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A presente invengao se refere a um pneu pneumatico que
compreende uma banda de rodagem em contato com 0
solo, sendo que a banda de rodagem compreende uma
composigdo de borracha que, por sua vez, compreende
pelo menos uma borracha com base em dieno adicional;
silica; um doador de enxofre; um acelerador de
sulfenamida; e um ditiofosfato da formula em que Q é Zn
ou S divalente, e R3 pode ser identico ou diferente, e R3 &
hidrogénio ou um grupo hidrocarboneto monovalente de 1
a 18 atomos de carbono; em que o teor de zinco da
composigdo de borracha € menor do que 0,5 parte, em
peso, por 100 partes, em peso, de elastdbmero (phr) como
metal de Zn
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“PNEU PNEUMATICO COM BANDA DE RODAGEM”
Fundamentos da Invencado

Os compostos de borracha usados em pneus pneumaticos utilizam, convencional-
mente, um sistema de cura com base em enxofre que incorpora varios curativos, tais como
enxofre elementar ou doadores de enxofre, aceleradores, acido estearico e 6xido de zinco.
Recentemente, tornou-se desejavel reduzir a quantidade de zinco na borracha de pneu. Por-
tanto, seria desejavel ter um composto de borracha e pneu pneumatico curado usando um
sistema de cura com o potencial para um teor reduzido de zinco na composi¢do de borra-
cha.

Sumadrio da Invencéao

A presente invengédo se refere a um pneu pneumatico que compreende uma banda
de rodagem em contato com o solo, sendo que a banda de rodagem compreende uma com-
posigdo de borracha que, por sua vez, compreende

pelo menos uma borracha com base em dieno adicional;

silica;

um doador de enxofre;

um acelerador de sulfenamida; e

um ditiofosfato da férmula

RO~ ™ oR?

em que Q & Zn ou S divalente, e R® pode ser idéntico ou diferente, e R® é hidrogé-
nio ou um grupo hidrocarboneto monovalente de 1 a 18 atomos de carbono;

em que o teor de zinco da composigdo de borracha é menor do que 0,5 parte, em
peso, por 100 partes, em peso, de elastdmero (phr) como metal de Zn.

Descrigdo Detalhada da Invencéo

E divulgado um pneu pneumatico que compreende uma banda de rodagem em
contato com o solo, sendo que a banda de rodagem compreende uma composigdo de bor-
racha que, por sua vez, compreende

pelo menos uma borracha com base em dieno adicional;

silica;

um doador de enxofre;

um acelerador de sulfenamida; e

um ditiofosfato da férmula
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em que Q & Zn ou S divalente, e R® pode ser idéntico ou diferente, e R® & hidrogé-
nio ou um grupo hidrocarboneto monovalente de 1 a 18 atomos de carbono;

em que o teor de zinco da composigdo de borracha € menor do que 0,5 parte em
peso, por 100 partes, em peso, de elastémero (phr) como metal de Zn.

A composigdo de borracha inclui um ditiofosfato da férmula

S
R0 I I OR3
~ -
P-S—Q—-S—P
R0 ™ or®

em que Q é Zn ou S divalente, e R® pode ser idéntico ou diferente, e R® é hidrogé-
nio ou um grupo hidrocarboneto monovalente de 1 a 18 atomos de carbono. R® pode ser
alquila ou cicloalquila substituido ou ndo substituido de cadeia reta ou ramificada.

Em uma modalidade, Q é zinco divalente, e o ditiofosfato € um ditiofosfato de zinco.
Em uma modalidade, o ditiofosfato & dibutilfosforoditioato de zinco.

Em uma modalidade, Q é enxofre e o ditiofosfato € um polissulfeto de ditiofosforila.

Em uma modalidade, a composi¢cdo de borracha compreende de 1 a 10 phr de um
ditiofosfato. Em uma modalidade, a composi¢do de borracha compreende de 2 a 5 phr de
um ditiofosfato.

Zinco é adicionado a composigdo de borracha na forma de 6xido de zinco ou outros
sais de zinco, um 2-etil-hexanoato de zinco e semelhantes. O teor de zinco da composigao
de borracha é relativamente baixo, de modo a promover uma resisténcia a abraséo aperfei-
goada da composigdo de borracha. A composigéo de borracha tem um teor de zinco menor
do que 0,5 phr como metal de zinco. Em uma modalidade, a composigdo de borracha tem
um teor de zinco menor do que 0,2 phr como metal de zinco. Em uma modalidade, a com-
posigédo de borracha tem um teor de zinco menor do que 0,1 phr como metal de zinco.

A composigdo de borracha inclui borrachas ou elastdmeros contendo insaturagéo
olefinica. Pretende-se que as frases “borracha ou elastdémero contendo insaturagdo olefini-
ca” ou “elastdbmero com base em dieno” incluam tanto borracha natural quanto suas varias
formas brutas ou recuperadas, assim como varias borrachas sintéticas. Na descrigdo desta
invengdo, os termos “borracha” e “elastbmero” podem ser permutaveimente usados, a me-

nos que de outro modo indicado. Os termos “composi¢éo de borracha”, “borracha composta”
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e “composto de borracha” sdo permutavelmente usados com a finalidade de se referir a bor-
racha que foi mesclada ou misturada com varios ingredientes e materiais, e tais termos sdo
bem conhecidos aqueles habilitados na técnica de mistura de borracha ou composigéo de
borracha.

A composi¢cdo de borracha inclui, opcionalmente, pelo menos uma borracha com
base em dieno adicional. Os polimeros sintéticos representativos sdo os produtos de homo-
polimerizagdo de butadieno e seus homdlogos e derivados, por exemplo, metilbutadieno,
dimetilbutadieno e pentadieno, assim como os copolimeros, tais como aqueles formados a
partir de butadieno ou seus homélogos ou derivados com outros monédmeros insaturados.
Dentre os ultimos estdo os acetilenos, por exemplo, vinil acetileno; olefinas, por exemplo,
isobutileno, que se copolimeriza com isopreno para formar borracha de butila; compostos de
vinila, por exemplo, acido acrilico, acrilonitrila (que se polimeriza com butadieno para formar
NBR), acido metracrilico e estireno, sendo que o Ultimo composto polimeriza com butadieno
para formar SBR, assim como ésteres vinilicos e vérios aldeidos insaturados, cetonas e éte-
res, por exemplo, acroleina, isopropenil metil cetona e éter vinil etilico. Exemplos especificos
de borrachas sintéticas incluem neopreno (policloropreno), polibutadieno (incluindo
cis-1,4-polibutadieno), poli-isopreno (incluindo cis-1,4-poli-isopreno), borracha de butila, bor-
racha de halobutila, tal como borracha de clorobutila ou borracha de bromobutila, borracha
de estireno/isopreno/butadieno, copolimeros de 1,3-butadieno ou isopreno com monémeros,
tais como estireno, acrilonitrila e metacrilato de metila, assim como terpolimeros de etile-
no/propileno, também conhecidos como mondmeros de etileno/propileno/dieno (EPDM), e,
em particular, terpolimeros de etileno/propileno/diciclopentadieno. Exemplos adicionais de
borrachas que podem ser usadas incluem polimeros polimerizados em solugdo funcionali-
zados com terminagéo alcéxi-silila (SBR, PBR, IBR e SIBR), polimeros ramificados em es-
trela ligados em silicio e ligados em estanho. As borrachas ou elastdmeros preferidos con-
sistem de borrachas naturais, poli-isopreno sintético, polibutadieno e SBR.

Em um aspecto, a borracha consiste, preferivelmente, de pelo menos duas borra-
chas com base em dieno. Por exemplo, uma combinag¢do de duas ou mais borrachas é pre-
ferida, tais como borracha de cis 1,4-poli-isopreno (natural ou sintética, embora a natural
seja preferida), borracha de 3,4-poli-isopreno, borracha de estireno/isopreno/butadieno, bor-
rachas de estireno/butadieno derivadas da polimerizagdo em emulséo e solugéo, borrachas
de cis 1,4-polibutadieno e copolimeros de butadieno/acrilonitrila preparados através da poli-
merizagdo em emulsao.

Em uma modalidade, uma borracha de poli-isopreno sintética ou natural pode ser
usada.

Em uma modalidade, a borracha de cis 1,4-polibutadieno (BR) pode ser usada. Tal

BR pode ser preparada, por exemplo, através da polimeriza¢gdo em solugdo orgénica de 1,3-
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butadieno. A BR pode ser convenientemente caracterizada, por exemplo, pelo fato de ter
pelo menos um teor de 90 por cento de cis 1,4-.

As borrachas de cis 1,4-poli-isopreno e cis 1,4-poli-isopreno natural sdo bem co-
nhecidas aqueles habilitados na técnica de borrachas.

Em uma modalidade, a borracha de cis 1,4-polibutadieno (BR) pode ser usada. Tal
BR pode ser preparada, por exemplo, através da polimerizagdo em solugdo organica de 1,3-
butadieno. A BR pode ser convenientemente caracterizada, por exempio, pelo fato de ter
pelo menos um teor de 90 por cento de cis 1,4-.

As borrachas de cis 1,4-poli-isopreno e cis 1,4-poli-isopreno natural sdo bem co-
nhecidas aqueles habilitados na técnica de borrachas.

Em uma modalidade, a borracha de cis 1,4-polibutadieno (BR) € usada. As borra-
chas de polibutadieno adequadas podem ser preparadas, por exemplo, através da polimeri-
zagdo em solugdo organica de 1,3-butadieno. Convenientemente, a BR pode ser caracteri-
zada, por exemplo, pelo fato de ter pelo menos um teor de 80 por cento de cis 1,4- € uma
temperatura de transigdo vitrea Tg em uma faixa de -95 a -105 °C. As borrachas de polibu-
tadieno adequadas sdo comercialmente disponiveis, tal como Budene® 1207 da Goodyear e
semelhantes.

Em uma modalidade, a composi¢do de borracha inclui uma borracha de estireno-
butadieno. A borracha de estireno-butadieno adequada inclui borrachas de estire-
no/butadieno derivadas da polimerizagdo em emulsdo e/ou solugéo.

Em um aspecto desta invengdo, uma borracha de estireno/butadieno derivada da
polimerizagdo em emulsdo (E-SBR) pode ser usada tendo um teor de estireno relativamente
convencional de cerca de 20 a cerca de 28 por cento de estireno ligado ou, para algumas
aplicagdes, uma E-SBR tendo um teor de estireno ligado médio a relativamente alto, isto &,
um teor de estireno ligado de cerca de 30 a cerca de 45 por cento.

A E-SBR preparada através da polimerizagdo em emulsdo significa que estireno e
1,3-butadieno sao copolimerizados como uma emulsdo aquosa. Os mesmos sdo bem co-
nhecidos aqueles habilitados na técnica. O teor de estireno ligado pode variar, por exemplo,
de cerca de 5 a cerca de 50 por cento. Em um aspecto, a E-SBR também pode conter acri-
lonitrila para formar uma borracha de terpolimero, como a E-SBAR, em quantidades, por
exemplo, de cerca de 2 a cerca de 30 por cento, em peso, de acrilonitrila ligado no terpoli-
mero.

As borrachas de copolimero de estireno/butadieno/acrilonitrila preparadas através
da polimerizagdo em emulsdo contendo cerca de 2 a cerca de 40 por cento, em peso, de
acrilonitrila ligado no copolimero, também sdo consideradas como borrachas com base em
dieno para o uso nesta invengéao.

A SBR preparada através da polimerizagdo em solugdo (S-SBR), tipicamente, tem
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um teor de estireno ligado em uma faixa de cerca de 5 a cerca de 50, preferivelmente, cerca
de 9 a cerca de 36 por cento. Convenientemente, a S-SBR pode ser preparada, por exem-
plo, através da catalisagdo de organolitio na presenga de um solvente de hidrocarboneto
orgéanico.

Em uma modalidade, uma borracha de estireno/butadieno derivada da polimeriza-
gdo em emulsdo (E-SBR) pode ser usada tendo um teor de estireno relativamente conven-
cional maior do que 36 por cento de estireno ligado. A E-SBR preparada através da polime-
rizagdo em emulsdo significa que estireno e 1,3-butadieno sdo copolimerizados como uma
emulsdo aquosa. Os mesmos sdo bem conhecidos aqueles habilitados na técnica.

Em uma modalidade, uma borracha de estireno-butadieno preparada através da po-
limerizagdo em solugédo (S-SBR) tendo um teor de estireno ligado maior do que 36 por cento
pode ser usada. As borrachas de estireno-butadieno polimerizadas em solugdo adequadas
podem ser preparadas, por exemplo, através da catalise de organolitio na presenga de um
solvente de hidrocarboneto organico. As polimerizagbes utilizadas na fabricagdo de polime-
ros emborrachados séo, tipicamente, iniciadas adicionando-se um iniciador organolitio a um
meio de polimerizagdo orgénica que contém os mondmeros. Tais polimerizagdes sdo, tipi-
camente, realizadas utilizando técnicas de polimerizagdo continua. Em tais polimerizagdes
continuas, monémeros e iniciador sdo continuamente adicionados ao meio de polimerizagéo
organica com o polimero emborrachado sintetizado sendo continuamente extraido. Tais po-
limerizagdes continuas sdo, tipicamente, conduzidas em um sistema de multiplos reatores.
Os métodos de polimerizagdo adequados sdo conhecidos na técnica, por exemplo, confor-
me divulgado nas Patentes U.S. N® 4.843.120, 5.137.998, 5.047.483, 5.272.220, 5.239.009,
5.061.765, 5.405.927, 5.654.384, 5.620.939, 5.627.237, 5.677.402, 6.103.842 e 6.559.240.

As borrachas de estireno-butadieno polimerizadas em solugdo adequadas podem
ser ligadas em estanho ou silicio, conforme é conhecido na técnica. Em uma modalidade,
SSBR adequada pode ser pelo menos parcialmente ligada em silicio.

A borracha de estireno-butadieno polimerizada em solugdo adequada pode ser fun-
cionalizada com um ou mais grupos funcionais, incluindo grupos metoéxi-silila e semelhantes.

Uma referéncia a temperatura de transigéo vitrea, ou Tg, de um elastdmero ou
composigdo elastomérica, onde referida neste relatorio, representa a(s) temperatura(s) de
transigdo vitrea do respectivo elastémero ou composigédo elastomérica em seu estado ndo
curado ou, possivelmente, em um estado curado em um caso de uma composigdo elasto-
mérica. Uma Tg pode ser adequadamente determinada como um valor médio de pico atra-
vés de um calorimetro de varredura diferencial (DSC) em uma taxa de temperatura crescen-
te de 10 °C por minuto.

O termo “phr”, conforme usado neste relatério, e de acordo com a pratica conven-

cional, se refere as “partes, em peso, de um respectivo material por 100 partes, em peso, de



10

15

20

25

30

35

borracha ou elastémero”.

A composigdo de borracha também pode incluir até 70 phr de 6leo de processa-
mento. O éleo de processamento pode estar incluido na composigéo de borracha como uma
extensdo do 6leo tipicamente usado em elastémeros estendidos. O 6leo de processamento
também pode estar incluido na composigdo de borracha através da adigdo direta do 6leo
durante a composigdo de borracha. O dleo de processamento usado pode incluir tanto a
extensdo do 6leo presente nos elastdmeros, quanto o éleo de processo adicionado durante
a composicdo. Os dleos de processo adequados incluem varios 6leos conhecidos na técni-
ca, que incluem o6leos aromaticos, parafinicos, nafténicos, vegetais e 6leos com PCA baixo,
tais como MES, TDAE, SRAE e 6leos nafténicos pesados. Os 6leos com PCA baixo ade-
quados incluem aqueles tendo um teor aromatico policiclico menor do que 3 por cento, em
peso, conforme determinado pelo método 1P346. Os procedimentos para o método 1P346
podem ser encontrados em Standard Methods for Analysis & Testing of Petroleum and Rela-
ted Products e British Standard 2000 Parts, 2003, 622 edigdo, publicados pelo Institute of
Petroleum, Reino Unido.

A composigdo de borracha pode incluir de cerca de 50 a cerca de 150 phr de silica.
Em uma outra modalidade, pode-se utilizar de 60 a 120 phr de silica.

Os pigmentos silicosos comumente utilizados que podem ser usados no composto
de borracha incluem pigmentos silicosos pirogénicos e precipitados convencionais (silica).
Em uma modalidade, silica precipitada é usada. Os pigmentos silicosos convencionais utili-
zados nesta invengdo séo silicas precipitadas, tais como, por exemplo, aquelas obtidas a-
través da acidificagdo de um silicato solavel, por exemplo, silicato de sédio.

Tais silicas convencionais podem ser caracterizadas, por exemplo, pelo fato de te-
rem uma area superficial BET, conforme medido usando gas nitrogénio. Em uma modalida-
de, a area superficial BET pode estar na faixa de cerca de 40 a cerca de 600 metros qua-
drados por grama. Em uma outra modalidade, a area superficial BET pode estar em uma
faixa de cerca de 80 a cerca de 300 metros quadrados por grama. O método BET para me-
dir a area superficial & descrito no Journal of the American Chemical Society, Volume 60,
Pagina 304 (1930).

A silica convencional também pode ser caracterizada pelo fato de ter um valor de

absorcao de ftalato de dibutila (DBP) em uma faixa de cerca de 100 a cerca de 400, alterna-
tivamente, cerca de 150 a cerca de 300.

Espera-se que a silica convencional tenha um tamanho médio de particula final, por
exemplo, na faixa de 0,01 a 0,05 micron, conforme determinado por um microscépio eletré-
nico, embora as particulas de silica possam ser ainda menores, ou, possivelmente, maiores
em tamanho.

Vdrias silicas comercialmente disponiveis podem ser usadas, tais como, por exem-
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plo, apenas neste relatério, e sem limitag¢ado, silicas comercialmente disponiveis da PPG In-
dustries sob o nome comercial Hi-Sil com as designac¢des 210, 243, etc; silicas disponiveis
da Rhodia, por exemplo, com as designagdes Z1165MP e Z165GR, e silicas disponiveis da
Degussa AG, por exemplo, com as designagdes VN2 e VN3, etc.

Negros de fumo comumente utilizados podem ser usados como um enchedor con-
vencional em uma quantidade que varia de 10 a 150 phr. Em uma outra modalidade, de 20 a
80 phr de negro de fumo podem ser usados. Exemplos representativos de tais negros de
fumo incluem N110, N121, N134, N220, N231, N234, N242, N293, N299, N315, N326,
N330, N332, N339, N343, N347, N351, N358, N375, N539, N550, N582, N630, N642, N650,
N683, N754, N762, N765, N774, N787, N907, N908, N990 e N991. Estes negros de fumo
tém absorcdes de iodo que variam de 9 a 145 g/kg e numero DBP que varia de 34 a 150
cm®/100 g.

Outros enchedores podem ser usados na composigao de borracha, incluindo, mas
n3o limitados a, enchedores particulados que incluem polietileno de uitra alto peso molecular
(UHMWPE), géis poliméricos reticulados e particulados, incluindo, mas n&o limitados aque-
les divulgados nas Patentes U.S. N* 6.242.534, 6.207.757, 6.133.364, 6.372.857, 5.395.891
ou 6.127.488, e enchedores compdsitos de amido plasticizado, incluindo, mas ndo limitados
aqueles divulgados na Patente U.S. N2 5.672.639. Outros enchedores podem ser usados em _
uma quantidade que varia de 1 a 30 phr. '

Em uma modalidade, a composicédo de borracha pode conter um composto de or-
ganossilicio contendo enxofre convencional. Exemplos de compostos de organossilicio con-
tendo enxofre adequados apresentam a seguinte formula:

Z— Ak —S,— Ak —2ZI

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de

R'R'R?

|11

— Si —R'— Si — R*— Si — R?

oy

R?,R%eR?

onde R' é um grupo alquila de 1 a 4 atomos de carbono, ciclo-hexila ou fenila; R? é
alcoxi de 1 a 8 atomos de carbono, ou cicloalcéxi de 5 a 8 atomos de carbono; Alk € um hi-
drocarboneto divalente de 1 a 18 atomos de carbono e n € um nimero inteiro de 2 a 8.

Em uma modalidade, os compostos de organossilicio contendo enxofre consistem
de 3,3-bis(trimetéxi ou trietdxi sililpropil) polissulfetos. Em uma modalidade, os compostos
de organossilicio contendo enxofre consistem de 3,3’-bis(trietéxi silil propil) dissulfeto e/ou
3,3’-bis(trietoxi silil propil) tetrassulfeto. Portanto, de acordo com a féormula |, Z pode ser

R2
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— Si—R?

| -

onde R? & um alcéxi de 2 a 4 atomos de carbono, alternativamente, 2 atomos de
carbono; alk € um hidrocarboneto divalente de 2 a 4 atomos de carbono, alternativamente,
com 3 atomos de carbono; e n € um numero inteiro de 2 a 5, alternativamente, 2 ou 4.

Em uma outra modalidade, os compostos de organossilicio contendo enxofre ade-
quados incluem os compostos divulgados na Patente U.S. N° 6.608.125. Em uma modalida-
de, os compostos de organossilicio contendo enxofre incluem 3-(octanoil tio)-1-propil trietdxi
silano, CH3(CH,)sC(=0)-S-CH,CH,CH,Si(OCH2CHs)s, que se encontra comerciaimente dis-
ponivel como NXT™ da Momentive Performance Materials.

Em uma outra modalidade, os compostos de organossilicio contendo enxofre ade-
quados incluem aqueles divulgados na Publicagdo de Patente U.S. N® 2003/0130535. Em
uma modalidade, o composto de organossilicio contendo enxofre & Si-363 da Degussa.

A quantidade do composto de organossilicio contendo enxofre em uma composigdo
de borracha variara dependendo do nivel de outros aditivos que sédo usados. De modo geral,
a quantidade do composto variara de 0,5 a 20 phr. Em uma modalidade, a quantidade varia-
rade 1 a 10 phr.

Seré facilmente entendido por aqueles habilitados na técnica que a composi¢éo de
borracha seria composta por métodos geralmente conhecidos na técnica de composicao de
borracha, tal como mistura de varias borrachas constituintes vulcanizaveis com enxofre com
varios materiais aditivos comumente usados, tais como, por exemplo, doadores de enxofre,
auxiliares de cura, tais como ativadores e retardadores e aditivos de processamento, tais
como odleos, resinas que incluem resinas acentuadoras de viscosidade e plasticizadores,
enchedores, pigmentos, acido graxo, 6xido de zinco, ceras, antioxidantes e antiozonantes e
agentes de peptizagdo. Conforme conhecido aqueles habilitados na técnica, dependendo do
uso intencionado do material vulcanizavel com enxofre e vulcanizado com enxofre (borra-
chas), os aditivos mencionados acima s&o selecionados e comumente usados em quantida-
des convencionais. Exemplos representativos de doadores de enxofre incluem enxofre ele-
mentar (enxofre livre), um dissulfeto de amina, polissulfeto polimérico e adutos de enxofre-
olefina. Em uma modalidade, o agente de vulcanizagdo com enxofre consiste de enxofre
elementar. O agente de vulcanizagdo com enxofre pode ser usado em uma quantidade que
varia de 0,5 a 8 phr, alternativamente, com uma faixa de 1,5 a 6 phr. As quantidades tipicas
de resinas acentuadoras de viscosidade, se usadas, compreendem de cerca de 0,5 a cerca
de 10 phr, usualmente, de cerca de 1 a cerca de 5 phr. As quantidades tipicas de auxiliares
de processamento compreendem de cerca de 1 a cerca de 50 phr. As quantidades tipicas
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de antioxidantes compreendem de cerca de 1 a cerca de 5 phr. Os antioxidantes representa-
tivos podem ser, por exemplo, difenil-p-fenileno diamina, entre outros, tais como, por exem-
plo, aqueles divulgados em The Vanderbilt Rubber Handbook (1978), Paginas 344 a 346. As
quantidades tipicas de antiozonantes compreendem de cerca de 1 a § phr. As quantidades

tipicas de acidos graxos, se usados, que podem incluir acido estearico, compreendem de
cerca de 0,5 a cerca de 3 phr. As quantidades tipicas de ceras compreendem de cerca de 1
a cerca de 5 phr. Frequentemente, ceras microcristalinas sdo usadas. As quantidades tipi-
cas de peptizadores compreendem de cerca de 0,1 a cerca de 1 phr. Os peptizadores tipi-
cos podem ser, por exemplo, pentaclorotiofenol e dissulfeto de dibenzamidodifenila.

Os aceleradores sdo usados para controlar o tempo e/ou temperatura exigidos para
a vulcanizagéo e aperfeigoar as propriedades do vulcanizado. Em uma modalidade, um sis-
tema acelerador Unico pode ser usado, isto €, um acelerador primario. O(s) acelerador(es)
primario(s) pode(m) ser usado(s) em quantidades totais que variam de cerca de 0,5 a cerca
de 4, alternativamente, cerca de 0,8 a cerca de 1,5 phr. Em uma outra modalidade, combi-
nagbes de um acelerador primario e secundario podem ser usadas com o acelerador secun-
dario, sendo que o acelerador secundario é usado em quantidades menores, tais como de
cerca de 0,05 a cerca de 3 phr, de modo a ativar e aperfeigoar as propriedades do vulcani-
zado. Espera-se que as combinag¢des destes aceleradores possam produzir um efeito sinér-
gico sobre as propriedades finais e sejam, de alguma forma, melhores do que aquelas pro-
duzidas através do uso do acelerador sozinho. Além disso, aceleradores de agédo retardada
podem ser usados, os quais ndo sejam afetados por temperaturas de processamento nor-
mais, porém, produzam uma cura satisfatéria em temperaturas de vulcanizagdo habituais.
Retardadores de vulcanizagdo também podem ser usados. Os tipos adequados de acelera-
dores que podem ser usados na presente invencdo sdo aminas, dissulfetos, guanidinas,
tioureias, tiazéis, tiuramas, sulfenamidas, ditiocarbamatos e xantatos. Em uma modalidade,
o acelerador primario consiste de uma sulfenamida. Se um segundo acelerador for usado, o
acelerador secundario pode ser um composto de guanidina, ditiocarbamato ou tiurama. As
guanidinas adequadas incluem difenil guanidina e semelhantes. Os tiuramas adequados
incluem dissulfeto de tetrametil tiurama, dissulfeto de tetraetil tiurama e dissulfeto de tetra-
benzil tiurama.

A mistura da composi¢édo de borracha pode ser realizada através de métodos co-
nhecidos aqueles habilitados na técnica de mistura de borracha. Por exemplo, os ingredien-
tes sdo, tipicamente, misturados em pelo menos dois estagios, isto €, pelo menos um esta-
gio nao produtivo, seguido por um estagio de mistura produtivo. Os curativos finais, incluindo
os agentes de vulcanizagdo com enxofre sdo, tipicamente, misturados no estagio final, que
é, convencionalimente, denominado como estagio de mistura “produtivo”, em que a mistura,
tipicamente, ocorre em uma temperatura, ou temperatura final, menor do que a(s) tempera-
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tura(s) de mistura em relagéo ao(s) estagio(s) ndo produtivo(s) de mistura precedente(s). Os
termos estagios de mistura “ndo produtivos” e “produtivos” sdo bem conhecidos aqueles
habilitados na técnica de mistura de borracha. A composigdo de borracha pode ser submeti-
da a uma etapa de mistura termomecéanica. A etapa de mistura termomecénica compreende,
em geral, um trabalho mecénico em um misturador ou extrusora durante um periodo de
tempo adequado, de modo a produzir uma temperatura de borracha entre 140 °C e 190 °C.
A duragio apropriada do trabalho termomecénico varia como uma fungdo das condigdes de
operagdo, e o volume e natureza dos componentes. Por exemplo, o trabalho termomecénico
pode durar de 1 a 20 minutos.

A composigao de borracha pode ser incorporada em uma variedade de componen-
tes de borracha do pneu. Por exemplo, o componente de borracha pode ser uma banda de
rodagem (incluindo uma cobertura de banda de rodagem e uma base de banda de roda-
gem), parede lateral, tira de enchimento, camada anti-friccio, inserto de parede lateral, re-
vestimento de arame ou revestimento interno. Em uma modalidade, o componente € uma
banda de rodagem. '

O pneu pneumatico da presente invengdo pode ser um pneu de corrida, pneu de
carro de passeio, pneu de aeronave, pneu de maquinas agricolas, pneu de escavadeira,
pneu fora-de-estrada (off-the-road), pneu de caminhdo e semelhantes. Em uma modalidade,
o pneu é um pneu de carro de passeio ou de caminhdo. O pneu também podem ser um
pneu radial ou diagonal.

Em geral, a vulcanizagédo do pneu pneumatico da presente invengéo é realizada em
temperaturas convencionais que variam de cerca de 100 °C a 200 °C. Em uma modalidade,
a vulcanizagédo € conduzida em temperaturas que variam de cerca de 110 °C a 180 °C.
Quaisquer processos de vulcanizagdo usuais podem ser usados, tais como aquecimento em
uma prensa ou molde, aquecimento com vapor superaquecido ou ar quente. Tais pneus
podem ser construidos, conformados, moldados e curados por varios métodos que s&o co-
nhecidos e serdo evidentes aqueles habilitados na técnica.

A invengéao € adicionalmente ilustrada através dos seguintes exemplos nao limitan-
tes.

Exemplo 1

Neste exemplo, o efeito de usar uma combinagéo especifica de curativos, incluindo
um ditiofosfato nas propriedades de amostras de borracha curadas, € ilustrado. Cinco com-
postos de borracha foram preparados usando um procedimento de mistura de dois estagios.
Todas as amostras estdo de acordo com a representagdo basica da Tabela 1, com compo-
sigdes variadas de curativos, conforme maostrado na Tabela 2, com quantidades mostradas
em phr. Cada uma das amostras foi avaliada quanto a varias propriedades fisicas, conforme
mostrado na Tabela 3.
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Tabela 1

SBR' 103,13
Polibutadieno 25
Oleo TDAE 15
Silica 90
Silano 7,2

' Borracha de estireno-butadieno polimerizada em solugdo com 39 por cento de estireno

ligado, 14,1 por cento de vinila e Tg de -33,2 °C.

Tabela 2
N° de Amostra 1 2 3 4 5
Ditiofosfato de zinco' 0 0 2,5 4 0
Ditiofosfato de zinco® 0 0 0 0 4
Guanidina 2,4 1,5 0 0 0
Enxofre 1,9 1,9 2 2 2
Oxido de Zinco 2,5 0,5 0,7 0 0
Sulfenamida 21 2,1 0,8 0,8 0,8

! dialquil ditiofosfato de zinco, com comprimento de cadeia carbdnica longo como
ZBOP/S da Rheinchemie
2 dibutilfosforoditioato de zinco, como Rhenogran TP-50 da Rheinchemie.

Tabela 3
N° de Amostra 1 2 3 4 5
Propriedades fisicas (Curada em 14 minutos a 160 °C)
Alongamento em Ruptura, % 493 553 457 508 481
Tenséao verdadeira, Mpa 110 125 112 120 109
Moédulo 100 %, Mpa 21 1,9 2,5 2,1 2,2
Moédulo 300 %, Mpa 11,2 97 12,8 10,9 11,3
Resisténcia a tensdo, MPa 18,5 19,1 19,8 19,6 18,8
Shore A Dureza 65 66 69 66 66
Religagdo 23 °C 30,4 28 29,1 30,3 31,6
Religagdo 100 °C 61 56,5 61 59,9 59,2

RPA (a 190 °C)
G’ em deformagado 1 % 3.1 3,1 3,3 3.4 3,5
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G’ em deformagdo 50 % 1,02 0,94 1,01 1,01 1,01
Tand em deformacgio 10 % 0,13 0,119 0,409 0,401 0,401

Abrasdo em Tambor Giratério

volume de perda, mm? 131 117 103 91 92
MDR

T-5a121°C 33 32 37 26 25
T-25a 150 °C 58 5,1 6,4 4,6 4,4
T-90 a 150 °C 10,4 9,2 19,7 14 14,5
Torque Min. a 150 °C 3,9 4,2 4,2 4,3 4,3
Torqgue Max. a 150 °C 20,1 20 244 231 233
Torque Delta , 16,3 15,8 20,2 18,8 19

Estouro Goodrich _
Tempo, min 16 15,4 60 60 60

Elevagao de Temperatura, C ' 48,5 50,5 43 44 48
Exemplo 2

Neste exemplo, o efeito de usar uma combinagao especifica de curativos, incluindo
um ditiofosfato nas propriedades de amostras de borracha curadas, usando varios tipos de
SBR, ¢ ilustrado. Seis compostos de borracha foram preparados usando um procedimento
de mistura de dois estagios. Todas as amostras estdo de acordo com a representagido basi-
ca da Tabela 4, com composigdes variadas de curativos, conforme mostrado na Tabela 5,
com quantidades mostradas em phr. Cada uma das amostras foi avaliada quanto a varias
propriedades fisicas, conforme mostrado na Tabela 6.

Tabela 4

N° de Amostra 6 7 8 9 10 11
SBR! 103,13 103,13 O 0 0 0
SBR? 0 0 103,13 103,13 0 0
SBR? 0 0 0 0 103,13 103,13
Polibutadieno 25 25 25 25 25 25
Oleo TDAE 15 15 15 15 15 15
Silica 90 90 90 90 90 90

Silano 7,2 7,2 7,2 7,2 7,2 7,2
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' Borracha de estireno-butadieno polimerizada em solugdo com 39 por cento de es-
tireno ligado, 14,1 por cento de vinila e Tg de -33,2 °C.

2 Borracha de estireno-butadieno polimerizada em emulsdo com 40 por cento de
estireno ligado e Tg de -36 °C.

3 Borracha de estireno-butadieno polimerizada em solugdo com 25 por cento de es-
tireno ligado, 50 por cento de vinila.

Tabela 5
Oxido de Zinco : 21 1 25 1 25 1
Ditiofosfato' 0 2,2 0 2,2 0 2,2
Sulfenamida 2,1 0,8 21 0,8 2,1 0,8
Guanidina 2,4 0 24 0 2.1 0
Enxofre 2 2 2 2 2 2

! Polissulfeto de ditiofosforila, como SDT/S da Rheinchemie

Tabela 6
N° de Amostra 6 7 8 9 10 11
Propriedades fisicas (Curada em 14 minu-
tos a 160 °C)
Alongamento em Ruptura, % 467 524 514 594 417 394
Tensao Verdadeira, MPa 100 120 104 129 80 80
Mdédulo 100 %, MPa 2,2 21 2 2 2 2,4
Mdédulo 300 %, MPa 1,2 10,6 9,7 8,7 1 12,9
Resisténcia a tensdo, MPa 17,5 19,2 16,9 18,6 15,3 16,2
Shore A Dureza
Religagdo 23 °C 291 272 263 266 291 279
Religagdo 100 °C 586 58,2 54,1 62 59,5 61,2
RPA (a 190 °C)
G’ em deformagédo 1 % 3,5 3,4 3,1 34 2,6 2,9
G’ em deformagédo 50 % 1,06 096 0,87 081 096 1
Tand em deformagéo10 % 0,135 0,119 0,165 0,154 0,114 0,097

Abrasdo em Tambor Giratdrio
volume de perda, mm?® 120 99 134 104 129 108



MDR

T-5a121°C

T-25a2 150 °C

T-90 2 150 °C
Torque Min a 150 °C
Torque Max a 150 °C
Torque Delta

Exemplo 3

14

34
6,2
10,8
4,1
21
16,9

31

15,8
4,6
23,5
19

29
5,6
10,3
2,6
19,3
16,7

41
6,7
23,3
3,2
23
19,7

40

141
2,8

17,7
14,9

32
6,3
19,1
3,6
22,4
18,8

Neste exemplo, o efeito de usar uma combinagéo especifica de curativos, inciuindo
um ditiofosfato nas propriedades de amostras de borracha curadas, é ilustrado. Quatro

compostos de borracha foram preparados usando um procedimento de mistura de dois es-

5 tagios. Todas as amostras estdo de acordo com a representagéo basica da Tabela 1, com

composigbes variadas de curativos, conforme mostrado na Tabela 8, com quantidades mos-

tradas em phr. Cada uma das amostras foi avaliada quanto a vérias propriedades fisicas,

conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 7
SBR' 103,13
Polibutadieno 25
Olec TDAE 15
Silica 20
Silano 7,2
10 ' Borracha de estireno-butadieno polimerizada em solugdo com 39 por

ligado, 14,1 por cento de vinila e Tg de -33,2 °C.

Tabela 8
N° de Amostra 12
Oxido de Zinco 2,5
2-Etil-hexanoato de zinco 0
Ditiofosfato’ 0
Sulfenamida 2,1
Guanidina 2,4
Enxofre 2

—_
w

oON O -

0
2

! Polissulfeto de ditiofosforila, como SDT/S da Rheinchemie

Tabela 9

cento de estireno
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N° de Amostra
Propriedades fisicas (Curada em 14 minutos a 160 °C)

Alongamento em Ruptura, % 504 446 500 461
Tensio verdadeira, Mpa 118 100 116 107
Médulo 100 %, Mpa 2,1 2,4 2,2 2,4
Médulo 300 %, Mpa 11,5 125 11,3 125
Resisténcia a tensdo, MPa 19,6 184 193 19,0
Shore A Dureza 66 68 67 67
Religagdo 23 °C 31,9 30 29,4 30
Religagéo 100 °C 61,1 61,1 59,7 61,3

RPA (a 190 °C)

G’ em deformagao 1 % 3 3,3 3,4 3,3
G’ em deformacao 50 % 1,02 0,97 1 1,01
Tand em deformagédo 10 % 0,126 0,114 0,116 0,108

Abrasdo em Tambor Giratdrio

volume de perda, mm?® 111 93 83 84
MDR

T-5a 121 °C 32 30 27 35
T-25a 150 °C 5,7 5,8 5,1 6.8
T-90 a 150 °C 11 17,5 11,4 157
Torque Min. a 150 °C 3,9 4,5 4,6 4,2
Torque Max. a 150 °C 20,2 252 235 23,8
Torque Delta 16,3 20,7 18,9 19,6

Embora certas modalidades representativas e detalhes tenham sido mostrados pa-
ra os propodsitos de ilustrar a invengdo, sera evidente aqueles habilitados na técnica que
varias modificagbes e alteragbes podem ser feitas, sem divergir do espirito ou escopo da
invengao.



10

15

20

25

30

REIVINDICACOES
1. Pneu pneumatico compreendendo uma banda de rodagem em contato com o so-

lo, CARACTERIZADO pelo fato de que a banda de rodagem compreende uma composi¢éo
de borracha que, por sua vez, compreende

pelo menos uma borracha com base em dieno adicional;

silica;

um doador de enxofre;

um acelerador de sulfenamida; e

um ditiofosfato da formula

s s
R°0 I I OR?
\ /

P-S—Q—S—P
RO~ ™ oR?

em que Q é Zn ou S divalente, e R® pode ser idéntico ou diferente, e R® é hidrogé-
nio ou um grupo hidrocarboneto monovalente de 1 a 18 atomos de carbono;

em que o teor de zinco da composigdo de borracha é menor do que 0,5 parte, em
peso, por 100 partes, em peso, de elastémero (phr) como metal de Zn.

2. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o teor de zinco da composigdo de borracha € menor do que 0,2 phr como metal de
Zn.

3. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o teor de zinco da composi¢do de borracha é menor do que 0,1 phr como metal de
Zn.

4. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que pelo menos uma borracha com base em dieno adicional é selecionada a partir do
grupo que consiste de borracha natural, poli-isopreno sintético, polibutadieno e SBR.

5. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o doador de enxofre & selecionado a partir do grupo que consiste de enxofre elemen-
tar (enxofre livre), um dissulfeto de amina, polissulfeto polimérico e adutos de enxofre-
olefina.

6. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagao 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o ditiofosfato € um ditiofosfato de zinco.

7. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o ditiofosfato € um dibutilfosforoditioato de zinco ou dibutilfosforoditioato de zinco.

8. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato

de que o acelerador secundario compreende uma guanidina e um tiurama.



9. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que o ditiofosfato esta presente em uma quantidade que varia de 1 a 10 phr.
10. Pneu pneumatico, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo

fato de que o ditiofosfato esta presente em uma quantidade que varia de 2 a 5 phr.
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RESUMO

“PNEU PNEUMATICO COM BANDA DE RODAGEM”

A presente invengéo se refere a um pneu pneumatico que compreende uma banda
de rodagem em contato com o solo, sendo que a banda de rodagem compreende uma com-
posicdo de borracha que, por sua vez, compreende

pelo menos uma borracha com base em dieno adicional;

silica;

um doador de enxofre;

um acelerador de sulfenamida; e

um ditiofosfato da férmula, conforme relatério descritivo, em que Q é Zn ou S diva-
lente, e R® pode ser idéntico ou diferente, e R?® é hidrogénio ou um grupo hidrocarboneto
monovalente de 1 a 18 atomos de carbono;

em que o teor de zinco da composi¢do de borracha & menor do que 0,5 parte, em

peso, por 100 partes, em peso, de elastéomero (phr) como metal de Zn.
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