elastomérica vulcanizable de la presente
invencién se combina con cauchos convencionales, las cantidades pueden variar ampliamente comprendiendo el
limite inferior aproximadamente diez por ciento a 20 por ciento en peso del caucho total. La cantidad minima
dependeré principalmente de las propiedades fisicas deseadas.

La composicion elastomérica vulcanizable se puede combinar con cargas reforzantes, tales como silice, negro de
carbono, negro de carbono oxidado, cargas minerales, o mezclas de los mismos. Ejemplos de cargas de silice, que
se pueden usar en la composicién elastomérica vulcanizable de la invencion, incluyen silice hiumeda (acido silicico
hidratado), silice seca (acido silicico seco), silicato de calcio, y similares. Otras cargas adecuadas incluyen silicato
de aluminio, silicato de magnesio, y similares. Otras cargas de silice Utiles incluyen silices amorfas precipitadas.
Estas silices se denominan asi porque se producen con una reaccién quimica en agua, en la que se precipitan en
forma de particulas esféricas ultrafinas. Estas particulas primarias se asocian fuertemente en agregados, los cuales
a su vez se combinan menos fuertemente en aglomerados. El &rea especifica, como se mide por el método BET
proporciona la mejor medida del caracter reforzante de las diferentes silices. Para las silices de interés para la
presente invencion, el area especifica deberia ser de aproximadamente 32 m%g a aproximadamente 400 m%g.
Alternativamente, se puede usar un area especifica que puede estar en el intervalo de aproximadamente 100 m2/g a
aproximadamente 250 mzlg, y, adicionalmente puede estar en el intervalo de aproximadamente 150 m2/g a
aproximadamente 220 mzlg. El pH de la carga de silice es generalmente de aproximadamente 5,5 a
aproximadamente 7, o ligeramente superior, un intervalo util adicional de pH es de aproximadamente 5,5 a
aproximadamente 6,8.

La silice se puede emplear en una cantidad de 0 a aproximadamente 100 partes por ciento del elastomero (phr).
Alternativamente, la silice se puede emplear en una cantidad de aproximadamente 5 a aproximadamente 80 phr y
adicionalmente, se puede usar una cantidad de aproximadamente 30 a aproximadamente 80 phr. El intervalo
superior util esta limitado por la alta viscosidad impartida por las cargas de este tipo. Algunas de las silices
disponibles comercialmente que se pueden usar incluyen, pero no se limitan a, Hi-Sil® 190, Hi-Sil® 210, Hi-Sil®215,
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Hi-Sil® 233, Hi-Sil® 243, y similares, producidas por PPG Industries (Pittsburgh, PA). Una cantidad de calidades
comerciales Utiles de otras silices también esta disponible de DeGussa Corporation (p. €j. VN2, VN3), Rhone
Poulenc (p. €j. Zeosil®1165MP), y J.M. Huber Corporation.

Los elastdmeros pueden componerse con todas las formas de negro de carbono, incluyendo negro de carbono
oxidado. El negro de carbono puede estar presente en cantidades que varian de aproximadamente 0 phr a
aproximadamente 100 phr. Alternativamente, el negro de carbono puede componerse en una cantidad de
aproximadamente 5 a aproximadamente 80 phr y, adicionalmente, se puede usar en una cantidad de
aproximadamente 20 a aproximadamente 70 phr. Los negros de carbono pueden incluir cualquiera de los negros de
carbono producidos comercialmente disponibles habitualmente. Por ejemplo, se pueden usar los negros de carbono
que tienen un area especifica de al menos 20 m2/g hasta 200 m2/g, y, adicionalmente, se pueden usar negros de
carbono que tienen un area especifica de al menos 35 m2/g hasta 200 m2/g. Los valores de area especifica son los
determinados mediante el ensayo ASTM D-1765 usando la técnica del bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB). Entre
los negros de carbono Uutiles se encuentran el negro de horno, negro de tunel y negro de humo. Més
especificamente, los ejemplos de negros de carbono incluyen los negros de horno superabrasivos (SAF, del inglés
super abrasion furnace blacks), los negros de horno altamente abrasivos (HAF, del inglés high abrasion furnace
blacks), los negros de horno de extrusion rapida (FEF, del inglés fast extrusion furnace blacks), los negros de horno
finos (FF, del inglés fine furnace blacks), los negros de horno intermedios superabrasivos (ISAF, del inglés
intermediate super abrasion furnace blacks), los negros de horno semireforzantes (SRF, del inglés semi-reinforcing
furnace blacks), los negros de tunel de procesamiento medio, los negros de tunel de procesamiento fuerte y los
negros de tunel conductores. Otros negros de carbono que se pueden usar incluyen los negros de acetileno. Los
negros de carbono habituales que se usan incluyen N110, N121, N220, N231, N242, N293, N299, N326, N330,
N332, N339, N343, N347, N351, N358, N375, N472, N539, N472, N539, N550, N660, N683, N754, y N765. También
se pueden usar negros de carbono oxidados. Los negros de carbono se pueden oxidar usando cualquier técnica
convencional adecuada, tal como oxidacién por ozono, dicromato, o acidos oxidantes. Por ejemplo, se pueden usar
los negros de carbono oxidados que usan acidos oxidantes nitrogenosos u ozono. Ejemplos de métodos adecuados
para producir negros de carbono oxidados se describen en las patentes de EE.UU. n®s. 3.914.148; 4.075.140; y
4.075.157, las cuales se incorporan en la presente memoria como referencia.

Dependiendo del uso particular del compuesto, se puede seleccionar el negro de carbono apropiado. Se pueden
usar mezclas de dos 0 mas de los negros de carbono anteriores para preparar los productos de esta invencion. Los
negros de carbono utilizados en la preparacion de los vulcanizados cargados de la invencion pueden estar en forma
de pelets o en una masa floculenta sin peletizar. El negro de carbono sin peletizar se puede emplear para ayudar a
lograr una mezcla uniforme.

Las composiciones elastoméricas vulcanizables también pueden contener aditivos de procesamiento adicionales
tales como, pero no se limitan a, agentes de acoplamiento de silice, agentes hidrofobizantes de silice, y similares,
ademas de otros aditivos de caucho convencionales que incluyen, por ejemplo, cargas adicionales, plastificantes,
antioxidantes, activadores, retardantes aceleradores, pigmentos, agentes de curado, aditivos de procesamiento tales
como aceites y resinas, que incluyen resinas fijadoras, pigmentos, acidos grasos, 6xido de cinc, ceras, antioxidantes,
anti-ozonantes, y agentes peptizantes. Como es conocido por los expertos en la técnica, dependiendo del uso que
se pretende del material (caucho) vulcanizable en azufre y material vulcanizado en azufre, los aditivos mencionados
antes se seleccionan y usan normalmente en cantidades convencionales, usando equipos y procedimientos
habituales para mezclar el caucho. Dichas composiciones elastoméricas, cuando se vulcanizan usando condiciones
convencionales de vulcanizaciéon de caucho, muestran una histéresis reducida, lo que significa un producto con un
mayor rebote, menor resistencia a la rodadura y menor aumento de la temperatura cuando se somete a tension
mecanica. Como ejemplos estan productos que incluyen neumaticos, correas de transmision y similares. Una
reducida resistencia a la rodadura es naturalmente, una propiedad util para los neumaticos, tanto los radiales como
los de bandas diagonales y por tanto, las composiciones elastoméricas vulcanizables de la presente invencion se
pueden utilizar para formar bandas de rodamiento para dichos neumaticos. Los neumaticos se pueden fabricar
segun el procedimiento descrito en las patentes de EE.UU. nimeros 5.866.171; 5.876.527; 5.931.211; y 5.971.046,
cuyas descripciones se incorporan en la presente memoria como referencia. La composicién también se puede usar
para formar otros componentes elastoméricos de neumaticos tales como sub-bandas de rodamiento, paredes
laterales, revestimientos de capas de caucho, relleno del talén, y similares.

Asi, las realizaciones de la invencion incluyen vulcanizados fabricados a partir de las composiciones de caucho
vulcanizable descritas antes, y un neumatico que comprende al menos un componente que comprende una
composicion de caucho vulcanizada que comprende el producto de la reaccion de un elastdmero que tiene enlaces
carbono-carbono en su estructura molecular, una carga que comprende negro de carbono, negro de carbono
oxidado, silice, y mezclas de los mismos, un agente de curado, y un compuesto que tiene la férmula Q-A-B. Por
ejemplo, el componente del neumatico pude ser una banda de rodamiento.

Las cantidades habituales de resinas fijadoras, si se usan, comprenden de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 10 phr, usualmente de aproximadamente uno a aproximadamente 5 phr. Las cantidades
habituales de coadyuvantes de composicion comprenden de aproximadamente uno a aproximadamente 50 phr.
Dichos coadyuvantes de composicidon pueden incluir, por ejemplo, aceites de procesamiento aromaticos, nafténicos,
y/o parafinicos.
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Ejemplos representativos de los antidegradantes que pueden estar en la composicion de caucho incluyen
monofenoles, bisfenoles, tiobisfenoles, polifenoles, derivados de hidroquinona, fosfatos, mezclas de fosfatos,
tioésteres, naftilaminas, difenol aminas, asi como, otros derivados de diaril amina, parafenileno diaminas, quinolinas
y aminas combinadas. Los antidegradantes se usan generalmente en una cantidad que varia de aproximadamente
0,1 phr a aproximadamente 10 phr. Alternativamente, los antidegradantes se pueden usar en un intervalo de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 6 phr. Por ejemplo, las cantidades habituales de antioxidantes
comprenden de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 phr. Ejemplos representativos de antioxidantes pueden
ser, por ejemplo difenil-p-fenilendiamina y otras, tales como, por ejemplo, las descritas en The Vanderbilt Rubber
Handbook (1978), paginas 344 a 346. Las cantidades habituales de antiozonantes pueden comprender de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 phr.

Las cantidades habituales de acidos grasos, si se usan, pueden incluir acido estearico, acido palmitico, acido
linoléico o una mezcla de uno o mas acidos grasos, que comprenden de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
3 phr. Las cantidades habituales de ceras comprenden de aproximadamente uno a aproximadamente 2 phr. Con
frecuencia se usan ceras microcristalinas. Las cantidades habituales de peptizantes, si se usan, comprenden de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 phr. Los peptizantes habituales pueden ser, por ejemplo,
pentaclorotiofenol y disulfuro de dibenzamidodifenilo. El pentaclorofenol se puede usar, por ejemplo, en una cantidad
que varia de aproximadamente 0,1 phr a 0,4 phr. Alternativamente, el pentaclorofenol se puede usar en un intervalo
de aproximadamente 0,2 a 0,3 phr.

Ejemplos representativos de aceites de procesamiento que se pueden usar en la composicion de caucho de la
presente invencidén incluyen resinas alifaticas, nafténicas y aromaticas, polietilenglicol, aceites de petréleo,
plastificantes de éster, aceites vegetales vulcanizados, alquitran de pino, resinas fendlicas, resinas de petroleo,
ésteres y resinas poliméricas. Estos aceites de procesamiento se pueden usar en una cantidad convencional que
varia de aproximadamente 0 a aproximadamente 50 phr. Alternativamente, los aceites de procesamiento se pueden
usar en un intervalo de aproximadamente 5 a 25 phr.

Los expertos en la técnica entienden facilmente que la composicion de caucho se compondria mediante métodos
generalmente conocidos en la técnica de composiciéon de caucho, como la mezcla de diversos polimeros
vulcanizables con diversos materiales aditivos usados habitualmente, tales como, por ejemplo, agentes de curado,
activadores, retardantes, aceleradores, y similares. Los compuestos de caucho reforzantes se pueden curar de una
manera convencional con conocidos agentes vulcanizantes, tales como azufre y aceleradores. La modificacién del
enlace entre polimeros y carga segun la presente invencion no afecta apreciablemente los tiempos de curado vy, asi,
los compuestos de caucho se pueden curar durante un convencional lapso de tiempo. Cuando se usa un agente
vulcanizante, la cantidad usada del agente es de 0,1 a 5 partes en peso, basado en 100 partes en peso del material
de caucho. Alternativamente, la cantidad usada de agente vulcanizante puede ser de 0,1 a 3 partes en peso, basado
en 100 partes en peso del material de caucho, y, adicionalmente, se puede usar un intervalo de aproximadamente
0,1 phr a aproximadamente 2 phr. Los agentes vulcanizantes se pueden usar solos 0 en combinacion. Los
polimeros curados o reticulados se citaran como vulcanizados para los propédsitos de esta descripcion. Para una
descripcion general de agentes vulcanizantes adecuados, se puede citar a Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, 3° ed., Wiley Interscience, N.Y. 1982, Vol. 20, pp. 365 a 468, en particular, "Vulcanization Agents and
Auxiliary Materials," pp. 390 a 402.

El 6xido de cinc y &cido estearico se usan convencionalmente para vulcanizar elastémeros. El 6xido de cinc se usa
generalmente en una cantidad convencional que varia de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 phr. El acido
estearico se usa generalmente en una cantidad convencional que varia de aproximadamente 1 a aproximadamente
4 phr.

La vulcanizacion se realiza en presencia de un agente vulcanizante con azufre. Ejemplos de agentes vulcanizantes
con azufre adecuados incluyen el azufre soluble de "rubbermaker"; agentes de vulcanizacién donantes de azufre,
tales como un disulfuro de amina, polisulfuro o azufre polimérico o aductos de olefina de azufre; y azufre polimérico
insoluble. El agente vulcanizante con azufre puede ser una mezcla de azufre polimérico soluble e insoluble. Los
agentes vulcanizantes con azufre se pueden usar en una cantidad que varia de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 10 phr. Alternativamente, los agentes vulcanizantes de azufre se pueden usar en un intervalo que
varia de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 5 phr, y, adicionalmente, los agentes vulcanizantes con azufre
pueden variar de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 3,5 phr.

Los aceleradores se usan para controlar el tiempo y/o temperatura requeridos para la vulcanizacién y para controlar
las propiedades del vulcanizado. Los aceleradores de la vulcanizacion usados en la presente invencion no se limitan
particularmente. Ejemplos representativos de aceleradores convencionales incluyen aminas, guanidinas, tioureas,
tiols, tiurams, sulfenamidas, ditiocarbamatos. Ejemplos adicionales incluyen aceleradores de la vulcanizacion tiazol,
tales como 2-mercaptobenzotiazol, disulfuro de dibenzotiazilo, N-ciclohexil-2-benzotiazil-sulfenamida (CBS), N-terc-
butil-2-benzotiazil sulfenamida (TBBS), y similares; y aceleradores de la vulcanizacion de guanidina, tales como
difenilguanidina (DPG) y similares. La cantidad de aceleradores de vulcanizacion usados puede ser de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 phr. Alternativamente, los aceleradores de la vulcanizacion se pueden
afiadir en cantidades que varian de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 10 phr, de aproximadamente 0,1 a
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aproximadamente 5, de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 3, o de aproximadamente 2 phr a
aproximadamente 5 phr.

La composicion elastomérica vulcanizable de la presente invencion, se puede obtener mediante la molienda de
componentes usando un aparato moledor, como un molino, un mezclador interno, y similares durante un tiempo
suficiente y a una temperatura suficientemente alta para lograr las propiedades fisicas deseadas del compuesto
resultante. EI mezclamiento de la composicion elastomérica vulcanizable se puede lograr mediante métodos
conocidos por los expertos en la técnica de mezcla del caucho. Por ejemplo, los ingredientes se pueden mezclar en
dos o0 mas etapas, que consisten en al menos una etapa de "mezcla madre" (que comprende mezclar el elastémero,
con al menos una porcion del negro de carbono y/o silice y otros ingredientes); y una "etapa final", en la que se
afiaden habitualmente los agentes de curado. Puede haber también una etapa de mezclamiento en la que la mezcla
se vuelve a moler sin la adicién de ingredientes. EI compuesto de Q-A-B se puede afiadir en cualquier etapa del
procedimiento de mezclamiento.

La temperatura de mezclamiento puede variar de etapa a etapa. Sin embargo, para los propdsitos de la invencion, el
compuesto de Q-A-B, el elastdmero y la carga se pueden mezclar a una temperatura de mezclamiento de
aproximadamente 60° C a aproximadamente 200° C. Alternativamente, el elastémero y la carga se pueden mezclar
a una temperatura de aproximadamente 90° C a aproximadamente 190° C y, adicionalmente, de aproximadamente
120° C a aproximadamente 180° C. En una realizacion de la invencién, una porcién de la carga y/o el compuesto de
Q-A-B se puede anadir al elastomero en la etapa de mezcla madre, y el resto se puede afiadir en una etapa de
molienda adicional.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de los compuestos representativos de Q-A-B y composiciones
elastoméricas que contienen el compuesto. Sin embargo, no se pretende que los ejemplos sean limitativos, como
otros métodos para preparar el compuesto y las composiciones de caucho y se pueden emplear diferentes
formulaciones de composiciones de caucho sin desviarse del alcance de las reivindicaciones.

Ejemplo 1
Preparacion de 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenilnitrona (4OPPN).

A una mezcla agitada de 15,0 gm de cloruro de 4-formil-benzoilo (1 equivalente, eq.) en de cloroformo (300 ml), se
afadi6 gota a gota a -10°C, una disolucion de 10,9 gm de una disolucién de 2-aminoetanol (2 eq.) en cloroformo
(200 ml). Tras la adicion, la mezcla resultante se agité a 25°C durante 2 horas y un precipitado blanco resultante se
retird por filtracion. A continuacion, el filtrado se sec6 con un rotavapor y se obtuvieron 17,4 gm de un liquido
amarillo de 4-formil-N-(2-hidroxietil)-benzamida.

Se afiadio gota a gota el acido sulfurico concentrado (50 ml) al 4-formil-N-(2-hidroxietil)-benzamida (17,4 gm) con
agitacion y la mezcla se calenté a 100°C durante una hora. Se afiadio gota a gota la disolucion a una mezcla de
hidréxido de sodio (20%, 500 ml) y cloroformo (500 ml) con agitacion, la temperatura se mantuvo por enfriamiento a
una temperatura inferior a 15°C. A continuacion, se separd y seco la fase organica. Se recogieron 6.3 gm de 4-(2-
oxazolinil)-benzaldehido.

La mezcla de 4-(2-oxazolinil)-benzaldehido (1 eq., 6,3 gm) y N-fenil-hidroxiamina (1 eq., 3,9 gm) en etanol (100 ml)
se refluyé durante 30 minutos y se concentrd hasta un volumen de 50 ml. Se afiadié una cantidad igual (50 ml) de
agua y la mezcla se enfri6 en un refrigerador a 5°C durante la noche. Se obtuvieron cristales blancos, que se
aislaron por filtracion y se secaron, produciendo 6,7 gm de 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenilnitrona.

Ejemplo 2
Preparacion de 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metilnitrona (4OPMN).

A una mezcla agitada de cloruro de 4-formil-benzoilo (15,0 gm, 89 mmol) en cloroformo (300 ml), se afiadi6é gota a
gota a -10°C una disoluciéon de 2-aminoetanol (10,9 gm, 178 mmol) en cloroformo (200 ml). Tras la adicién, la
mezcla resultante se agité a 25°C durante 2 horas y luego se retird por filtracién un precipitado blanco resultante. El
filtrado se secd con un rotavapor y se obtuvieron 17 gm (88 mmol) de un liquido amarillo de 4-formil-N-(2-hidroxietil)-
benzamida (rendimiento de 99%)

Se afiadié gota a gota el acido sulfurico concentrado (50 ml) al 4-formil-N-(2-hidroxietil)-benzamida (17 gm, 88 mmol)
con agitacion y la mezcla se calenté a 100°C durante una hora. Se afiadi6é gota a gota la disolucién a una mezcla de
hidréxido de sodio (20%, 500 ml) y cloroformo (500 ml) con agitacion, la temperatura se mantuvo por enfriamiento a
una temperatura inferior a 15°C. A continuacion, se separo y seco la fase organica. Se recogieron 6,3 gm (36 mMol)
de 4-(2-oxazolinil)-benzaldehido (rendimiento de 41%).

La mezcla de 4-(2-oxazolinil)-benzaldehido (6,3 gm, 36 mmol) y N-metil-hidroxiamina (1,7 gm, 36 mmol) en etanol
(100 ml) se refluyé durante 30 minutos y se concentré hasta un volumen de 50 ml. A continuacion, se afiadié 50 ml
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de agua y la mezcla se enfrié a 5°C en un refrigerador durante la noche. Se obtuvieron cristales blancos, que se
filtraron y secaron. Se recogieron 5,1 gm (25 mmol) de 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metilnitrona (rendimiento de 69%,
rendimiento total de 28%)

Ejemplo 3
Preparacion de fenil -N-[4-(2-oxazolinil)-fenil]-nitrona (P4OPN)

Se afadié una disolucion de cloruro de p-nitro-benzoilo (185,6 g, 1,00 mol) en 450 mL de benceno templado a una
mezcla de etanolamina (63.5 g, 1.04 mol) en 1.350 mL de agua. A continuacioén, se afiadieron gradualmente 830 mL
de una disolucién de hidroxido de sodio al 5%. Se formd un precipitado blanco que comprendia p-nitro-N-(2-
hidroxietil) benzamida y se filiré y secé. El polvo seco de p-nitro-N-(2-hidroxietil) benzamida pes6 196 g (0,93 mol)
(rendimiento de 93%).

Se afadié gota a gota cloruro de tionilo (132 mL, 1,8 mol) con agitacion a 196 g de p-nitro-N-(2-hidroxietil)
benzamida en polvo. Tras una reaccion vigorosa, la mezcla resultante se vertié en 1 L de éter. Un material insoluble
que comprendia p-nitro-N-(2-hidroxietil) benzamida se formé en el éter y se filtré y secé dejando como resultado un
polvo blanco. Se obtuvieron 192 g (0,84 mol) de p-nitro-N-(2-cloroetil) benzamida (rendimiento de 90%).

Se afiadieron los 192 g de p-nitro-N-(2-cloroetil) benzamida a 1 L de metanol y la disolucion se hizo fluir de nuevo.
Se afiadieron 900 mL de hidréxido de sodio al 5% a la disolucion refluente con agitacion. La disolucion resultante se
vertio en 2 kg de hielo y agua. Un material insoluble que comprendia p-nitro-phenyl-2-oxazolina se formé en el hielo
y agua, y se filtré y secé dejando como resultado un polvo blanco. Se obtuvieron 150 g (0,78 mol) de p-nitrofenil-2-
oxazolina (rendimiento de 93%).

Se afadieron los 150 g de p-nitro-fenil-2-oxazolina y 46 g (0,86 mol) de cloruro de amonio a 1 L de metanol y 1 L de
agua. La disolucion se calenté a 60°C. A la disolucion calentada se afiadieron lentamente 102 g (1,56 mol) de polvo
de cinc. Se filtrd, enfrid y seco la mezcla resultante. Se formd un precipitado cristalino de color amarillo palido que
comprendia 105 g (0,51 mol) de p-N-(hidroxi-amino)-fenil-2-oxazolina (rendimiento de 65%).

Una mezcla que comprendia la 105 g of p-N-(hidroxi-amino)-fenil-2-oxazolina y 53 g (0,51 mol) de benzaldehido en
1 L de etanol se refluyé durante 30 minutos y se concentré hasta un volumen de 500 mL. Se afiadieron 150 mL de
agua a la mezcla y luego se enfrié la mezcla. Se formé un precipitado de color amarillo palido y se filtré y secé. El
precipitado comprendia 83 g (0,31 mol) de fenil-N-[4-(2-oxazolinil)-fenil] nitrona (rendimiento de 60%; rendimiento
total de 31%).

Ejemplo 4

Se determiné la reactividad de 40PPN y 4QPMN con un compuesto insaturado modelo, ciclododeceno. Brevemente,
se mezclé separadamente cada compuesto reactivo con 1 ml de ciclododeceno (que tiene un peso de férmula de
166,31 y una densidad estandar de 0,863 g/ml) en las cantidades enumeradas en la Tabla |, y se calenté a 171 °C.
La cantidad recuperable de cada compuesto reactivo en diversos periodos de tiempo durante la reaccion con
ciclododeceno, es una indicacion de la reactividad de cada uno de los compuestos con enlaces carbono-carbono
insaturados. Una comparacion de la reactividad de 4OPPN y 40PMN con ciclododeceno se ilustra en la Figura 1.
Tanto el 40PPN como el 4OPMN fueron reactivos, y se determiné que el 4OPPN es mas reactivo que el 40PMN.
Estos resultados muestran que tanto el 4OPMN como el 40PPN tienen alta reactividad con enlaces carbono-
carbono insaturados.

22



10

15

ES 2417129 T3

Tabla I: Reaccion con Ciclododeceno®

N° de ensayo Compuesto PF (g/mol) Tiempo de Cantidad (mg) Recuperado (%)
reactivo calentamiento @

170° C

(min)
1 40PPN 266,28 0 5,56 100
2 5 5,52 3
3 10 5,60 0
4 15 5,65 0
5 30 5,60 0
6 40PMN 204,21 0 3,97 100
7 5 4,09 61,1
8 10 3,97 41,8
9 15 3,83 22
10 30 4,05 1,3

®Todas las reacciones se realizaron en 1 ml de ciclododeceno que tiene un peso de formula (PF) de 166,31
g/mol y una densidad estandar de 0,863 g/ml.

Ejemplo 5

Para determinar si se logré la propiedad objetivo de reducir la histéresis, se emplearon el valor tan delta (tan ©)
medido a una deformacion del 5% usando un reémetro ARES-A a 50°C y 15 Hz, y AG’ (efecto de Payne) de 0,1 a
20% de deformacion. La tan & es una medida de la relacion del médulo de pérdidas del compuesto al médulo de
almacenamiento y se ha encontrado que cuanto menor es la magnitud de la tan & a 50°C, menor es la histéresis del
compuesto. Para determinar el efecto de los compuestos 4OPPN y 40PMN sobre las propiedades de histéresis del
caucho, se prepararon formulaciones de composicion que contenian una disolucién de SBR y negro de carbono

(N339, 50 phr) y otros ingredientes de composicidn habituales tales como los ilustrados en la Tabla Il.

Se afadieron respectivamente diversas pero iguales cantidades molares de 4OPPN y 4OPMN a lotes separados,
como se ilustra en la Tabla lll. Por comparacién, también se evaluaron un aditivo disponible comercialmente
(Sumifine® 1162, disponible de Sumitomo Chemical Company) conocido por reducir la histéresis en el caucho

natural y una disolucion polimérica de SBR funcionalizada de estafio reductora de histéresis.

Tabla II: Formulacién de las composiciones

C-1 Mezcla 1

Mezcla madre (phr) (phr)
Polimero® 120 120
Negro de carbono® 50 50
Acido estearico 2 2
6PPD° 1 1
40PPN 2

Lote final

Oxido de cinc 3 3

DPG* 0,5 0,5

MBTS* 1 1
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Lote final

Azufre 1,3 1,3

@ Disolucion de SBR, 35% de estireno, 14% de vinilo, 20
phr de aceite aromatico.

® N339

¢ antioxidante, N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-1,4-
bencenodiamina.

4 aceleradores, difenilguanidina. (DPG) y disulfuro de
benzotiazilo (MBTS).

Los resultados se ilustran en la Tabla Il y en la Figura 2. Los cauchos compuestos con el 4OPPN mostraron menor
histéresis (menores tan & y AG’) que la de esos compuestos con 40PMN y Sumifine® 1162, pero no tan inferior a la
del polimero de estafio terminalmente disfuncional. Una menor tan 8 @ 50° C indica una resistencia de rodamiento
mejorada en bandas de rodadura de neumaticos fabricadas a partir de estas mezclas. Aunque el polimero de estafio
disfuncional dio como resultado una mayor reduccion de la histéresis, su uso puede requerir que se prepare una
composicion especifica y peso molecular del polimero con el fin de utilizar la tecnologia de polimero functionalizado
de estafio. En contrate, los compuestos acopladores de polimero y carga de la invencion ofrecen la ventaja de que
se puede lograr una reduccion significativa de la histéresis mediante el uso de cualquier elastdmero insaturado, que
incluyen los empelados en combinaciones, y en procedimientos de mezclamiento de caucho normales. Sin limitacion
por la teoria, se cree que cuanto mayor sea la reactividad del compuesto de acoplamiento de la invencion con el
polimero, mayor sera el efecto reductor de la histéresis. La histéresis reducida lograda con 40PPN y 40PMN
alcanz6 un maximo con el uso de aproximadamente 2 phr (8 mMol) de 40PPN y aproximadamente 1,6 phr (8 mMol)
de 40PMN, respectivamente.

Tabla Ill: Comparacién de propiedades de histéresis de cauchos.

Compuesto SBR® funcional | 0 mmol (phr) | 2 mmol (phr) | 4 mmol (phr) | 8 mmol (phr) | 16 mmol
(phr)
40PPN - 0,53 1,07 2,13 4.26
40PMN - - 0,41 0,82 1,63 3,27
Sumifine® 1162 - - - - 2,55 -

Disolucion de 1,23 mmol - - - - -
SBR®

funcionalizada de
estano

tan & (50°C,

deformacion del
5%)

Sin aditivo 0,204
40PPN 0,184 0,159 0,143 0,139
40PMN 0,200 0,193 0,183 0,198
Sumifine 1162 0,194

Disolucién de 0,114
SBR®

funcionalizada de
estafio

AG’ (deformacion
de 0,1-20%) MPa

Sin aditivo 3,375
40PPN 2,395 1,615 1,101 0,861
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Compuesto SBR? funcional | 0 mmol (phr) | 2 mmol (phr) | 4 mmol (phr) | 8 mmol (phr) | 16 mmol
(phr)
40PPN 3,263 3,290 2,700 3,36
Sumifine 1162 5,15

Disolucién de 0,6
SBR®

funcionalizada de
estafio

@ N,N’-di(2-nitro-2-metil-propil)-hexametilendiamina, de Sumitomo Rubber Industries.
® Disolucion de SBR iniciada con tributilestario-litio y terminada con cloruro de tributilestano.

Ejemplo 6

Con el fin de ilustrar la preparacién y las propiedades de la composicién elastomérica vulcanizable de la presente
invencioén, se prepararon dos mezclas mas de caucho usando la formulaciéon de composicidon mostrada en la Tabla
Il

La Mezcla 1 se preparé mediante la adicion de 2 phr de 4OPPN a la composicion de elastomero/negro de carbono
en la mezcla madre. Con el propdsito de comparacion, se prepard otra mezcla (C-1) con la adicion de 40PPN. Las
mezclas finales se conformaron en una lamina y posteriormente se moldearon a 171 °C durante 15 minutos. Las
condiciones de templado empleadas son similares a las condiciones de curado convencionales.

Las mezclas verdes (antes del templado) se caracterizaron para determinar la viscosidad Mooney, el porcentaje de
acoplamiento del caucho y las caracteristicas de curado. La medicion de la viscosidad Mooney se realizé a 130° C
usando un rotor de gran tamario, y se registré como la fuerza de torsion después de que el rotor rotara durante 4
minutos. La muestra se precalenté a 130° C durante 1 minuto antes de encender el rotor. El tio es el tiempo
requerido para que la viscosidad aumente en 10% con respecto a la viscosidad final durante una medicion de
viscosidad Mooney. Se usa como un indice para predecir cuan rapido aumentara la viscosidad del compuesto
durante el procesamiento (p. ej. durante la extrusion). Los tso y teo son los tiempos requeridos para un aumento de
fuerza de torsién entre 50% y 90%, respectivamente, del aumento total de la fuerza de torsidn durante el ensayo de
caracterizacion de curado. Se us6 un redmetro Monsanto MD2000 para caracterizar el procedimiento de curado de
la mezcla. .

Como se ilustra en la Tabla IV, la mezcla que contenia el 4OPPN tenia un mayor porcentaje de caucho combinado
que la mezcla de comparicién, lo que indica que se acoplé mas carga de negro de carbono al polimero. La
viscosidad Mooney vy las caracteristicas de curado no fueron significativamente diferentes entre las dos mezclas.

Las propiedades de tension para las dos mezclas curadas se midieron usando el procedimiento estandar descrito en
ASTM-D 412 a 25° C. Las probetas de ensayo de traccion fueron anillos con un diametro de 0,1 cm (0,05 pulgadas)
y un espesor de 0,2 cm (0,075 pulgadas). Se us6 una longitud de calibracion de 2,5 cm (1,0 pulgadas) para calcular
las propiedades de traccion. Como se ilustra mediante los resultados de los ensayos de traccidn en la Tabla 1V; la
mezcla que contiene 40PPN mostré una resistencia mecanica igual a la de la mezcla comparativa. El efecto Payne
(floculacion de la carga, AG’) se midié usando una frecuencia de 15 Hz sobre la region de deformacién de 0,25 a
20%, a 50° C. La Mezcla 1 mostré una tan 8, G’ (modulo de perdidas) y efecto Payne (AG’) significativamente
reducidos, en comparacion con la Mezcla C-1 que no contiene 40PPN, resultante del acoplamiento del negro de
carbono por toda la estructura molecular del polimero. Por lo tanto, la adicion de 4OPPN a la composicion de
caucho dio como resultado una mezcla que tiene mejor dispersion del negro de carbono y menor histéresis en
comparacién con una mezcla que no contiene 40PPN.

Tabla IV: Propiedades de los cauchos

C-1 Mezcla 1
Viscosidad Mooney ML1+4/130°C 69,4 65,0
Caucho combinado (%) 39,3 48,0
MDR 2000 ML (kg-cm) 2,50 2,15
alrl°C MH (kg-cm) 13,4 11,75
t10 (min) 0,92 0,80
t50 (min) 1,39 1,19
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t90 (min) 2,48 2,42
Mini probeta doble campana M50 (MPa) 0,97 1,06
Traccidn a temperatura ambiente (caucho envejecido) M100 (MPa) 1,52 1,724
M200 (MPa) 3,23 3,85
M300 (MPa) 5,70 7,00
TB (MPa) 23,20 25,67
EB (%) 760 725
TF (MPa) 73,66 77,98
ARES-A a 50°C, 15 Hz, G’ (MPa) 2,26 1,89
deformacion de 5%
tan & 0,178 0,151
AG’ [deformacién de 0,1- 1,80 0,84

20%] (MPa)

Ejemplo 7

Con el fin de ilustrar mas la preparacion y las propiedades de la composicion elastomérica vulcanizable de la
presente invencion, se prepararon seis mezclas de caucho usando la formulacién de composicion y condiciones de
mezclamiento que se muestran en |la Tabla V.

Tanto la Mezcla 2 como las Mezclas comparativas C-2 y C-3, contenian cada una de ellas negro de carbono y carga
de silice en cantidades iguales (25 phr de negro de carbono, 25 phr de silice); mientras que la Mezcla 3 y las
mezclas comparativas C-4 y C-5 cada una de las cuales contenian silice como la Unica carga reforzante (50 phr de
silice). Cada una de las mezclas 2 y 3 contenian el aditivo de 4OPPN; las mezclas comparativas C-2 y C-4 no
contenian aditivo; y las mezclas comparativas C-3 y C-5 contenian un agente acoplador de polisulfuro de silice,
Si69. Tras la formacion del compuesto, las mezclas finales se conformaron en laminas y posteriormente se
moldearon a 171° C durante 15 minutes.

Los resultados de los ensayos de las propiedades del caucho se ilustran en la Tabla VI. Los resultados muestran
que la adicion de un 40PPN a la composicién (Mezcla 2) dio como resultado una mejor dispersion del negro de
carbono y la silice, como lo determind un menor efecto Payne (AG’) y una reducida histéresis, como lo determiné
una menor tan 8. Aunque se esperaba que el Si69 mejorara la dispersion de la carga de silice, los resultados
obtenidos por la adicién de 40PPN fueron inferiores a los del Compuesto comparativo C-3 de Si69, ilustrando que el
40PPN mejoro la dispersion de la carga de silice, asi como la carga de negro de carbono.

La Mezcla comparativa 3 con la Mezcla C-5 ilustran que el 40OPPN dio como resultado una menor tan 8, aunque la
mezcla que contenia Si69 fue mas eficiente en cuanto a la dispersion de la silice que el 40PPN solo, como se midio
por la disminucion del efecto Payne (AG’).

Tabla V: Formulacién de las composiciones

C-2 C-3 Mezcla 2 C-4 C-5 Mezcla 3
Mezcla madre (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
Polimero 100 100 100 100 100 100
Negro de carbono 25 25 25
Silice 25 25 25 50 50 50
aceite 15 15 15 15 15 15
Acido estearico 2 2 2 2 2 2
6PPDc 1 1 1 1 1 1
Si69 2 4,0
40PPN 2,13 2,13
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Subtotal 168,00 170,00 170,13 168,00 172,00 170,13
Lote final
Oxido de cinc 3 3 3 3 3 3
DPGd 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MBTSd 1 1 1 1 1 1
TBBSd 0,5 0,5 0,5 1 1 1
Azufre 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
Total 174,3 176,3 176,4 174,8 178,8 176,9

a Disolucién de SBR (35% de estireno, 19% de vinilo, ML1+4 @ 100° C = 52);

b N339

¢ antioxidante, N-(1,3-dimetillbutil)-N’-fenil-1,4-benzenodiamina

d aceleradores, difenilguanidina (DPG),disulfuro de benzotiazilo (MBTS) y N terc-2-benzotiazol
sulfenamida (TBBS)

Tabla VI: Propiedades de los cauchos

C-2 C-3 Mezcla 2 C-4 C-5 Mezcla 3
Viscosidad Mooney  ML1+4/130°C 62 44 66 102 51 108
Tiempo de minutos 24,6 26,2 22,3 11,2 20,0 21,6
induccién Mooney
Ensayo
Mini probeta doble M50 (MPa) 1,24 1,54 1,22 1,42 1,69 1,32
campana
Traccion a M100 (MPa) 1,61 2,41 1,69 1,67 2,65 1,59
temperatura
ambiente (caucho M200 (MPa) 2,57 4,49 2,87 2,37 4,72 2,30
sin envejecer) M300 (MPa) 3,70 7,01 4,30 3,15 7,15 3,12
TB (MPa) 15,27 25,92 17,98 11,16 20,73 11,13
EB (%) >1000 870 >1000 >1000 77 >1000
TF (MPa) 62,3 101,8 74,2 474 67,8 47,5
ARES-A a 50°C, 15
Hz
deformacion del 5% G' (MPa) 3,41 3,18 3,05 8,15 4,41 6,98
tan & 0,200 0,195 0,173 0,107 0,143 0,120
AG'0,1-20% 3,66 3,21 2,04 6,29 3,92 5,40
strain] (MPa)
A tan 8 [0,1-20% 0,101 0,098 0,064 0,097 0,069 0,087

strain] (MPa)

Ejemplo 8

Con el fin de determinar si la histéresis se reduce con el uso del compuesto Q-A-B P4OPN, tanto con negro de
carbono como con negro de carbono oxidado, se prepararon y analizaron las composiciones de caucho que usan
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P40OPN y ambas formas de negro de carbono. Las formulaciones de las composiciones usadas se muestran en la
Tabla VII:

Tabla VII: Formulaciones de las composiciones

Composiciones

C6 Mezcla 4 Mezcla 5 C7 Mezcla 6 Mezcla 7
Mezcla madre (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
SBR’ 100 100 100 100
SBR + P4OPN’ 101 101
N234 50 50 50
N234-0x 50 50 50
Aceite aromatico 15 15 15 15 15 15
Acido est 2 2 2 2 2 2
6PPD 1 1 1 1 1 1
P40OPN 1 1
Lote final
ZnO 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
DPG 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
TBBS 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Azufre 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3, 1,3

" Iniciado con BuLi; terminado con i-PrOH; M: 171 (kg/mol); My/M,: 1,06

2 Una mezcla homogénea de 100 g de SBRy y 1 g de P4AOPN se combiné en 500 mL de cloroformo, la
mezcla se secé en un horno de vacio a 100°C durante la noche.

*El negro de carbono oxidado (N234-ox) se preparé mediante tratamiento de negro de carbono N234 con
acido nitrico.

Como se puede ver facilmente en la Tabla VII, el Compuesto C-6 se compone con negro de carbono N234, pero no
incluye P40PN. La Mezcla 4 y la Mezcla 5 se componen similarmente con negro de carbono N234, pero también
incluyen P40PN. La Mezcla 4 y la Mezcla 5 difieren con respecto a cuando se afiade el PAOPN a la composicién. En
la Mezcla 4 el PAOPN se afiade a la composicion en la etapa de la mezcla madre, mientras que, en la Mezcla 5, el
P40OPN se mezcla previamente con el SBR antes de la etapa de la mezcla madre. Analogamente, el Compuesto C-7
se compone con negro de carbono oxidado N234, pero no incluye P40PN. La Mezcla 6 y la Mezcla 7 se componen
similarmente con negro de carbono N234 oxidado, pero también incluyen P40PN. La Mezcla 6 y la Mezcla 7 difieren
con respecto a cuando se afiade el P4AOPN a la composicion. En la Mezcla 6 el PAOPN se afiade a la composicion
en la etapa de la mezcla madre, mientras que, en la Mezcla 5, el P4OPN se mezcla previamente con el SBR antes
de la etapa de la mezcla madre.

Las propiedades de las composiciones descritas en la Tabla VIl se examinaron mediante la mediciéon de la
viscosidad (viscosidad Mooney), propiedades de traccion (resistencia a la traccion en anillo), y propiedades
indicadoras de la histéresis (efecto Payne, modulo de pérdidas, y tan &). La viscosidad Mooney se midié como se
describié previamente. Las propiedades de traccion de las muestras no envejecidas se midieron como se describio
previamente con la adicién de un analisis a 100°C. Las propiedades indicadoras de histéresis tan 8 y G’ se midieron
a una deformacion del 5% y AG’ se midié a una deformacién de 0,1 a 20% usando un reémetro ARES-A a 50°C y 15
Hz. Los resultados experimentales de estos ensayos se muestran en la Tabla VIII.
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Tabla VIII: Propiedades de las composiciones

Composiciones

C-6 Mezcla 4 Mezcla 5 C-7 Mezcla 6 Mezcla 7
Viscosidad Mooney
ML1+4/130°C 47 56 62 50 70 77
Traccion en anillo @ RT
M50 (MPa) 1,23 1,29 1,32 1,34 1,23 1,35
M300 (MPa) 8,41 10,73 10,91 9,34 11,92 13,99
TB (MPa) 17,80 20,30 20,80 20,20 20,10 21,68
EB (%) 512 339 452 520 414 396
Traccién en anillo @ 100°C
M50 (MPa) 0,85 0,84 0,91 0,94 0,87 0,98
M200 (MPa) 3,41 3,87 4,17 3,86 4,29 5,08
TB (MPa) 10,03 9,33 10,01 10,30 7,91 8,15
EB (%)
Barrido de deformacién (50°C, 15 Hz)
deformacion del 5,0% G’ (MPa) 2,91 2,52 2,60 3,06 2,40 2,44
tan & 0,215 0,155 0,162 0,194 0,122 0,110
AG’ [deformacion de 0,1-20% ] 2,95 1,32 1,51 2,86 0,78 0,76

(MPa)

Como se puede ver en los resultados enumerados en la Tabla VI, los cauchos compuestos con P4OPN y negro de
carbono (Mezcla 4 y Mezcla 5) mostraron una mejorada dispersion del negro de carbono en comparacion con la
muestra sin P4OPN (C-6), como lo determind el menor efecto de Payne (AG’) y la reducida histéresis (menor tan d).
Ademas, los cauchos compuestos con P40PN y negro de carbono oxidado (Mezcla 6 y Mezcla 7) mostraron una
mejorada dispersion del negro de carbono oxidado cuando se compar6 con la muestra comparativa sin P4AOPN (C-

7), como lo reflejo las menores AG y menores tan 8.

En resumen, la adicion de los compuestos ilustrativos de Q-A-B a las composiciones de caucho que contienen
cargas tales como, negro de carbono, negro de carbono oxidado y silice dan como resultado una mejorada
dispersion de la carga y una histéresis reducida.

Esta descripcién escrita usa ejemplos para describir la invencién, que incluyen el mejor modo, y también permite al

experto en la técnica poner en practica y hacer uso de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto que tiene la férmula Q-A-B, en donde:

Q es un resto dipolar que contiene nitrégeno que comprende una nitrona, un 6xido de nitrilo o una nitrilamina, en
donde Q se selecciona del grupo que consiste en las formulas 1V-VI:

Ry 0
:N/ v
\
Rq Rqo

R1 1 -c=N—-0

R12-CEN—}N-_R-|3 V

en donde cada uno de Rs, Rg, R1g, R11, Ri2, ¥ R13, es independientemente A; un hidrégeno; un grupo alquilo de C4-
10 Cy lineal o ramificado; un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado; un grupo arilo de Cg-Cy lineal o
ramificado; o un grupo fenilo sustituido que tiene la formula VII, en donde Y es un grupo nitro, un grupo ciano, un
grupo cloro, un grupo bromo, un grupo acilo de C4-Cyg lineal o ramificado, un grupo alcoxicarbonilo de C4-Cy lineal o
ramificado, un grupo alcoxi de C4-Cy lineal o ramificado, y un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado,

L
N/ "

1

15 B es un resto oxazolina o un resto tiazolina representado por la férmula | o un resto alcoxisilano, un resto alilestafio o
un resto seleccionado del grupo que consiste en las formulas 1l y llI;
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en donde X es oxigeno o azufre; en donde cada uno de R4, Ry, Rs, Rs, Rs, Rg, ¥ Ry, es independientemente un
hidrégeno, un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un
grupo arilo de Cg-Cy lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado, o A, en donde al menos
uno de R+-R7 comprende un enlace a A; y

A es un atomo de enlace o grupo que forma un puente entre Q y B, en donde A es un resto alquilenilo de C4-Cy
lineal o ramificado, un resto cicloalquilenilo de Cs3-Cy lineal o ramificado, un resto arilenilo de Cg-Cy lineal o
ramificado, o un resto alquilarilenilo de C7-Cy lineal o ramificado, o A comprende [A’-(Z-A")i], en donde cada uno de
A’y A” es independientemente un resto lineal o ramificado como se define para A, Z es oxigeno, azufre 6 C = O; y k
es de 1 a aproximadamente 4, y en donde el resto alilestafio comprende la formula -CH=CHCH, Sn(R14)3, en donde
cada R4 es independientemente un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal
o ramificado, un grupo arilo de Cs-Cy lineal o ramificado, o un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado.

2. El compuesto segun la reivindicacion 1, en donde B se representa mediante la Férmula 1:

Ry

Ra _ Rs

en donde X es oxigeno o azufre; en donde cada uno de R4, Rz, Rs, R4, ¥ Rs, es independientemente un hidrégeno,
un grupo alquilo de C4-Cy lineal o ramificado, un grupo cicloalquilo de C3-Cy lineal o ramificado, un grupo arilo de
Ce-Coo lineal o ramificado, un grupo alquilarilo de C7-Cy lineal o ramificado, o A, en donde al menos uno de R¢-Rs
comprende un enlace a A;

3. El compuesto segun la reivindicacion 1, en donde el resto alcoxisilano comprende la férmula -Si(OR1s5)3, en donde
cada R1s contiene independientemente de uno a aproximadamente 6 atomos de carbono.

4. El compuesto segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto se selecciona del grupo que consiste en 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-
fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-oxazolinil)-
fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-
tiazolinil)-fenil-nitrona; 6xido de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; éxido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-
metil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-
fenil-nitrilimina; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; y mezclas de los mismos.

5. Una composicion que comprende el compuesto segun la reivindicaciéon 1, y una carga seleccionada de negro de
carbono, negro de carbono oxidado, silice, una carga mineral, 0 mezclas de los mismos.

6. La composicion segun la reivindicacion 5, en donde la carga mineral es un silicato, talco, caolin, arcilla, un 6xido
de metal, hidrato de aluminio, mica, o mezclas de los mismos.

7. Un método para modificar un polimero que contiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular, que comprende poner en contacto dicho polimero con aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30 por
ciento en peso de dicho polimero de un compuesto que tiene la formula Q-A-B, en donde Q, A y B son como se
define en la reivindicacion 1.
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8. El método segun la reivindicacion 7, en donde el compuesto se selecciona del grupo que consiste en 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-
fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-oxazolinil)-
fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-
tiazolinil)-fenil-nitrona; éxido de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; 6xido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-
metil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-
fenil-nitrilimina; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; y mezclas de los mismos.

9. Un polimero modificado producido mediante un método que comprende la etapa de poner en contacto un
polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular con aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho polimero del compuesto segun las reivindicaciones 1 6 3.

10. El polimero modificado segun la reivindicaciéon 9, en donde el compuesto se selecciona del grupo que consiste
en 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona; 4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-
oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-
metoxifenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 6xido de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; éxido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina;  fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina;  fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; vy
mezclas de los mismos.

11. Un método para provocar la dispersion de la carga en una composicion polimérica, que comprende las etapas
de:

(a) modificar un polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular, haciendo
reaccionar el polimero con aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho
polimero del compuesto segun las reivindicaciones 1 6 2; y

(b) hacer reaccionar el polimero modificado con una carga que comprende un grupo de superficie que se enlaza al
resto B del compuesto.

12. Un método para provocar la dispersiéon de la carga en una composicién polimérica, que comprende la etapa de
mezclar conjuntamente (i) un polimero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular,
(ii) de aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho polimero del compuesto
segun las reivindicaciones 1 6 2; y (iii) una carga que comprende un grupo de superficie que se enlaza al resto B del
compuesto.

13. El método segun las reivindicaciones 14 6 15, en donde el compuesto se selecciona del grupo que consiste en 4-
(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona;  4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona;  4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrona;  4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-
oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-
metoxifenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; dxido de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; 6xido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-(2-
oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-(2-
tiazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina;  fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina;  fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; vy
mezclas de los mismos.

14. El método segun las reivindicaciones 11 6 12, en donde la carga es negro de carbono, negro de carbono
oxidado, silice, una carga mineral, o mezclas de los mismos.

15. El método segun las reivindicaciones 11 6 12, en donde la carga mineral es un silicato, talco, caolin, arcilla, un
oxido de metal, hidrato de aluminio, mica, 0 mezclas de los mismos.

16. Una composicion de caucho vulcanizable, que comprende:

(a) un elastémero que contiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular;
(b) una cantidad reductora de histéresis del compuesto segun las reivindicaciones 1 6 2;

(c) una carga que comprende un grupo de superficie que se enlaza al resto B del compuesto; y
(d) un agente de curado.

17. La composicion segun la reivindicacién 16, en donde la cantidad reductora de la histéresis del compuesto es de
aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 30 por ciento en peso del elastomero.

18. Una composicién de caucho vulcanizable, que comprende:
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(a) un elastomero modificado que comprende el producto de la reaccion obtenido poniendo en contacto un
elastdmero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular con el compuesto segun las
reivindicaciones 16 2 ;

(b) una carga que comprende un grupo de superficie que se enlaza al resto B del compuesto; y
(c) un agente de curado.
19. Una composicién de caucho vulcanizable, que comprende:

(a) el producto de la reaccion de (i) un elastdbmero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular, (ii) el compuesto segun las reivindicaciones 16 2 ;y

(b) un agente de curado.

20. La composicidon segun las reivindicaciones 16, 18 ¢ 19, en donde el elastbmero es un homopolimero de
monomeros de dienos conjugados, o un copolimero o terpolimero de los monémeros de dienos conjugados con
monodémeros aromaticos de monovinilo y trienos.

21. La composicién segun las reivindicaciones 16, 18 6 19, en donde el elastomero es caucho natural, poliisopreno
sintético, polibutadieno, poliestireno, copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de isopreno-butadieno,
copolimeros de isopreno-estireno, terpolimeros de estirenoisopreno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno,
terpolimeros de acrilonitrilo, butadieno y estireno, o combinaciones de los mismos.

22. La composicidon segun las reivindicaciones 16, 18 6 19, en donde la carga es negro de carbono, negro de
carbono oxidado, silice, una carga mineral, 0 mezclas de los mismos.

23. La composicion segun las reivindicaciones 16, 18 6 19, en donde la carga mineral es un silicato, talco, caolin,
arcilla, un 6xido de metal, hidrato de aluminio, mica, o mezclas de los mismos.

24. La composicion segun las reivindicaciones 16, 18 6 19, en donde el agente de curado comprende azufre.

25. La composiciéon segun las reivindicaciones 16, 18 6 19, en donde el compuesto se selecciona del grupo que
consiste en 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrona; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-
nitrona; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-fenilnitrona; fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-
tolil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona; 4-tolil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; 4-metoxifenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrona;
4-metoxifenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrona; éxido de 4(2-oxazolinil)-fenil-nitrilo; 6xido de 4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilo; 4-
(2-oxazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-tiazolinil)-fenil-N-metil-nitrilimina; 4-(2-oxazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina; 4-
(2-tiazolinil)-fenil-N-fenil-nitrilimina;  fenil-N-4-(2-oxazolinil)-fenil-nitrilimina; ~ fenil-N-4-(2-tiazolinil)-fenil-nitrilimina; y
mezclas de los mismos.

26. Un compuesto elastomérico vulcanizado, que comprende la composicion vulcanizable segun las reivindicaciones
16, 18 6 19.

27. Un neumatico que comprende al menos un componente que comprende una composicién elastomérica
vulcanizada que comprende (i) el producto de la reaccidon de un elastémero que tiene enlaces carbono-carbono
insaturados en su estructura molecular, una carga seleccionada del grupo que consiste en negro de carbono, negro
de carbono oxidado, silice, y mezclas de los mismos, y el compuesto de la reivindicacién 1; y (ii) un agente de
curado.

28. El neumatico segun la reivindicacién 27, en donde el componente es una banda de rodadura.
29. Un método para preparar una composicion elastomérica vulcanizada, que comprende las etapas de:

(a) mezclar conjuntamente (i) un elastdbmero que contiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular; (i) una carga seleccionada del grupo que consiste en negro de carbono, negro de carbono oxidado,
silice, una carga mineral y mezclas de los mismos; (iii) el compuesto segun las reivindicaciones 1 6 2; y (iv) un
agente de curado; y

(b) curar la composicion.
30. Un método para preparar una composicion elastomérica vulcanizada, que comprende las etapas de:

(a) mezclar conjuntamente (i) un elastdmero modificado preparado haciendo reaccionar un elastomero que tiene
enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura molecular con aproximadamente 0,1 por ciento a
aproximadamente 30 por ciento en peso de dicho polimero del compuesto segun las reivindicaciones 1 6 2; (ii) una
carga seleccionada del grupo que consiste en negro de carbono, negro de carbono oxidado, silice, una carga
mineral, y mezclas de los mismos vy (iii) un agente de curado; y

(b) curar la composicion.
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31. Un método para reducir la histéresis de un compuesto de caucho, que comprende las etapas de:

(a) mezclar conjuntamente (i) un elastdmero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular; (i) una carga seleccionada del grupo que consiste en negro de carbono, negro de carbono oxidado,
silice, una carga mineral, y mezclas de los mismos; (iii) una cantidad reductora de la histéresis del compuesto segin
las reivindicaciones 16 2; y

(b) curar la composicion.
32. Un compuesto de caucho que tiene propiedades de histéresis reducida, que comprende:

(a) el producto de la reaccion de (i) un elastdbmero que tiene enlaces carbono-carbono insaturados en su estructura
molecular, (ii) una cantidad reductora de la histéresis del compuesto segun las reivindicaciones 1 6 2; y (iii) una
carga que comprende un grupo de superficie enlazado al resto B del compuesto; y

(b) un agente de curado.
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