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DESCRIPCION
Caucho para neumatico que comprende brea de aceite de pino
Antecedentes de la invencion

Las formulaciones de caucho usadas en varios componentes de neumatico previamente se han disefiado usando
aceites de proceso convencionales para ablandar y diluir el caucho. Tipicamente, se han usado aceites de proceso
aromaticos, que tienen cierto contenido de compuestos aromaticos policiclicos (PCA) o hidrocarburos poliaromaticos
(PAH).

Por ejemplo, tales aceites diluyentes se pueden usar para reducir la viscosidad Mooney de caucho sintético para
facilitar su mezcla con otros ingredientes de mezclas de caucho. Adicionalmente, estos aceites diluyentes o de
proceso se pueden usar en la industria de neumaticos como ayuda de proceso para facilitar la mezcla del caucho y
como plastificante para modificar las propiedades mecanicas del compuesto de caucho después de la vulcanizacion.
Estos aceites diluyentes se pueden usar también para influir en las propiedades viscoelasticas de un compuesto de
neumatico. El contenido aromatico del aceite diluyente puede mejorar las propiedades de agarre en humedo. La
naturaleza de los aceites usados para diluir caucho sintético y para procesar compuestos de caucho es la misma.

Los aceites minerales se clasifican segun su tipo, Aromatico, Nafténico y Parafinico. Los mas comunmente usados
son aceites de extracto aromatico destilado (DAE) que son aceites de proceso con alto contenido de hidrocarburo
poliaromatico (PAH). Se considera que estos aceites de DAE tienen un impacto negativo en el medio ambiente y la
salud humana debido al contenido de PAH. Recientemente, las preocupaciones reguladoras, medioambientales y
sociales han necesitado el uso de aceites de proceso que tienen un contenido mas bajo de PAH. Como resultado, se
desea que la industria del caucho y neumaticos deje de utilizar aceites de proceso que contienen mas del 3% de
PAH. Se ha estimado que la industria de neumaticos se enfrentara a problemas importantes, dado que cambiar el
DAE requerira que se reemplacen alrededor de un millén de toneladas métricas de DAE por afio.

Para reemplazar estos aceites la industria de neumaticos ha empezado a usar aceites de extracto aromatico
destilado tratado (TDAE) y de solvato de extracto suave (MES). Ambos de estos aceites proporcionan neumaticos
que tienen mejor resistencia de rodadura pero, desgraciadamente, peores propiedades de agarre. Los aceites de
extracto aromatico residual (RAE) se ofrecen como otro reemplazo posible, y estos aceites proporcionan mejores
propiedades de agarre que los otros aceites con por lo menos tan buenas propiedades de resistencia de rodadura.

Sin embargo, al cambiar el uso de aceites de bajo contenido de PAH se ha notado alguna pérdida de rendimiento de
mezcla del caucho. Para proporcionar tales aceites de bajo contenido de PAH, es necesario por lo tanto desarrollar
nuevos compuestos de caucho que proporcionen niveles de rendimiento deseables incorporando el uso de aceites
de bajo PAH.

Los aceites de reemplazo mas comercialmente deseables que cumplen esta especificacion generalmente
proporcionaran neumaticos con menor agarre en humedo. La mayoria de los nuevos aceites estan aun basados en
aceites minerales no renovables.

La patente de EE.UU. No. 2.483.797, otorgada el 4 de octubre de 1949, a Edward A. Van Valkenburgh, describe la
composicion acida de aceite de pino. Esta invencion se refiere a mejoras en composiciones de aceite de pino para
su uso en la mezcla y vulcanizacion de caucho.

La patente de EE.UU. No. 2.578.955, otorgada el 18 de diciembre de 1951 a Edward A. Van Valkenburgh, describe
la composicion de aceite de pino y aceite aromatico y el método para prepararla. Esta invencion se refiere a
composiciones para su uso en la mezcla y vulcanizacion de caucho, y particularmente de caucho sintético, y al
método para producir tales composiciones.

La patente de EE.UU. No. 2.657.147, otorgada el 27 de octubre de 1953 a Edward A. Van Valkenburgh, describe
una composicion para vulcanizar caucho. La invencion se refiere a mejoras en composiciones acidas de aceite de
pino utiles en la mezcla y vulcanizacion de caucho.

La patente de EE.UU. No. 2.843.643, otorgada el 15 de julio de 1958, a Gleim, describe caucho que contiene
destilado de brea de madera desmetilada, y un método para evitar el craqueo del caucho debido al ataque por
ozono.

La patente de EE.UU. No. 3.157.609, otorgada el 17 de noviembre 1964, a McNay et al., describe el tratamiento de
caucho sintético. Mas particularmente, se refiere a un método para mejorar las caracteristicas de procesamiento de
polimeros similares al caucho sintético y los productos obtenidos de este modo.

La patente de EE.UU. No. 3.632.855, otorgada el 4 de enero de 1972, a Halbrook, et al., describe productos de
reaccion de epoxido de olefina de colofonia-grasa, formados por la reaccion de un mol de acido de colofonia con un
mol de un epdxido de olefina grasa para dar un éster de hidroxi, util como adhesivo en el caucho de estireno-
butadieno (SBR).
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La patente de EE.UU. No. 3.474.059, otorgada el 21 de octubre 1969 a Body, describe composiciones de adhesivo
para polimeros de olefina elastémeros para su uso para proporcionar adhesiéon en copolimeros de caucho de etileno
y otro mondmero copolimerizable seleccionado de a-mono-olefinas, tales como propileno (copolimeros de caucho de
etileno y propileno denominados a veces en la técnica "EPR") y en interpolimeros de etileno del tipo de caucho
insaturados vulcanizables en azufre, por lo menos otro monémero copolimerizable seleccionado de o-mono-olefinas,
y por lo menos un dieno hidrocarbonado no-conjugado; y para las composiciones de caucho que comprenden la
mueva composicion de adhesivo y por lo menos uno de los copolimeros e interpolimeros del tipo de caucho
descritos anteriormente.

La patente de EE.UU. No. 3.649.580, otorgada el 14 de marzo de 1972 a Arlt, Jr., et al., describe adhesivos de brea
de aceite de pino en caucho de terpolimero de etileno-propileno, que contienen por lo menos 75% y preferentemente
de 80% a 100% de material no volatil se incorpora en caucho de terpolimero de etileno-propileno, preferentemente
en forma de disolucion del 40% al 90% en aceite de proceso de caucho.

La patente de EE.UU. No. 3.873.482, otorgada el 25 de marzo 1975 a Severson et al., describe un procedimiento
por el cual los materiales de aceite de pino comercial, una mezcla de acidos grasos y acidos de resina, se pirolizan
en un tubo caliente para dar productos que cuando se afiaden a una composicion de caucho sintético mejoran su
adherencia.

La patente de EE.UU. No. 4.272.419, otorgada el 9 de junio de 1981 a Force, describe el tratamiento de caucho de
estireno-butadieno. Las propiedades de adhesion y pegajosidad del caucho de estireno-butadieno (SBR) se mejoran
reemplazando del 1% al 25% del caucho con brea de aceite de pino saponificada, basado en el peso seco del SBR.
El SBR puede ser carboxilado o sin carboxilar, con carga o sin carga.

La patente de EE.UU. No. 4.581.400, otorgada el 8 de abril de 1986, a Kondo, describe composiciones de caucho
modificadas con mezclas de material de colofonia. Una composicion de caucho que comprende (a) 100 partes en
peso de un caucho seleccionado del grupo que consiste en caucho natural y cauchos sintéticos de dieno y (b) de
alrededor de 1 a alrededor de 30 partes en peso de un derivado de colofonia que comprende una mezcla de (i) de
alrededor de 15 a alrededor de 50% en peso de una resina de trementina, (ii) de alrededor de 10 a alrededor de 70%
en peso de una resina de trementina polimerizada y (iii) no mas de alrededor de 55% en peso de una brea de
colofonia, cada uno basado en el peso del derivado de colofonia.

La patente de EE.UU. No. 5.504.135, otorgada el 2 de abril de 1996, a Ardrizzi, et al., describe una composicion de
aceite que tiene una viscosidad cinematica a 100°C de 32 a 50 cSt y que contiene menos de 3 por ciento en peso de
compuestos aromaticos polinucleares que se emplea como aceite de proceso para compuestos de caucho,
especialmente cauchos aromaticos.

La patente de EE.UU. No. 6.103.808, otorgada el 15 de agosto de 2000, a Hashimoto, describe una composicion de
caucho y aceite de alto contenido aromatico y caucho sintético diluido con aceite usando la misma.

La publicacion de Patente de EE.UU. No. 2001/0023307, publicada el 20 de septiembre de 2001, de Kaimai et al.,
describe un aceite de proceso de caucho en el que el contenido de aromaticos policiclicos (PCAs) como se
determina por el método IP 346 es menor de 3% en masa y que es rico en hidrocarburos aromaticos, y un método
para producir la misma.

La publicacion de Patente EE.UU. No. 2002/0045697, publicada el 18 de abril de 2002, de Sohnen et al., describe
una composicion de caucho vulcanizable con azufre que no contiene aceites de proceso aromaticos, que incluye por
lo menos un elastomero de dieno, por lo menos silice precipitada finamente dispersa y carbono como cargas,
suavizantes, por lo menos un agente de copulacién de silano, y aditivos comunes adicionales, asi como un
procedimiento para su produccion.

La publicacién de patente de EE.UU. No. 2002/0000280, publicada el 3 de enero de 2002, de Scholl, describe
mezclas de caucho para producir vulcanizados altamente reforzados con comportamiento de baja amortiguacion.
Las mezclas de caucho consisten en un caucho, una carga y un aceite mineral sulfurado especifico y son adecuadas
para la produccién de vulcanizados conformados, en particular, para la produccién de neumaticos con reducida
resistencia de rodadura y una alta resistencia al deslizamiento en humedo, y neumaticos con paredes laterales
especialmente reforzadas ("neumaticos que funcionan sin aire").

La patente de EE.UU. No. 6.399.697, otorgada el 4 de junio de 2002, de Takasaki, et al., describe un aceite de
proceso que satisface los requisitos de que el contenido de un compuesto aromatico policiclico es menos de 3% en
peso, el contenido de un hidrocarburo aromatico es 18% en peso o mas, el contenido de un compuesto polar es
entre 11y 25% en peso, la viscosidad cinematica a 100°C esta entre 10 y 70 mm?s, y el punto de inflamacién es
210°C o mas.

La patente de EE.UU. No. 6.984.687, otorgada el 10 de enero de 2006, de Henning, et al., describe un caucho
diluido con aceite y una composicién que contiene aceite de bajo PCA.

La patente de EE.UU. No. 7.193.004, otorgada el 20 de marzo de 2007, de Weydert, et al., describe un neumatico
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que tiene un componente que contiene aceite de bajo PCA.

La patente de EE.UU. No. 2007/0082991, otorgada el 12 de abril de 2007, de Chassagnon, et al., describe una
banda de rodadura para neumaticos. La invencion se refiere a una banda de rodadura para neumaticos con una
capacidad mejorada para la adhesion a suelo humedo. Dicha banda de rodadura consiste en una composicion de
caucho que contiene por lo menos: (i) un elastomero diénico que comprende mas de 30 porciones de caucho de
butilo, (ii) una carga inorganica de refuerzo tal como silice, (iii) un agente de copulacion para la carga inorganica, y
como agente de plastificacion, (iv) un triéster de acido graso insaturado de glicerol (C12-C22), especialmente un
trioleato de glicerol.

Sin embargo, a pesar de los avances anteriores, existe una necesidad en la técnica de materiales de neumaticos,
composiciones de neumaticos, neumaticos de componentes de neumaticos que comprenden tales componentes y
composiciones, y métodos para preparar y usar tales materiales, composiciones y neumaticos.

Hay una necesidad en la técnica de un aceite de proceso que no dependa de combustibles fésiles y también
proporcione el mismo nivel de rendimiento que los aceites de proceso actuales.

Estas y otras necesidades en la técnica seran evidentes para los expertos en la técnica tras la revision de esta
memoria descriptiva, incluyendo sus dibujos y reivindicaciones.

Sumario de la invenciéon

Hemos inventado una composicion de caucho de neumatico que comprende un compuesto de caucho y un aceite de
proceso, en la que el aceite de proceso comprende una brea de aceite de pino modificada seleccionada del grupo
que consiste en breas de aceite de pino esterificadas, breas de aceite de pino descarboxiladas, jabones de brea de
aceite de pino, breas de aceite de pino térmicamente tratadas, breas de aceite de pino térmica y cataliticamente
tratadas. El aceite de proceso que comprende brea modificada reduce o elimina la necesidad de aceites de proceso
derivados de combustibles fosiles.

Los componentes de neumatico se pueden preparar por un método que comprende fabricar el neumatico o un
componente de neumatico de una composicion de caucho de neumatico que comprende un compuesto de caucho y
un aceite de proceso, en el que el aceite de proceso comprende una brea de aceite de pino modificada. Por lo tanto,
un aspecto de esta invencioén incluso proporciona neumaticos en los que por lo menos una porcién del neumatico
comprende un compuesto de caucho y un aceite de proceso, en el que el aceite de proceso comprende una brea de
aceite de pino modificada.

Descripcion detallada de la invencién

Algunos aspectos descritos estan relacionados con el uso de brea de aceite de pino como alternativa sostenible al
aceite mineral en cualquier aplicacion. Otras realizaciones de la presente invenciéon se refieren al uso de brea
modificada para mejorar las caracteristicas de rendimiento de un compuesto de neumatico. Incluso otras
realizaciones de la presente invencion se refieren al uso de mezclas de brea de aceite de pino y aceite mineral para
incrementar el factor de sostenibilidad del neumatico.

La brea de aceite de pino es un venerable material de comercio, y es por consiguiente bien conocido en la técnica.
Se describe en, por ejemplo, Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, H. Mark, J. McKetter and D.
Othmer, Eds, Vol. 19, pp. 614-619 (2. Sup. nd ed. 1969) y Smith, K.T. “Vinsol Resin and Tall Oil Pitch,” Naval Stores,
Capitulo 21, Pulp Chemicals Association (1989), pp. 729-737. La brea de aceite de pino se analizé y describio
concienzudamente en Era et al., J. Amer. Oil Chem. Soc., Vol. 56, pp. 992-994 (1979) and Holmbom et al., J. Amer.
Chem. Soc. Vol. 55, pp. 342-344 (1978). La brea de aceite de pino esta disponible de Arizona Chemical Company,
Jacksonville, Fla., asi como muchos otros suministradores. Los inventores creen que cualquier brea de aceite de
pino disponible sera apropiada para su uso en la presente invencion.

La composicion precisa de una brea de aceite de pino dependera en parte del procedimiento por el que se aislo.
Véase, por ejemplo, las patentes de EE.UU. Nos 5.164.480; 5.132.399; 4.553.433; 4.524.024; 4.495.095; 4.308.200;
4.238.304; 4.154.725; 4.075.188; y 3.943.117 para varios procedimientos que proporcionan brea de aceite de pino.
Tipicamente, la brea de aceite de pino se forma por fraccionamiento de aceite de pino en bruto (CTO), en el que el
CTO es una composicién que se obtiene como resultado de practicar el procedimiento de la pasta papelera de
sulfato. Al calentar, el CTO da materiales volatiles que consisten principalmente en cabezas de aceite de pino,
colofonia de aceite de pino y acidos grasos de aceite de pino. El residuo de esta destilacion es brea de aceite de
pino. La brea de aceite de pino tipicamente contiene aproximadamente de 2 a 8% de acidos grasos, de 5 a 15% de
acidos de colofonia y de 30 a 45% de un material cominmente denominado “insaponificables”, en el que estos
porcentajes son en base al peso. En la brea, hay acidos grasos y de resina unidos a esteroles por medio de
funciones éster, asi como algunos acidos libres. Los dimeros de colofonia y los dimeros de acido graso se
encuentran también a menudo en la brea de aceite de pino. Tipicamente los nimeros de acido de la brea de aceite
de pino estan en el intervalo de 15 a 50.

Como ejemplos no limitantes, la brea de aceite de pino comercialmente disponible puede contener acidos libres en
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el intervalo de 34,6-51,6%, acidos esterificados en 23,2-37,8%, y compuestos neutros insaponificables en 25,3-
34,4%. Como ejemplo no limitante adicional, aproximadamente el 60% de la fraccién en peso de brea de aceite de
pino puede consistir en componentes de alto peso molecular de los que alrededor de la mitad pueden ser
componente acidos. Los restantes acidos libres de bajo peso molecular pueden ser en su mayor parte acido
deshidroabiético, abiético y otros acidos de resina. Los acidos esterificados pueden consistir principalmente en
acidos oleico y linoleico. Como ejemplos no limitantes adicionales, las fracciones insaponificables se pueden
componer de alcoholes de diterpeno, alcoholes grasos, esteroles, y esteroles deshidratados. Los componentes de
alcohol pueden estar casi completamente esterificados.

La brea de aceite de pino se ha ensayado, como esta, en compuesto de caucho como reemplazo de aceites de
proceso basados en aceites fosiles en la formulacion de neumaticos. Sin embargo, el rendimiento del compuesto de
caucho basado en la brea sin modificar no es apropiado para algunas formulaciones de neumaticos. Hemos
descubierto modificaciones quimicas de brea de aceite de pino, que proporcionan una brea de aceite de pino
modificada. Esta brea de aceite de pino se puede mezclar a continuacion en compuestos de caucho de neumaticos
para dar un rendimiento equivalente a los compuestos de caucho de neumatico que contienen aceites diluyentes
petroquimicos. Los ejemplos de modificaciones quimicas de la brea de aceite de pino incluyen esterificacion,
tratamiento térmico con catalizadores de esterificacion, y descarboxilacion. En algunas realizaciones, se usan tanto
la descarboxilaciéon como la esterificacion para proporcionar una brea de aceite de pino modificada con el
rendimiento deseado. Los ejemplos no limitantes de una brea de aceite de pino modificada apropiada incluyen
ésteres de brea de alcohol 2-etilhexilico, sorbitol y etilenglicol.

En un aspecto de nuestra invencion, se hace reaccionar una brea de aceite de pino con un alcohol para preparar un
éster de brea. Los ejemplos no limitantes de alcoholes apropiados para su uso en la presente invencion incluyen,
alcoholes que pueden ser lineales, ramificados, o ciclicos, y que pueden tener 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 12, 14, 16,
18, 20, 25, o 30 carbonos, o carbonos en cualquier intervalo de o entre cualquiera de los nimeros precedentes,
como ejemplos no limitantes, 1-30 o 6-18 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de mono-alcoholes
apropiados son metanol, etanol, 2-etil-hexanol, propanol, butanol, y pentanol. Los ejemplos no limitantes de
alcoholes polihidroxilados apropiados incluyen glicerina, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol,
polipropilenglicol, eritritol, xilitol, manitol, sorbitol y volemitol. Estas realizaciones proporcionan el reemplazo de parte
o de todo el aceite mineral actual con una cantidad equivalente de éster de brea en la formulacién del compuesto de
caucho. Los ejemplos no limitantes de una brea modificada apropiada incluyen ésteres de alcohol de brea, tales
como ésteres de mono-alcohol de brea o ésteres de alcohol polihidroxilado de brea. Mas ejemplos no limitantes
incluyen ésteres de glicerina de brea, éster de etilenglicol de brea, éster de eritritol de brea, éster de xilitol de brea,
éster de manitol de brea, éster de sorbitol de brea, o éster de volemitol de brea.

En algunos aspectos de la invencion, la brea de aceite de pino actia como un diluyente para el caucho de
neumatico. En este aspecto, es deseable tener un material diluyente que tiene un valor de acido menor de 60, 55,
50, 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, 5, 3, 0 1, o un valor de acido en cualquier intervalo de o entre cualquiera de dos de
los numeros precedentes.

En algunos aspectos, se puede usar un alcohol mono-funcional corto para reducir la viscosidad de la brea de aceite
de pino. Otras realizaciones utilizan una mezcla de alcoholes monofuncionales y multifuncionales que han
reaccionado a diferentes temperaturas para permitir que la viscosidad de la brea permanezca baja mejorando el
rendimiento de la brea. Aun otras realizaciones utilizan un tratamiento térmico de la brea, con o sin un catalizador,
para hacer reaccionar la funcion OH residual con funciones acido residuales de la brea. Otros métodos incluyen
etapas para descarboxilar la brea para reducir su nimero de acido.

La composicion de caucho de neumatico puede incluir 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75
partes de brea modificada como aceite de proceso (basada en 100 partes de compuesto de caucho), o en cualquier
intervalo de o entre cualquiera de dos de los numeros precedentes. Por ejemplo, el caucho de neumatico podria
contener de 1 a 5 partes por ciento de brea modificada, de 25 a 30 partes por ciento de brea modificada, o de 45 a
50 partes por ciento de brea modificada.

El aceite de proceso usado puede incluir tanto aceite diluyente presente en los elastbmeros como aceite de proceso
afiadido durante la mezcla. Esto es, la brea modificada se puede afiadir en una cantidad para diluir la composicién
de caucho. La brea modificada como aceite de proceso se puede afadir también durante la mezcla de caucho, por
ejemplo en un mezclador o molino.

Aunque ciertas realizaciones utilizan aceite de proceso que es brea 100% modificada, otras realizaciones
contemplan una mezcla de brea modificada con otros aceites de proceso conocidos. Apropiadamente otros
conocidos aceites de proceso incluyen varios aceites tal como se conoce en la técnica, que incluyen aceites
aromaticos, parafinicos, nafténicos, vegetales (distintos de aceite de ricino), y aceites de bajo contenido de
hidrocarburo poliaromatico (PAH), tales como de semillas metilado (MES), de extracto aromatico destilado tratado
(TDAE), SRAE y aceites nafténicos pesados. Los aceites de bajo contenido de PAH apropiados incluyen aquellos
que tienen un contenido de aromatico policiclico de menos de 3 por ciento en peso.

Para aquellas realizaciones que utilizan una mezcla de aceite de proceso de brea modificada con otros aceites de
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proceso, la brea modificada comprendera por lo menos 1, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 95 o 99 por ciento
en peso de la mezcla de aceite de proceso, o cualquier intervalo de o entre cualquiera de dos de los niumeros
precedentes.

Las composiciones de caucho de neumatico comprenderan un compuesto de polimero de caucho. Se debe entender
que la composicion de caucho de neumatico puede incluir cualquier polimero de caucho de neumatico apropiado o
combinaciones de polimeros de caucho como compuesto de polimero de caucho. El tipo de polimero de caucho
seleccionado como compuesto de polimero de caucho puede incluir caucho natural y sus distintas formas en bruto y
reciclado asi como varios polimeros de caucho sintético, y cualquiera de sus combinaciones, dependiendo del uso
final deseado.

Los polimeros de caucho sintético representativos son los productos de homopolimerizacién de butadieno y sus
homologos y derivados, por ejemplo, metilbutadieno, dimetilbutadieno y pentadieno, asi como copolimeros tales
como aquellos formados de butadieno o sus homodlogos o derivados con otros monémeros insaturados. Entre los
Ultimos estan acetilenos, por ejemplo, vinilacetileno; olefinas, por ejemplo, isobutileno, que se polimeriza con
isopreno para formar caucho de butilo; compuestos de vinilo, por ejemplo, acido acrilico, acrilonitrilo (que se
polimeriza con butadieno para formar NBR), acido metacrilico y estireno, copolimerizandose el tltimo compuesto con
butadieno para formar SBR, asi como ésteres de vinilo y varios aldehidos insaturados, cetonas y ésteres; por
ejemplo, acroleina, metilisopropenilcetona y vinil-etil-éter. Los ejemplos especificos de cauchos sintéticos incluyen
neopreno (policloropreno), polibutadieno (que incluye cis-1,4-polibutadieno), poliisopreno (que incluye cis-1,4-
poliisopreno), caucho de butilo, caucho de halobutilo tal como caucho de clorobutilo o caucho de bromobutilo,
caucho de estireno/isopreno/butadieno, copolimeros de 1,3-butadieno o isopreno con mondmeros tales como
estireno, acrilonitrilo y metacrilato de metilo, asi como terpolimeros de etileno/propileno, también conocido como
monomero de etileno/propileno/dieno (EPMD), y en particular, terpolimeros de etileno/propileno/diciclopentadieno.
Los ejemplos adicionales de cauchos que se pueden usar incluyen polimeros polimerizados en disolucion
funcionalizados en un extremo con alcoxi-sililo (SBR, PBR, IBR y SIBR), polimeros de ramificacion en estrella
acoplados a silicio y acoplados a estafio. Se debe entender que cualquiera de los cauchos puede estar modificado
en un extremo. Tal grupo de modificacion del extremo puede ser un grupo carboxilo, un grupo amino, un grupo
hidroxilo, un grupo alcoxilo o un grupo silanol (-SiOH), por ejemplo. Mientras tanto, un caucho puede contener un
grupo modificante dentro de la cadena de caucho. Tal grupo modificante puede ser un grupo epoxi o un grupo
cetona, por ejemplo. Cualquiera de estos cauchos se puede usar en una forma individual o en una forma
arbitrariamente mezclada.

La composicion de caucho de neumatico de la presente invencion puede utilizar también cualquier aditivo y carga
apropiada segun se desee. De este modo, es posible mezclar varios aditivos generalmente usados en
composiciones de caucho de neumaticos, que incluyen agentes de vulcanizacion, aceleradores de vulcanizacion,
antioxidantes, plastificantes, agentes de copulacion, agentes de refuerzo, viscosificantes, colorantes, ablandantes,
cargas, y similares con la composicion de caucho de neumatico de la presente invencion. Tal aditivo se puede
amasar con la composicion de caucho por un método general, siendo usado por ello para un procedimiento de
curado o reticulaciéon. Las cantidades de mezcla de estos aditivos se pueden establecer en cantidades de mezcla
generales y convencionales con tal de que sus usos no contradigan el objeto de la presente invencién. La
composicion de caucho de neumatico de la presente invencién se puede preparar mezclando los anteriormente
mencionados componentes usando maquinas de amasar caucho publicamente conocidas que incluyen mezcladores
Banbury, amasadoras, y molinos de rodillos, por ejemplo.

Ejemplos

Las breas y las breas modificadas se caracterizan por su valor de acido AV determinado segun la ASTM D1980-87 y
expresado en mgKOH/g y su viscosidad cinematica KV se midi6 a una temperatura de 100°C segun la ASTM D445-
11 y se expreso en cSt. Los puntos de inflamacion de los ésteres de brea se determinan segun la ASTM D93-10.

Todos los aceites de proceso de origen petroquimico, las distintas breas de aceite de pino y las breas de aceite de
pino modificado se evalian en un tipico compuesto de banda de rodadura de S-SBR/BR 60/30 de silice. Su
formulacion se proporciona en la tabla 1. El protocolo de mezcla y vulcanizacién se proporciona en la tabla 2.
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Tabla 1. Formulacion de compuesto de banda de rodadura de silice y punto de adicion, aceite* se refiere a aceites
de proceso minerales o a breas de aceite de pino y breas de aceite de pino modificados segun la invencion.

ggﬁe(t;p?)tfl (partes por Primera etapa (ppc) | Segunda etapa (ppc) | Final (ppc)
Buna VSL 5025-OHM 70,0 70,0
Buna CB 24 30,0 30,0
Ultrasil 7000 GR 80,0 80,0
Statex N 234 10,0 10,0
Silan Si69 8,0 8,0
Aceite* 20,0 20,0
Vulkanox 4010 (IPPD) 1,0
Vulkanox 4020 (6PPD) 2,0
Vulkanox HS (TMQ) 0,5
Antilix 654 1,0
Oxido de cinc RS 3,0 3,0
Acido estearico 1,0 1,0
Azufre 1,5 1,5
Vulkacit CZ (CBS) 1,5 1,5
Vulkacit D (DPG) 2,0 2,0

Procedimiento de mezcla

Los compuestos se han preparado con un procedimiento de mezcla de tres etapas como sigue:
Mezclador: Haake Rheomix 3000 p (todas las etapas)

Temperatura de inicio: 60°C (primera y segunda etapa), 30°C (tercera etapa)

Velocidad del rotor: 60 rpm (primera etapa), 70-50 rpm (segunda etapa) para evitar elevar la temperatura, 30 rpm
(tercera etapa).

Tabla 2. Secuencia de adiciéon de material en bruto y tiempos de mezcla

Etapa de mezcla Tiempo (min/s) Componentes segun la tabla 1

de 0°00” a 200" Polimeros
de 2°00” a 6°00” 50 ppc de silice, 5 ppc de Si69, negro de carbono, ZnO, acido estearico
1 de 6'00” a 10'00”

elevacion del ariete | 30 ppc de silice, 3 ppc de Si69, aceite, antioxidantes, cera

a los 9 minutos

de 0°00” a 600" Lote de la etapa 1

2

Elevacion del ariete

(despues de 24 h) alos 2 y 4 minutos

3 de 0°00” a 1°00” Lote de la etapa 2

(después de 24 h) | de 1°00” a 4'00” Azufre, aceleradores.

Con los compuestos se formaron placas de ensayo de 2 mm y se curaron a 160°C segun sus respectivos valores de
T90 mas 1 minuto por mm de grosor de placa de ensayo.

Se ensayaron las propiedades fisicas como sigue
Mooney se refiere a viscosidad Mooney MS (1+4) a 100°C segun la DIN 53523

Par min., Par max., T90 se refiere al comportamiento de curado, medidas reométricas segun la DIN 53529 a 160°C.
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La dureza se refiere a la dureza Shore A segun la DIN 53505.

Traccién, Elongacion, M100, M200, M300 se refiere a las propiedades de traccion (resistencia a la traccion,
elongacién en la rotura, médulo M100, al 100%, M200 al 200% y M300 al 300% de elongacion) segun la DIN 53504.

Las propiedades viscoelasticas (DMA) se han detectado por medio de un Rheometrics Dynamic Analyzer (RDA II).
El médulo y la tg & se midieron como funcién de la temperatura entre -100 y +150°C a una frecuencia de 1 Hz y una
amplitud de 0,5%.

Ejemplo 1

Se hace una comparacion entre ciertos materiales identificados como posibles materiales diluyentes y materiales
diluyentes conocidos. Para ser Utiles como materiales diluyentes en neumaticos, estas breas deben proporcionar el
deseado curado o propiedades fisicas para el compuesto asi como ser por lo menos tan buenas dinamicamente
como los materiales conocidos, o por lo menos tan buenas dindamicamente para ser Utiles en la fabricacion de
neumaticos.

El aceite de DAE (Tudalen 65, suministrado por Hansen & Rosenthal) se usa como aceite estandar y todos los otros
se comparan con él. Los aceites de TDAE (Vicatec 500, suministrado por Hansen & Rosenthal), MES (Vicatec 200,
suministrado por Hansen & Rosenthal), RAE (Flavex 595, suministrado por Shell) y el Lubrirob TOD 18.80 (aceite de
girasol de alto contenido en oleico refinado, disponible de Novance) se seleccionaron para la comparacion. Tudalen
y Vivatec son marcas registradas de Hansen & Rosenthal, Alemania, Flavex es una marca registrad de Shell,
UK/Paises Bajos.

Los materiales de la invencion se preparan de varias breas liquidas y otros destilados de aceite de pino. La brea de
las Plantas designadas A, B, C y D se compara con los resultados de Sylvablend FA7002, un aceite de pino,
disponible de Arizona Chemical, B.V., y Sylvatal D40 LR aceite de pino destilado, disponible de Arizona Chemical.
Sylvatal y Sylvablend son marcas comerciales de Arizona Chemical, USA. La brea de aceite de pino util incluye
materiales derivados del fraccionamiento de CTO para separar acido graso de aceite de pino solo o junto con
colofonia de aceite de pino, asi como del fraccionamiento de CTO pre-procesado del que se extraen fitoesteroles.

Especificamente, el Sylvatal D40 LR se puede describir como una fuente de acido graso de aceite de pino que tiene
un alto contenido de colofonias de aceite de pino. La utilidad del acido graso de aceite de pino destilado se puede
encontrar en larga cadena de carbono (C18), la funcién acido del grupo carboxilo (-COOH), o la insaturacion de los
dobles enlaces, y las voluminosas estructuras relacionadas con abietan de las moléculas de acido de resina.

Especificamente, el Sylvablend FA7002 se puede describir como un producto de acido graso sin titulacion que
contiene aproximadamente 75% de dimero, trimero y acidos de mas alto peso molecular derivados de la
polimerizacién térmica parcial de aquellos acidos grasos insaturados de C18 y C20 que se encuentran normalmente
en el aceite de pino. El FA7002 proporciona una combinacion de difuncionalidad, larga cadena hidrocarbonada, y
bajo coste.

Tabla 3. Resumen de propiedades fisicas de compuestos que contienen aceites comerciales y brea de la Planta A 'y
la Planta B respectivas asi como un acido graso FA7002 y un aceite de pino destilado D40LR, normalizado al aceite
de DAE de referencia.

DAE RAE TDAE MES Lubrirob Brea FA7002 | D40LR

Tudalene | Flavex Vivatec Vivatec TOD 1880 | Planta | Planta

85 595P 500 200 A B
Mooney 100 99 91 98 100 91 78 72 94
Par min. 100 92 84 88 86 99 95 89 105
Par max. 100 98 104 102 115 88 85 87 89
T90 100 95 91 91 88 100 104 140 147
Dureza 100 96 101 100 102 96 97 99 98
Traccion 100 107 103 91 101 118 118 115 112
Elongacién | 100 115 98 92 116 145 132 152 156
M100 100 92 106 104 90 71 82 80 79
M200 100 88 107 101 84 72 84 77 73
M300 100 94 89 79 89 79 74

De la tabla 3 se puede ver que cambiar el aceite de un tipo de DAE generalmente reduce el médulo del compuesto.
Es generalmente aceptado en la técnica de los neumaticos que un neumatico de menor médulo se considera en la
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técnica de los neumaticos que afecta a la conduccion y al manejo del neumatico en sentidos opuestos. EI menor
moddulo mejora la calidad de la conduccién, haciéndola mas suave, reduciendo la respuesta en las curvas.

Los aceites de RAE, TDAE y MES tienen un menor impacto en las propiedades del caucho de neumaticos,
comparado con los substitutos potenciales identificados, es decir, materiales de brea, FA7002 y D40 LR AZC. La
brea de la Planta B tiene el menor efecto de estos potenciales materiales substitutos pero el médulo es menor que
cualquiera de los aceites estandar aunque el modulo a 200% de elongacion (M200) y a 300% de elongacion (M300)
son similares a los aceites de RAE y Lubrirob que estan siendo promocionados ambos para neumaticos.

FA7002 y D40 LR son de curado mucho mas rapido (esto no es necesariamente bueno para la produccién ya que se
requiere mas control para asegurar que el material no se cura antes de lo requerido produciendo material de
desecho). También los médulos de estos materiales son muy bajos.

Tabla 4 — Resumen de tg de delta de DMA, valores normalizados al aceite de DAE de referencia

Temp | DAE RAE TDAE | MES | Lubrirob | Brea FA7002 | D40 LR

(°C) Planta A | Planta B

0 100 97 96 91 84 78 101 80 84 Mejor mas alto
20 100 91 94 92 84 77 90 86 85 Mejor mas alto
40 100 88 94 92 88 78 89 104 99 Mejor mas alto
70 100 84 97 91 85 88 95 123 110 Mejor mas bajo

De las tablas 3 y 4, la brea de la Planta B es la mas comparable a un aceite de proceso mineral comercial.

FA7002 y D40 LR incrementarian la resistencia de rodadura considerablemente, y se usarian en aquellos tipos de
neumaticos en los que se desea tal propiedad.

La muestra de FA7002 tiene un 17% de colofonia mientras que la muestra de D40LR tiene 37% de colofonia. El
FA7002 produce el mayor tg de delta a 70°C.

Ejemplo 2

El aceite de DAE Tudalene 65 de H&R se tom6 como aceite estandar existente y todos los demas se compararon
con él como ejemplo de aceite mineral preferido de la industria de neumaticos.

El aceite TDAE norman 346, suministrado por Orgkhim se seleccion6 para entender el efecto de este aceite en las
propiedades dinamicas de neumaticos.

El vivatec 500 (TDAE), suministrado por H&R, es un aceite que se ha usado durante los ultimos 4 afios en
neumaticos y se considera un aceite estandar para reemplazar DAE. Aunque da agarre en humedo reducido, mejora
la resistencia de rodadura.

El RAE es una nueva categoria de aceite que se sabe en la técnica anterior que proporciona propiedades del
neumatico como los aceites de DAE pero tiene alta viscosidad. El usado en este ejemplo era Flavex 595 de Shell.

El aceite de MES vivatec 200 es de H&R y se discute en la técnica anterior como componente de neumaticos con
politerpenos. Los aceites de MES como el TDAE generalmente dan reducido agarre en humedo pero mejorada
resistencia de rodadura.

El Lubrirob TOD 880 es un aceite de girasol suministrado por Novance, que se menciona también en la técnica
anterior como un componente de neumaticos para un mejor agarre en humedo en los neumaticos junto con
politerpenos.

Las otras muestras eran breas en las que el nimero de acido se habia reducido para determinar si esta era la fuente
de la reduccion del médulo y del par maximo vista en el Ejemplo 1.

Se usaron dos métodos para modificar la brea.

El primer método era la adicion de acetato de magnesio o glicerol o una combinaciéon de ambos a la brea para tratar
de esterificar los grupos acido residual.

El segundo método era hacer reaccionar la brea con calcio para formar un jabén.

El agarre en mojado y la resistencia a la rodadura son conocidos en la técnica por ser predichos en gran medida por
analisis mecanico dinamico (DMA). Esto es debido a que tanto el agarre sobre mojado como la resistencia a la
rodadura estan relacionados con las pérdidas de histéresis dentro del compuesto.

9
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Para un neumatico de vehiculo de pasajeros en condiciones normales de funcionamiento la temperatura de la banda
de rodadura esta entre 50-70°C y la frecuencia angular de rotacién es de aproximadamente 10> Hz. Para una buena
resistencia a la rodadura bajo estas condiciones, la pérdida de histéresis debe estar en un minimo.

El agarre en himedo es un efecto de alta frecuencia (10° Hz) y baja temperatura (de 0 a 40°C). Para un buen
frenado sobre mojado se requiere una alta pérdida de histéresis bajo estas condiciones.

Usando un barrido de temperatura, se acepta en la industria que la tg de delta (Médulo de pérdida/Modulo elastico) a
de 0 a 40°C esta relacionado con el agarre en mojado, cuanto mayor sea la tg de delta mejor sera el agarre en
mojado. Se acepta que el area entre 50-70°C esta relacionado con la resistencia a la rodadura, aqui cuanto menor
sea la tg de delta mejor sera la resistencia a la rodadura.

Tabla 5. Resumen de propiedades fisicas de compuestos que contienen aceites comerciales, normalizado al aceite
de DAE de referencia.

DAE RAE TDAE TDAE MES Lubrirob

Tudalene Flavex Norman Vivatec Vivatec TOD

65 595 346 500 200 1880
Viscosidad cinematica a 100°C (cSt) 100 -57 122 125 133 167
Mooney 100 99 103 91 98 100
Par min. 100 92 99 84 88 86
Par max. 100 98 103 104 102 115
T90 100 95 95 91 91 88
Dureza 100 96 99 101 100 102
Traccion 100 107 93 103 91 101
Elongacion 100 115 102 98 92 116
M100 100 92 96 106 104 90
M200 100 88 90 107 101 84
M300 100 94 90 ND ND 89

Refiriéendonos ahora a la FIG. 1, un grafico etiquetado “tg de delta de compuestos que contienen muestras de aceite
comercial’, los datos generados al mismo tiempo se comparan directamente. En la FIG. 1, el Norman 346 y la
repeticion de Tudalene 65 se pueden comparar conjuntamente y los otros se pueden comparar separadamente. Se
espera que el DAE tenga el mejor agarre en humedo y el RAE la mejor resistencia de rodadura.

En el experimento dos el aceite Norman 346 tiene mejor agarre en humedo que el aceite de DAE y similar
resistencia de rodadura.
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En la Tabla 6, la modificacion 1 es brea a la que se afadié 0,4% de acetato de magnesio. La mezcla se calent6 a
280°C durante 3 horas. Esto redujo el valor de acido de 54 a 26.

La modificacién 2 es brea a la que se afiadié 3,6% de glicerol y la mezcla se calenté a 295°C para esterificar la brea.
Esto fue exitoso ya que el valor de acido se redujo de 39,8 a 22 en 3 horas 15 minutos.

La modificacion 3 es brea a la que se afiadié 0,4% de acetato de magnesio y 4% de glicerol. Esta se calent6 a 295°C
durante 4 horas. En una hora, el valor de acido se redujo de 40 a 21. El efecto final fue que el valor de acido sélo se
redujo en 5 puntos, pero esto podria se podria incrementar con un tiempo de ciclo mas corto.

La modificacion 4 y la modificacion 5 son jabones de brea de la Planta D con 7,25% y el 3,6% de hidréxido de calcio,
respectivamente.

Del resumen de la tabla 6, la brea de la Planta C tiene las propiedades fisicas mas cercanas al DAE y la viscosidad
cinematica es muy alta, lo que significa que puede tener aplicacién en algunos tipos de neumaticos en los que dicha
viscosidad es deseable.

La adicién de acetato de magnesio a la brea de la Planta B reduce el valor de acido y mejora ligeramente el médulo
del compuesto.

La adicion de glicerol o glicerol y acetato de magnesio a brea de la Planta C mejora la velocidad de curado y la
densidad de reticulacién del compuesto. Esto significa que el moédulo se mejora. Aunque es util en algunas
aplicaciones de neumaticos, idealmente la mejora adicional del médulo permitiria su uso en incluso mas aplicaciones
de neumaticos. Aunque el numero de Mooney es un poco alto, todavia puede encontrar aplicacion en algunas
aplicaciones de neumaticos.

Refiriéndonos ahora a la FIG. 2, un grafico titulado "tg de delta para muestras de brea 1" experimento ", el aceite de
DAE era lo mejor para frenado en himedo y la brea de la Planta A era la peor. El Vivatec 500 y la brea de la Planta
B eran similares para el frenado en humedo. El Vivatec 500 era mejor para la resistencia de rodadura.

Fitz. 2

Tg de delta de compuestos que contienen brea o aceite mineral
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—Acgite de TDAE Vivatec 500 ;

Tg de delta
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Temperatura (°C)

Refiriéndonos ahora a la FIG. 3, un grafico titulado, “tg de delta de compuestos que contienen brea y brea
modificada, comparado con aceite mineral”, el Norman 346 tenia mejor agarre en humedo y similar resistencia de
rodadura que el aceite de DAE. La brea de la Planta C tenia similar frenado en humedo y resistencia de rodadura
que el aceite de DAE.
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Tg de delta de compuestos que contienen brea y brea modificada, comparada con aceite mineral
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Refiriéndonos ahora a la FIG. 4, un grafico titulado “tg de delta de compuestos que contienen brea de la Planta B y
su maodificacion, comparado con aceite mineral”’, La resistencia de rodadura de la brea de la Planta B mejora
ligeramente por la adicion de acetato de magnesio.
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FIG. 4

Tg de delta de compuestos que contienen brea de la Planta B y su modificacion, comparada con aceite mineral
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Temperatura

Refiriéndonos ahora a la FIG. 5, un grafico titulado “tg de delta de compuestos que contienen brea de la Planta D y
su modificacién, comparado con aceites minerales”, la brea de la Planta D muestra agarre en himedo y resistencia
de rodadura pobres. El tratamiento con hidréxido de calcio al 7,25% mejora significativamente el agarre en himedo y
la resistencia de rodadura.
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FIG. 5

Tg de delta de compuestos que contienen brea de la Planta D y sus modificaciones, comparada con aceites minerales
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En este Ejemplo 2, la brea de la Planta C es el mejor material de partida probado; sin embargo, tiene una alta
viscosidad. Los compuestos de caucho hechos con esta brea también tenian alta viscosidad Mooney, pobre
velocidad de curado, asi como bajo médulo. Las propiedades del mezcla de este tipo de compuesto de caucho se
pueden mejorar esterificando la brea, ya sea con acetato de magnesio o con acetato de magnesio y glicerol, (parte
apropiada de referencia del ejemplo).

La brea de la Planta B generalmente da mejores propiedades fisicas al compuesto de caucho probado que la brea
de la Planta C, pero los modulos y las propiedades dinamicas son mas pobres. Las médulos y la resistencia de
rodadura se puede mejorar mediante su esterificacion.

La brea de la Planta D tiene los esteroles extraidos, tiene una alta viscosidad, bajo moédulo y da al compuesto muy
pobre adherencia en himedo y resistencia de rodadura. Convertir la brea en un jabon de calcio mejora el moédulo del
compuesto, pero afecta a la velocidad de curado. También mejora las propiedades dinamicas, pero no hasta los
niveles de la brea de la Planta C.

Estos resultados muestran que esterificar la brea reduce el nimero de acido, aumenta los modulos del compuesto y
mejora las propiedades dinamicas del compuesto lo que significa que las propiedades de los neumaticos se han
mejorado en comparacion con los compuestos de brea no esterificados.

Ejemplo 3

Las breas de la Planta A con un valor de acido AV de 45 y una viscosidad cinematica KV1go de 155 cSt, de la Planta
C con AV 118 y KV1g0 61, de la Planta D con AV 33 y KV10 87 se maodifican por esterificacion con etilenglicol. La
brea seleccionada se carga en un matraz de 5 | y 4 bocas equipado con condensador de reflujo en la parte superior
de un separador de Dean-Stark, una entrada y salida para nitrégeno gaseoso y un agitador. Las cantidades de carga
de los reactivos se muestran en la Tabla 7. Mientras se agita, la mezcla se calienta hasta 200°C a una velocidad de
30°C/hora. Después de alcanzar la temperatura se incrementa la velocidad de calentamiento a 60°C/hora hasta
alcanzar una temperatura maxima de 260°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura hasta que se determiné un
valor de acido por debajo de 20 mg/g de KOH, (segun la ASTM XXXX). La reaccion tarda un total de
aproximadamente 9 horas. El producto de reaccion se descarga y se enfria. Las caracteristicas de 3 ésteres de la
brea diferentes de etilenglicol se enumeran en la Tabla 7.
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Tabla 7 Composicion y propiedades fisicas de breas de la Planta A, C y D modificadas con etilenglicol

Planta A Planta C Planta D
Formula del éster de la brea Carga, g Carga, g Carga, g
Brea de aceite de pino 2821,0 3450,0 3387,0
Etilenglicol 51,4 87,7 221,4
Carga total 2872,4 3537,7 3608,4
Pérdida 29,9 50,9 128,6
Rendimiento 2842,5 3486,8 3479,8
Propiedades fisicas
AV mgKOH/g 14 15 16
KV100 cSt 97 142 89
Punto de inflamacion (copa cerrada) °C(°F) 193(380) 216(420) 213(415)

Los breas esterificados se probaron en un compuesto de caucho de banda de rodadura de silice segun la férmula y
procedimientos que se describen en el Ejemplo 1. Ademas a los métodos de ensayo descritos en el Ejemplo 1, se
midio la resistencia de rasgado segun la ISO 34, resiliencia por rebote segun la ISO 4662 a 23°C y 70°C
respectivamente, y las propiedades mecanicas dinamicas se determinaron en un Explenor, 100N, barrido de
temperatura entre -100°C y +150°C a 10 Hz con deformacion estatica del 5% y dinamica del 2% segun la ISO 4664.
Las propiedades fisicas normalizadas de los compuestos de caucho curados y sin curar asi como las propiedades
mecanicas dinamicas se dan en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades fisicas y mecanicas dinamicas de compuestos que contienen ésteres de etilenglicol de la brea
de aceite de pino segun la tabla 7, normalizado a un compuesto que contiene aceite de TDAE.

TDAE Planta A Planta C Planta D
Propiedades fisicas
Mooney 100 93 96 97
T90 100 88 84 85
Dureza 100 120 117 116
Traccion 100 120 117 116
Elongacion 100 124 119 115
M100 100 90 93 94
M200 100 90 94 96
M300 100 95 98 101
Resistencia al rasgado 100 134 109 144
Propiedades mecanicas dinamicas
Resiliencia por rebote a 23°C 100 110 114 109
Resiliencia por rebote a 70°C 100 91 87 88
Tan delta a 0°C 100 100 92 93
Tan delta a 20°C 100 109 110 107
Tan delta a 60°C 100 79 75 78

La presente descripcion se debe tomar como ilustrativa en lugar de como limitante del alcance o naturaleza de las
reivindicaciones a continuacion. Seran evidentes numerosas modificaciones y variaciones para los expertos en la
técnica después de estudiar la descripcion, incluyendo el uso de equivalentes funcionales y/o substitutos
estructurales de los elementos descritos aqui, el uso de copulantes funcionales equivalentes para las copulaciones
descritas aqui, y/o el uso de acciones funcionales equivalentes para las acciones descritas aqui. Cualquier variacion
insubstancial se va a considerar dentro del alcance de las reivindicaciones a continuacion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de caucho de neumatico que comprende un compuesto de caucho y un aceite de
proceso, en la que el aceite de proceso comprende una brea de aceite de pino modificada seleccionada del grupo
que consiste en breas de aceite de pino esterificadas, breas de aceite de pino descarboxiladas, jabones de brea de
aceite de pino, breas de aceite de pino térmicamente tratadas, y breas de aceite de pino térmica y cataliticamente
tratadas.

2. La composicién de la reivindicacion 1, que comprende de 1 a 75 partes en peso de la brea de aceite de
pino modificada basada en 100 partes en peso del compuesto de caucho.

3. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la brea de aceite de pino modificada es una brea de aceite
de pino esterificada que comprende un éster de alcohol monohidroxilado o un éster de alcohol polihidroxilado.

4, La composicion de la reivindicacion 3, en la que el éster de alcohol monohidroxilado es un éster de 2-
etilhexanol.
5. La composicion de la reivindicacion 3, en la que el éster de alcohol polihidroxilado se selecciona del grupo

que consiste en ésteres de glicerina, ésteres de etilenglicol, ésteres de dietilenglicol, ésteres de trietilenglicol, ésteres
de polietilenglicol, ésteres de polipropilenglicol, ésteres de eritritol, ésteres de pentaeritritol, ésteres de xilitol, ésteres
de manitol, ésteres de sorbitol y ésteres de volemitol.

6. La composicion de la reivindicacion 3, en la que la brea de aceite de pino modificada comprende un éster
de etilenglicol.

7. Un método para fabricar un neumatico que comprende fabricar una o mas porciones del neumatico de la
composicion de caucho de neumatico de cualquiera de las reivindicaciones 1-6 y curar la composicion de caucho de
neumatico.

8. Un neumatico en el que por lo menos una porcién del neumatico comprende una composicion de caucho de
neumatico de cualquiera de las reivindicaciones 1-6.
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