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DESCRIPCION
Mezcla de caucho, vulcanizado de la mezcla de caucho y neumatico de vehiculo

La invencién se refiere a una mezcla de caucho, en particular para neumaticos de vehiculos, a un vulcanizado de la
mezcla de caucho y a un neumatico de vehiculo.

Las composiciones de caucho de los componentes individuales de neumaticos de vehiculo, en particular la
composicion de la banda de rodadura, determinan en gran medida sus propiedades de conduccién.

Para influir en las propiedades de la mezcla y del vulcanizado se incorporan a las mezclas los mas diversos aditivos
y/o se utilizan polimeros especiales. Como ejemplos de aditivos se pueden mencionar a este respecto materiales de
carga (por ejemplo, negro de humo), plastificantes, agentes antienvejecimiento y sistemas de reticulacion constituidos
por azufre, aceleradores y activadores.

Mediante la reticulacion de las cadenas de polimero utilizando el sistema de vulcanizacidon se crea una red quimica
tridimensional de malla ancha, mediante la cual la mezcla de caucho, en funcién de la densidad de reticulacién, se
vuelve, por ejemplo, mas dura y mas resistente a la formaciéon de grietas, presentando, en particular una mayor
resistencia al desgarre progresivo.

En la reticulacién se forman los denominados nudos de red, en los que las cadenas de polimero se unen entre si,
concretamente, en general, a través de puentes, tales como, por ejemplo, puentes de azufre en la reticulacion con
azufre de cauchos de dieno.

Los nudos de red habitualmente se distribuyen estadisticamente, ya que estan disponibles esencialmente mas sitios
de reticulacion (es decir, dobles enlaces de cauchos de dieno, especialmente en la reticulacion con azufre) que los
nudos de red que se forman durante la vulcanizacion. Debido a la distribucion estadistica, las propiedades fisicas
esenciales de los vulcanizados solo pueden mejorarse de forma limitada. En particular, las propiedades o predictores
para el conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y el agarre en mojado y la resistencia a la abrasion son
de interés, a este respecto, para cumplir con las crecientes exigencias para neumaticos de vehiculos que contienen
los vulcanizados.

El documento WO2008/076875A1 describe una composicién constituida por a) un polimero elastomérico no reticulado
y b) un modificador sulfurado de la férmula AS-Y-Zm, en la que Y se define como aralquilo, arilo, alquilo o dialquiléter
C12-C100 y adicionalmente puede estar opcionalmente sustituido. El vulcanizado divulgado en el documento
WO2008/076875A1 presenta una menor resistencia a la rodadura en presencia de acido silicico como material de
carga.

Por lo tanto, el objetivo de la invencidn sobre la base del estado de la técnica consiste en proporcionar una mezcla de
caucho reticulable con azufre, en particular para neumaticos de vehiculos, que se caracterice por una mejora adicional
en el conflicto de objetivos entre el comportamiento de resistencia a la rodadura y las propiedades de agarre en
mojado, manteniendo al mismo nivel o incluso mejorando las otras propiedades, en particular la resistencia a la
abrasion.
Esta objetivo se logra con una mezcla de caucho que contiene al menos los componentes siguientes:

- al menos un material de carga y

- de 10 a 100 phr de al menos un polimero A segun la férmula I) siguiente:

1 2
P{S-—R—S—R )

I) n
en la que

S es un atomo de azufre, y

P es una cadena polimérica que se puede obtener mediante polimerizacién aniénica de al menos un dieno conjugado
y dado el caso uno o mas compuestos vinilaromaticos y que dado el caso se ha modificado en el extremo de la
cadena,

R' se selecciona independientemente de entre alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11 y dialquil C2-C11-éter,
preferentemente alquilo C1-C11, de forma mas preferida alquilo C1-Cs,

R? se selecciona independientemente de entre H, alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11, dialquil C2-C11-éter y
-SiR3R*R% en el que R3, R* y RS se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C1s, arilo Cs-C1s y
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aralquilo C7-C1s y R? se selecciona preferentemente independientemente de entre H y -SiR®R*R® en el que R3, R*y
RS se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C1s, arilo Ce-C16 y aralquilo C7-C1s, y

n es un nimero entero seleccionado de entre 1 a 200, preferentemente de entre 1 a 100, de forma mas preferida
de entre 1 a 50,

en la que el o los grupos -S-R'-S-R? estan unidos al esqueleto de la cadena polimérica P.

Sorprendentemente, se ha descubierto que mediante al menos un polimero A segun la forma de realizacién anterior
en combinacioén con al menos un material de carga se mejora el conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura
y el agarre en humedo, y concretamente con la misma o una mejor resistencia a la abrasion.

Simultdneamente, las propiedades restantes del neumatico permanecen en un nivel aproximadamente igual de alto o
incluso se mejoran, en particular las propiedades de desgarre de la mezcla de caucho permanecen en un nivel
aproximadamente igual de alto o incluso se mejoran.

Otro objetivo en el que se basa la presente invencion consiste en proporcionar un neumatico de vehiculo que presente
una mejora con respecto al estado de la técnica en lo que se refiere al conflicto de objetivos entre la resistencia a la
rodadura y el agarre en mojado, en el que la resistencia a la abrasion permanece al menos al mismo nivel o incluso
se mejora. El objetivo se logra presentando el neumatico de vehiculo al menos en un componente al menos un
vulcanizado de al menos una mezcla de caucho reticulable con azufre con las caracteristicas mencionadas
anteriormente o que se explican con mas detalle a continuacion.

Los neumaticos de vehiculo que contienen la mezcla de caucho segun la invencién en al menos un componente,
preferentemente al menos en la banda de rodadura, presentan una resistencia a la rodadura mejorada, y por lo tanto
reducida, con una mejora simultanea en el conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y el agarre en
mojado.

Por neumaticos de vehiculo se entiende en el contexto de la presente invencién llantas neumaticas para vehiculos y
neumaticos de goma maciza, incluidos neumaticos para vehiculos para la industria y la construccion, neumaticos para
camiones, automoviles y vehiculos de dos ruedas.

La mezcla de caucho segun la invencion también es adecuada para otros componentes de neumaticos de vehiculo,
tales como, por ejemplo, en particular la pared lateral, el perfil de la llanta, asi como componentes internos del
neumatico. La mezcla de caucho segun la invencion también es adecuada para otros articulos técnicos de caucho,
tales como fuelles, cintas transportadoras, resortes neumaticos, cintos, correas o mangueras, asi como suelas de
zapatos.

A continuacioén se describen con méas detalle los componentes de la mezcla de caucho reticulable con azufre segin la
invencion. Todas las formas de realizacion también se aplican al neumatico de vehiculo segun la invencién que
presenta la mezcla de caucho segun la invencién en al menos un componente.

Es esencial para la invencion que la mezcla de caucho contenga de 10 a 100 phr de al menos un polimero A segun la
formula 1) mostrada anteriormente.

En el contexto de la presente invencién, se entiende que "polimero A" significa un polimero de la férmula 1) descrita
anteriormente con las caracteristicas descritas anteriormente, incluidas las formas de realizacién y las caracteristicas
mencionadas a continuacion.

El polimero A se produce mediante un procedimiento que comprende las etapas siguientes:

(i) polimerizar aniénicamente al menos un dieno conjugado y opcionalmente uno 0 mas compuestos vinilaromaticos
para obtener una cadena de polimero vivo anionico,

(i) terminar la polimerizacién y

(iii) hacer reaccionar la cadena polimérica con un compuesto de la formula Il) siguiente en presencia de un iniciador
por radicales:

) Hs—RL-s—R’
en la que

S es un atomo de azufre,
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R' se selecciona independientemente de entre alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11 y dialquil C2-C11-éter,
preferentemente alquilo C1-C11, de forma particularmente preferida alquilo C1-Cs,

y R2 se selecciona independientemente de entre H, alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11, dialquil C2-C11-éter
y -SiR3R*R% en el que R?, R*y R se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C1e, arilo Ce-C1s y
aralquilo C7-C1s y R? se selecciona preferentemente independientemente de entre H y -SiR®R*R5 en el que R3, R*y
RS se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C+s, arilo Ce-C1s y aralquilo C7-C1e.

La cadena polimérica P del polimero se puede obtener mediante polimerizacion aniénica de al menos un dieno
conjugado y dado el caso uno o0 mas compuestos vinilaromaticos, generalmente en presencia de un iniciador. Después
de terminar la polimerizacién, la cadena polimérica P se hace reaccionar con un compuesto de la formula 1) en
presencia de un iniciador por radicales. Como resultado, el esqueleto de la cadena polimérica se modifica por medio
de al menos un grupo de la formula -S-R'-S-R2. Segln la invencién, se utiliza un polimero en la mezcla de caucho
cuya cadena polimérica esta modificada en el esqueleto por medio de hasta 200 grupos de la formula -S-R'-S-R2. La
modificacién del esqueleto del polimero significa, a este respecto, una modificaciéon de una unidad de repeticion
(unidad monomeérica) de la cadena polimérica que no sea una unidad de repeticién terminal (presente en un extremo)
y en la que la unidad de repeticion se deriva de un dieno conjugado. Por ejemplo, la modificacion del esqueleto
corresponde en una cadena polimérica compuesta por las unidades monoméricas M1 a M1ooo @ una modificacion en
una o mas de las unidades monoméricas Mz a Megs. Una modificacion en las unidades monomeéricas M y/o M1ooo no
es una modificacion del esqueleto de la cadena polimérica en el sentido de la presente invencién, sino una modificacion
del extremo de la cadena polimérica (modificacion del extremo de la cadena). Una unidad de repeticién puede estar
modificada con un maximo de un grupo de la férmula -S-R'-S-R2.

El polimero A es, por lo tanto, un polimero modificado a lo largo de las cadenas. Una modificacion de este tipo a lo
largo de la cadena polimérica también se denomina "modificacion del esqueleto”. La modificacion se realiza
preferentemente en dobles enlaces vinilicos, tal como estan presentes, por ejemplo, en el caso de polibutadieno o
copolimeros de estireno-butadieno, o, pueden ser segun la microestructura establecida.

En la mezcla de caucho segun la invencion, los polimeros A (asi como polimeros de otros cauchos de dieno dado el
caso presentes) se reticulan con azufre durante la vulcanizacion en dobles enlaces accesibles de las cadenas de
polimero. A este respecto, los atomos de azufre unidos a R? de los grupos laterales -S-R'-S-R? después de realizar
una disociacion del grupo R? pueden intervenir adicionalmente en la vulcanizacion en el sistema de vulcanizacion con
azufre presente (véase mas adelante) y formar nudos de red locales.

Para el experto en la técnica, esta claro que la informacién relacionada con el polimero segun la férmula 1) anterior se
refiere al estado inicial de los componentes de la mezcla de caucho reticulable con azufre y que los grupos protectores
se disocian durante el proceso de mezclado (con los otros componentes habituales de una mezcla de caucho para
neumaticos de vehiculos) y/o durante la vulcanizacién y los respectivos atomos de azufre reaccionan quimicamente.

La arquitectura de estos (posibles) nudos de red adicionales puede verse influenciada por el ajuste dirigido de los
monomeros involucrados. A este respecto la secuencia de los mondmeros con dobles enlaces vinilicos desempefa
un papel particularmente importante, ya que en este caso el modificador Il) se une preferentemente a los mismos
mediante una reaccion de tiol-eno.

Se ha descubierto que los vulcanizados de la mezcla de caucho segun la invencion presentan una mejora en el
conflicto de objetivos entre los indicadores de resistencia a la rodadura y de agarre en himedo en comparacion con
la técnica anterior. Simultdneamente, la resistencia a la abrasiéon permanece en un nivel comparable o incluso se
mejora.

Los extremos de cadena de la cadena polimérica P pueden estar modificados opcionalmente, total o parcialmente, por
medio de grupos funcionales. Los grupos modificadores del extremo de la cadena, su generacién en un polimero
durante la polimerizacion, por ejemplo por medio de iniciadores funcionales, y/o su unién al extremo de la cadena de
un polimero producido por polimerizacién aniénica son conocidos por el experto en la técnica y se describen, por
ejemplo, en los documentos WO 2014/040640, WO 2014/040639, W0O2015/010710, WO 2015/086039 y WO
2015/055252, asi como en la solicitud de patente europea N° 15 181 760.8, que se incorporan al presente documento
por referencia. La modificacion opcional del extremo de cadena de la cadena polimérica P también puede realizarse
opcionalmente por medio de un grupo -S-R'-S-R?, pero estos grupos no se tienen en cuenta al determinar el valor del
parametro n en la formula I).

Los ejemplos de dienos conjugados adecuados para la produccién de la cadena polimérica P incluyen: 1,3-butadieno,
2-(alquil C1-Cs)-1,3-butadieno, especialmente isopreno (2-metil-1,3-butadieno), 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-
pentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-octadieno, 2-metil-2,4-pentadieno, ciclopentadieno y
1,3-ciclooctadieno. Se puede utilizar una mezcla de dos o mas dienos conjugados. Los dienos conjugados preferidos
incluyen: 1,3-butadieno e isopreno. En una forma de realizacién, el dieno conjugado es 1,3-butadieno.
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El, al menos un, dieno conjugado se utiliza preferentemente en la produccién de la cadena polimérica P en una
cantidad total del 30 al 100% en peso, con respecto a la cantidad total de monémeros.

El compuesto vinilaromatico opcionalmente utilizado para la produccién de la cadena polimérica P incluye compuestos
monovinilaromaticos, es decir compuestos con solo un grupo vinilo unido a un grupo aromatico, y compuestos
divinilaromaticos, trivinilaromaticos, etc., que presentan dos o mas grupos vinilo unidos a un grupo aromatico. Los
ejemplos de compuestos vinilaromaticos que pueden utilizarse opcionalmente con al menos un dieno para preparar la
cadena polimérica P incluyen: estireno, estireno sustituido con alquilo C1-Cs, especialmente 2-metilestireno, 3-
metilestireno, 4-metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno, 2,4-diisopropilestireno y 4-
terc-butilestireno, estilbeno, vinilbencildimetilamina, (4-vinilbencil)dimetilaminoetil-éter, N,N-dimetilaminoetilestireno,
terc-butoxiestireno, vinilpiridina, asi como compuestos divinilaromaticos, en particular 1,2-diviniloenceno, 1,3-
divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno. Se puede utilizar una mezcla de dos o mas de los mismos. Un compuesto
vinilaromatico que se utiliza con preferencia es un compuesto monovinilaromatico, de forma particularmente preferida
estireno.

Los compuestos aromaticos de vinilo se pueden utilizar generalmente en una cantidad total de hasta el 70% en peso,
en particular del 5 al 70% en peso, preferentemente de hasta el 60% en peso y de forma ain mas preferida de hasta
el 50% en peso, con respecto a la cantidad total de mondmeros, con la condicion de que se utilicen compuestos
divinilaromaticos, trivinilaromaticos y compuestos vinilaromaticos con mas de tres grupos vinilo en una cantidad total
no superior al 1% en peso, con respecto a la cantidad total de mondmeros. Aunque no hay limitaciones generales
sobre el nivel de estireno utilizado para producir la cadena polimérica, el estireno representa tipicamente del 5 al 70%
en peso, preferentemente del 5 al 60% en peso y de forma particularmente preferida del 5 al 50% en peso de la
cantidad total de monémeros: una cantidad inferior al 5% en peso de estireno puede conducir a un equilibrio
deteriorado de resistencia a la rodadura, resistencia al deslizamiento en himedo y resistencia a la abrasion, asi como
a propiedades de resistencia mecanica reducidas, mientras que una cantidad superior al 70% en peso puede tener
como consecuencia mayores pérdidas por histéresis.

Pueden utilizarse comondmeros distintos al dieno conjugado y al compuesto vinilaromatico en la produccién de la
cadena polimérica P e incluyen mondémeros acrilicos tales como acrilonitrilo, acrilatos, por ejemplo acido acrilico,
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo y acrilato de butilo, y metacrilatos, por ejemplo metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo y metacrilato de butilo. La cantidad total de monémeros distintos del
dieno conjugado y el compuesto vinilaromatico es preferentemente no superior al 10% en peso, de forma
particularmente preferida no superior al 5% en peso de todos los mondémeros. En una forma de realizacion
particularmente preferida, no se utilizan otros comondmeros aparte del dieno conjugado y dado el caso el compuesto
vinilaromatico.

En una forma de realizacion particularmente preferida, la cadena polimérica P puede obtenerse mediante
copolimerizacion aleatoria de 1,3-butadieno como dieno conjugado con estireno como compuesto vinilaromatico,
utilizandose preferentemente estireno en una cantidad del 5 al 70% en peso.

La cadena polimérica P puede ser un copolimero aleatorio o de bloque. La cadena polimérica P también puede
presentar secciones poliméricas de diferentes microestructuras, cada una con una distribucion aleatoria de estireno.

Preferentemente, el 40% en peso o mas de las unidades de repeticion de estireno se incorporan individualmente en
la cadena polimérica, y el 10% en peso o menos son "blogues” de ocho o mas unidades de estireno que se incorporan
secuencialmente. Un polimero fuera de estos limites puede conducir a mayores pérdidas por histéresis. La longitud
de las unidades vinilaromaticas incorporadas secuencialmente, incluidas las unidades de repeticion de estireno, se
puede determinar mediante un procedimiento de ozondlisis-cromatografia de permeacion en gel, que fue desarrollado
por Tanaka et al. Polymer, Vol. 22, 1721-1723 (1981))).

La polimerizacién del, al menos un, dieno conjugado y dado el caso uno o mas compuestos vinilaromaticos para
obtener la cadena polimérica P se lleva a cabo generalmente en presencia de uno o mas iniciadores. Los iniciadores
adecuados incluyen compuestos organometalicos, especialmente compuestos de organolitio, por ejemplo, etil-litio,
propil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, fenil-litio, hexil-litio, 1,4-dilitio-n-butano, 1,3-di(2-litio-2-
hexil)benceno y 1,3-di(2-litio-2-hexil)benceno y 1,3-di(2-litio-2-propil)benceno. De entre los mismos se prefieren n-butil-
litio y sec-butil-litio. La cantidad del iniciador se selecciona sobre la base de la cantidad de mondémero que se va a
polimerizar y el peso molecular objetivo de la cadena polimérica P. La cantidad total de iniciador es tipicamente de
0,05 a 20 mmol, preferentemente de 0,1 a 10 mmol por 100 g de mon6émeros (cantidad total de mondmeros
polimerizables).

También se puede afadir un compuesto coordinador polar a la mezcla de monémeros o a la reaccién de polimerizacion
para ajustar la microestructura del resto de dieno conjugado, es decir el contenido de enlaces de vinilo o la distribucién
de la composicion de cualquier compuesto vinilaromatico dado el caso presente en la cadena polimérica P. Se pueden
utilizar dos 0 mas compuestos coordinadores polares al mismo tiempo. Los compuestos coordinadores polares son
generalmente bases de Lewis, y las bases de Lewis ejemplares adecuadas incluyen: compuestos de éter tales como
dietiléter, di-n-butiléter, etilenglicol dietiléter, etilenglicoldibutiléter, dietilenglicoldimetiléter, propilenglicoldimetiléter,
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propilenglicoldietiléter, propilenglicoldibutiléter, (alquil Ci-Cs)tetrahidrofuriléter (incluidos metiltetrahidrofuriléter,
etiltetrahidrofuriléter, propiltetrahidrofuriléter, butiltetrahidrofuriléter, hexiltetrahidrofuriléter y octiltetrahidrofuriléter),
tetrahidrofurano,  2,2-(bistetrahidrofurfuril)propano, bistetrahidrofurfuriformal, éter metilico de alcohol
tetrahidrofurfurilico, éter etilico de alcohol tetrahidrofurfurilico, éter butilico de alcohol tetrahidrofurfurilico, a-
metoxitetrahidrofurano, dimetoxibenceno y dimetoxietano, y también aminas terciarias tales como trietilamina, piridina,
N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, dipiperidinetano, éter metilico de N,N-dietiletanolamina, éter etilico de N,N-
dietiletanolamina, N,N-dietiletanolamina y dimetil-N,N-tetrahidrofurfurilamina. Se describen ejemplos de compuestos
coordinadores polares preferidos en el documento WO 2009/148932, que se incorpora al presente documento por
referencia.

El compuesto coordinador polar se afiade tipicamente en una relacion molar de compuesto coordinador polar con
respecto a compuesto iniciador de 0,012:1 a 10:1, preferentemente de 0,1:1 a 8:1 y de forma particularmente preferida
de 0,25:1 a aproximadamente 6:1.

El procedimiento de polimerizacion utilizado para producir la cadena polimérica se lleva a cabo preferentemente como
una polimerizacion en solucion en la que el polimero formado es esencialmente soluble en la mezcla de reaccién, o
como una polimerizaciéon en suspension/(en suspension) trifasica en la que el polimero formado es esencialmente
insoluble en la mezcla de reaccién. La cadena polimérica P se obtiene preferentemente en una polimerizacion en
solucion. Se utiliza convencionalmente como disolvente un hidrocarburo que no desactiva el iniciador, el compuesto
coordinador o la cadena polimérica activa. Se pueden utilizar dos o mas disolventes en combinacion. Los disolventes
ejemplares incluyen disolventes alifaticos y aromaticos. Los ejemplos especificos incluyen (incluidos todos los
isdmeros constitucionales): propano, butano, pentano, hexano, heptano, octano, buteno, propeno, penteno, benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno. La polimerizacion en solucién se lleva a cabo generalmente a una presiéon no superior a
10 MPa (absoluta), preferentemente en un intervalo de temperatura de 0 a 120 °C. La polimerizacion puede llevarse
a cabo de forma discontinua, continua o semicontinua.

En el polimero elastomérico de férmula 1), R' se selecciona independientemente de entre alquilo C+-C11, arilo Ce-C11,
aralquilo C7-C11 y dialquil C2-C11-éter, preferentemente alquilo C1-C11, de forma particularmente preferida alquilo C1-
Cs. Los ejemplos seleccionados para R son etilideno [-(CH2)2-], propilideno [-(CH2)s-] y hexilideno [-(CH2)e-].

R? se selecciona independientemente de entre H, alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11, dialquil C2-C11-éter y -
SiR3R*R5, en la que R3, R*y R® se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C+s, arilo Ce-C16 y aralquilo
C7-C1s. R? se selecciona preferentemente independientemente de entre H y -SiR3R*R5, en la que R3, R*y RS se
seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-Crs, arilo Ce-C16 y aralquilo C7-C1e. Ejemplos seleccionados
para R? son -SiMes, -SiEts, -SiPrs, -SiBus, -SiMezEt, -SiMezPr, -SiMe2zBu, -SiMe2(CesH13) y -SiMe2(CsH17), en los que Pr
es n-propilo o i-propilo y Bu es n-butilo, t-butilo o i-butilo.

Ejemplos seleccionados para la subestructura -S-R'-S-R? en la férmula 1) y la formula Il) son -S-(CH2)2-S-SiMes, -S-
(CH2)2-S-SiMezEt, -S-(CH2)2-S-SiMe2Pr, -S-(CH2)2-S-SiMe2Bu, -S-(CHz2)2-S-SiEts, -S-(CH2)3-S-SiMes, -S-(CHa)s-S-
SiMezEt, -S-(CHz)3-S-SiMe2Pr, -S-(CH2)3-S-SiMe2Bu, -S-(CH2)3-S-SiEts, -S-(CHz)e-S-SiMes, -S-(CH2)s-S-SiMe2Et, -S-
(CH2)6-S-SiMezPr, -S-(CH2)6-S-SiMezBu y -S-(CH2)s-S-SiEts.

n es un namero entero seleccionado de 1 a 200, preferentemente de 1 a 100, de forma particularmente preferida de 1
a 50.

La etapa (i) del procedimiento corresponde a la produccion de la cadena polimérica P descrita anteriormente, y para
detalles y condiciones, asi como formas de realizacién preferidas, remitase a la produccion de la cadena polimérica P
descrita anteriormente.

La polimerizacién aniénica de la etapa (i) y, por lo tanto, la cadena de polimero vivo aniénico obtenida se termina en
la etapa (ii). Esta terminacion de la polimerizacién o de la cadena puede realizarse de una forma convencionalmente
conocida por medio de una fuente de protones o un reactivo funcional. Un agente para terminar la cadena contiene al
menos un atomo de hidrégeno activo que puede reaccionar con el extremo de la cadena de polimero anidnico y
protonarlo. Se pueden utilizar uno o dos o mas terminadores de cadena en combinacién. Los terminadores de cadena
adecuados incluyen agua (vapor de agua), alcoholes, aminas, mercaptanos y acidos organicos, preferentemente
alcoholes y de forma particularmente preferida alcoholes C1-C4, preferentemente metanol y etanol y de forma
particularmente preferida metanol. En lugar de, o junto con, el terminador de cadena, también se pueden utilizar uno
0 mas compuestos que modifican el extremo de la cadena para modificar la cadena polimérica en los extremos de la
cadena. El experto en la técnica conoce los compuestos correspondientes del estado de la técnica, y se remitira, a
modo de ejemplo, a la divulgacion de los documentos ya mencionados anteriormente WO 2014/040640, WO
2014/040639, WO 2015/086039 y WO 2015/055252.

Después de la terminacién de la cadena en la etapa (i), el polimero obtenido desactivado en los extremos de la cadena
se hace reaccionar con un compuesto de férmula Il) en presencia de un iniciador por radicales. La reaccion conduce
a la modificacion del esqueleto de la cadena polimérica y, por lo tanto, a un polimero elastomérico de férmula I). La
modificacién de la etapa (iii) se lleva a cabo tipicamente directamente después de la etapa (ii). Opcionalmente, sin
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embargo, el disolvente puede eliminarse y/o reemplazarse después de la etapa (ii) antes de que se lleve a cabo la
modificacién de la etapa (iii).

La cantidad del o de los compuestos de la férmula Il) afiadidos en la etapa (iii) depende de la longitud de la cadena
polimérica P y del indice n deseado en la formula I). Esta cantidad es tipicamente del 0,01 al 10% en peso, con
respecto a la cantidad total de todos los monémeros, preferentemente del 0,025 al 7,5% en peso y de forma
particularmente preferida del 0,05 al 5% en peso.

El iniciador por radicales se afade tipicamente en una cantidad del 1 al 25% en moles, preferentemente del 2 al 20%
en moles, con respecto a la cantidad de los compuestos de formula Il) utilizados. La reaccion en la etapa (iii) se lleva
a cabo generalmente a una temperatura de 50 a 180 °C, preferentemente de 60 a 150 °C.

El iniciador por radicales utilizado en la etapa (iii) puede seleccionarse, por ejemplo, de entre perdxidos, iniciadores
azoicos y fotoiniciadores, y pueden utilizarse dos o mas iniciadores por radicales en combinacién. Se utiliza
preferentemente un perdxido como iniciador por radicales, por ejemplo, peréxido de lauroilo, peréxido de dicumilo,
peroxido de benzoilo, perdxido de terc-butilo o 1,1-di(terc-butil-peroxi)-3,3,5-trimetilciclohexano. Un ejemplo de un
iniciador azoico es 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo).

La mezcla de reaccion obtenida en la etapa (iii) se procesa tipicamente por procedimientos convencionales,
obteniéndose asi el polimero A. El procesamiento significa la eliminacion del disolvente por destilacion o evaporacion
al vacio. A este respecto, pueden estar incluidos como parte del polimero A otros polimeros, asi como constituyentes
o productos habituales de reacciones secundarias de la polimerizacion deseada como parte de la composicién de
polimero, que se forman en el proceso de polimerizacién pero no representan ningun polimero elastomérico segun la
férmula I) de la invencién.

Los datos de cantidades de 10 a 100 phr del polimero A, o las formas de realizacion preferidas, se refieren asi a la
cantidad total de polimero A contenido que incluye componentes contenidos como impurezas habituales seleccionados
de (i) componentes que se obtienen como resultado de la polimerizacién para obtener la cadena polimérica P o se
anaden a la polimerizacion, y (i) componentes que permanecen después de la eliminacién del disolvente de la
polimerizacion.

Segun una forma de realizacién ventajosa de la invencidn, la mezcla de caucho contiene 100 phr de polimero A, es
decir, no contiene ningun otro caucho y todos los demas datos en peso se refieren al 100% en peso de polimero A,
con la excepcion descrita anteriormente de que puede haber presencia de impurezas.

Segun una forma de realizacion ventajosa adicional de la invencion, la mezcla de caucho contiene de 10 a 90 phr, de
forma particularmente preferida de 40 a 90 phr, del polimero A en combinaciéon con de 10 a 90 phr o de forma
particularmente preferida de 10 a 60 phr, de al menos un caucho adicional.

El, al menos un, caucho adicional se selecciona preferentemente, a este respecto, del grupo que consiste en
poliisopreno natural y/o poliisopreno sintético y/o caucho de butadieno y/o caucho de estireno-butadieno polimerizado
en solucion y/o caucho de estireno-butadieno polimerizado en emulsién y/o cauchos liquidos (con un peso molecular
Mw segin CPG superior a 20.000 g/mol) y/o caucho de halobutilo y/o polinorborneno y/o copolimero de isopreno-
isobutileno y/o caucho de etileno-propileno-dieno y/o caucho de nitrilo y/o caucho de cloropreno y/o caucho de acrilato
y/o caucho de flior y/o caucho de silicona y/o caucho de polisulfuro y/o caucho de epiclorhidrina y/o terpolimero de
estireno-isopreno-butadieno y/o caucho de acrilonitrilo-butadieno hidrogenado y/o copolimero de isopreno-butadieno
y/o caucho de estireno-butadieno hidrogenado.

En particular, el caucho de nitrilo, el caucho de acrilonitrilo-butadieno hidrogenado, el caucho de cloropreno, el caucho
de butilo, el caucho de halobutilo o el caucho de etileno-propileno-dieno se utilizan en la fabricaciéon de articulos
técnicos de caucho, tales como cinturones, correas y mangueras, y/o suelas de zapatos.

El caucho adicional es preferentemente al menos un caucho de dieno adicional. El polimero A contenido también
representa un caucho de dieno.

Se denominan cauchos de dieno a los cauchos que se forman polimerizando o copolimerizando dienos y/o
cicloalquenos y, por lo tanto, presenta enlaces dobles C=C en la cadena principal o en los grupos laterales.

El, al menos un, caucho de dieno adicional se selecciona preferentemente del grupo que consiste en poliisopreno
sintético (IR) y poliisopreno natural (NR) y caucho de estireno-butadieno (SBR) y polibutadieno (BR).

El poliisopreno natural y/o sintético de todas las formas de realizacién puede ser tanto cis-1,4-poliisopreno como 3,4-
poliisopreno. Sin embargo, se da preferencia al uso de cis-1,4-poliisoprenos con un contenido de cis 1,4 > 90% en
peso. Por una parte, dicho poliisopreno se puede obtener mediante polimerizacion estereoespecifica en solucion con
catalizadores Ziegler-Natta o utilizando litio-alquilos finamente divididos. Por otra parte, el caucho natural (NR) es un
poliisopreno cis-1,4, siendo el contenido de cis-1,4 en el caucho natural superior al 99% en peso.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2794 785 T3

También es concebible una mezcla de uno o mas poliisoprenos naturales con uno o mas poliisoprenos sintéticos.

Si la mezcla de caucho segun la invencién contiene al menos un caucho de butadieno (= BR, polibutadieno) como un
caucho de dieno adicional ademas del polimero A) contenido, este puede tratarse de todos los tipos conocidos por el
experto en la técnica. Estos incluyen los denominados tipos de alto cis y bajo cis, denominandose tipo de alto cis el
polibutadieno con un contenido de cis superior o igual al 90% en peso y tipo de bajo cis el polibutadieno con un
contenido de cis inferior al 90% en peso. Un polibutadieno de bajo cis es por ejemplo Li-BR (caucho de butadieno
catalizado con litio) con un contenido de cis del 20 al 50% en peso. Con un BR de alto cis se logran propiedades de
abrasion particularmente buenas y una baja histéresis de la mezcla de caucho.

El o los polibutadienos utilizados pueden modificarse en el grupo terminal con modificaciones y funcionalizaciones y/o
puede funcionalizarse a lo largo de las cadenas poliméricas. La modificacion puede ser aquella con grupos hidroxilo
y/0 grupos etoxi y/o grupos epoxi y/o grupos siloxano y/o grupos amino y/o aminosiloxano y/o grupos carboxilo y/o
grupos ftalocianina y/o grupos de sulfuro de silano. Sin embargo, también son posibles otras modificaciones, también
denominadas funcionalizaciones, conocidas por el experto en la técnica. Pueden ser parte de dichas
funcionalizaciones atomos metalicos.

Si, ademas del polimero A, como un caucho de dieno adicional esta contenido al menos un caucho de estireno-
butadieno (copolimero de estireno-butadieno) en la mezcla de caucho, este puede ser un caucho de estireno-
butadieno polimerizado en solucién (SSBR), asi como un caucho de estireno-butadieno (ESBR) polimerizado en
emulsion, pudiendo utilizarse también una mezcla de al menos un SSBR y al menos un ESBR. Los términos "caucho
de estireno-butadieno” y "copolimero de estireno-butadieno" se utilizan como sindnimos en el contexto de la presente
invencion. El copolimero de estireno-butadieno utilizado puede modificarse en el grupo terminal con las modificaciones
y funcionalizaciones mencionadas anteriormente para el polibutadieno y/o funcionalizarse a lo largo de las cadenas
poliméricas.

En el contexto de la presente solicitud, el caucho de estireno-butadieno (copolimero de estireno-butadieno) del grupo
de los cauchos de dieno adicionales es un caucho de estireno-butadieno conocido en el estado de la técnica.

Es esencial para la invencion que la mezcla de caucho contenga al menos un material de carga. La mezcla de caucho
contiene preferentemente de 20 a 300 phr de al menos un material de carga.

En este caso puede tratarse de todos los materiales de carga concebibles en la industria del caucho, tales como negro
de humo y/o &cido silicico u otros materiales de carga, tales como, por ejemplo, aluminosilicatos, caolin, creta, almidon,
6xido de magnesio, diéxido de titanio o geles de caucho, asi como fibras (tales como, por ejemplo, fibras de aramida,
fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras de celulosa).

Otros materiales de carga dado el caso reforzantes son, por ejemplo, nanotubos de carbono (CNT), incluidos CNT
discretos, las denominadas fibras de carbono huecas (HCF) y CNT modificados que contienen uno o mas grupos
funcionales, tales como grupos hidroxilo, carboxi y carbonilo), grafito y grafeno y los denominados "materiales de carga
de doble fase de carbono-silice".

El 6xido de zinc no pertenece a los materiales de cargas en el contexto de la presente invencion.
El material de carga es preferentemente al menos un acido silicico y/o al menos un negro de humo.
Se consideran negros de humo todos los tipos de negros de humo conocidos por el experto en la técnica.

En una forma de realizacién, el negro de humo tiene un indice de yodo, segun la norma ASTM D 1510, que también
se denomina indice de adsorcion de yodo, de entre 30 g/kg y 250 g/kg, preferentemente de 30 a 180 g/kg, de forma
particularmente preferida de 40 a 180 g/kg, y de forma muy particularmente preferida de 40 a 130 g/kg, y un indice
DBP segun la norma ASTM D 2414 de 30 a 200 ml/100 g, preferentemente de 70 a 200 ml/100 g, de forma
particularmente preferida de 90 a 200 ml/100 g.

El indice DBP segun la norma ASTM D 2414 determina el volumen de absorcion especifico de un negro de humo o
un material de carga claro utilizando ftalato de dibutilo.

El uso de este tipo de negro de humo en la mezcla de caucho, particularmente para neumaticos de vehiculos, garantiza
el mejor compromiso posible entre la resistencia a la abrasion y la acumulacion de calor, lo que a su vez influye en la
resistencia a la rodadura ecolégicamente relevante. En este caso se prefiere utilizar solo un tipo de negro de humo en
la mezcla de caucho respectiva, aunque también se pueden mezclar diferentes tipos de negro de humo en la mezcla
de caucho. La cantidad total de negros de humo contenida corresponde a un maximo de 300 phr.

Con respecto al acido silicico, este puede tratarse de los tipos de acido silicico conocidos por el experto en la técnica
que son adecuados como materiales de carga para mezclas de caucho para neumaticos. Sin embargo, se prefiere
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particularmente utilizar un &cido silicico precipitado finamente distribuido que presente una superficie de nitrégeno
(superficie BET) (segln la norma DIN ISO 9277 y la norma DIN 66132) de 35 a 400 m?/g, preferentemente de 35 a
350 m?/g, de forma particularmente preferida de 100 a 320 m?/g y de forma muy particularmente preferida de 120 a
235 m?/g y una superficie CTAB (segln la norma ASTM D 3765) de 30 a 400 m?/g, preferentemente de 50 a 330 m?/g,
de forma particularmente preferida de 100 a 300 m?/g y de forma muy particularmente preferida de 110 a 230 m?%/g.
Los acidos silicicos de este tipo conducen, por ejemplo, en compuestos de caucho para neumaticos a propiedades
fisicas particularmente buenas de los vulcanizados. Ademas, a este respecto se pueden producir ventajas en el
procesamiento de mezclas debido a una reduccién en el tiempo de mezclado manteniéndose las propiedades del
producto, lo que conduce a una productividad mejorada. Como é&cidos silicicos se pueden utilizar tanto los del tipo
Ultrasil® VN3 (denominacion comercial) de Evonik como los acidos silicicos altamente dispersables, los denominados
acidos silicicos HD (por ejemplo, Zeosil® 1165 MP de Solvay). El material de carga es de forma particularmente
preferida al menos un acido silicico.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencién, la mezcla de caucho contiene al menos un acido silicico
como material de carga, siendo concebibles uno o més é&cidos silicicos diferentes que tienen las caracteristicas
mencionadas anteriormente, ascendiendo la cantidad total de &cidos silicicos contenida a un maximo de 300 phr.

En esta forma de realizacion, la mezcla de caucho segun la invencion contiene de 20 a 300 phr, preferentemente de
20 a 250 phr, de forma particularmente preferida de 20 a 150 phr y de forma muy particularmente preferida de 80 a
110 phr de al menos un acido silicico.

Segun un desarrollo ventajoso de esta forma de realizacién de la invencion, la mezcla de caucho no contiene ningun
otro material de carga aparte de uno o mas acidos silicicos.

Segun un desarrollo ventajoso adicional de esta forma de realizacion de la invencion, la mezcla de caucho contiene,
aparte de uno o mas acidos silicicos, exclusivamente al menos un negro de humo como material de carga adicional.
La cantidad de negro de humo en este caso es de 0,1 a 20 phr, preferentemente de 0,1 a 10 phr, ascendiendo la
cantidad total de negro de humo y &cido silicico a un maximo de 300 phr.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencién, la mezcla de caucho contiene al menos un negro de humo
como material de carga, siendo concebibles uno o mas negros de humo (tipos de negro de humo) diferentes que
tengan las caracteristicas mencionadas anteriormente.

En esta forma de realizacién, la mezcla de caucho segun la invencion contiene de 20 a 300 phr de al menos un negro
de humo, preferentemente de 20 a 150 phr, de forma particularmente preferida de 40 a 150 phr, de forma muy
particularmente preferida de 40 a 100 phr.

Para mejorar la capacidad de procesamiento y para unir el acido silicico y otros materiales de carga polares dado el
caso presentes en el caucho de dieno se pueden utilizar agentes de acoplamiento de silano en mezclas de caucho. A
este respecto se pueden utilizar uno 0 mas agentes de acoplamiento de silano diferentes en combinacién entre si. La
mezcla de caucho puede contener, por lo tanto, una mezcla de diferentes silanos. Los agentes de acoplamiento de
silano reaccionan con los grupos silanol superficiales del acido silicico u otros grupos polares durante el mezclado del
caucho o de la mezcla de caucho (in situ) o incluso antes de afadir el material de carga al caucho en el contexto de
un pretratamiento (premodificacion). Como agentes de acoplamiento de silano se pueden utilizar todos los agentes de
acoplamiento de silano conocidos por el experto en la técnica para su uso en mezclas de caucho. Dichos agentes de
acoplamiento conocidos por el estado de la técnica son organosilanos bifuncionales que poseen al menos un grupo
alcoxi, cicloalcoxi o fenoxi en el atomo de silicio como grupo saliente y que, como otra funcionalidad, presentan un
grupo que, dado el caso, puede experimentar una reaccién quimica con los dobles enlaces del polimero después de
la escision. En el caso del ultimo grupo puede tratarse, por ejemplo, de los grupos quimicos siguientes:

-SCN, -SH, -NH2 0 -Sx- (con x = 2 a 8).

Asi, como agentes de acoplamiento de silano pueden utilizarse, por ejemplo, 3-mercaptopropiltrietoxisilano, 3-
tiocianato-propiltrimetoxisilano o polisulfuros de 3,3"-bis(trietoxisililpropilo) con 2 a 8 atomos de azufre, tales como, por
ejemplo, tetrasulfuro de 3,3"-bis(trietoxisililpropilo) (TESPT), el disulfuro correspondiente (TESPD) o también mezclas
de los sulfuros con 1 a 8 &tomos de azufre con diferentes contenidos de los diversos sulfuros. A este respecto, también
se puede anadir el TESPT, por ejemplo, en forma de una mezcla con negro de humo industrial (denominacién
comercial X50S® de Evonik).

Preferentemente se utiliza una mezcla de silano que contiene del 40 al 100% en peso de disulfuros, de forma
particularmente preferida del 55 al 85% en peso de disulfuros y de forma muy particularmente preferida del 60 al 80%
en peso de disulfuros.

También pueden utilizarse como agentes de acoplamiento de silano mercaptosilanos bloqueados, tales como, por

ejemplo, los conocidos por el documento WO 99/09036. También pueden utilizarse silanos, tales como los descritos
en los documentos WO 2008/083241 A1, WO 2008/083242 A1, WO 2008/083243 A1 y WO 2008/083244 A1. Se
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pueden utilizar, por ejemplo, silanos que estan disponibles con la denominaciéon NXT en distintas variantes de la
empresa Momentive, Estados Unidos, o los que se comercializan con la denominacion VP Si 363® por la empresa
Evonik Industries.

Segun una forma de realizacién preferida de la invencién, la mezcla de caucho contiene un polisulfuro de 3,3"-
bis(trietoxisililpropilo) con 2 a 8 &tomos de azufre como silano, preferentemente una mezcla con del 70 al 80% en peso
de disulfuro de 3,3"-bis(trietoxisililpropilo).

Segun una forma de realizacién preferida adicional de la invencion, la mezcla de caucho contiene al menos un
mercaptosilano blogqueado y/o no bloqueado. Por mercaptosilanos no bloqueados debe entenderse silanos que
presentan un grupo -S-H, es decir, un atomo de hidrégeno en el atomo de azufre. Por mercaptosilanos bloqueados
debe entenderse silanos que presentan un grupo S-SG, siendo SG la abreviatura de un grupo protector en el atomo
de azufre. Los grupos protectores preferidos son, tal como se indica a continuacion, grupos acilo.

La expresién "mercaptosilano bloqueado y/o no bloqueado" significa que tanto un silano bloqueado como uno no
blogueado, asi como también una mezcla de silano bloqueado y no bloqueado, pueden estar contenidos en la mezcla
de caucho segun la invencion. Para el experto en la técnica, esta claro que esta informacién se refiere al estado inicial
de los constituyentes de la mezcla de caucho reticulable con azufre y que los grupos protectores se separan durante
el proceso de mezclado y/o la vulcanizacién y los &tomos de azufre respectivos reaccionan quimicamente.

El mercaptosilano bloqueado y/o no bloqueado tiene preferentemente la férmula empirica general X):
X) (R7)3Si-Z-S-Ré8,

en la que los restos R” pueden ser iguales o diferentes entre si dentro de una molécula y son grupos alcoxi con 1 a
10 atomos de carbono y/o grupos alquilpoliéter de la forma -O-((CHz2)x-O-):R°conz=2a9y x=2a 9, los restos R®
pueden ser iguales o diferentes entre si dentro de una molécula y son grupos alquilo con 10 a 25 atomos de carbono,
y en la que R8 es un grupo acilo con 1 a 20 4tomos de carbono o un atomo de hidrogeno (H), y

en la que Z es un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono.
S es la abreviatura de azufre y Si la del silicio y O la de un a&tomo de oxigeno.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencién, este se trata de al menos un mercaptosilano bloqueado.
Segun un desarrollo preferido de esta forma de realizacién de la invencion, la mezcla de caucho segun la invencion
no contiene ningln mercaptosilano no bloqueado, es decir, contiene 0 phf del mismo; es decir, en esta forma de
realizacién, esta desprovista de mercaptosilanos no bloqueado.

Los mercaptosilanos bloqueados portan un grupo protector en el atomo de azufre, en el caso presente en la formula
I) el grupo R8, por eso también se les llama "mercaptosilanos protegidos".

Segun una forma de realizacién preferida del mercaptosilano bloqueado, todos los grupos R’ son grupos alcoxi. Al
menos uno de los tres grupos R’ es de forma particularmente preferida un grupo etoxi. Los tres grupos R son de
forma muy particularmente preferida un grupo etoxi cada uno (abreviado a OEt).

Segun una forma de realizacion preferida de la invencién, el mercaptosilano bloqueado es 3-octanoiltio-1-
propiltrietoxisilano, lo que significa que en la férmula 1) antes mencionada todos los restos R* son etoxi (OEt) y Z es
un grupo propilo y R8 es un grupo octanoilo.

Sorprendentemente, la combinacién del polimero A descrito anteriormente con un mercaptosilano bloqueado, en
particular 3-octanoiltio-1-propiltrietoxisilano, produce una mejora particularmente buena en los indicadores de
resistencia a la rodadura.

La cantidad del agente de acoplamiento es preferentemente de 0,1 a 20 phf, de forma particularmente preferida de 1
a 15 phf.

La indicacién phf (partes por cien partes de material de carga en peso) utilizada en el presente documento es la
indicacion de cantidad comunmente utilizada en la industria del caucho para agentes de acoplamiento para materiales
de carga. En el contexto de la presente solicitud, phf se relaciona con el &cido silicico presente, lo que significa que
otros materiales de carga eventualmente presentes, tales como el negro de humo, no se incluyen en el célculo de la
cantidad de silano.

La mezcla de caucho puede contener ademas activadores y/o agentes adicionales para unir materiales de carga, en

particular negro de humo. En este caso pueden tratarse, por ejemplo, del compuesto divulgado en el documento EP
2589619 A1 acido S-(3-aminopropil)tiosulfurico y/o sus sales metalicas, que proporciona muy buenas propiedades
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fisicas a la mezcla de caucho en particular cuando se combina con al menos un negro de humo como material de
carga.

Los silanos y los activadores mencionados se afaden preferentemente en al menos una etapa de mezclado de base
en la preparacion de la mezcla de caucho.

La mezcla de caucho segun la invencion puede contener de 0 a 150 phr de al menos un plastificante. Segun una forma
de realizacion preferida, la mezcla de caucho segun la invencidn contiene al menos un plastificante, siendo la cantidad
total de plastificante preferentemente de 0,1 a 150 phr. En combinacion con los componentes mencionados
anteriormente, este proporciona una capacidad de procesamiento particularmente buena de la mezcla de caucho, en
particular a los extrudidos antes de la reticulacion, con, simultaneamente, buenos indicadores de resistencia a la
rodadura y buena (y por lo tanto reducida) acumulacion de calor.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencion, la mezcla de caucho, en particular y, por ejemplo, para
componentes internos del neumatico, contiene de 1 a 25 phr de al menos un plastificante.

Segun una forma de realizacion preferida adicional de la invencion, la mezcla de caucho, en particular y por ejemplo
para bandas de rodadura, preferentemente de neumaticos de invierno, contiene de 30 a 80 phr de al menos un
plastificante.

Los plastificantes que se utilizan en el contexto de la presente invencion incluyen todos los plastificantes conocidos
por el experto en la técnica, tales como plastificantes de aceites minerales aromaticos, nafténicos o parafinicos, tales
como, por ejemplo, MES (solvato de extraccion suave) o RAE (extracto aromatico residual) o TDAE (extracto aromatico
destilado y tratado), o aceites de caucho a liquido (RTL) o aceites de biomasa a liquido (BTL) preferentemente con un
contenido de compuestos aromaticos policiclicos inferior al 3% en peso segun el procedimiento IP 346 o aceite de
colza o caucho facticio o resinas plastificantes o polimeros liquidos, cuyo peso molecular promedio (determinacién por
CPG = cromatografia de permeacién de gel, basada en la norma BS ISO 11344: 2004) es de entre 500 y 20.000 g/mol.
Si se utilizan polimeros liquidos adicionales como plastificantes en la mezcla de caucho segun la invencion, estos no
se incluyen como caucho en el calculo de la composicién de la matriz polimérica.

El plastificante se selecciona preferentemente del grupo que consiste en los plastificantes mencionados anteriormente.
Los aceites minerales son particularmente preferidos como aceites plastificantes.

Cuando se utiliza aceite mineral, se selecciona preferentemente del grupo que consiste en DAE (extractos aromaticos
destilados) y/o RAE (extracto aromatico residual) y/o TDAE (extractos aromaticos destilados y tratados) y/o MES

(disolventes extraidos suaves) y/o aceites nafténicos.

El o los plastificantes se afiaden preferentemente en la preparacion de la mezcla de caucho segun la invencion en al
menos una etapa de mezclado de base.

Ademas, la mezcla de caucho segun la invencién puede contener aditivos habituales en partes habituales en peso.
Estos aditivos incluyen

a) agentes antienvejecimiento tales como, por ejemplo, N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil)-p-fenilendiamina (6PPD), N,N'-
difenil-p-fenilendiamina (DPPD), N,N'-ditolil-p-fenilendiamina (DTPD), N-isopropil-N'-fenil-p-fenilendiamina (IPPD),
2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (TMQ), N,N'-bis(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina (77PD)

b) activadores tales como, por ejemplo, éxido de zinc y acidos grasos (por ejemplo, acido estearico),

c) ceras,

d) resinas, en particular resinas adhesivas,

e) coadyuvantes de la masticacion, tales como, por ejemplo, disulfuro de 2,2'-dibenzamidodifenilo (DBD) y

f) coadyuvantes de procesamiento tales como, por ejemplo, sales de acidos grasos, tales como, por ejemplo,
jabones de zinc y ésteres de acidos grasos y sus derivados.

En particular, cuando la mezcla de caucho segun la invencion se utiliza para los componentes internos de un neumatico
o un articulo técnico de caucho que entran en contacto directo con elementos inductores de resistencia existentes,
generalmente se anade un sistema adhesivo adecuado, a menudo en forma de resinas adhesivas, a la mezcla de
caucho.

La proporcién de la cantidad total de aditivos adicionales es de 3 a 150 phr, preferentemente de 3 a 100 phr y de forma
particularmente preferida de 5 a 80 phr.
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La cantidad total de los aditivos adicionales también contiene de 0,1 a 10 phr, preferentemente de 0,2 a 8 phr, de
forma particularmente preferida de 0,2 a 4 phr, de 6xido de zinc (ZnO).

En este caso puede tratarse de todos los tipos de éxido de zinc conocidos por el experto en la técnica, tales como, por
ejemplo, granulos o polvo de ZnO. El 6xido de zinc de uso comin generalmente presenta una superficie BET inferior
a 10 m?/g. Pero también se puede utilizar el denominado nano(6xido de zinc) con una superficie BET de 10 a 60 m?/g.

La vulcanizacion se lleva a cabo dado el caso en presencia de azufre y/o donantes de azufre y utilizando aceleradores
de la vulcanizacién, pudiendo actuar algunos aceleradores de la vulcanizacién también como donantes de azufre.

En el polimero A segun la férmula 1) estan unidos grupos formadores de red que participan en la vulcanizacion y
reticulan durante la vulcanizacién. Sin embargo, el polimero A segun la formula 1) no pertenece en el contexto de la
presente invencién a los donantes de azufre.

El azufre y/o otros donantes de azufre y uno o mas aceleradores se anaden a la mezcla de caucho en la ultima etapa
de mezclado. A este respecto, el acelerador se selecciona del grupo que consiste en aceleradores de tiazol y/o
aceleradores de mercapto y/o aceleradores de sulfenamida y/o aceleradores de tiocarbamato y/o aceleradores de
tiuram y/o aceleradores de tiofosfato y/o aceleradores de tiourea y/o aceleradores de xantogenato y aceleradores de
guanidina.

Se prefiere el uso de al menos un acelerador de sulfenamida que se selecciona del grupo que consiste en N-ciclohexil-
2-benzotiazolsulfenamida (CBS) y/o N,N-diciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (DCBS) y/o benzotiazil-2-
sulfenmorfolida ( MBS) y/o N-terc-butil-2-benzotiazilsulfenamida (TBBS).

Como sustancia donante de azufre pueden utilizarse todas las sustancias donantes de azufre conocidas por el experto
en la técnica. Si la mezcla de caucho contiene una sustancia donante de azufre, esta se selecciona preferentemente
del grupo que consiste en por ejemplo, disulfuros de tiuram, tales como, por ejemplo, disulfuro de tetrabenciltiuram
(TBzTD) y/o disulfuro de tetrametiltiuram (TMTD) y/o disulfuro de tetraetiltiuram (TETD) y/o tetrasulfuros de tiuram,
tales como, por ejemplo, tetrasulfuro de dipentametilentiuram (DPTT) y/o ditiofosfatos, tales como, por ejemplo, DipDis
(disulfuro de bis(diisopropil)tiofosforilo) y/o polisulfuro de bis(O,0-2-etilhexiltiofosforilo) (por ejemplo, Rhenocure SDT
50®, Rheinchemie GmbH) y/o dicloroditiofosfato de zinc (por ejemplo, Rhenocure ZDT/S®, Rheinchemie GmbH) y/o
alquilditiofosfato de zinc, y/o 1,6-bis(N,N-dibenciltiocarbamoilditio)hexano y/o polisulfuros de diarilo y/o polisulfuros de
dialquilo.

Otros sistemas de formacion de redes, tales como los disponibles con las denominaciones comerciales Vulkuren®,
Duralink® o Perkalink®, o sistemas de formacién de redes, tales como los que se describen en el documento WO
2010/049216 A2, también se pueden utilizar en la mezcla de caucho. Este sistema contiene un agente de vulcanizacion
que reticula con una funcionalidad superior a cuatro y al menos un acelerador de vulcanizacion. El agente de
vulcanizacién, que reticula con una funcionalidad superior a cuatro, tiene, por ejemplo, la férmula general D):

D) G[CaHz2a-CH2-SpY]c

en la que G es un grupo hidrocarburo ciclico polivalente y/o un grupo heterohidrocarburo polivalente y/o un grupo
siloxano polivalente que contiene de 1 a 100 atomos; en la que cada Y seleccionado independientemente de un grupo
activo de caucho contiene funcionalidades que contienen azufre; y en la que a, b y ¢ son nimeros enteros a los que
se aplica independientemente que: aesde0a6;besde0a8ycesde3ab.

El grupo activo de caucho se selecciona preferentemente de un grupo tiosulfonato, un grupo ditiocarbamato, un grupo
tiocarbonilo, un grupo mercapto, un grupo hidrocarburo y un grupo tiosulfonato sédico (grupo de sal de Bunte). Se
consiguen muy buenas propiedades de abrasién y de desgarre de la mezcla de caucho segun la invencion.

La cantidad requerida de azufre adicional en forma de azufre elemental y/o donante de azufre adicional depende del
campo de aplicacién de la mezcla de caucho respectiva. Las cantidades de adicion respectivas son conocidas por el
experto en la técnica. Cuando se afade azufre elemental, las cantidades en el caso de una mezcla de caucho para el
reborde de los neumaticos del vehiculo son, por ejemplo, de 0 a 5 phr. Para las bandas de rodadura de los neumaticos
de vehiculos, que generalmente tienen un contenido de azufre méas bajo que el reborde, la cantidad de azufre elemental
que hay que anadir es preferentemente de 0 a 4 phr.

Segun un desarrollo ventajoso de la invencién, se utilizan varios aceleradores. Preferentemente se utiliza un
acelerador de sulfenamida, de forma particularmente preferida CBS, en combinacién con el acelerador de guanidina
DPG (difenilguanidina). La cantidad de DPG es de 0 a 5 phr, preferentemente de 0,1 a 3 phr, de forma particularmente
preferida de 0,5 a 2,5 phr, de forma muy particularmente preferida de 1 a 2,5 phr.

También puede haber presencia de retardadores de la vulcanizacion en la mezcla de caucho.
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Otro objeto de la presente invencién es un procedimiento para producir una mezcla de caucho reticulable con azufre.
El procedimiento segun la invencion comprende a) el mezclado de 10 a 100 phr de al menos un polimero A modificado,
que se ha preparado tal como se ha descrito anteriormente, con de 0 a 90 phr de al menos un caucho adicional y de
20 a 300 phr de al menos un material de carga, para producir una mezcla de caucho de base y b) el mezclado posterior
con al menos un donante de azufre y/o azufre elemental y/o al menos un acelerador de la vulcanizacion para producir
una mezcla de caucho terminada, tal como se ha indicado anteriormente. Después se realiza preferentemente una
vulcanizacién.

Todas las formas de realizacion descritas anteriormente con respecto al polimero A y a los otros constituyentes de la
mezcla de caucho segun la invencién se aplican de forma analoga al procedimiento segun la invencién.

Con un procedimiento de este tipo se proporciona una mezcla de caucho que, en comparacion con las mezclas de
caucho del estado de la técnica, presenta una mejora en el conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y
el agarre en hiumedo, permaneciendo la resistencia a la abrasién a un nivel comparable o incluso mejorado. Es esencial
para la invencion que el polimero, como ya se ha explicado anteriormente para la mezcla de caucho segun la invencién,
se modifique a lo largo de las cadenas poliméricas P antes de mezclarlo con la mezcla de caucho.

El simple mezclado de un polimero con un modificador y el procesamiento posterior para dar, o en, una mezcla de
caucho, tal como se divulga en el documento W0O2008/076875A1, no conduce a una mejora tan sorprendente en el
conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y el agarre en mojado; véase la tabla 4.

Por el contrario, la mezcla de caucho se produce mediante el procedimiento habitual en la industria del caucho, en el
que en primer lugar se produce una mezcla de base con todos los componentes a excepcion del sistema de
vulcanizacioén (azufre y sustancias que influyen en la vulcanizacién) en una o mas etapas de mezclado. La mezcla final
se produce afadiendo el sistema de vulcanizacion en una etapa final de mezclado. La mezcla terminada, por ejemplo,
se procesa mediante un proceso de extrusion y se lleva a la forma apropiada.

Otro objeto de la presente invencién es un vulcanizado que se obtiene mediante vulcanizacion con azufre de al menos
una mezcla de caucho segun la invencion, que contiene el polimero A y al menos un material de carga. Este objeto
de la invencion es, por lo tanto, la mezcla de caucho vulcanizado. Todas las formas de realizacion descritas
anteriormente con respecto al polimero A y los otros constituyentes de la mezcla de caucho segun la invencion se
aplican de forma analoga al vulcanizado segun la invencion.

Para su uso en neumaticos de vehiculos, a la mezcla se le da preferentemente una forma de banda de rodadura y se
aplica tal como se conoce en la fabricacién de la pieza bruta de neumatico de vehiculo. La banda de rodadura también
se puede enrollar en forma de una banda de mezcla de caucho estrecha en una pieza bruta de neumatico. En el caso
de bandas de rodadura en dos partes (parte superior: tapa y parte inferior: base), la mezcla de caucho segun la
invencion puede utilizarse tanto para la tapa como para la base.

La fabricacion de la mezcla de caucho segun la invencién para su uso como una mezcla de cuerpo en neumaticos de
vehiculos se realiza tal como se ha descrito ya para la banda de rodadura. La diferencia se encuentra en la
conformacion después del proceso de extrusién. Las formas de la mezcla de caucho segun la invencion para una o
varias mezclas de cuerpo diferentes asi obtenidas sirven para formar una pieza bruta de neumatico.

La invencion se explicara ahora con mas detalle sobre la base de ejemplos de realizacién y comparativos que se
resumen en las tablas 1 a 3.

"Temperatura ambiente" (TA), tal como se utiliza en el presente documento significa una temperatura de
aproximadamente 20-25 °C o, si se mide un parametro especial, de 20 °C.

Sintesis del modificador del esqueleto polimérico BM1

Se disolvi6 1,6-hexanoditiol (12,7 g, 84,2 mmol) en 300 ml de terc-butil-metil-éter y se afadié n-BulLi (30,0 g ml, 92,5
mmol, 20% en peso en ciclohexano) gota a gota. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 2 h y se anadié
terc-butildimetilclorosilano (12,6 g, 83,7 mmol). Después de calentar a reflujo la mezcla durante la noche, se afadié
agua. La fase organica se separd y se lavo dos veces con agua. Las fases acuosas recogidas se combinaron y se
lavaron con dietiléter. Las fases organicas reunidas y combinadas se secaron con sulfato de sodio y los componentes
volatiles se eliminaron al vacio. El residuo se destil6 fraccionadamente para obtener un rendimiento del 64%. BM1,
Punto de ebullicién 105 ¢C a 0,2 mbar.

RMN de 'H (400 Hz, CéDs, 298 K): & = 0,21 (s, 6H, Si(CHs)2); 0,99 (s, 9H, C(CHs)s); 1,15-1,05 (m, 3H, CH2/SH); 1,23-
1,15 (m, 2H, CHz); 1,29 (c, 2H, CHe); 1,50 (c, 2H, CHz): 2,12 (c, 2H, CHz-SH): 2,40 (t, 2H, CH2-S-Si); RMN de 13C (101
Hz, CeDs, 298 K): & = -3,09 (CHa), 19,50 (CHz), 24,90 (CHz), 26,91 (CHs), 27,04 (CHz), 28,43 (CHz), 28,67 (CHz), 33,63
(CH2), 34,53 (CH2).
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Copolimerizacién de 1,3-butadieno con estireno (polimero comparativo V)

La copolimerizacion se llevd a cabo en un reactor de acero de 40 | de doble pared que se purgé con nitrogeno antes
de la adicién del disolvente organico, los monémeros, el compuesto coordinador polar, el compuesto iniciador y otros
componentes. Se afiadieron los componentes siguientes en el orden indicado: disolvente de ciclohexano (18.560 g);
monomero de butadieno (1.777 g), mondmero de estireno (448 g) y tetrametiletilendiamina (TMEDA, 1,0 g), y la mezcla
se calentdé a 40 °C, operacion seguida de valoracién con n-butil-litio para eliminar restos de humedad u otras
impurezas. Se afadié n-BuLi (17,6 mmol) al reactor de polimerizacion para comenzar la reaccion de polimerizacion.
La polimerizacién se llevé a cabo durante 20 minutos, no dejando aumentar la temperatura de polimerizacion a mas
de 70 °C. Después se anadieron butadieno (1.202 g) y estireno (91 g) como mondmeros a lo largo de 55 minutos. La
polimerizacion se llevo a cabo durante 20 minutos adicionales, operacién seguida de la adicion de 63 g de monémero
de butadieno. Después de 20 minutos, la polimerizacién se terminé mediante la adicion de metanol (un equivalente
basado en el iniciador). A la solucién de polimero se afiadi6 el 0,25% en peso de IRGANOX 1520, con respecto al
peso total del monémero, como estabilizante. Esta mezcla se agité durante 10 minutos. La solucién de polimero
resultante se destilé a continuacién por arrastre de vapor con vapor de agua durante una hora para eliminar los
disolventes y otras sustancias volatiles, y se sec6 en un horno a 70 °C durante 30 minutos y después durante tres dias
adicionales a temperatura ambiente.

Produccién de polimero A modificado en el esqueleto

En primer lugar se realiz6 la copolimerizacion de 1,3-butadieno y estireno de forma analoga a la preparacion del
polimero comparativo V. La modificacion del esqueleto se llevd a cabo en un reactor de acero de 10 | de doble pared
que primeramente se purgd con nitrégeno antes de afiadir el polimero comparativo V (4.000 g), operacion seguida de
la adicion de ciclohexano (2.000 g) y el modificador de esqueleto BM1 (7,7 g, 29,1 mmol). La mezcla se calent6 a
95 °C y se afiadi6 solucién de perdxido de lauroilo en ciclohexano en 4 porciones cada 30 minutos (1,13/0,86/0,57/0,28
mmol, 2,84 mmol en total). La solucién de polimero se enfrié a temperatura ambiente y se afadieron 1,2 g de
IRGANOX 1520. Un anélisis por CG del modificador de esqueleto BM1 sin reaccionar mostré un rendimiento de injerto
del 60%. La solucion de polimero modificada se destil6 a continuacion por arrastre de vapor con vapor de agua durante
una hora para eliminar los disolventes y otras sustancias volatiles, y se secé en un horno a 70 °C durante 30 minutos
y después durante tres dias adicionales a temperatura ambiente.

Produccién de polimero A' por extraccion del modificador de esqueleto BM1 sin reaccionar a partir del polimero A

El polimero A (94 g) se tritur6 en un molino de corte y las migas de caucho obtenidas se suspendieron en isopropanol
(800 g). La suspension se calent6 a reflujo durante 8 horas y las migas de caucho se retiraron y se secaron. Un andlisis
por CG mostré que el 90% del modificador de esqueleto BM1 presente se habia eliminado.

Tabla 1. Datos analiticos para el polimero comparativo V y el polimero A

Mw Mn Viscosidad Contenido de Contenido de Tg
[g/mol]  |[g/mol] |Mooney vinilo estireno [°C]
[% en peso] [% en peso]
Polimero comparativo V. |334417 (303967 |35,3 29,2 15,1 -60,6
Polimero A 476469 |358682 |66,2 29,6 14,7 -60,7

Fabricacion de compuestos de caucho y ensayos comparativos

A este respecto, las mezclas marcadas con "E" son mezclas segun la invencién, mientras que las mezclas marcadas
con "V" son mezclas comparativas. En todos los ejemplos de mezclas de las tablas 2 a 4, las cantidades indicadas
son partes en peso, referidas a 100 partes en peso de caucho total (phr) o referidas a 100 partes en peso de acido
silicico (phf).

La preparacion de la mezcla se llevo a cabo en condiciones habituales en dos etapas en un mezclador tangencial de
laboratorio.

Las mezclas de caucho E1, E2 y E4 segun la invencion contienen 90 phr del polimero A (formula I). En las mezclas
de caucho V1, V3 y V4, se utilizé el polimero comparativo V en lugar de un polimero segun la férmula 1), que en
comparacién con el polimero A presenta un peso molecular comparable, un contenido de vinilo comparable y un
contenido de estireno comparable. El polimero comparativo no estd modificado y no es un polimero acoplado. La
mezcla de caucho V2 se ajustd con una mayor cantidad de agentes de vulcanizacion (acelerador y azufre) a la misma

14



10

15

20

25

30

35

ES 2794 785 T3

durezaa 70 °C que E1y, por lo tanto, es la referencia con la misma dureza. La mezcla de caucho E3 segun la invencion
contiene el polimero A', que se ha obtenido después de la modificacién realizada a partir del polimero A mediante
purificacién, es decir, la separacién de cualquier modificador BM1 dado el caso remanente.

A partir de todas las mezclas se prepararon cuerpos de ensayo por vulcanizacién y con estos cuerpos de ensayo se
determinaron propiedades del material tipicas de la industria del caucho. Se utilizaron los siguientes procedimientos
de ensayo para los ensayos de los cuerpos de ensayo descritos anteriormente:

- Dureza Shore A (unidad Shore A, abreviado ShA) a temperatura ambiente (TA) y a 70 °C segun la norma DIN 53
505

- Elasticidad de rebote (rebote) a temperatura ambiente (TA) y 70 °C segun la norma DIN 53 512

- Valores de tension al 50%, 100%, 200%, 300% de alargamiento (médulo 50, médulo 100, mddulo 200 o médulo
300) a temperatura ambiente (TA) segln la norma DIN 53 504 con los cuerpos de ensayo de anillo: V1, V2, E1, V3,
E2, E3, V5, V6, V7 y de varilla S3 a partir de un marco de 2 mm: V4, E4, V8, V9, V10

- Resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura a temperatura ambiente segun la norma DIN 53 504

- Abrasién a temperatura ambiente segun la norma DIN53 516 o la norma DIN/ISO 4649

- Factor de pérdida maximo tan & (max.) a partir de la medicion mecanica dinamica segun la norma DIN 53 513
(barrido de temperatura, "temperature sweep")

Sustancias utilizadas:
a) Agente antienvejecimiento: cera de proteccion contra el ozono y 6PPD
b Acido silicico: VN3, Evonik
° Silano: silano S2, 75% en peso de disulfuro, por ejemplo Si 266® de la empresa Evonik Industries AG
9 Mercaptosilano bloqueado: NXT, 3-(octanoiltio)-1-propil-trietoxisilano, empresa Momentive
&) Modificador: 1,6-hexanoditiol

) Modificador: 1,6-hexanoditiol con doble proteccion:

/SI\S/V\/\/S\Si/

B
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Tabla 2
Componentes Unidad \"Al V2 E1
NR TSR phr 10 10 10
Polimero comparativo V phr 90 90 -
Polimero A phr - - 90
Negro de humo N339 phr 85 85 85
Aceite TDAE phr 45 45 45
Agente antienvejecimiento 2 phr 4 4 4
Acido esteérico phr 25 25 25
Oxido de zinc phr 2,5 2,5 2,5
Acelerador CBS phr 6,4 9,6 6,4
Azufre phr 0,64 0,96 0,64
Propiedades fisicas
Dureza Shore a TA Shore A 65 68 66
Dureza Shore a 70 °¢C Shore A 60,4 64 64
Elasticidad de rebote a TA % 31 31,8 37,8
Elasticidad de rebote a 70 °C % 45,8 491 55,3
Dif. de elasticidad de rebote (70 °C-TA) 14,8 17,3 17,5
Maédulo 50 MPa 1,4 1,7 1,8
Maédulo 100 MPa 2,5 3,5 4,2
Resistencia a la traccion MPa 11,7 11,7 11,3
Alargamiento a la rotura Y% 342 265 206
Tan & (méx.) 0,259 0,243 0,188
Abrasion mm3 94 129 92
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Tabla 3
Componentes Unidad V3 E2 E3 V4 E4
NR TSR phr 10 10 10 10 10
Polimero comparativo V phr 90 - - 90 -
Polimero A phr - 90 - - 90
Polimero A"’ phr - - 90 - -
Acido silicico ® phr 95 95 95 95 95
Silano ¥ phf 7.2 7,2 7,2 - -
Silano ¥ phf - - - 8,1 8,1
Aceite TDAE phr 35 35 35 35 35
Agente antienvejecimiento 2 phr 4 4 4 4 4
Acido esteérico phr 25 25 25 25 25
Oxido de zinc phr 2,5 25 25 2,5 2,5
DPG phr 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
CBS phr 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4
Azufre phr 0,64 |0,64 0,64 |0,64 0,64
Propiedades fisicas
Dureza TA Shore A |74,2 73,9 76 72,7 70,2
Dureza 70 °C Shore A |69,6 70,6 72,2 |68,7 68,3
Elasticidad de rebote a TA % 36,9 41 40,5 37,0 45,6
Elasticidad de rebote a 70 °C % 47 .4 55,9 54,6 48,8 62,8
Dif. de elasticidad de rebote (70 °C) 10,5 14,9 14,1 11,8 17,2
Maédulo 50 MPa 1,8 2,1 2,1 - -
Maédulo 100 MPa 2,9 4,2 4 2,9 3,3
Maédulo 200 MPa 5,6 10 10,1 55 8,1
Resistencia a la traccion MPa 16,4 15 18 14,9 14,6
Alargamiento a la rotura Yo 506 296 329 472 308
Tan & (méax.) 0,212 |0,167 (0,174 |0,189 0,127
Abrasién mm3 61 77 58 69 95
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Tabla 4
Componentes Unidad |V5 V6 V7 V8 V9 V10
NR TSR phr 10 10 10 10 10 10
Polimero comparativo V phr 90 90 90 90 90 90
Modificador © phr - 0,85 |3,0 - 3,0 -
Modificador phr - - - - - 7,75
Negro de humo N339 phr - - - 85 85 85
Acido silicico phr 95 95 95 - - -
Silano @ phf 7,2 7,2 7,2 - - -
Aceite TDAE phr 35 35 35 45 45 45
Agente antienvejecimiento? phr 4 4 4 4 4 4
Acido esteérico phr 25 25 25 25 25 25
Oxido de zinc phr 25 |25 |25 |25 (25 |25
DPG phr 2,0 2,0 2,0 - - -
CBS phr 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4
Azufre phr 0,64 |0,64 |0,64 (0,64 |0,64 |0,64
Propiedades fisicas
Dureza TA Shore A |74,1  |75,8 |73,4 |64 60 56
Dureza 70 °C Shore A |69,6 |71,0 (68,2 |59 55 49
Elasticidad de rebote a TA % 18,0 17,8 18,5 18 19 20
Elasticidad de rebote a 70 °C % 46,5 48,0 (47,6 37 40 35
Dif. de elasticidad de rebote (70 °C) 28,5 (30,2 |29,1 19 21 15
Maédulo 50 MPa 2,0 2,2 1,8 - - -
Maédulo 100 MPa 3,7 3,9 3,1 2,09 (1,90 (1,24
Maédulo 200 MPa 7,3 7,7 6,1 5,63 |5,17 |2,79
Resistencia a la traccién MPa 12 11 12 14,4 14,3 12,9
Alargamiento a la rotura % 318 288 368 412 459 627
Tan & (méax.) 0,196 |0,195 |0,206 (0,272 |0,268 |0,299
Abrasion mm3 175 135 146 181 211 312
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Como se puede observar en la tabla 1, la mezcla de caucho E1 segun la invencién que contiene negro de humo como
material de carga muestra una mejora en el conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y el agarre en
himedo en comparacion con la mezcla comparativa V1, que se puede reconocer en la mayor diferencia entre los dos
indicadores de resiliencia a 70 °C (resistencia a la rodadura) y a temperatura ambiente (agarre en himedo). Ademas,
la resistencia a la rodadura mejorada del E1 puede reconocerse por el valor mas bajo para el factor de pérdida maximo
(tan 6 max). Ademas, la mezcla de caucho E1 segun la invencion muestra una resistencia a la abrasion comparable y
una resistencia a la traccién comparable en comparacion con V1.

En comparacion con la referencia V2 de la misma dureza, la mezcla de caucho E1 segun la invencion muestra una
resistencia a la abrasion significativamente mejorada.

Como se puede deducir de la tabla 2, la mezcla de caucho E2, E3 y E4 segun la invencién que contiene acido silicico
como material de carga con respecto a las respectivas mezclas comparativas V3 y V4 muestra una mejora en el
conflicto de objetivos entre la resistencia a la rodadura y el agarre en mojado, lo que puede reconocerse por medio de
las grandes diferencias entre los dos indicadores, la elasticidad de rebote a 70 °C (resistencia a la rodadura) y a
temperatura ambiente (agarre en humedo). A este respecto, la purificacion del polimero después de una modificacion
exitosa (E3 con polimero modificado purificado A' frente a E2 con polimero modificado A) no parece tener ninguna
influencia significativa sobre la mejora del conflicto de objetivos entre |a resistencia a la rodadura y el agarre en
huamedo. La resistencia a la abrasién de E2 y E4 se encuentra en un nivel aceptable con respecto a las mezclas
comparativas respectivas, mientras que E3, que contiene el polimero purificado A', sorprendentemente, muestra una
buena resistencia a la abrasién.

Por lo tanto, es posible con la mezcla de caucho segun la invencion, en particular mediante su uso en bandas de
rodadura, mejorar aun mas el conflicto de objetivos de resistencia a la rodadura y comportamiento de agarre en
humedo sobre la base del estado de la técnica sin que se deteriore la resistencia a la abrasion.

Como se puede deducir de la tabla 3, ni con 1,6-hexanoditiol (V6 o V7 frente a V5 y V9 frente a V8) ni con el 1,6-
hexanoditiol doblemente protegido (V10 frente a V8), que como modificadores del polimero comparativo V se afiaden
a la mezcla de caucho durante el mezclado y no se unen previamente al polimero, se observan mejoras. A este
respecto, o se deterioran las diferencias de las elasticidades de rebote y la tangente de delta o permanecen en un
nivel similar con un deterioro en la resistencia a la abrasion.

Por lo tanto, es esencial para la invencion que el polimero A ya se haya modificado segun la formula I) antes de

incorporarlo a la mezcla de caucho junto con los otros componentes de la mezcla, y el polimero y el modificador no
modificado se afiadan por separado a la mezcla de caucho.
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla de caucho reticulable con azufre, caracterizada por que contiene al menos los componentes siguientes:
- al menos un material de carga y

- de 10 a 100 phr de al menos un polimero A de la férmula 1) siguiente:

P{S—RLS—R2 )

I) n
en la que
S es un atomo de azufre, y

P es una cadena polimérica que se puede obtener mediante polimerizacién aniénica de al menos un dieno conjugado
y dado el caso uno 0 mas compuestos vinilaromaticos y que dado el caso se ha modificado en el extremo de la
cadena,

R' se selecciona independientemente de entre alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11 y dialquil C2-C11-éter,
preferentemente alquilo C1-C11, de forma mas preferida alquilo C1-Cs,

R? se selecciona independientemente de entre H, alquilo C1-C11, arilo Ce-C11, aralquilo C7-C11, dialquil C2-C11-éter y
-SiR3R*R% en el que R3, R* y RS se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C1s, arilo Cs-C1s y
aralquilo C7-C1s y R? se selecciona preferentemente independientemente de entre H y -SiR®R*R® en el que R3, R*y
RS se seleccionan independientemente de entre H, alquilo C1-C1s, arilo Ce-C16 y aralquilo C7-C1s, y

n es un nimero entero seleccionado de entre 1 a 200, preferentemente de entre 1 a 100, de forma mas preferida
de entre 1 a 50,

en la que el o los grupos -S-R'-S-R? estan unidos al esqueleto de la cadena polimérica P.

2. Mezcla de caucho segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el, al menos un, dieno conjugado se selecciona
del grupo que consiste en 1,3-butadieno, 2-(alquil C1-Cs)-1,3-butadieno, especialmente isopreno (2-metil-1,3-
butadieno), 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-octadieno,
2-metil-2,4-pentadieno, ciclopentadieno y 1,3-ciclooctadieno.

3. Mezcla de caucho segun la reivindicaciéon 2, caracterizada por que el, al menos un, dieno conjugado es 1,3-
butadieno.

4. Mezcla de caucho segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el compuesto vinilaromatico
se selecciona del grupo que consiste en estireno, estireno sustituido con alquilo C1-Ca4, especialmente 2-metilestireno,
3-metilestireno, 4-metilestireno, 2,4-dimetilstireno, 2,4,6-trimetilstireno, a-metilestireno, 2,4-diisopropilestireno y 4-terc-
butilestireno, estilbeno, vinilbencildimetilamina, 4-vinilbencil-dimetilaminoetil-éter, N,N-dimetilaminoetilestireno, terc-
butoxiestireno, vinilpiridina y compuestos divinilaromaticos, especialmente 1,2-divinilbenceno, 1,3-diviniloenceno y 1,4-
divinilbenceno, y una mezcla de dos o0 mas de los mismos.

5. Mezcla de caucho segun la reivindicacion 4, caracterizada por que el compuesto vinilaromatico es estireno.

6. Mezcla de caucho segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el material de carga es al
menos un &cido silicico y/o al menos un negro de humo.

7. Mezcla de caucho segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la mezcla de caucho contiene
de 20 a 300 phr de al menos un material de carga.

8. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que contiene de 40 a 90
phr de polimero Ay de 10 a 60 phr de al menos otro caucho.

9. Mezcla de caucho segun la reivindicacién 8, caracterizada por que el, al menos otro, caucho es un caucho de dieno
seleccionado del grupo que consiste en poliisopreno natural, poliisopreno sintético, caucho de butadieno y caucho de
estireno-butadieno.

10. Vulcanizado que se obtiene mediante vulcanizacion con azufre de al menos una mezcla de caucho segun una de
las reivindicaciones 1 a 9.
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11. Neumatico de vehiculo, caracterizado por que comprende en al menos un componente al menos un vulcanizado
de al menos una mezcla de caucho segun la reivindicacién 10.
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