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“"MISTURAS DE SILANO E PROCESSOS PARA PREPARAR AS MESMAS”

[0001] A invencdo se refere a misturas de silano e a
processos para preparacgdo das mesmas.
[0002] Os documentos EP 0670347 e EP 0753549 revelam
misturas de Dborracha que compreendem pelo menos um
reticulador, uma carga, de modo opcionalmente adicional,
auxiliares da borracha e pelo menos um aditivo de reforco
da férmula

RIRZ2R3S1-X1= (=Sx=Y-)mn— (-Sx—X2-SiR'R2R?3),.
[0003] O documento JP2012149189 revela o silano de
férmula R10) 1R2(3-1)S1-R3- (SmR%) n=S-R% com R® = -C (=0)-R®
Ré = C1-C20.
[0004] Além disso, o documento EP 1375504 revela silanos
da férmula
(RTO) (3-p) (R?)pSi-R3-Sp—R%- (Sn—R*) g=Su—R3-S1 (R?) » (OR!) (3-p) .
[0005] O documento WO 2005/059022 revela misturas de
borracha que compreendem um silano da férmula
[R?R3R451-R5-S-R6-R7-]R1.
[0006] Adicionalmente conhecidas s&8o as misturas de
borracha que compreendem um silano bifuncional e um silano
adicional da férmula (Y)G(Z) (documento WO 2012/092062) e
misturas de borracha que compreendem polissulfeto de
bistrietoxissililpropila e monossulfeto de
bistrietoxissililpropila (documento EP1085045).
[0007] O documento EP 1928949 revela uma mistura de
borracha que compreende os silanos (H5C20) 3S1i- (CHz) 3—-X~-
(CH2) 6—S2— (CHz2) 6—X— (CH2) 3-S1 (OC2Hs)3 e/ou  (HsC20)3Si- (CHz)3-X-
(CH2) 10—S2- (CH2) 6—X~- (CH2) 10—-S1 (OC2Hs) 3 e (HsC20) 3S1i- (CH2) 3—Sn—
(CH2) 3—-S1 (OC2Hs) 3.
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[0008] E um objetivo da presente invencdo fornecer
misturas de silano que tém resisténcia ao rolamento e
densidade de energia de fratura aprimoradas em misturas de
borracha em comparacdo com os silanos conhecidos da técnica
anterior.

[0009] A invencdo fornece uma mistura de silano que
compreende um silano da férmula I

(R1) y (R?) 3-ySi-R3- (S-R*) n—Sx—R> (I)

e um silano da férmula II

(R1) y (R?) 3-ySi-R3-S-R3-51 (R!) y (R?) 3-y (I1)

em que R! sdo iguais ou diferentes e sdo grupos Cl1-Cl0-
alcéxi, de preferéncia, grupos metdxi ou etdxi, grupos
fenéxi, grupos C4-Cl0-cicloalcdxi ou grupos alquil poliéter
-0-(R®-0)-R7 em que R® sdo iguais ou diferentes e sdo um
grupo C1-C30 hidrocarboneto bivalente aromatico/alifatico
misto ou aroméatico, alifadtico, saturado ou insaturado,
ramificado ou ndo ramificado, de preferéncia, -CHz;-CHz-,
¢ um nUmero inteiro de 1 a 30, de preferéncia, 3 a 10, e R’
é grupos alquila, alquenila, arila ou aralquila ramificados
ou ndo ramificados, ndo substituidos ou substituidos, de
preferéncia, um grupo CisHz7—alquila,

R? sdo i1guais ou diferentes e sdo grupos C6-C20-arila, de
preferéncia, grupos fenila, grupos Cl-Cl0-alquila, de
preferéncia, grupo metila ou etila, grupo C2-C20-alquenila,
grupo C7-C20-aralquila ou halogénio, de preferéncia, C1,

R3 sdo iguais ou diferentes e sdo um grupo C1-C30
hidrocarboneto Dbivalente aromdtico/alifadtico misto ou
aromatico, alifatico, saturado ou insaturado, ramificado ou
nao ramificado, de preferéncia, Cl-C20, com mais

preferéncia, C1-Cl10, ainda com mais preferéncia, C2-C8,
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especialmente de preferéncia, CH2CHz; e CH>CH2CH2,

R* sdo idguais ou diferentes e sdo um grupo Cl1-C30
hidrocarboneto Dbivalente aromdtico/alifadtico misto ou
aromatico, alifdtico, saturado ou insaturado, ramificado ou
nao ramificado, de preferéncia, Cl-C20, com mais
preferéncia, C1-Cl10, ainda com mais preferéncia, C2-C7,
especialmente de preferéncia, (CH2)s,

X é um nUmero inteiro de 1 a 10, de preferéncia, 1 a 4, com
mais preferéncia 1 ou 2,

quando x & 1, R> é hidrogénio ou um grupo -C(=0)-R® com R® =
hidrogénio, um grupo Cl-C20-alquila, de preferéncia C1-C1l7,
grupos C6-C20-arila, de preferéncia fenila, grupo C2-C20-
alquenila ou um grupo C7-C20-aralquila e n é& 0, 1, 2 ou 3,
de preferéncia 1,

quando x é 2 a 10, R> é - (R*-S),-R3-Si(R!)y(R?)3-y e n & 1, 2
ou 3, de preferéncia 1,

e y sdo iguais ou diferentes e sdo 1, 2 ou 3,

e a razdo molar entre o silano da férmula I e o silano da
férmula ITI é 20:80-90:10, de preferéncia, 25:75-90:10, com
mais preferéncia, 30:70-90:10, com méxima preferéncia,
35:65-90:10.

[0010] De preferéncia, a mistura de silano pode
compreender um silano da férmula I

(R1) y (R?) 3-ySi-R3- (S-R*) n—Sx—R> (T)

e um silano da férmula II

(R1) y (R?) 3-yS1-R3-S-R3-5S1 (R1) y (R?) 3-y (IT)

em que n & 1 e R!, R2, R3, RY R x e y tém a mesma
definicdo conforme descrito acima.

[0011] A mistura de silano de acordo com a invencdo pode

compreender mais aditivos ou consistir somente em silanos
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da férmula I e silanos da férmula II.

[0012] A mistura de silano de acordo com a invencdo pode
compreender oligbmeros que se formam como resultado da
hidrdélise e condensacdo dos silanos da férmula I e/ou
silanos da férmula II.

[0013] A mistura de silano de acordo com a invencdo pode
ter sido aplicada a um suporte, por exemplo, cera, polimero
ou negro de fumo. A mistura de silano de acordo com a
invencdo pode ter sido aplicada a uma silica, em cujo caso
a aglutinacdo pode ser fisica ou quimica.

[0014] R3 e R* podem ser independentemente -CHz-, -
CH2CHz-, -CH2CH2CHz-, -CH,CH2CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CH2CH (CH3z) -,
-CH (CH3) CHz2—, -C(CH3s) 2—, —CH (C2Hs) —, —-CH,CH,CH (CH3) —, -
CH (CH3) CH2CH2—,

—CH2CH (CH3) CH2—-, -CH2CH2CH2CH2CH2-, -CH2CH2CH2CH2CH2CH>2—,
—-CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2-, —-CHCH2CH2CH,CH2CH2CH2CH2—,
—CH2CH2CH2CH2CH,CH2CH2CH,CH2—, -CH,CH,CH2CH,CH,CH2CH2CH,CH2CH2—,
—CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH,CH2CH2CH2CH2—, -
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2—, -
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH,CH2CH2CH2—, -
CH2,CH,CH,CH,CH,CH,CH2CH2CH2CH,CH,CH,CH2CH2CH2CH2CH2CH, -

Ha H>
C C
aou N Yen
C/C\\ //C\C
ou H> ou H>
[0015] Rl pode ser, de preferéncia, metdxi ou etdxi.
[0016] Os silanos da féormula I podem ser, de
preferéncia:

(Et0)38i-CH2-52,-CH2-S1i (OEt) 3,
(Et0O)3Si-(CH2)2-S2- (CH2) 2-S1i (OEt) 3,
(Et0)3Si- (CH2)3-S2- (CH2) 3-Si (OEt) 3,
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(Et0) 35i-CH2-54-CH2-S1i (OEL) 3,

(Et0) 3Si-(CH2) 2—S4— (CH2) 2—-S1 (OEtL) 3,

(Et0O)3S1i-(CHz) 3-Sa— (CH2) 3-S1 (OEL) 3,

(Et0)35i-CH2-S- (CHz) —S2— (CH2) -S-CH2-S1i (OEt) 3,

(Et0) 3Si-(CH2) 2—-S- (CH2) -S2- (CH2) —=S- (CHz2) 2-S1 (CEt) 3,
(Et0O)3Si-(CHz) 3-S- (CHz2) -S2- (CHz) -S—- (CH2) 3-S1i (OEt) 3,
(Et0)3Si-CH>-S- (CH2) 2—S>- (CH2) 2-S-CH2-31 (OEt) 3,

(Et0) 3S1i- (CH2) 2—S— (CH2) 2—S2- (CH2) 2—S—- (CH2) 2-S1i (CEt) 3,
(Et0) 3S1i- (CH2)3-S- (CH2) 2—S2- (CH2) 2—S—- (CH2) 3-S1 (OEt) 3,
(EtO)35i-CH2-S- (CH2) 3—S2- (CH2) 3-S-CH2-S1i (OEt) 3,

(Et0) 3S1i- (CH2) 2—S—- (CHz2) 3—-S2- (CH2) 3-S—- (CH2) 2-S1i (CEt) 3,
(Et0) 3S1i-(CH2)3-S- (CH2) 3—-S2- (CH2) 3-S—- (CH2) 3-S1i (OEt) 3,
(EtO)35i-CH2-S- (CH2) 4—S2- (CH2) 4—S-CH2-S1i (OEt) 3,

(Et0) 3S1i-(CH2) 2—S—- (CHz2) 4—S2- (CH2) 4—S—- (CH2) 2-S1i (CEt) 3,
(Et0)3S1i- (CH2)3-S- (CH2) 4—S2- (CH2) 4—S—- (CH2) 3-S1i (CEt) 3,
(EtO)35i-CH2-S- (CH2) 5—S2- (CH2) s—S-CH2-S1i (OEt) 3,
(Et0)3S1i-(CH2) 2—S- (CH2) 5—S2- (CH2) 5—S— (CH2) 2-S1i (CEt) 3,
(Et0)3S1i-(CH2)3-S- (CH2) 5—S2- (CH2) s—S—- (CH2) 3-S1i (OEt) 3,
(EtO)35i-CH2-S- (CH2) 6—S2- (CH2) ¢—S-CH2-S1i (OEt) 3,

(Et0) 3S1i- (CH2) 2—S- (CHz2) 6—S2- (CH2) 6—S— (CH2) 2-S1i (OEt) 3,
(Et0) 3Si- (CH2) 3-S- (CH2) 6—S2- (CHz2) 6—S— (CH2) 3-S1 (OEt) 3.
(Et0O)3Si- (CH2)3-S-C(=0) -CHs,

(Et0O)3Si- (CH2) 3—-S-C (=0) —C2Hs,

(Et0O) 3S1i- (CH2) 3—-S-C (=0) —C3H7,

(Et0O) 3S1i- (CH2) 3—-S-C (=0) —C4Ho,

(Et0O) 381~ (CHz) 3-S-C (=0) -CsH11,

(Et0O) 381~ (CHz) 3-S-C (=0) —-CsH13,

(Et0O) 3Si- (CHz) 3—S-C (=0) —C7Hais,

(Et0) 381~ (CHz) 3-S-C (=0) —CoH1o,

(Et0O) 381~ (CHz) 3-S-C (=0) —-C11Hz3,
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(Et0O)3Si- (CH2)3—-S-C(=0) —-Ci3Hz27,

(Et0O)3Si- (CH2)3-S-C(=0) —-CisHz1,

(Et0)3Si- (CHz2) 3—-S-C (=0) —C17H3s,

(Et0O)3Si- (CH2)3-S-(CH2) -
(Et0O)3Si- (CH2)3-S—-(CH) -
(Et0O)3Si- (CH2)3-S-(CH2) -
(Et0O)3Si- (CH2)3-S-(CH2) -
(Et0)3Si-(CH2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CH2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CHz2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CH2)3-S- (CHz) -
(Et0)3Si-(CHz2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CH2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CHz2)3-S- (CH2) -
(Et0)3Si-(CH2)3-S- (CHz) -
(Et0)3Si-(CHz2)3—-S- (CH2) 2—
(Et0)3Si-(CH2)3—-S- (CH2) 2—
(Et0)3Si-(CHz2)3-S- (CH2) 2—
(Et0)3Si-(CHz2)3—-S- (CH2) 2-
(Et0)3Si-(CH2)3—-S- (CH2) 2—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S- (CH2) 2—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S—- (CH2) 2—
(Et0O)3Si-(CH2)3-S—-(CH2) 2—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S—- (CH2) 2—
(Et0O)3Si-(CH2)3-S—- (CH2) 2—
(Et0O)3Si-(CH2)3-S- (CH2) 2—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S—- (CH2) 2—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S- (CH2) 3—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S- (CH2) 3—
(Et0O)3Si- (CH2)3-S- (CH2) 3—
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S-C (=0) -CHzs,
S-C (=0) -CzHs,
S-C (=0) -C3H7y,
S-C (=0) -CsHo,
S-C (=0) -CsHa1,
S-C (=0) -CeHas,
S-C (=0) -C7H1s,
S-C (=0) -CoHag,
S-C (=0) -C11Ho23,
S-C (=0) -Ci3Hz7,
S-C (=0) -C15H31,
S-C (=0) -C17H3zs,
S-C (=0) -CHs,
S-C (=0) -CzHs,
S-C (=0) -CsHy,
S-C (=0) -C4Ho,
S-C (=0) -CsHa1,
S-C (=0) -CeHi3s,
S-C (=0) -CqHas,
S-C (=0) -CoHig,
S-C (=0) -C11Hz3,
S-C (=0) -C13Hz27,
S-C (=0) -Ci5H31,
S-C (=0) -C17H3s,
S-C (=0) -CHzs,
S-C (=0) -CzHs,
S-C (=0) -C3H7y,
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(Et0)3Si-(CHz2)3—-S- (CHz)3— S-C(=0) -CsHo,
(Et0)3S1-(CHz)3-S- (CH2) 3— S-C(=0) -CsHia,

(Et0) 381~ (CHz)3-S- (CH2) 3— S-C(=0) -CeH1s,

(Et0)3Si-(CHz2)3—-S- (CHz)3— S-C(=0) -C7H1s,

(Et0)3S1- (CHz)3-S- (CH2) 3— S-C(=0) -CoH1o,
(Et0)3S1-(CHz) 3-S- (CH2) 3— S-C(=0) -C11Hz3,

(EtO)33i-(CH2)3—-S—- (CH2)3— S-C(=0)-Ci3H27,
(Et0O)3S1i-(CHz) 3-S- (CH2) 3= S-C(=0) -CisHs1,
(Et0O)3S1i-(CHz) 3-S- (CH2) 3= S-C(=0) -Ci7Hss,
(Et0O)3S1i-(CH2)3-S—-(CH2) ¢— S-C(=0) -CHs,
(Et0)3S1i-(CH2)3—-S- (CH2) 6= S-C(=0) -CzHs,
(Et0O)3Si-(CH2)3—-S- (CH2) 6— S-C(=0)-CsH7,
(Et0O)3S1-(CHz) 3-S- (CH2) 6= S-C(=0) —CasHo,
(Et0)3S1i-(CHz)3-S- (CH2) 6= S-C(=0) -CsHia,
(Et0O)3S1i-(CHz)3-S- (CH2) 6= S-C(=0) —CeH13,

(Et0)3Si- (CHz)3-S- (CH2) 6= S-C(=0) -CyH1s,
(Et0O)3S1i-(CHz)3-S- (CH2) 6= S-C(=0) —CoHio,
(Et0)3S1i-(CHz)3-S- (CH2) 6= S-C(=0) —Ci1Hz3,
(Et0O)3S1i-(CHz) 3-S- (CH2) 6= S-C(=0) —-Ci3H27,
(Et0O)3S1i-(CHz) 3-S- (CH2) 6= S-C(=0) -CisHs1,
(Et0)3S1i- (CH2) 3-S- (CH2) 6— S-C(=0) -Ci7Hss,

[0017] Especialmente preferencial sdo os silanos da
férmula I

(Et0)3Si-(CHz2)3—-S—- (CHz) 6= S2— (CHz2) 6—S—- (CH2) 3-S1i (OEt) 3, (EtO)s3Si-
(CH2) 3-S—- (CH2) ¢-S-C (=0) -CHs3, (EtO)3Si- (CHz2)3-S-(CHz)e-S-C(=0) -
C7His e (EtO)3Si-(CHz)3-S- (CH2)6—-S—-C(=0) -Ci7Hss.

[0018] Os silanos da férmula IT podem ser, de
preferéncia:

(Et0)35i- (CH2) -S-(CH2) -Si (OEt) 3,

(Et0O)3Si- (CH2)2-S- (CH2) 251 (OEt) 3,
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(Et0O)3Si-(CH2)3—S—- (CHz) 351 (OEt) 3,

(Et0O)3Si- (CH2)4-S- (CH2) 451 (OEt) 3,
(Et0O)3Si-(CHz2) s—S— (CHz) 551 (OEt) 3,
(Et0)3Si-(CHz2) 6—S— (CH2) ¢S1 (OEL) 3,

(Et0O)3Si- (CH2)7-S- (CH2) 751 (OEt) 3,
(Et0O)3Si-(CHz2) 8—S— (CHz) 8¢S1i (OEtL) 3,
(Et0O)3Si- (CHz2) 9—S— (CHz) 9S1 (OEtL) 3,
(Et0)3S1i-(CHz2)10-S— (CH2) 10S1 (OEt) 3,

[0019] Especialmente preferencial é o silano da férmula
IT

(Et0O)3Si- (CH2)3-S- (CH2) 351 (OEt) 3.

[0020] E dada preferéncia particular & mistura dos
silanos (Et0O)3Si- (CH2)3-S—-(CH2) 6—S2- (CHz2) 6—S—- (CH2) 3-Si (OEt) 3,
(Et0O)35i- (CH2)3-S-(CH2) ¢—S-C (=0) -CHz3s, (Et0)35i- (CH2)3-S~-
(CHz2) 6—S—-C(=0) -C7H1s ou (EtO)3Si-(CHz2)3-S-(CHz2)6-S—-C(=0)-Ci7H3s
e (Et0)3Si-(CH2)3-S-(CH»)3S1 (OEt) 3.

[0021] A presente invencdo fornece adicionalmente um
processo para preparar a mistura de silano de acordo com a
invencdo, que é caracterizado pelo fato de que o silano da
foérmula I

(R1) y (R?) 3-ySi-R3- (S-R*) n—Sx—R> (T)

e um silano da férmula II

(R1) y (R?) 3-yS1-R3-S-R3-51 (R1) y (R?) 3-y (IT)
em que R!, R?, R3, R% R% n, x e y tém a definicdo descrita
acima

sdo misturados em wuma razdo molar de 20:80-90:10, de
preferéncia, 25:75-90:10, com mais preferéncia, 30:70-
90:10, com maxima preferéncia, 35:65-90:10.

[0022] De preferéncia, um silano da férmula I

(R1) y (R?) 3-ySi-R3= (S-R*) ,—Sx-R® (1)
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e um silano da férmula II

(R1) y (R?) 3-yS1-R3-S-R3-S1 (R1) y (R?) 3-y (IT)
em que R!, RZ?, R3, RY R> x e y tém a definicdo descrita
acima e n é 1, podem ser misturados.

[0023] O processo de acordo com a invencdo pode ser
conduzido com exclusdo do ar. O processo de acordo com a
invencdo pode ser conduzido sob atmosfera de gas protetor,
por exemplo, sob argbnio ou nitrogénio, de preferéncia, sob
nitrogénio.

[0024] O processo de acordo com a 1invencdo pode ser
conduzido em pressdo padrdo, pressdo elevada ou presséo
reduzida. De preferéncia, o processo de acordo com a
invencdo pode ser conduzido em pressdo padréao.

[0025] A pressédo elevada pode ser uma pressdo de 1,1 bar
a 100 bar, de preferéncia, de 1,1 bar a 50 bar, com mais
preferéncia, 1,1 bar a 10 bar e com muita preferéncia, de
1,1 a 5 bar.

[0026] A pressédo reduzida pode ser uma pressdo de 1 mbar
a 1000 mbar, de preferéncia, 250 mbar a 1000 mbar, com mais
preferéncia, de 500 mbar a 1000 mbar.

[0027] O processo de acordo com a invencdo pode ser
conduzido entre 20 °C e 100 °C, de preferéncia, entre 20 °C
e 50 °C, com mais preferéncia, entre 20 °C e 30 °C.

[0028] O processo de acordo com a invencdo pode ser
conduzido em um solvente, por exemplo, metanol, etanol,
propanol, butanol, ciclo-hexanol, N, N-dimetilformamida,
sulféxido de dimetila, pentano, hexano, ciclo-hexano,
heptano, octano, decano, tolueno, xileno, acetona,
acetonitrila, tetracloreto de carbono, clorofdérmio,

diclorometano, 1,2-dicloroetano, tetracloroetileno, éter
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dietilico, éter metil terc-butilico, metil etil cetona,
tetra-hidrofurano, dioxano, piridina ou acetato de etila,
ou uma mistura dos solventes mencionados anteriormente. O
processo de acordo com a invencdo pode, de preferéncia, ser
conduzido sem solvente.

[0029] A mistura de silano de acordo com a invencdo pode
ser usada como promotor de adesdo entre materiais
inorganicos, por exemplo, microesferas de vidro, flocos de
vidro, superficies de wvidro, fibras de wvidro ou cargas
6xidas, de preferéncia, silicas como silicas precipitadas e
silicas pirogénicas,

[0030] e polimeros orgadnicos, por exemplo, termofixos,
termoplésticos ou elastbmeros, ou como agentes de
reticulacdo e modificadores de superficie para superficies
6xidas.

[0031] A mistura de silano de acordo com a invencdo pode
ser usada como reagentes de acoplamento em misturas de
borracha com carga, sendo que o0s exemplos sao bandagens de
pneu, artigos de borracha industrial ou solas de sapatos.
[0032] As vantagens das misturas de silano de acordo com
a invencdo sdo a resisténcia ao rolamento aprimorada e o
refor¢co aprimorado nas misturas de borracha.

Exemplos

[0033] Método de RMN: As razdes molares e proporc¢cdes em
massa relatadas como resultados de andlise nos exemplos séo
provenientes das medigcbes de 13C RMN com os seguintes
indices: 100,06 MHz, 1000 wvarreduras, solvente: CDC1l3,
padrdo interno para calibracdo: tetrametilsilano, auxiliar
de relaxamento: Cr(acac)s; para a determinagdo da proporgao

em massa no produto, uma quantidade definida de dimetil
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sulfona foi adicionada como padrdo interno e as razdes
molares dos produtos sao usadas para calcular a proporgao
em massa.

[0034] Exemplo Comparativo 1: 3-octanoiltio-1-

propiltrietoxissilano, NXT Silano da Momentive Performance

Materials.
[0035] Exemplo Comparativo 2: bistrietoxissililoctano da
ABCR GmbH.
[0036] Exemplo Comparativo 3: bis(trietoxissililpropil)

dissulfeto da Evonik Industries AG.

[0037] Exemplo Comparativo 4: l-cloro-6-
tiopropiltrietoxissilil-hexano

[0038] NaOEt (21 % em EtOH; 1562 g; 4,820 mol) foi
dosado em mercaptopropiltrietoxissilano (1233 g; 5,170 mol)
durante 1 h com agitacdo em temperatura ambiente. Apds a
conclusdo da adicdo, a mistura da reacdo foili aquecida em
refluxo por 2 h e, entdo, deixada para resfriar para
temperatura ambiente. O intermedidrio formado foi dosado em
1,6-dicloro-hexano (4828 g; 31,14 mol) que foi aqgquecido
para 80 °C durante 30 min. Apds a conclusdo da adicdo, a
mistura da reacdo foi aquecida em refluxo por 3 h, antes de
ser deixada para resfriar para temperatura ambiente. A
mistura da reacdo foi filtrada e a torta filtrante foi
enxaguada com EtOH. Os constituintes volédteis foram

removidos sob pressdo reduzida e o intermedidrio de 1-

cloro-6-tiopropiltrietoxissilil-hexano (rendimento: 89 %,
razdo molar: 97 % de 1-cloro-6-tiopropiltrietoxissilil-

[e) o)

hexano, 3 % de bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano; % em

peso: 95 % em peso de 1-cloro-6-tiopropiltrietoxissilil-

o°

hexano, 5 em peso de 1,6-
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bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano) foi obtido como um
liguido incolor a marrom.

[0039] Exemplo Comparativo 5: 6-
Bis(tiopropiltrietoxissilil-hexil) dissulfeto

[0040] 6-Bis(tiopropiltrietoxissilil-hexil) dissulfeto
foi preparado de acordo com o Exemplo de Sintese 1 e
Exemplo 1 do documento EP 1375504.

[0041] Em oposicdo ao Exemplo de Sintese 1 do documento

EP1375504, o intermedidrio ndo foi destilado.

[0042] Andlise: (Rendimento: 88 %, razdo molar: silano
da férmula I: 94 % de

(Et0) 351 (CH2)3S (CH2) 6S2 (CH2) ¢S (CH2) 381 (OEtL) 3 e silano da

o°

fédrmula II: 6 $ de (Et0O)3Si(CH2)3S(CH2)6S (CH2)3S1 (OEL) 3,

X

em
peso: silano da férmula I: 95 % em peso de
(Et0) 351 (CH2)3S (CH2) 6S2 (CH2) ¢S (CH2) 381 (OEtL) 3 e silano da
férmula IT: 5% em peso de
(Et0O)3S1 (CH2) 3S (CH2) 6S (CHz2) 3S1 (OEL) 3)

[0043] Exemplo Comparativo 6: S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tioacetato

[0044] NazC0O3z (59,78 g; 0,564 mol) e uma solucdo aquosa
de NaSH (40 % em &gua; 79,04 g; 0,564 mol) foram carregadas
inicialmente, Jjuntamente com &gua (97,52 g). Em seguida,
foi adicionado brometo de tetrabutilfosfdénio (TBPB) (50 %
em agua; 3,190 g; 0,005 mol) e cloreto de acetila (40,58 g;
0,517 mol) foi adicionado gota a gota ao longo de 1 h,
durante a qual a temperatura da reacdo fol mantida em 25-
32 °C. No final da adicdo do cloreto de acetila, a mistura
foi agitada a temperatura ambiente por 1 h. Em seguida,
TBPB (50 % em 4&gua; 3,190 g; 0,005 mol) e 1l-cloro-6-

tiopropiltrietoxissilil-hexano (do Exemplo Comparativo 4;
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167,8 g; 0,470 mol) foram adicionados e a mistura foi
aquecida em refluxo por 3-5 h. O progresso da reacdo foi
monitorado por cromatografia gasosa. Apds o 1l-cloro-6-
tiopropiltrietoxissilil-hexano ter reagido >96 %, foi
adicionada agua até todos os sais se dissolverem e as fases

se separarem. Os constituintes volateis da fase orgénica

foram removidos sob presséo reduzida e S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tiocacetato (rendimento:
90 %, razao molar: 97 % de S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tioacetato, 3% de

o) o)

bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano; % em peso: 96 $ em peso
de S-(6-((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tioacetato,
4 % em peso de 1,6-bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano) foi
obtido como um liquido amarelo a marrom.

[0045] Exemplo Comparativo 7 S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-octanocato

[0046] NazC0O3z (220,2 g; 2,077 mol) e uma solucdo aquosa
de NaSH (40 % em agua; 291,2 g; 2,077 mol) foram carregadas

inicialmente, Jjuntamente com &gua (339,2 g). Em seguida,
foi adicionado brometo de tetrabutilambénio (TBAB) (50 % em

agua; 10,96 g; 0,017 mol) e cloreto de octanoila (307,2 g;
1,889 mol) foi adicionado gota a gota ao longo de 2,5 h,
durante a qual a temperatura da reacdo fol mantida em 24-
28 °C. No final da adicdo do cloreto de octanoila, a
mistura foi agitada a temperatura ambiente por 1 h. Em
seguida, TBAB (50 % em aqua; 32,88 g; 0,051 mol) e 1l-cloro-
6-tiopropiltrietoxissilil-hexano (do Exemplo Comparativo 4;
606,9 g; 1,700 mol) foram adicionados e a mistura foi
aquecida em refluxo por 10 h. Em seguida, foi adicionada

dgua até todos os sais se dissolverem e as fases se
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separarem. Os constituintes voladteis da fase orgdnica foram

removidos sob presséo reduzida e S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-octanoato
(rendimento: 95 %, razao molar: 97 % de S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-octanoato, 3 % de

[e) o)

bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano; % em peso: 96 % em peso

de S—-(6-((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-
octanoato, 4 % em peso de 1,6-
bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano) foi obtido como um

liguido amarelo a marrom.

[0047] Exemplo Comparativo 8: S—(6-((3-
(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-octadecanoato

[0048] S—-(6-((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-
octadecanoato foi preparado a partir de l-cloro-6-
tiopropiltrietoxissilil-hexano (do Exemplo Comparativo 4),
de acordo com os Exemplos de Sintese 1 e 3 do documento
Jp2012149189.

[0049] S-(6-((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-
octadecanocato (rendimento: 89 %, razdo molar: 97 % de S-(6-
((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-octadecanoato,
3 % de bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano; % em peso: 97 %

em peso de S-(6-((3-(trietoxissilil)propil)tio)hexil) tio-

octadecanoato, 3% em peso de 1,6-
bis(tiopropiltrietoxissilil)hexano) foi obtido como um

liguido amarelo a marrom.

[0050] Exemplo Comparativo 9: bis(trietoxissililpropil)
sulfeto
[0051] A uma solucdo de cloropropiltrietoxissilano (361

g; 1,5 mol; 1,92 eq) em etanol (360 ml) foi adicionado Na»S
(61,5 g; 0,78 mol; 1,00 eqg) em porcdes em uma taxa tal a
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ndo exceder 60 °C. A conclusdo da adicdo foi seguida pelo
aquecimento em refluxo por 3 h, antes de deixar resfriar
para temperatura ambiente. O produto de reacgdo foi liberado
de sais precipitados por meio de filtracdo. Por purificacéo
destilativa (0,04 mbar; 110 °C), foli possivel obter o
produto (rendimento: 73 %, pureza: > 99 % por 13C RMN) como
um liquido transparente.

[0052] Exemplo Comparativo 10: 6,84 partes em peso do
Exemplo Comparativo 1 juntamente com 1,65 partes em peso do
Exemplo Comparativo 2 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razéo
molar: 83 % de (Et0) 351 (CH2) 3SCO (CH2) ¢CH3 e 17 % de
(Et0O)3Si (CH2)8S1i (OEL) 3.

[0053] Exemplo Comparativo 11: 6,84 partes em peso do
Exemplo Comparativo 1 juntamente com 2,47 partes em peso do
Exemplo Comparativo 2 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razéo
molar: 77 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCO (CH2) ¢CH3 e 23 % de
(Et0O)3Si (CH2)8S1i (OEL) 3.

[0054] Exemplo Comparativo 12: 6,84 partes em peso do
Exemplo Comparativo 3 juntamente com 2,65 partes em peso do
Exemplo Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo
molar: 71 % de (Et0O)3Si(CH2)3S2(CH2)3Si(OEt)s e 29 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0055] Exemplo Comparativo 13: 6,84 partes em peso do
Exemplo Comparativo 3 juntamente com 3,65 partes em peso do
Exemplo Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo

molar: 04 % de (Et0) 3581 (CH2)3S2(CH2)3S1 (OEt)s e 36 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0056] Exemplo Comparativo 14: 6,30 partes em peso do
Exemplo Comparativo 1 juntamente com 2,53 partes em peso do
Exemplo Comparativo 2 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo
molar: 75 % de (Et0O)3S1i (CH2)3SCO (CH2) 6CH3 e 25 % de
(Et0) 351 (CH2) sSi (OEtL) 3.

[0057] Exemplo Comparativo 15: 4,20 partes em peso do
Exemplo Comparativo 1 juntamente com 3,79 partes em peso do
Exemplo Comparativo 2 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razéo
molar: 57 % de (Et0) 351 (CH2) 3SCO (CH2) ¢CH3 e 43 % de
(Et0O)3Si (CH2)8S1i (OEL) 3.

[0058] Exemplo Comparativo 16: 2,10 partes em peso do
Exemplo Comparativo 1 juntamente com 5,06 partes em peso do
Exemplo Comparativo 2 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razéo
molar: 33 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCO (CH2) ¢CH3 e 67 % de
(Et0O)3Si (CH2)8S1i (OEL) 3.

[0059] Exemplo Comparativo 17: 4,10 partes em peso do
Exemplo Comparativo 3 juntamente com 2,44 partes em peso do
Exemplo Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo
molar: 61 % de (Et0O)3Si(CH2)3S2(CH2)3Si(0OEt)s e 39 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0060] Exemplo Comparativo 18: 2,74 partes em peso do
Exemplo Comparativo 3 juntamente com 3,65 partes em peso do
Exemplo Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE
plana e misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo

molar: 41 % de (Et0) 3581 (CH2)3S2(CH2)3S1 (OEt)s e 59 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0061] Exemplo 1: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 1,66 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
83 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCO (CH2) 6CHs3 e 17 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0062] Exemplo 2: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 2,49 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
77T % de (Et0O)3Si (CH2)3SCO (CH2) sCH3 e 23 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0063] Exemplo 3: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 1,71 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
66
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

o°

de (Et0O)3Si(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S (CH2)3S1(OELt)s e 34 $ de

[0064] Exemplo 4: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 2,57 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
58 % de (Et0O)3Si(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH2)3S1(0OEt)3 e 42 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0065] Exemplo 5: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 6 juntamente com 1,53 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

80 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCOCHs3 e 20 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0066] Exemplo 6: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 6 juntamente com 2,29 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
74 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCOCH3 e 26 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0067] Exemplo 7: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 1,26 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
80 % de (Et0O)3Si (CH2)3SCO (CH2) sCH3 e 20 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0068] Exemplo 8: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 1,89 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
74 % de (Et0O)3Si (CH2)3SCO (CH2) sCH3 e 26 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0069] Exemplo 9: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 8 juntamente com 0,98 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
80 % de (EtO)3S1i (CH2)3SCO (CH2) 16CH3 e 20 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0070] Exemplo 10: 6,84 partes em peso do Exemplo
Comparativo 8 juntamente com 1,46 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

74 % de (Et0O) 3581 (CH2) 3SCO (CH2) 16CH3s e 26 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0071] Exemplo 11: 8,40 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 1,28 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
89 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCO (CH2) 6CHs3 e 11 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0072] Exemplo 12: 6,30 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 2,55 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
75 % de (Et0O)3Si (CH2)3SCO (CH2) sCH3 e 25 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0073] Exemplo 13: 4,20 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 3,83 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
57 % de (Et0O)3Si (CH2)3SCO (CH2) sCH3 e 43 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0074] Exemplo 14: 2,10 partes em peso do Exemplo
Comparativo 1 juntamente com 5,10 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
33 % de (Et0O) 351 (CH2) 3SCO (CH2) 6CHs3 e 67 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0075] Exemplo 15: 8,15 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 1,28 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

74 % de (EtO)3S1(CH2)3S (CH2)6S2(CH2)6S (CH2)3S1i(OEt)s e 26 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0076] Exemplo 16: 6,11 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 2,55 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e

misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

\O

56 % de (Et0O)3Si(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH2)3S1(0OEt)s e 44 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0077] Exemplo 17: 4,08 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 3,83 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
38
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

o°

de (Et0O)3Si (CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S (CH2)3S1(OELt)s e 62 $ de

[0078] Exemplo 18: 9,14 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 1,28 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e

misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

\O

76 % de (Et0)3S1i(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S (CH2)3S1i(0OEL)3: e 24 % de
(Et0O) 3Si (CH2)3S (CH2) 351 (OEt) 3.

[0079] Exemplo 19: 6,86 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 2,55 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
59 % de (Et0)3Si(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S(CH2)3S1(0OEt)3 e 41 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0080] Exemplo 20: 4,57 partes em peso do Exemplo
Comparativo 5 juntamente com 3,83 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

40 % de (EtO)3S1(CH2)3S(CH2)6S2(CH2)6S (CH2)3S1(OEt)s e 60 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0081] Exemplo 21: 11,08 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 1,28 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
85 % de (Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 6SCO (CH2) 6CH3 e 15 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0082] Exemplo 22: 8,31 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 2,55 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
72 % de (Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 6SCO (CH2) 6CH3 e 28 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0083] Exemplo 23: 5,54 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 3,83 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
55 % de (Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 6SCO (CH2) 6CH3 e 45 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0084] Exemplo 24: 2,77 partes em peso do Exemplo
Comparativo 7 juntamente com 5,10 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
32 % de (EtO)3S1i (CH2)3S (CH2) 6SCO (CH2) 6CH3 e 68 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0085] Exemplo 25: 14,32 partes em peso do Exemplo
Comparativo 8 juntamente com 1,28 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:

85 % de (Et0O) 351 (CH2) 3S (CH»2) 6SCO (CH2) 16CH3 e 15 % de
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(Et0O) 3S1i (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0086] Exemplo 26: 10,74 partes em peso do Exemplo
Comparativo 8 juntamente com 2,55 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
72 % de (Et0O)3S1i (CH2)3S (CH2) 6SCO (CH2) 16CHs3 e 28 % de
(Et0O) 351 (CH2) 3S (CHz2) 351 (OEt) 3.

[0087] Exemplo 27: 7,16 partes em peso do Exemplo
Comparativo 8 juntamente com 3,83 partes em peso do Exemplo
Comparativo 9 foram pesadas em uma bolsa de PE plana e
misturadas. Essa mistura corresponde a uma razdo molar:
55 % de (Et0)3S1i (CH2) 3S (CH2) 6SCO (CH2) 16CHs3 e 45 % de
(Et0O)3Si (CH2)3S (CH2) 381 (OEt) 3.

[0088] Exemplo 28: Testes de borracha

[0089] A formulacdo usada para as misturas de borracha é
especificada na Tabela 1 abaixo. A unidade phr significa
partes em peso com base em 100 partes da borracha bruta
usada. Todas as misturas de silano contém uma quantidade
idéntica de phr de silano que reage com a borracha durante
a vulcanizacéo. 0 segundo silano é adicionado

adicionalmente.
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Substancias usadas:
[0090]

a) NR TSR: borracha natural (TSR = borracha
tecnicamente especificada).

b) Europrene Neocis BR 40, da Polimeri.

c) S-SBR: Sprintan® SLR-4601, da Trinseo.

d) Silica: ULTRASIL® VN 3 GR da Evonik Industries AG
(silica precipitada, &rea superficial BET = 175 m?/qg).

e) 6leo de TDAE: TDAE = extrato aromadtico de destilado
tratado.

f) oPPD: N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-
fenilenodiamina (6PPD).

g) DPG: N,N'-difenilguanidina (DPG).

h) CBS: N-ciclo-hexil-2-benzotiazolsulfenamida.

1) Enxofre: enxofre moido.
[0091] A mistura foi produzida por processos habituais
na industria da borracha em trés estdgios em um misturador
laboratorial de capacidade de 300 mililitros a 3 1litros,
misturando-se, primeiro, no primeiro estdgio de mistura
(estdgio de mistura de base), todos os constituintes com
excecdo do sistema de vulcanizacdo (enxofre e substidncias
que influenciam a vulcanizacdo) a 145 a 165 °cC,
temperaturas alvo de 152 a 157 °C, por 200 a 600 segundos.
No segundo estagio, a mistura do estéagio 1 foi
completamente misturada mais uma vez, realizando o que é
chamado de uma remoagem. A adicéo do sistema de
vulcanizacdo no terceiro estéagio (estdgio de mistura
pronta) produziu a mistura acabada, com mistura a 90 a
120 °C por 180 a 300 segundos. Todas as misturas foram

usadas ©para produzir espécimes de teste por meio de
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vulcanizacdo sob pressdo a 160 °C-170 °C apds t95-t100
(medida em um redmetro de disco mével de acordo com a norma
ASTM D 5289-12/ISO 6502).

[0092] O processo geral para produzir misturas de
borracha e wvulcanizar as mesmas ¢é descrito em “Rubber
Technology Handbook”, W. Hofmann, Hanser Verlag, 1994.
[0093] O teste de borracha foili realizado de acordo com
os métodos de teste especificados na Tabela 2. Os
resultados do teste da borracha sdo relatados na Tabela 3.

Tabela 2:

Teste fisico Padrdo/condicdes

Propriedades viscoeldsticas do RPA (“rubber process
vulcanizado a 70 °C, 1,0 Hz analyser” [analisador do
Efeito Payne do médulo de processo de borrachal]) de
armazenamento dindmico G‘(l1 %) acordo com a norma ASTM

- (G'100 %) / kPa D6601 da segunda

varredura de deformacao

Propriedades viscoeldsticas do a partir da medicéo

vulcanizado a 55 °C dinamico-mecanica de
Efeito Payne do médulo de acordo com a norma DIN 53
armazenamento dinadmico 513, medida em uma
EY(0,15 %) - EVY(8 %) / MPa varredura de deformacdo a

0,15 % e 8 % de

alongamento
Teste de tracdo de haste a De acordo com a norma DIN
23 °C 53 504
Densidade de energia de a densidade de energia de
fratura / J/cm?3 fratura corresponde ao

trabalho necessario antes

da fratura, com base no

volume da amostra
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Tabela 3:
Mistura |Mistura |[Mistura |[Mistura
1 2 3 4
EY(0,15 %) - EV (8,0 %) /
7,7 7,6 6,4 7,2
MPa
G'(1l %) - G'(100 %) / kPa 1089 1046 1096 1106
Densidade de energia de
25,0 23,06 26,7 23,4
fratura / J/cm?3
Mistura |Mistura |Mistura |Mistura |Mistura
5 Inv. 6 Inv. 7 Inv. 8 Inv. 9 Inv.
E‘ (0,15 %) -
4,2 4,4 5,7 5,9
EY (8,0 %) / MPa
G'"(1 %) -
859 908 915 965 922
G' (100 %) / kPa
Densidade de
energia de 29,77 32,0 31,8 27,6 39,9
fratura / J/cm?
Mistura |Mistura |Mistura |Mistura |Mistura
10 Inv. |11 Inv. |12 Inv. |13 Inv. |14 Inv.
E' (0,15 %) -
5,8 4,7 4,8 4,4 4,8
EY (8,0 %) / MPa
G'"(1 %) -
930 885 890 918 911
G' (100 %) / kPa
Densidade de
energia de 33,9 39,1 37,0 38,9 39,6
fratura / J/cm?3
[0094] Comparadas com as misturas comparativas, as
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misturas inventivas apresentam um efeito Payne reduzido,
como ¢é evidente nas diferencas menores para o mdbédulo de
armazenamento dindmico E’ a partir da medicdo Eplexor e
para a rigidez dinédmica G' a partir da medicd&o RPA, o que
resulta em uma caracteristica de histerese aprimorada e
resisténcia ao rolamento reduzida. Além disso, as misturas
de silano de acordo com a invencdo levam a vantagens nas
propriedades de reforco como resultado de uma densidade de
energia de fratura melhorada.

[0095] Exemplo 29: Testes de borracha

[0096] A formulacdo usada para as misturas de borracha é
especificada na Tabela 4 abaixo. A unidade phr significa
partes em peso com base em 100 partes da borracha bruta
usada. Nas misturas de silano, parte do silano que reage
com a borracha durante a vulcanizacdo é substituida pelo

segundo silano que ndo é reativo em relacdo a borracha.
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Substancias usadas:
[0097]

a) NR TSR: borracha natural (TSR = borracha
tecnicamente especificada).

b) Europrene Neocis BR 40, da Polimeri.

c) S-SBR: Sprintan® SLR-4601, da Trinseo.

d) Silica: ULTRASIL® VN 3 GR da Evonik Industries AG
(silica precipitada, &rea superficial BET = 175 m?/qg).

e) 6leo de TDAE: TDAE = extrato aromadtico de destilado
tratado.

f) oPPD: N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-
fenilenodiamina (6PPD).

g) DPG: N,N'-difenilguanidina (DPG).

h) CBS: N-ciclo-hexil-2-benzotiazolsulfenamida.

1) Enxofre: enxofre moido.
[0098] A mistura foi produzida em processos habituais na
indastria da borracha em trés estidgios em um misturador
laboratorial de capacidade de 300 mililitros a 3 1litros,
misturando-se, primeiro, no primeiro estdgio de mistura
(estdgio de mistura de base), todos os constituintes com
excecdo do sistema de vulcanizacdo (enxofre e substidncias
que influenciam a vulcanizacdo) a 145 a 165 °cC,
temperaturas-alvo de 152 a 157 °C, por 200 a 600 segundos.
No segundo estagio, a mistura do estéagio 1 foi
completamente misturada mais uma vez, realizando o que é
chamado de uma remoagem. A adicéo do sistema de
vulcanizacdo no terceiro estéagio (estdgio de mistura
pronta) produziu a mistura acabada, com mistura a 90 a
120 °C por 180 a 300 segundos. Todas as misturas foram

usadas ©para produzir espécimes de teste por meio de
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vulcanizacdo sob pressdo a 160 °C-170 °C apds t95-t100

(medida em um redmetro de disco mdével de acordo com a norma
ASTM D 5289-12/IS0O 6502).

[0099] O processo geral para produzir misturas de

borracha e wvulcanizar as mesmas ¢é descrito em “Rubber

Technology Handbook”, 1994.

[0100]

W. Hofmann, Hanser Verlag,
O teste de borracha foi realizado de acordo com o
método de teste especificado na Tabela 5. Os resultados do

teste da borracha sdo relatados na Tabela 6.

Tabela 5:
Teste fisico Padrdo/condicdes
Propriedades viscoelasticas do RPA (“rubber process

vulcanizado a 70 °C, 1,0 Hz analyser” [analisador

do processo de
borracha]) de acordo
com a norma ASTM D6601

da segunda varredura

de deformacadao (1 %-100
%)
Fator de perda tan & a 10 % de
deformacéao
Tabela 6:
Mistura |Mistura |Mistura |Mistura |Mistura
15 16 17 18 19
tan & (10 %) RPA 0,214 0,221 0,223 0,183 0,187
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Mistura |Mistura |Mistura |Mistura |Mistura
20 Inv. |21 Inv. |22 Inv. |23 Inv. |24 Inv.
tan & (10 %) RPA 0,152 0,152 0,149 0,172 0,160
Mistura |Mistura |[Mistura |Mistura |Mistura
25 Inv. |26 Inv. |27 Inv. |28 Inv. |29 Inv.
tan & (10 %) RPA 0,161 0,165 0,159 0,161 0,169
Mistura |Mistura |[Mistura |Mistura |Mistura
30 Inv. |31 Inv. |32 Inv. |33 Inv. |34 Inv.
tan & (10 %) RPA 0,159 0,155 0,166 0,177 0,150
Mistura 35 Mistura 36
Inv. Inv.
tan & (10 %) RPA 0,160 0,169
[0101] A troca parcial do silano reativo a borracha pelo
segundo silano leva a uma <resisténcia ao rolamento
aprimorada (tan & com 10 % de deformacdo medida a 70 °C)

nas misturas de acordo com a invencdo em comparacdo com as

misturas comparativas.
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REIVINDICACOES

1. Mistura de silano caracterizada por compreender um

silano da férmula I
(R1) y (R?) 3-ySi-R3- (S-R*) n—Sx—R> (T)
e um silano da férmula II
(R1) y (R?) 3-yS1-R3-S-R3-5S1 (R1) y (R?) 3-y (IT)

em que R! sdo iguais ou diferentes e sdo grupos Ci-Cig-
alcéxi, grupos fendxi, grupos Cys-Cio-cicloalcdxi ou grupos
alquil poliéter -0-(R®-0):-R7 em que R® sdo iguais ou
diferentes e sdo um grupo hidrocarboneto Ci1-C3o bivalente
aromdtico/alifédtico misto ou aromédtico, alifdtico, saturado
ou insaturado, ramificado ou ndo ramificado, r é& um numero
inteiro de 1 a 30, e R’ é& um grupo monovalente alquila,
alquenila, arila ou aralguila ramificado ou ndo ramificado,
ndo substituido ou substituido,
R? sd3o 1iguais ou diferentes e sdo grupos Ce-Coo-arila,
grupos Ci-Cip—alguila, grupo C2-Czo—alquenila, grupo C7-Cao-—
aralquila ou halogénio,
R3 sdo iguais ou diferentes e sd&o um grupo hidrocarboneto
C1—-C30 bivalente aromédtico/alifdtico misto ou aromatico,
alifatico, saturado ou i1nsaturado, ramificado ou né&o
ramificado,
R* sd3o iguais ou diferentes e sdo um grupo Ci—Cso
hidrocarboneto Dbivalente aromdtico/alifadtico misto ou
aromatico, alifdtico, saturado ou insaturado, ramificado ou
ndo ramificado,
X é um nUmero inteiro de 1 a 10,
quando x €& 1, R> é hidrogénio ou um grupo —-C(=0)-R® com R® =

hidrogénio, um grupo Ci-Czo—alquila, grupo Ce-Cao-arila,
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grupo Cx-Czo—alquenila ou um grupo C7-Czo—aralgquila e n é O,
1, 2 ou 3,

quando x é 2 a 10, R> é - (R*-S),-R3-Si(R!)y(R?)3-y e n & 1, 2
ou 3,

e y sdo iguais ou diferentes e sdo 1, 2 ou 3,

e a razdo molar entre silano da férmula I e silano da
férmula IT é 20:80-90:10.

2. Mistura de silano, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizada pelo fato de que n = 1.

3. Mistura de silano, de acordo com a reivindicacédo 2,
caracterizada pelo fato de que o silano da férmula I é

(Et0O) 3S1i- (CH2) 3—S— (CH2) 6—S2- (CH2) ¢—S— (CH2) 3-S1 (OEt) 3,
(Et0O)35i- (CH2)3-S-(CH2) ¢—S-C (=0) -CHz3s, (Et0)35i- (CH2)3-S~-
(CHz2) 6—S—-C(=0) -C7H1s ou (EtO)3Si-(CHz2)3-S-(CHz2)6-S—-C(=0)-Ci7H3s
e o0 silano da férmula II é (EtO)3Si-(CH2)3—-S-(CH2)3—-Si(OEt) 3.

4. Mistura de silano, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizada pelo fato de que a razdo molar entre silano
da férmula I e silano da férmula II é 35:65-90:10.

5. Processo para preparar mistura de silano conforme
definida na reivindicacdo 1 caracterizado pelo fato de que
o silano da férmula I
(R1) y (R?) 3-yS1i-R3- (S—R*) n=Sx-RY (1)

e um silano da férmula II

(R1) y (R?) 3-yS1-R3-S-R3-5S1 (R1) y (R?) 3-y (IT)

em que R!, R?, R3, R% R% n, x e y tém a definicdo descrita
acima

sdo misturados em uma razdo molar de 15:85-90:10.

6. Processo para preparar mistura de silano, de acordo
com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de que n =

1.
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7. Processo para preparar mistura de silano, de acordo
com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que a
razdo molar entre silano da férmula I e silano da férmula
IT é 35:65-90:10.

8. Processo para preparar mistura de silano, de acordo
com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que o
silano da férmula I ¢é (EtO)3Si-(CHz)3-S-(CHz)e-S2-(CHz2)e—S-
(CH2)3-S1i (OEt) 3, (Et0)3Si- (CH2)3-S-(CH2) s—S-C (=0) -CHs,
(Et0)3Si- (CH2)3-S-(CH2)6—S-C(=0)-C7H1s ou (Et0O)3Si- (CH2)3-S-
(CH2) 4—S-C(=0)-C17H3s e o silano da férmula II é (EtO)s3Si-
(CH2) 3—-S—- (CHz2) 3-5S1 (OEt) 3.
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