11y er 11201s0na7o7-s 2 [ J{{NNNNINNNENNI

(22) Data do Depésito: 09/12/2011

Republica Federativa do Brasil  (45) Data de Concessdo: 04/02/2020

Ministério da Economia
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: COMPOSICAO ELASTOMERICA APRESENTANDO UMA DISPERSAO MUITO BOA DA CARGA NA MATRIZ
ELASTOMERICA

(51) Int.Cl.: CO8K 3/04; CO8L 21/00; C08J 3/215; C08J 3/22.

(30) Prioridade Unionista: 17/12/2010 FR 1060689.

(73) Titular(es): COMPAGNIE GENERALE DES ETABLISSEMENTS MICHELIN.
(72) Inventor(es): DAMIEN THOMASSON.

(86) Pedido PCT: PCT EP2011072290 de 09/12/2011

(87) Publicagao PCT: WO 2012/080111 de 21/06/2012

(85) Data do Inicio da Fase Nacional: 12/06/2013

(57) Resumo: COMPOSICAO ELASTOMERICA APRESENTANDO UMA DISPERSAO MUITO BOA DA CARGA NA MATRIZ
ELASTOMERICA A invencéo se refere a uma borracha a base de pelo menos um elastdmero diénico, uma carga compreendendo
pelo menos o negro de fumo e uma carga inorganica com um teor de carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso para
cem partes de elastbmero, pce, assim como um sistema de reticulagdo, caracterizada pelo fato de a dispersédo da carga na matriz
elastomeérica, tendo um valor Z superior ou igual a 80; assim como o processo de preparo dessa composicao.



1/30

“COMPOSICAO ELASTOMERICA APRESENTANDO UMA DISPERSAO MUITO
BOA DA CARGA NA MATRIZ ELASTOMERICA”

[0001] A invengao se refere a uma composigdo de borracha a base de pelo
menos um elastébmero diénico, de uma carga compreendendo pelo menos negro de
fumo e de uma carga inorganica, em particular da silica, essa composicéo
apresentando uma disperséo muito boa de carga na matriz elastomérica. A invengao
se refere mais particularmente ao preparo dessa composigdo a base de pelo menos
uma mistura mestre, compreendendo o elastomero diénico e o negro de fumo, essa
mistura mestre apresentando ela propria uma dispersdo muito boa do negro de fumo
na matriz elastomérica.

[0002] Entende-se por “mistura mestre” (comumente designada por seu nome
inglés “masterbatch”): um compésito a base de elastdbmero, no qual foi introduzida
uma carga e eventualmente outros aditivos.

[0003] A presente invengao se refere, em particular, a utilizagdo dessa mistura
mestre para a fabricacdo de composi¢des de borrachas diénicas reforgadas de um
corte de carga orgénica e de carga inorgénica, destinadas a fabricagdo de
pneumaticos ou produtos semi-acabados para pneumaticos, em particular de bandas
de rodagem desses pneumaticos.

[0004] Para serem obtidas as propriedades de reforco e de histerese 6timas
conferidas por uma carga em uma banda de rodagem de pneumatico, e assim uma
elevada resisténcia ao desgaste e uma base resistente a rodagem, sabe-se que
convém de maneira geral que essa carga seja esteja presente na matriz
elastomérica sob uma forma final que seja ao mesmo tempo a mesma finamente
dividida possivel e repartida da forma a mais homogénea possivel. Ora, essas
condi¢des sé podem ser realizadas a medida que essa carga apresenta uma aptidao
muito boa por um lado para se incorporar na matriz, quando da mistura com o
elastdmero e para se desaglomerar, por outro lado, para se dispersar de forma
homogénea nessa matriz.

[0005] A partir das economias de carburante e a necessidade de proteger 0 meio

ambiente sdo tornadas uma prioridade, se mostrou necessaria produzir
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pneumaticos, tendo uma resisténcia a rodagem reduzida, sem penaliza¢cdo de sua
resisténcia ao desgaste.

[0006] Isto foi tornado notadamente possivel, gragas ao emprego, nas bandas de
rodagem desses pneumaticos, novas composi¢des de borracha reforgada pelo
menos parcialmente de cargas inorganicas, em particular de silicas especificas do
tipo altamente dispersiveis, capazes de rivalizar do ponto de vista que refor¢ga com
um negro de fumo convencional de grau pneumatico, oferecendo a esses
composi¢gbes uma histerese menor, sinbnimo de uma resisténcia muito baixa a
rodagem para 0s pneumaticos que as comportam, assim como uma aderéncia
melhorada sobre solo molhado, nevado ou congelado.

[0007] Todavia, por razdées de afinidades reciprocas, essas particulas de carga
inorgénica tém uma lastimavel tendéncia, na matriz elastomérica, para se
aglomerarem entre elas. Essas interagdes tém por consequéncia nefasta limitar a
dispersao da carga e, portanto, as propriedades de reforgo a um nivel sensivelmente
inferior aquele seria teoricamente possivel atingir, se todas essas ligagbes (carga
inorganica/elastdmero) capazes de serem criadas durante a operagdao de mistura
eram efetivamente obtidas; essas interagdes tendem, por outro lado, a aumentar a
consisténcia no estado cru das composigdes emborrachadas e, portanto, para tornar
sua utilizagao (“processability”) mais dificil do que em presenga de negro de fumo, e
isto mesmo para silicas ditas altamente dispersiveis.

[0008] Existem diferentes métodos para se obter uma mistura mestre de
elastdmero diénico e de carga reforgadora. Em particular, um tipo de solugéo
consiste, para melhorar a dispersibilidade da carga na matriz elastomérica, em
proceder a mistura do elastémero e da carga em fase “liquida”. Para isto, recorre-se
sob a forma de latex que se apresenta sob a forma de particulas de elastdmero
dispersadas na agua, € a uma dispersdao aquosa da carga, isto é, uma carga
dispersada na agua, comumente denominada “slurry”. Determinados processos, em
particular, tais como aqueles descritos no documento US 6 048 923, permitem obter
uma mistura mestre de elastdmero e de carga, apresentando uma dispersdo da

carga muito boa na matriz elastomérica, muito melhorada em relagéo a dispersao da
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carga na matriz elastomérica capaz de ser obtida, quando da mistura em fase sélida
de elastbmero e de carga reforgadora. Esse processo consiste notadamente em
incorporar um fluxo continuo de um primeiro fluido constituido por um latex de
elastdmero na zona de mistura de um reator de coagulagdo, em incorporar um
segundo fluxo continuo de um segundo fluido constituido por uma disperséo aquosa
de carga, sob pressdo, na zona de mistura para formar uma mistura com o latex de
elastdmero, a mistura desses dois fluidos sendo suficientemente energética para
permitir coagular quase completamente o latex de elastémero com a carga antes do
orificio de saida do reator de coagulagéo, depois em secar o coagulo obtido.

[0009] Esse processo é particularmente adaptado para realizar um mestre
apresentando uma dispersao muito boa, a partir de um latex de borracha natural e
de um negro de fumo. Com efeito, a aplicagdo desse processo é tornada
particularmente favoravel pela aptiddo que possui o0 latex de borracha natural € o
negro de fumo para coagular juntos espontaneamente. Ao contrario, a silica nao
coagula espontaneamente com o latex de borracha natural, pois os agregados de
silica sao tipicamente hidréfilos na natureza e tém mais afinidade com a agua do que
com as proprias particulas de elastémero.

[0010] Por outro lado, esse processo apresenta um limite quanto ao teor de
negro de fumo presente na mistura mestre, ora a incorporagao posterior de negro de
fumo sob a forma sélida para permitir um aumento do teor de carga global na matriz
elastomérica, ndo permite conservar as propriedades de disperséo da carga muito
boa na matriz elastomérica obtidas anteriormente, e, por conseguinte, n&o permite
conservar as vantagens obtidas pela histerese.

[0011] A requerente descobriu, de forma surpreendente, que contrariamente ao
efeito do acréscimo do negro de fumo sob a forma sélida e contrariamente aos
conhecimentos do técnico sobre as dificuldades de dispersdo e de utilizagdo da
silica em uma matriz elastomérica, a incorporagéo de silica em uma mistura mestre
de elastébmero diénico e negro de fumo possuindo uma dispersao de negro de fumo
na matriz de elastdbmero diénico, notadamente, misturas mestres preparadas

segundo o processo pré-citado, permitia obter, apds introdugédo sob a forma sélida
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de silica de novas misturas mestres, tendo uma histerese melhorada, conservando
uma disperséo do conjunto da carga na matriz elastomérica.

[0012] A invengao tem assim por objeto uma composigédo de borracha a base de
pelo menos um elastdmero diénico, uma carga compreendendo pelo menos o negro
de fumo e uma carga inorgénica com um teor de carga inorganica menor ou igual a
50 partes em peso para cem partes de elastdmero, assim como um sistema de
reticulagéo, caracterizada pelo fato de a dispers@o da carga na matriz elastomérica,
tendo um valor Z superior ou igual a 80.

[0013] De preferéncia, essa composicdo é obtida a partir de uma primeira
mistura mestre, compreendendo pelo menos um elastdmero diénico e o negro de
fumo e apresentando uma dispersao do negro de fumo na matriz elastomérica, que
tem um valor Z superior ou igual a 90, e ainda mais preferencialmente essa primeira
mistura mestre é obtida por mistura em fase liquida, a partir de um latex de
elastdmero diénico e uma dispersédo aquosa de negro de fumo.

[0014] De acordo com um modo de realizagao vantajoso, essa primeira mistura
mestre é obtida segundo as seguintes etapas de processo:

- alimentar um fluxo continuo de um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagao, definindo uma zona alongada de
coagulacao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

- alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga,
sob pressao, na zona de mistura de um reator de coagulagdo para formar uma
mistura coagulada;

- secar 0 coagulo obtido anteriormente a fim de recuperar a primeira

mistura mestre.
[0015] De acordo com um segundo modo de realizagdo preferido, o elastémero
diénico da composi¢ao é escolhido no grupo constituido pelos poli-butadienos, pela
borracha natural, os poli-isoprenos de sintese, os copolimeros de butadieno, os
copolimeros de isopreno e as misturas desses elastdbmeros, e ainda mais
preferencialmente o elastdmero diénico é uma borracha natural.

[0016] De acordo com um outro modo de realizagéo preferido, a carga inorgénica
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da composicdo é uma silica ou um negro de fumo recoberto de silica.

[0017] A invencdo tem também por objeto um processo de preparo de uma
composi¢ao, que compreende pelo menos um elastdmero diénico e uma carga que
compreende pelo menos um negro de fumo e uma carga inorganica com um teor de
carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso para cem partes de
elastdmero, assim como um sistema de reticulagdo, que compreende as seguintes
etapas:

- preparo de uma primeira mistura mestre, compreendendo o elastémero
diénico e o negro de fumo, essa primeira mistura mestre que apresentando uma
dispersao da carga na matriz elastomérica, tendo um valor Z superior ou igual a 90;

- incorporagao da carga inorganica, e outros constituintes da composigéo,
com excegdo do sistema de reticulagdo, a primeira mistura mestre em um
misturador, malaxando termomecanicamente o0 todo até atingir uma temperatura
méaxima compreendida entre 130 e 200 °C;

- resfriar o conjunto a uma temperatura inferior a 100 °C;

- incorporar em seguida: o sistema de reticulagdo;

- malaxar o todo até uma temperatura maxima inferior a 120 °C.

[0018] Vantajosamente, a mistura mestre é realizada em fase liquida a partir de
pelo menos um latex de elastémero e de uma dispersao de negro de fumo e ainda
mais vantajosamente a mistura mestre é realizada conforme as seguintes etapas
sucessivas:

- alimentar um fluxo continuo com um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagao definindo uma zona alongada de
coagulagéo que se estendem entre a zona de mistura e um orificio de saida;

- alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga
sob pressao na zona de mistura de um reator de coagulagao para formar uma
mistura coagulada;

- secar o coagulado obtido anteriormente a fim de recuperar a primeira
mistura mestre.

[0019] De acordo com um modo de realizagao preferido do processo, 0
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elastdmero diénico é uma borracha natural e a carga inorganica é uma silica, de
preferéncia, uma silica de precipitagdo ou um negro de fumo recoberto de silica.
[0020] A invencao se refere ainda a um processo de preparo de uma composi¢ao
de borracha a base de pelo menos um elastdmero diénico, uma carga compreende
pelo menos um negro de fumo e uma carga inorganica com um teor de carga
inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso para cem partes de elastdmero,
assim como uma sistema de reticulagao, caracterizado pelo fato de compreender as
seguintes fases:

- preparo de uma primeira mistura mestre de elastdbmero diénico e negro
de fumo realizada conforme as seguintes etapas:

e alimentar um fluxo continuo de um latex de elastdmero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagdo que define uma zona alongada de
coagulacao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

e alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga
sob pressao na zona de mistura de um reator de coagulagao para formar uma
mistura coagulada;

e secar 0 coagulado obtido anteriormente, a fim de recuperar a primeira
mistura mestre;

- incorporagdo da carga inorganica e de outros constituintes da
composicdo, com excegdo do sistema de reticulagdo, a primeira mistura mestre
obtida anteriormente, em um misturador, malaxando termomecanicamente o todo
até atingir uma temperatura maxima compreendida entre 130 °C e 200 °C;

- resfriar o conjunto a uma temperatura inferior a 100 °C;

- incorporar em seguida: o sistema de reticulagdo;

- malaxar o todo até uma temperatura maxima inferior a 120 °C.

[0021] A invencéo se refere também a uma mistura mestre de elastémero diénico
e de carga que compreende pelo menos um elastdbmero diénico e uma carga que
compreende pelo menos o0 negro de fumo e uma carga inorgénica com um teor de
carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso para cem partes de
elastdmero, caracterizada pelo fato de a dispersdo da carga elastomérica ter um
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valor Z superior ou igual a 80, e notadamente obtida por adi¢do da carga inorganica
a uma primeira mistura mestre compreendendo pelo menos o elastdmero diénico e o
negro de fumo e apresentando uma dispersdo do negro de fumo na matriz
elastomérica tendo um valor Z superior ou igual a 90.

[0022] De preferéncia, a primeira mistura mestre é obtida por mistura em fase
liquida a partir de um latex de elastdmero diénico e de uma dispersdo aquosa de
negro de fumo, e ainda mais preferencialmente obtida segundo as etapas do
seguinte processo:

- alimentar um fluxo continuo de um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagao definindo uma zona alongada de
coagulagao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

- alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga
sob pressao na zona de mistura de um reator de coagulagao para formar uma
mistura coagulada;

- secar 0 coagulado obtido anteriormente a fim de recuperar a primeira

mistura mestre.
[0023] A invengao tem ainda por objeto um processo de preparo de uma mistura
mestre que compreende pelo menos um elastdmero diénico de uma carga que
compreende pelo menos 0 negro de fumo e uma carga inorganica com um teor de
carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso para cem partes de
elastdmero, obtido por adicdo da carga inorganica sobre uma primeira mistura
mestre de elastdmero diénico e de negro de fumo realizada conforme as seguintes
etapas:

- alimentar um fluxo continuo de um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagdo que define uma zona alongada de
coagulagao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

- alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga
sob pressao na zona de mistura de um reator de coagulagao para formar uma
mistura coagulada;

- secar 0 coagulado obtido anteriormente a fim de recuperar a primeira
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mistura mestre;

assim como a mistura mestre obtida por esse processo.
[0024] A invencao tem enfim por objeto um artigo acabado ou semi-acabado,
uma banda de rodagem de pneumatico, um pneumatico e um produto semi-acabado
comportando uma composi¢cao tal como descrita anteriormente ou uma mistura
mestre tal como descrito anteriormente.
|. — MEDIDAS E TESTES
[0025] As composi¢cbes de borracha sao caracterizadas antes e depois do
cozimento, conforme indicados a seguir.
Plasticidade Mooney
[0026] Utiliza-se um consistébmetro oscilante, tal como descrito na norma
francesa NF T 43-005 (1991). A medida de plasticidade Mooney ¢ feita conforme o
seguinte principio: a composigdo no estado cru (isto €, antes do cozimento) é
moldada em um compartimento cilindrico aquecido a 100 °C. Ap6s um minuto pré-
aquecimento, o rotor (de tamanho pequeno) gira no meio da amostra com 2 rpm e
mede-se 0 binario util para manter esse movimento ap6s 4 minutos de rotagédo. A
plasticidade Mooney (MS 1+4) é expressa em “unidade Mooney” (UM, com 1 UM =
0,83 Newton.metro).
Dispersao
[0027] De maneira conhecida, a dispersdo de carga em uma matriz elastomérica
pode ser representada pelo valor Z, que é medida, apds reticulagdo, segundo o
método descrito por S. Otto et Al em Kautschuk Gummi Kunststoffe, 58 Jahrgang,
NR 7-8/2005, de acordo com a norma ISO 11345.
[0028] O célculo do valor Z é baseado na percentagem de superficie, na qual a
carga nao é dispersada (“% superficie ndo dispersada”), tal como medida pelo
aparelho “disperGRADER+” fornecido com seu modo operacional e seu programa de
exploracao “disperDATA” pela sociedade Dynisco, segundo a equagéo:

Z =100 — (% superficie ndo dispersada)/0,35

[0029] A percentagem de superficie ndo dispersada é medida gragas a uma
camera que observa a superficie da amostra sob uma luz incidente a 30°. Os pontos
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claros sdo associados a carga e aglomerados, enquanto que 0s pontos escuros séo
associados a matriz de borracha; um tratamento numérico transforma a imagem em
uma imagem preta e branca, e permite a determinagdo da percentagem de
superficie ndo dispersada, tal como descrita por S. Otto no documento pré-citado.
[0030] Quanto mais alto for o valor Z, melhor sera a dispersdo da carga na matriz
elastomérica (um valor Z de 100 correspondente a uma disperséo perfeita e um valor
Z de 0 a uma dispersdo mediocre). Considerar-se-a4 que um valor Z superior ou igual
a 80 corresponde a uma superficie que apresenta uma dispersao da carga na matriz
elastomérica.

Testes de tracéo

[0031] Esses testes de tragao permitem determinar os esforgos de elasticidade e
as propriedades a ruptura. Salvo indicagéo diferente, eles sdo efetuados de acordo
com a norma francesa NF T 46-002 de setembro 1988. Mede-se em segunda
elongacéo (isto €, apds um ciclo de acomodagéo ao teor de extensédo prevista para
propria medida) 0 mddulo secante nominal (ou esfor¢go aparente, em MPa) a 100%
de alongamento (anotados MA100). As medidas de tracdo para determinar 0s
mddulos acomodados secantes sdo efetuados a temperatura de 23 °C +/- 2 °C, e
nas condigdes normais de higrometria (50 +/- 5% de humidade relativa).

[0032] Os esforgos a ruptura (em MPa) e os alongamentos a ruptura (em %) s&o
também medidos. Todas essas medidas de tragdo sao efetuadas a temperatura de
60 °C £ 2 °C, e nas condi¢des normais de higrometria (50 £ 5% de umidade relativa),
segundo a norma francesa NF T 40-101 (dezembro 1979).

Ruptura

[0033] Os indices de ruptura sdo medidos a 100 °C. Determina-se notadamente
a forga exercida para se obter a ruptura (FRD, em MPa) e mede-se a deformagéo a
ruptura (FRD, em MPa) e mede-se a deformacgéo a ruptura (DRD, em %) sobre uma
amostra de dimensdes 10 x 105 x 2,5 mm entalhada no centro de seu comprimento
em uma profundidade de 5 mm, para provocar a ruptura da amostra.

Propriedades dinamicas

[0034] As propriedades dindmicas e notadamente tan(d)max, representativo da
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histerese sao medidas em um visco analisador (Metravib VA4000), segundo a norma
ASTM D 5992-96. Registra-se a resposta de uma amostra de composi¢ao
vulcanizada (amostra cilindrica de 4 mm de espessura € de 400 mm? de secéo),
submetido a uma solicitagdo sinusoidal em cisalhamento simples alternado, a
freqiéncia de 10 Hz, nas condi¢bes normais de temperatura (23 °C) segundo a
norma ASTM D 1349-99, ou segundo os casos a uma temperatura diferente, em
particular nos exemplos citados, a temperatura de medida é de 60 °C. Efetua-se
uma varredura em amplitude de deformagédo de 0,1% a 50% crista-crista (ciclo de
ida), depois de 50% a 0,1% crista-crista (ciclo de retorno). Os resultados explorados
s@o 0 moédulo complexo de cisalhamento dinamico (G*) e o fator de perda tan (3).
Para o ciclo de retorno, indica-se o valor maximo de tan (8) observada, anotado com
tan (d)max.

ll. DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENCAO

[0035] A invengéo se refere a uma composi¢ao a base de uma mistura mestre de
elastdmero diénico e de carga reforgadora que compreende pelo menos um
elastdmero diénico e uma carga que compreende pelo menos o negro de fumo e de
uma carga inorganica com um teor de carga inorganica inferior ou igual a 50 partes
em peso para cem partes de elastdmero e apresentando uma dispersao da carga na
matriz elastomérica, tendo um valor Z superior ou igual a 80, e mais
preferencialmente um valor Z superior ou igual a 90.

[0036] De acordo com um modo de realizagdo da inveng¢ao, essa composi¢cao €
obtida por adicdo de carga inorganica a uma primeira mistura mestre
compreendendo pelo menos um elastdmero diénico € 0 negro de fumo e
apresentando uma dispersédo do negro de fumo na matriz elastomérica que tem um
valor Z superior ou igual a 90.

[0037] Na presente descricdao, salvo indicagao expressa diferente, todos as
percentagens (%) indicadas sdo % em massa. Por outro lado, qualquer intervalo de
valores designado pela expressao “entre a e b” representa o dominio de valores que
vai, além disso, de a a menos de b (isto é, limites a e b excluidos) enquanto que
qualquer intervalo de valores designado pela expressao “de a a b” significa o
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dominio de valores que vai de a até b (isto €, incluindo os limites estritos a e b).
[I-1) Elastébmero diénico
[0038] De forma usual, utilizam-se indiferentemente no texto os termos
“elastdmero” e “borracha” que sao intercambiaveis.
[0039] Por elastdmero ou borracha “diénico”, deve ser compreendido, de maneira
conhecida, um elastémero oriundo pelo menos em parte (isto €, um homopolimero
ou um copolimero) de monémeros dienos (mondmeros portadores de duas duplas
ligacOes carbono-carbono, conjugadas ou nao).
[0040] Esses elastdmeros diénicos podem ser classificados em duas categorias:
“essencialmente insaturados” ou “essencialmente saturados”. Entende-se, em geral,
por “essencialmente insaturado”, um elastdmero diénico oriundo pelo menos em
parte de mondémeros dienos conjugados tendo um teor de motivos ou unidades de
origem diénico (dienos conjugados) que € superior a 15% (% em moles); é assim
que elastdmeros diénicos, tais como as borrachas butila ou os copolimeros ou de
alfa-olefinas tipo EPDM na&o entram na definicdo precedente e podem ser
notadamente qualificados de elastdmeros diénicos “essencialmente saturados”
(teores de motivos de origem diénica baixo ou muito baixo, sempre inferior a 15%).
Na categoria dos elastdmeros diénicos “essencialmente insaturados”, entende-se,
em particular, por elastdmero diénico “muito insaturado”, um elastémero diénico que
tem um teor de motivos de origem diénico (dienos conjugados) que é superior a
50%.
[0041] Dentre esses elastdmeros diénicos, distinguem-se, por outro lado, a
borracha natural e os elastdmeros sintéticos.
[0042] Por elastémeros diénicos sintéticos capazes de serem utilizados, de
acordo com a invengao, entendem-se, mais particularmente, por elastémero diénico:
(a)— qualquer homopolimero obtido por polimerizagdo de um mondmero
dieno conjugado, tendo de 4 a 12 atomos de carbono;
(b)— qualquer copolimero obtido por copolimerizagdo de um ou varios
dienos conjugados entre si ou com um ou varios compostos vinila aromatico, tendo

de 8 a 20 atomos de carbono;
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(c)— um copolimero ternario obtido por copolimerizagdo de etileno, de
uma o-olefina tendo de 3 a 6 atomos de carbono com um mondémero dieno néo
conjugado tendo de 6 a 12 a&tomos de carbono, como, por exemplo, os elastémeros
obtidos a partir de etileno, de propileno com um mondémero dieno ndo conjugado do
tipo pré-citado, tal como notadamente o hexadieno-1,4, o etilideno, o norboreno, o
diciclopentadieno;

(d)— um copolimero de isobuteno e de isopreno (borracha butila), assim
como as versOes halogenadas, em particular, cloradas ou bromadas,, desse tipo de
copolimero.

[0043] A titulo de dienos conjugados sdo convenientes notadamente o
butadieno-1, 3, o 2-metil-1, 3-butadieno, os 2, 3-di(alquila em C1-Cs)-1, 3-butadienos,
tais como, por exemplo, o 2, 3-dimetil-1, 3-butadieno, o 2, 3-dietil-1, 3-butadieno, o 2-
metil-3-etil-1, 3-butadieno, o 2-metil-3-isopropil, o 2, 3-dietil-1, 3-butadieno, o 2-metil-
3-isopropil-1, 3-butadieno, um aril-1, 3-butadieno, o 1, 3-pentadieno, o 2, 4-
hexadieno. A titulo de compostos vinil-arométicos sdo convenientes, por exemplo, 0
estireno, o orto-, 0 meta-, para-metil estireno, a mistura comercial “vinila-tolueno”, o
para-tercio-butil estireno, os metdxi estirenos, os cloro estirenos, o vinil mesitileno, o
divinil benzeno, o vinil naftaleno.

[0044] Os copolimeros podem conter entre 99% e 20% em peso de unidades
diénicos e entre 1% e 80% em peso de unidades vinil-aromaticas. Os elastdmeros
podem ter qualquer microestrutura que € fungédo das condigdes de polimerizagao
utilizadas, notadamente a presenca ou ndo de um agente modificador e/ou
randomizante e quantidades de agente modificador e/ou randomizante empregadas.
Os elastbmeros podem ser, por exemplo, com blocos, estatisticos, sequenciados,
micro-sequienciados, e ser preparados em dispersao ou em solucéo; eles podem ser
acoplados e/ou estrelados, ou ainda funcionalizados com um agente de acoplamento
e/ou de estrelas e funcionalizagdo. Para um acoplamento ao negro de fumo podem-
se citar, por exemplo, grupos funcionais que compreendem uma fixagdo C-Sn ou
grupos funcionais aminados, tais como amino benzofenona, por exemplo, para um

acoplamento a uma carga inorgéanica, tal como silica, podem-se citar, por exemplo,
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grupos funcionais silanol ou poli-siloxano tendo uma extremidade silanol (tais como
descritos, por exemplo, em FR 2 740 778 ou US 6 013 718 e WO 2008/141702),
grupos alcédxi silano (tais como descritos, por exemplo, em FR 2 765 882 ou US 5
977 238), os grupos carboxilicos (tais como descritos, por exemplo, em WO
01/92402 ou US 6 815 473, WO 2004/096865 ou US 2006/0089445) ou ainda os
grupos poliéteres (tais como descritos, por exemplo, em EP 1 127 909 ou US 6 503
973, WO 2009/000750 e WO 2009/000752). Como outros exemplos de elastémeros
funcionalizados, podem-se citar também elastémeros (tais como SBR, BR, NR ou
IR) do tipo epoxidados.

[0045] Sao convenientes os polibutadienos e, em particular, aqueles que tém um
teor (% molar) em unidades -1, 2 compreendida entre 4% e 80% ou aqueles que tém
um teor (% molar) em cis-1, 4 superior a 80%, 0s poli-isoprenos, 0s copolimeros de
butadieno-estireno e em particular aqueles que tém uma Tg (temperatura de
transicéo vitrea (Tg, medida segundo ASTM D3418) compreendida entre 0 °C e -70
°C e, mais particularmente, entre -10 °C e — 60 °C, um teor em estireno
compreendido entre 5% e 60% em peso e, mais particularmente, entre 20% e 50%,
um teor (% molar) em ligagdes -1, 2 da parte butadiénica compreendida entre 4% e
75%, um teor (% molar) em ligacOes trans-1, 4 compreendida entre 10% e 80%, os
copolimeros de butadieno-isopreno e, notadamente, aqueles que tém um teor em
isopreno compreendido entre 5% e 90% em peso € uma Tg de -40 °C a 80 °C, os
copolimeros isopreno-estireno e notadamente aqueles que tém um teor em estireno
compreendido entre 5% e 50% em peso e uma Tg compreendida entre -5 °C e -50
°C. No casos dos copolimeros de butadieno-estireno-isopreno séo convenientes
notadamente aqueles que tem um teor em estireno compreendido entre 5% e 50%
em peso e mais particularmente compreendido entre 10% e 40%, um teor em
isopreno compreendido entre 15% e 60% em peso e mais particularmente 20% e
50%, um teor em butadieno compreendido entre 5% e 50% em peso e mais
particularmente compreendido entre 20% e 40%, um teor (% molar) em unidades -1,
2 da parte butadiénica compreendida entre 4% e 85%, um teor (% molar) em
unidades trans -1, 4 da parte butadiénica compreendida entre 6% e 80%, um teor (%
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molar) em unidades -1,2 mais -3,4 da parte isoprénica compreendida entre 5% e
70% e um teor (% molar) em unidades trans -1,4 da parte isoprénica compreendida
entre 10% e 50%, e mais geralmente qualquer copolimero butadieno-estireno-
isopreno que tem uma Tg compreendida entre — 5°C e — 70 °C.

[0046] Em resumo, o(s) elastdmero(s) di€énico(s) sintético(s), de acordo com a
invengao, é(sédo) escolhido(s) preferencialmente do grupo dos elastdmeros diénicos
muito insaturados constituido pelos polibutadienos (em resumo “BR”), os
poliisoprenos (IR) de sintese, os copolimeros de butadieno, os copolimeros de
isopreno e as misturas desses elastémeros. Esses copolimeros sdo mais
preferencialmente escolhidos no grupo constituido por copolimeros de butadieno-
estireno (SBR), os copolimeros de isopreno-butadieno (BIR), os copolimeros de
isopreno-estireno (SIR) e os copolimeros de isopreno-butadieno-estireno (SBIR).
[0047] Conforme foi precisado mais acima, os processos de mistura em fase
liquida s&o preferencialmente utilizados para permitir obter misturas mestres a base
de elastdmero diénico e de negro de fumo apresentando uma boa dispersédo do
negro de fumo apresentando uma dispersdo do negro de fumo muito boa no
elastdmero. Assim, notadamente para a realizagdo da primeira mistura mestre de
elastdbmero diénico e de negro de fumo, utilizar-se-a mais particularmente um latex
de elastdmero diénico, o latex de elastdbmero sendo uma forma particular do
elastdmero que se apresenta sob a forma de particulas de elastémero dispersadas
na agua.

[0048] A invengdo se refere, portanto, preferencialmente aos latex de
elastdmeros diénicos, o0s elastobmeros diénicos sendo aqueles definidos
anteriormente.

[0049] Mais particularmente, para a borracha natural (NR) que convém
particularmente a invengéo, essa borracha natural existe sob diferentes formas como
o detalha o capitulo 3 “Latex concentrates: properties and composition”, de K. F.
Gaseley, A. D. T. Gordon e T. D. Pendle em “Naturel Rubber Science and
Technology”, A. D. Roberts, Oxford University Press — 1988.

[0050] Em particular, varias formas de latex de borracha natural sao
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comercializadas: os latex de borracha natural ditos “de campo” (“field latex™), os latex
de borracha natural ditos “concentrados” (“‘concentrated natural rubber latex”), os
latex epoxidados (“ENR”), os latex desproteinizados ou ainda os latex pré-
vulcanizados. O latex de borracha natural de campo € um latex no qual o amoniaco
foi acrescentado para evitar uma coagulagéo precoce e o latex de borracha natural
concentrado corresponde a um latex de campo que sofreu um tratamento
correspondente a uma lavagem seguida de uma nova concentragao. As diferentes
categorias de latex de borracha natural concentrados séo listadas notadamente
segundo a norma ASTM D 1076-06. Dentre esses latex de borracha natural
concentrados, distinguem-se notadamente latex de borracha natural concentrados
de qualidade dita: “HA” (high ammonia) e de qualidade dita “LA”; utilizar-se-&o
vantajosamente para a invencdo latex de borracha natural concentrados de
qualidade HA.

[0051] O latex de NR pode ser previamente modificado fisicamente ou
quimicamente (centrifugagao, tratamento enzimético, modificador quimico...).

[0052] O latex pode ser utilizado diretamente ou ser previamente diluido na agua
para facilitar sua utilizagao.

[0053] Assim a titulo de latex de elastdmero sintético, o latex pode notadamente
consistir em um elastémero diénico sintético ja disponivel sob a forma de emulséo
(por exemplo, um copolimero de butadieno e de estireno, SBR, preparado em
emulsdo), ou em um elastdbmero diénico sintético inicialmente em solugéo (por
exemplo, um SBR preparado em solugdo) que € emulsificado em uma mistura de
solvente orgéanico e de agua, geralmente por meio de um agente tensoativo.

[0054] Convém particularmente a invengdo um latex de SBR, notadamente, um
SBR preparado em emulsdo (“ESBR”) ou um SBR preparado em solugéo (“SSBR”),
e mais particularmente um SBR preparado em emulséo.

[0055] Existem dois grandes tipos de processos de copolimeriza¢do em emulséo
do estireno e de butadieno, um dentre eles, ou processo a quente (utilizado a uma
temperatura proxima de 50 °C), sendo adaptado para o preparo de SBR muito

ramificados, enquanto que o outro, ou processo a frio (utilizado a uma temperatura
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que pode ir de 15 °C a 40 °C), permite obter os SBR mais lineares.

[0056] Para uma dispersdo detalhada da eficacia de varios emulsionantes
utilizaveis nesse processo a quente (em fungéo dos teores desses emulsionantes),
poder-se-4, por exemplo, reportar aos dois artigos de C. W. Carr, 1. M. Kolthoff, E. J.
Meehan, University of Minesota, Minneapolis, Minesota foram publicados no Journal
of Polymer Science de 1950, Vol. V, n °2, pp. 201-206, e de 1951, Vol. VI, n°1, pp.
73-81.

[0057] Com referéncia aos exemplos comparativos aos exemplos comparativos
de aplicagdo desse processo a frio, sera possivel, por exemplo, se reportar ao artigo
2 Industrial and Engineering Chemistry, 1948, Vol. 40, n°5, pp. 932-937, E. J.
Vanderber, G. E. Hulse, Hercules Powder Company, Wilmington, Delaware + ao
artigo V2 Industrial and Engineering Chemistry, 1954, Vol. 46, n°5, pp. 1065-1073, J.
R. Miller, H. E. Diem, B. F. Goodrich Chemical Co., Akron, Ohio +.

[0058] No caso de um elastdmero SBR (ESBR ou SSBR), utiliza-se notadamente
um SBR que tem um teor em estireno médio, por exemplo, compreendido entre 20 e
35% em peso, ou um teor em estireno elevado, por exemplo, de 35 a 45%, um teor
em ligagdes vinilicas da parte butadiénico compreendida entre 15% e 70%, um teor
(% molar) em ligagbes trans-1, 4 compreendida entre 15 e 75% e uma Tg
compreendida entre -10 °C e -55 °C, esse SBR pode ser vantajosamente utilizado
em mistura com um BR possuindo, de preferéncia, mais de 90% (% molar) de
ligagOes cis-1,4.

[0059] Anotar-se-a que se pode considerar utilizar um ou varios latex de
borracha natural em corte, um ou varios latex de borracha sintética em corte ou um
corte um ou varios latex natural com um ou varios latex de borracha sintética.

[I-2) Cargas

[0060] Como negros de carbono sdo convenientes todos 0s negros de carbono,
notadamente os negros de carbono tipo HAF, ISAF, SAF convencionalmente
utilizados nos pneumaticos (negros ditos de grau pneumatico). Dentre estes, serdo
citados mais particularmente os negros de carbono refor¢gadores das séries 100, 200
ou 300 (graus ASTM), como, por exemplo, os negros N115, N134, N234, N326,
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N330, N339, N347, N375, ou ainda segundo as aplica¢bes visadas, 0s negros de
séries mais elevadas (por exemplo, N400, N660, N683, N772, N990).

[0061] A titulo de negro de fumo, s&o convenientes também o0s negro de fumo
parcial ou integralmente recobertos de silica por um pés-tratamento, ou 0s negros de
carbono modificados in situ pela silica, tais como, a titulo n&o limitativo, as cargas
que sdo comercializadas pela sociedade Cabot Corporation sob a denominagéo
EcoblackTM “CRX 2000” ou “CRX4000".

[0062] Por “carga inorgéanica”, deve ser entendido aqui, de maneira conhecida,
qualquer carga inorgénica ou mineral, independentemente de sua cor e sua origem
(natural ou de sintese), ainda denominada carga “branca”, carga “clara” ou ainda
carga “nao-negra (“non-black filler”) por oposicdo ao negro de fumo, essa carga
inorganica sendo capaz de reforgar ela sozinha, sem outro meio que um agente de
acoplamento intermediario, uma composi¢céo de borracha destinada a fabricagdo de
uma banda de rodagem de pneumaticos, em outros termos apta a substituir, em sua
fungéo de refor¢co, um negro de fumo convencional de grau pneumatico para banda
de rodagem. Essa carga se caracteriza geralmente pela presenga de grupos
funcionais, notadamente hidroxila (-OH), em sua superficie, necessitando, para ser
utilizada, a titulo de carga de reforgo, do emprego de um agente ou sistema de
acoplamento destinado a assegurar uma ligagdo quimica estavel entre o elastdmero
isoprénico e essa carga.

[0063] Essa carga inorgéanica pode, portanto, ser utilizada com um agente de
acoplamento para permitir o reforgo da composi¢do de borracha, na qual ela esta
compreendida. Ela pode também ser utilizada com um agente de recobrimento (que
ndo assegura a ligagao entre a carga e a matriz elastomérica) em complemento de
um agente de acoplamento ou n&do (nesse caso, a carga inorgénica ndo exerce
papel de reforco).

[0064] O estado fisico sob o0 qual se apresenta a carga inorgéanica é indiferente,
independentemente da forma de pd, de micro-perolas, de granulados, de esferas ou
de qualquer outra forma densificada apropriada. Naturalmente, se entendem

também por carga inorganica misturas de diferentes cargas inorganicas, em
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particular de cargas silicosas e/ou aluminosas altamente dispersiveis, tais como
descritas a seguir.

[0065] Como cargas inorgéanicas sao convenientes notadamente cargas minerais
do tipo silicosas, em particular a silica (SiOz2), ou do tipo aluminosa, em particular da
alumina (Al20s). A silica utilizada pode ser qualquer silica conhecida do técnico,
notadamente qualquer silica pré-citada ou pirogenada, apresentando uma superficie
BET, assim como uma superficie especifica CTAB, ambas inferiores a 450 m?/g, de
preferéncia, de 30 a 400 m?/g. A titulo de silicas precipitadas altamente dispersiveis
(ditas “HDS”), seréo citadas, por exemplo, as silicas Ultrasil 7000 e Ultrasil 7005 da
sociedade Evonik, as silicas Zeosil 1165MP, 1135MP e 1115MP da sociedade
Rhodia, a silica Hi-Sil EZ150G da sociedade PPG, as silicas Zeopol 8715, 8745 e
8755 da sociedade Huber, as silicas de elevada superficie especifica, tais como
descritas no pedido WO 03/16837.

[0066] Quando as composigbes da invengdo sdo destinadas a bandas de
rodagem de pneumatico com fraca resisténcia a rodagem, a carga inorgénica
utilizada, em particular trata-se de silica, tem, de preferéncia, uma superficie BET
compreendida entre 45 e 400 m?/g, mais preferencialmente compreendida entre 60 e
300 m2/g.

[0067] De maneira preferencial sdo convenientes, particularmente para api, as
cargas inorganicas, cujo tamanho médio (em massa) esta compreendido entre 20 e
300 nm, mais preferencialmente entre 20 e 150 nm. Esse tamanho médio é medido
de maneira classica apds dispersao, por desaglomerag¢ao aos ultrassons, da carga a
analisar na agua ou uma solugédo aquosa, contendo um agente tensoativo. Para uma
carga inorganica, tal como a silica, a medida é realizada por meio de um
sedimentdmetro centrifugo de detecgdo de raios X tipo “XDC” (“X-raios Disk
Centrifuge”), comercializado pela sociedade Brookhaven Instruments, segundo o
modo operacional que se segue. Realiza-se uma suspensao de 3,2 g da amostra de
carga inorganica a analisar no 40 ml de agua, por agéo durante 8 minutos, a 60% de
poténcia (60% da posi¢cao maxi do “output control”) de uma sonda ultra-sons de 1500
W (sonificador Vibracell % de polegada comercializado pela sociedade Bioblock);
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apo6s sonificagdo, introduz-se 15 ml da suspensdo no disco em rotagdo a uma
velocidade variando entre 3000 e 6000 rpm (a velocidade sendo adaptada em
fungédo do tamanho médio carga: quanto menor for o tamanho, mais elevada sera a
velocidade), apds sedimentagédo durante 120 minutos, a distribuigdo em massa dos
tamanhos de particulas e o tamanho médio em massa das particulas dw s&o
calculadas pelo programa do sedimentdémetro “XDC” (dw = Z (ni di5) / Z (ni di4) com
numero de objetos da classe de tamanho ou diametro di).

[0068] De maneira preferencial, o teor de carga total (negro de fumo e carga
inorganica, tal como silica) esta compreendido entre 20 e 200 pce, mais
preferencialmente entre 30 e 150 pce e ainda, mais preferencialmente, entre 30 e
100 pce, o étimo sendo, de maneira conhecida, diferente segundo as aplicagbes
particulares visadas: o nivel de reforgo esperado sobre um pneumatico para
bicicleta, por exemplo, € certamente inferior aquele exigido sobre um pneumatico
apto a rodar a grande velocidade de maneira sustentada, por exemplo, um pneu
para moto, um pneu para veiculo de turismo ou para veiculo utilitario tal como Peso
pesado.

[0069] De acordo com um modo de realizag&o preferencial da invengao, utiliza-
se negro de fumo cujo teor varia de 30 a 80 pce e uma carga inorganica, em
particular a silica, cujo teor varia de 5 a 50 pce, mais particularmente a carga total da
composi¢cao que compreende negro de fumo, cujo teor varia de 35 a 70 pce e uma
carga inorganica, em particular, a silica cujo teor varia de 5 a 35 pce, de forma ainda
mais preferencial a carga total compreendendo negro de fumo, cujo teor varia de 40
a 65 pce e uma carga inorganica, em particular a silica, cujo teor varia de 10 a 30
pce.

[I-3) Misturas mestres — Composi¢ao de borracha

[0070] Vantajosamente, as misturas mestres e as composigoes assim realizada
s&o capazes de serem utilizadas nas aplica¢des para pneumatico.

[0071] As composi¢gdes de borracha para pneumatico a base das misturas
mestres e de carga inorgénica, de acordo com a invengdo, podem comportar

também, de forma conhecida um agente de acoplamento e/ou um agente de

Petigdo 870190115725, de 11/11/2019, pag. 32/48



20/30

recobrimento e um sistema de vulcanizagao.
[0072] Para acoplar a carga inorganica reforgadora ao elastémero diénico, utiliza-
se, de maneira conhecida, um agente de acoplamento (ou agente de ligagao) pelo
menos bifuncional destinado a assegurar uma conexao suficiente, de natureza
quimica e/ou fisica, entre a carga inorganica (superficie de suas particulas) e o
elastbmero diénico, em particular organo-silanos ou poliorgano-siloxanos
bifuncionais.
[0073] Utilizam-se notadamente silanos poli-sulfurados, ditos “simétricos” ou
“assimétricos”, segundo sua estrutura particular, tais como descritos, por exemplo,
nos pedidos WOO03/002648 (ou US 2005/016651) e WO03/002649 (ou US
2005/016650).
[0074] Em particular, sao convenientes, sem que a definicao a seguir seja
limitativa, silanos poli-sulfurados ditos “simétricos” correspondentes a seguinte
formula geral (ll1):
(nyzZ—-A-Sx—A-2,naqual:

- X € um inteiro de 2 a 8 (de preferéncia, de 2 a 5);

- A é um radical hidro-carbonado divalente (de preferéncia, grupamentos
alquileno em C1-C1s ou grupamentos arileno em Cs-Ci2, mais particularmente
alquilenos em C1-C10, notadamente em C1-C4, em particular o propileno);

- Z corresponde a uma das férmulas a seguir :

R1 R1 R2
| |
—Sli—R1 ;  —Si—R2 . _§iR2 ,
R2 ||Q2 |'q2
nas quais :

- os radicais R', substituidos ou ndo substituidos, idénticos ou diferentes
entre si, representam ujm grupo alquila em C1-C1s , ciclo alquila em Cs-C1s ou arila
em Cs-Cis (de preferéncia, grupos alquila em C1-Cs, ciclo-hexila ou fenila,
notadamente grupos alquila em C1-C4, mais particularmente o metila e/ou o etila) ;

- os radicais R?, substuituidos ou ndo substituidos, idéntico ou diferentes

entre si, representam um grupo alcoxila em C1-C1s ou ciclo alcoxila em Cs-Cis (de
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preferéncia, um grupo escolhido dentre alcoxilas em C1-Cs e ciclo alcoxilas em Cs-Cs
ou, preferencialmente ainda um grupo escolhido dentre alcoxilas em Ci-C4, em
particular metoxila e etoxila).

[0075] No caso de uma mistura de alcdxi—silanos poli-sulfurados
correspondentes a formula (lll) acima, notadamente misturas usuais disponiveis
comercialmente, o valor médio dos «x» € um numero fracionario, de preferéncia,
compreendido entre 2 e 5, mais preferencialmente préximo de 4. Mas a invengao
pode ser também vantajosamente utilizada, por exemplo,, com os alcoxi silanos
dissulfurados (x = 2).

[0076] A titulo de exemplos de silanos poli-sulfurados, serdo citados mais
particularmente os poli-sulfetos (notadamente di-sulfetos, tri-sulfetos ou tetra-
sulfetos) de bis-(alcoxi (C1-C4)- alquil (C1-C4) silil — alquil (C1-C4)), como, por
exemplo, os poli-sulfetos de bis (3-trimetodxi silil propil) ou de bis (3-trietdxi silil propil).
Dentre esses compostos, utilizam-se, em particular, o tetra-sulfeto de bis (3-trietdxi
silil propil), em resumo TESPT, de férmula [(C2H50)s Si (CH2)3S2]2 ou o dissulfeto de
bis-(trietéxi silil propila), em resumo TESTPD, de férmula [(C2Hs50)s Si(CH2)3S]2.
Serdao citados também a titulo de exemplos preferenciais os poli-sulfetos
(notadamente dissulfetos, trisulfetos ou tetra-sulfetos) de bis-(mono alcédxil (C1-Ca)-
dialquil (C+-C4) silil propil), mais particularmente o tetra-sulfeto de bis-mono etdxi
dimetil silil propil, tal como descrito no pedido de patente WO 02/083782 (ou US
2004/132880).

[0077] A titulo de agente de acoplamento diferente do alcédxi silano poli-sulfeto,
serdo citados notadamente POS (polioorgano- siloxanos) bifuncionais ou ainda poli-
sulfetos de hidroxi-silano (R? = OH na férmula 1ll acima) tais como descritos nos
pedidos de patente WO 02/30939 (ou US 6,774,255) e WO 02/31041 (ou US
2004/051210), ou ainda silanos ou POS portadores de grupamentos funcionais azo-
dicarbonila, tais como descritos, por exemplo, nos pedidos de patente WO
2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534.

[0078] A titulo de agente de recobrimento, serdo considerados geralmente
agentes auxiliares do emprego capazes de maneira conhecida, gragas a uma
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melhoria da dispers@o da carga inorganica na matriz de borracha e a uma redugao
da viscosidade das composi¢gdes, melhorar sua faculdade de utilizagdo no estado
cru, esses agentes sendo, por exemplo, silanos hidrolisaveis tais como alquil alcoxi
silnaos (notadamente, alquil trietoxi-silanos), polidis, poliéteres (por exemplo,
polietilenoglicéis), aminas primarias, secundarias ou terciarias (por exemplo,
trialcanol-aminas), POS hidroxilados ou hidrolisaveis, por exemplo, os a, w- di-
hidroxi-poliorgano-siloxanos  (notadamente o, w-di-hidroxi-polidimetilsiloxanos),
acidos graxos como, por exemplo, 0 acido estearico.

[0079] Nas composigdes de borracha, de acordo com a invengao, o teor em
agente de acoplamento esta preferencialmente compreendido entre 0,1 e 12%
massico da carga inorganica para uma superficie de CTAB de 160 m2/g, mais
preferencialmente entre 4 e 10% massico da carga inorgénica para uma superficie
de CTAB de 160 m2/g; e/lou o teor em agente de recobrimento esté
preferencialmente compreendido entre 0,1 e 20% méssico da carga inorgéanica para
uma superficie de CTAB de 160 m2/g, mais preferencialmente entre 5 e 20%
massico da carga inorganica para uma superficie de CTAB de 160 m2/g. O teor em
agente de acoplamento podendo ser ajustado no nivel de superficie especifico da
carga.

[0080] O técnico compreendera que a titulo de carga equivalente da carga
inorganica descrita no presente paragrafo, poderia ser utilizada uma carga de uma
outra natureza, notadamente orgénica, desde que essa carga fosse recoberta por
uma camada inorgéanica, tal como a silica, ou comportaria em sua superficie locais
funcionais, notadamente hidroxilas, necessitando da utilizagcdo de um agente de
acoplamento para estabelecer a liga¢ao entre a carga e o elastémero.

[0081] Essas composicOes de borracha, de acordo com a invenc¢do, podem
comportar também o total ou parte dos aditivos usuais habitrualmente utilizados nas
composi¢gées de elastdbmeros destianadas a fabricagdo de pneumaticos, em
particular, de bandas de rodagem, como, por exemplo, plastificantes ou 6leos de
extensdo, quer estes Ultimos sejam de natureza aromatica ou nao-aromatica,

pigmentos, agentes de prote¢do, tais como ceras anti-ozdnio, anti-ozonantes
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quimicos, anti-oxidantes, agente anti-fadiga, resinas reforgadoras, aceitadores (por
exemplo, resina fendlica novolaca) ou doadores de metileno (por exemplo, HMT ou
H3M) tais como descritos, por exemplo, no pedido WO 02/10269, um sistema de
reticulagdo a base seja de enxofre, seja de doadores de enxofre e/ou de peroxido
e/ou de bismaleimidas, aceleradores de vulcanizagéo.

[0082] De preferéncia, essas composi¢des comportam, a titulco de agente
plastificante preferencial ndo aromatico ou muito ligeiramente aromatico, pelo menos
um composto escolhido no grupo constituido pelos 6leos nafténicos, parafinicos,
6leos MES, dleos TDAE, os ésteres (em particular trioleatos) de glicerol, as resinas
plastificantes hidrocarbonadas que apresentam uma elevada Tg, de preferéncia,
superior a 30 °C, e as misturas desses compostos.

[0083] Anotar-se que se pode considerar fabricar as misturas mestres, de acordo
com a invengao, incorporando-se ai, notadamente, antes da fase de secagem da
realizagdo da mistura mestre em fase liquida, aditivos, tais como descritos
anteriormente, 6éleo, anti-oxidante, agente de acoplamento, agente de
recobrimento...

II-4) Produgéo das composi¢des de borracha e misturas mestres

[0084] As composi¢bes de borracha da invengdo sao produzidas em
misturadores apropriadas, utilizando duas fases de preparo sucessivas conforme um
processo geral bem conhecido do técnico: uma primeira fase de trabalho ou
malaxagem termo-mecanica (as vezes qualificada de fase «nao-produtiva») a alta
temperatura maxima compreendida entre 130 °C e 200 °C, de preferéncia, entre 145
°C e 185 °C, seguida de uma segunda fase de trabalho mecanico (as vezes
qualificada de fase «produtiva») a mais baixa temperatura, tipicamente inferior a 120
°C, por exemplo, entre 60 °C e 100 °C, fase de acabamento no decorrer da qual é
incorporado o sistema de reticulagao ou vulcanizagao.

[0085] De acordo com um modo de realizagao preferencial, a invengao, de todos
0s constituintes de base das composi¢des da inveng¢ao, com exceg¢ao do sistema de
vulcanizagado, em particular, a mistura mestre, comportando o negro de fumo e a

carga inorganica e o agente de acoplamento, se for 0 caso, sdo incorporados de
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maneira intima, por malaxagem, ao elastémero diénico no decorrer da primeira fase
dita ndo produtiva, isto €, que se introduz no misturador € que se malaxa
termomecanicamente, em uma ou varias etapas, pelo menos esses diferentes
constituintes de base até atingir a temperatura maxima compreendida entre 130 °C e
200 °C, de preferéncia, compreendida entre 145 °C e 185 °C.

[0086] De acordo com um modo de realizagao preferencial da invengao, a carga
inorganica € incorporada ao elastdmero diénico e ao negro de fumo que foram
previamente preparados sob a forma de uma primeira mistura mestre.

[0087] Preferencialmente, essa primeira mistura mestre é realizada em fase
“liquida”. Para isto, recorre-se ao elastdmero diénico sob a forma de latex que se
apresenta sob a forma de particulas de elastémero dispersadas na agua, € a uma
dispersdo aquosa de negro de fumo, isto €, uma carga dispersada na agua,
comumente denominada “slurry”. Mais preferencialmente ainda serao seguidas as
etapas de processo descritas no documento US 6 048 923, que consiste
notadamente em incorporar um fluxo continuo de um primeiro fluido constituido pelo
latex de elastdbmero na zona de mistura de um reator de coagulagdo, em incorporar
um segundo fluxo continuo de um segundo fluxo constituido pela disperséo aquosa
de negro de fumo sob pressao na zona de mistura para formar uma mistura com o
latex de elastdémero, a mistura desses dois fluidos sendo suficientemente energética
para permitir coagular quase completamente o latex de elastdmero com o negro de
fumo, antes do orificio de saida do reator de coagulagédo, depois em secar 0
coagulado obtido.

[0088] Anotar-se-a, em particular, que a incorporagdo da carga inorganica pode
ser realizada simultaneamente a introdu¢do no misturador dos outros constituintes
(notadamente o elastdmero diénico sozinho ou sob a forma de uma primeira mistura
mestre), mas também vantajosamente que essa incorporagédo pode ser defasada no
tempo de algumas dezenas de segundo a alguns minutos.

[0089] A titulo de exemplo, a primeira fase (n&o produtiva) é conduzida em uma
unica etapa termomecéanica, no decorrer da qual se introduzem, em um misturador

apropriado, tal como um misturador interno usual, todos os constituintes necessarios
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(sob a forma, se for 0 caso, de mistura mestre, conforme precisado anteriormente),
0s eventuais agente de recobrimento ou de utilizagao complementares e outros
aditivos diversos, com exce¢ao do sistema de vulcanizagdo. A duracgao total da
malaxagem, nessa fase ndo produtiva, esta, de preferéncia, compreendida entre 1 e
15 minutos. Apos resfriamento da mistura assim obtida, no decorrer da primeira fase
ndo produtiva, incorpora-se entdo o sistema de vulcanizagédo a baixa temperatura,
geralmente em um misturador externo, tal como um misturador com cilindros; o todo
€ entdo misturado (fase produtiva) durante alguns minutos, por exemplo, entre 2 e
15 minutos.

[0090] O sistema de reticulagcdo € preferencialmente um sistema de
vulcanizagdo, isto é, um sistema a base de enxofre (ou de um agente doador de
enxofre) e de um acelerador primario de vulcanizagdo. A esse sistema de
vulcanizagao de base sdo acrescentados, incorporados no decorrer da primeira fase
nao produtiva e/ou no decorrer da fase produtiva, tais como descritas
posteriormente, diversos aceleradores secundarios ou ativadores de vulcanizagao
conhecidos, tais como 6xido de zino, acido estearico ou compostos equivalentes,
derivados guanidicos (em particular, difenil guanidina).

[0091] O enxofre é utilizado a um teor preferencial compreendida entre 0,5 e 12
pce, em particular entre 1 e 10 pce. O acelerador primario de vulcanizagdo €
utilizado a um teor preferencial compreendida entre 0,5 e 10 pce, mais
preferencialmente compreendido entre 0,5 e 5,0 pce.

[0092] Pode-se utilizar, como acelerador (primario ou secundario), qualquer
composto capaz de agir como acelerado de vulcanizagao dos elastdmeros diénicos
em presenga de enxofre, notadamente aceleradores do tipo tiazdis, assim como
seus derivados, aceleradores de tipos tiuranos, ditio carbamatos de zinco. Esses
aceleradores sdo, por exemplo, escolhidos no grupo constituido por di-sulfeto de 2-
mercapto benzo tiazila (em resumo, “MBTS”), di-sulfeto de tetra-benzil tiurano
(“TBZTD”), N-ciclo-hexil-2-benzo tiazila sulfenamida (“CBS”), N, N-diciclo-hexil-2-
benzo tiazila sulfenamida (“DCBS”), N-ter-butil-2-benzo tiazila sulfenamida (“TBBS”),
N-ter-butil-2-benzo tiazila sulfenimida (“TBSI”), dibenzilditiocarbamato de zinco
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(“ZBEC”) e as misturas desses compostos.

[0093] A composigao final assim obtida é em seguida calandrada, por exemplo,
sob a forma de uma folha ou de uma placa, notadamente para uma caracterizagao
no laboratério, ou ainda extrudada sob a forma de um perfilado de borracha
utilizavel, por exemplo, como uma banda de rodagem de pneumatico para veiculo de
turismo, peso pesado, etc.

ll. EXEMPLOS DE REALIZACAO DA INVENCAO

[Il.1 Preparo de mistura mestre de borracha natural e de negro de fumo

[0094] As primeiras misturas mestres de elastémero diénico e negro de fumo
apresentando uma nota de dispersdo da carga na matriz elastomérica superior ou
igual a 90, séo realizadas em fase liquida, segundo o processo descrito na patente
U.S. Patente No 6.048.923.

[0095] Assim, prepara-se, segundo o protocolo detalhado na patente pré-citada,
uma mistura mestre, a partir de negro de fumo N234, comercializada pela sociedade
Cabot Corporation e de latex de borracha natural de campos (‘field latex”)
proveniente da Malasia, apresentando um extrato seco de borracha de 28% e um
teor de amoniaco de 0,3%.

[0096] Obtém-se assim uma mistura mestre A de borracha natural e de negro de
fumo N234, na qual o teor de negro de fumo é de 50 pce e que apresenta uma
dispersao do negro na matriz de borracha natural, tendo um valor Z de 90.

I1I-2 Preparo das composi¢des de borracha

[0097] As composi¢cbes provas TM sao produzidas, conforme um processo
classico de mistura sob a forma sélida, na qual o elastdmero, portanto, a borracha
natural, nesses exemplos e a carga reforgadora, da qual o negro de fumo N234
comercializado pela sociedade Cabot Corporation e, se for o caso, a silica de
precipitagao Ultrasil 7000 comercializada pela sociedade Evonik, sdo introduzidos
sob a forma sélida.

[0098] As composi¢des de borracha provas TA, nao de acordo com a invengao,
séo fabricadas a partir da mistura mestre A, a qual é acrescentado, segundo um
processo classico de mistura, sob a forma sdélida do negro de fumo N234,
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comercializado pela sociedade Cabot Corporation.

[0099] As composicbes de borracha CA, de acordo com a invengédo, sao
produzidas a partir da primeira mistura mestre A a qual é acrescentado segundo um
processo classico de mistura sob a forma sélida (p6 ou granulados) da silica de
precipitacdo Ultrasil 7000 comercializada pela sociedade Evonik.

[00100] As diferentes composi¢des sao produzidas da seguinte maneira: Procede-
se para os testes que seguem da seguinte maneira: se introduz em um misturador
interno, cheio a 70% e cuja temperatura inicial de cuba é de aproximadamente 90
°C, a primeira mistura mestre A para as composi¢cdes TA e CA (ou a borracha
natural sob a forma sélida e o negro de fumo N234 para as composi¢gdes TM), uma
segunda carga, um agente de acoplamento e/ou de recobrimento, se for 0 caso,
depois, apds um a dois minutos de malaxagem, os diversos outros ingredientes, com
excegdo do sistema de vulcanizagdo. Conduz-se entdo um trabalho termomecanico
(fase nao produtiva) em uma etapa (duragao total da malaxagem igual a
aproximadamente 5 minutos), até atingir uma temperatura maxima de “queda” de
aproximadamente 165 °C.

[00101] Recupera-se a mistura assim obtida, resfria-se-a, depois se acrescenta o
sistema de vulcanizagao (enxofre e acelerador sulfenamida) sobre um misturador
externo (homo-acabador) a 70 °C, misturando-se o todo (fase produtiva) durante
aproximadamente 5 a 6 min. Quando da presenga de agente de recobrimento, este
pode também ser introduzido sobre misturador externo, ao invés da introdugéo sobre
misturador interno.

[00102] As composicOes assim obtidas sdo em seguida calandradas, seja sob a
forma de placas (espessura de 2 a 3 mm) ou de folhas finas de borracha para a
medida de suas propriedades fisicas ou mecanicas, seja sob a forma de perfilados
utilizaveis diretamente, apds recorte e/ou liga nas dimenséo desejadas, por exemplo,
como produto semiacabados para pneumaticos, em particular como bandas de
rodagem de pneuméticos.

[1I-3 Exemplo

[00103] Esse exemplo tem por finalidade colocar em evidéncia as propriedades de
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uma composi¢do de borracha, de acordo com a invengdo, melhoradas face as
composi¢gdes provas, ndo de acordo com a invengdo, devido a natureza de sua
carga reforgadora ou de seu processo de preparo.

[00104]

partir de borracha natural e de negro de fumo, e, se for o caso, de silica, sob a forma

As composig¢Oes de borracha TM1 a TM4 sao preparadas “em massa’, a

sélida, conforme detalhado no paragrafo 11I-2, as composi¢cbes provas TA1 e TA2 e
as composi¢des, de acordo com a invengdo, CA3 e CA4 sdo respectivamente
preparadas a partir de uma primeira mistura mestre A, nas quais é acrescentada
uma segunda carga, conforme o processo detalhado no paragrafo IlI-2.

[00105]
producao apresenta a formulagao de base a seguir (em pce):

O conjunto das composi¢gdes independentemente do processo de

- borracha natural 100

- 6PPF (a) 1,5

- plastificante (b) 1

- acido esteérico 2

- Oxido de zinco (¢) 3

- acelerador (d) 1,1

- enxofre 1,1

(a)N-1,3- dimetil butil —N- fenil — para- fenileno diamina (“Santoflex 6-
PPD” da sociedade Flexsys);

(b)6leo més (“Catenex SNR” de Shell)

(c) 6xido de zinco (grau industrial — Sociedade Umicore

(d)— N-ciclo-hexil -2- benzotiazil — sufenamida (“Santocure CBS” da
sociedade Flexsys).
[00106]
CA4 se distinguem umas das outras pela natureza e pelo teor (em pce) de segunda

Além desses constituintes, as composi¢gdes TM1 a TM4; TA1, TA2, CA3 e

carga reforgcadora que elas incluem, detalhadas na tabela 1 a seguir.
Tabela 1

Composigao

T™1

T™M2

TM3

T™M4

TAT

TA2

CA3

CA4

N234 (1)

50

50

50

50

Petigdo 870190115725, de 11/11/2019, pag. 41/48




29/30

N234 (2) 57 65 50 50 7 15
Silica - - 7 15 - - 7 15
Silano (3) - - 0,7 1,5 - - 0,7 1,5

(1) negro de fumo proveniente da mistura mestre A
(2) negro de fumo acrescentado ao NR ou a mistura mestre A pro mistura padrao
sob a forma sdlida
(3) TESPT (“S169” da sociedade Evonik)
[00107] As propriedades medidas antes e depois da caixa a 150 oC durante 40
minutos s&o dadas na tabela 2 que se segue.

Tabela 2
Composigao ™1 |TM2 |TM3 |TM4 |TA1 |TA2 |CA3 |CA4

Propriedades

antes do
cozimento
Mooney 61 76 60 73 50 61 45 56

Propriedades

apos
cozimento
MA100 83 87 75 66 93 93 94 94
MA300/MA100|1,29 (1,28 |1,24 (1,22 [1,39 |1,33 |[1,39 |1,30
Deformagao 537 479 563 539 512 506 552 540
por ruptura
Esforgo de | 25,9 |244 |25,7 |24,7 |25 [259 |[256 |24,6
ruptura
DRD 278 206 324 256 261 193 | 356 276
Tan (8) max 0,213 | 0,233 | 0,184 | 0,201 | 0,208 | 0,255 | 0,164 | 0,190

[00108] A comparagao das composig¢oes provas TM1, TM2, contendo unicamente

negro de fumo (respectivamente 57 e 65 pce) com as composi¢ées TM3 e TM4
contendo 50 pce de negro e da silica (respectivamente 7 e 15 pce) permite constatar
que a introdugéo de silica permite uma melhoria esperada da histerese (baixa de tan
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(O)max), mas em detrimento de uma degradag¢ao importante da dispersao da carga
reforcadora (valor Z).

[00109] Para as composigdes CA3 e CA4, produzidas a partir da mistura mestre
A, apresentando uma dispersdo muito boa, de acordo com a invengao, e
comparadas respectivamente com as composi¢gdes TM3 e TM4, constata-se que 0
acréscimo de silica a mistura mestre permite baixar a histerese e, de forma
surpreendente conservar uma dispersdo muito boa de uma forma idéntica aquela
obtida com a mistura mestre A, e sem degradagao das outras propriedades.
Constata-se também como surpreendente uma melhoria notavel da ruptura (valor de
DRD aumentado) e uma redugéo da histerese (6 a 12%) para as composi¢oes CA3
e CA4, de acordo com a invengdo, comparativamente de modo respectivo com as
composi¢coes TM3 e TM4, contrariamente ao que se observa com a adi¢gao de negro
de fumo a mistura mestre, comparando as composigdes TA1 e TA2 respectivamente
com as composi¢gdes TM1 e TM2. Essas comparagdes sdo colocadas em evidéncia
na tabela 3 a seguir, que mostra para a ruptura e a histerese o ganho obtido em
percentagem (naturalmente que uma percentagem positiva representa uma melhoria
dessas propriedades, isto €, um aumento da ruptura e uma redugado da histerese)
para composi¢des que tém uma formulagdo idéntica (notadamente as mesmas
cargas e 0 mesmo teor dessas cargas), mas da qual o modo de preparo, 0 que
permite colocar em evidéncia a sinergia ligada a qualidade da dispersdo e a

natureza da carga acrescentada.

Tabela 3
Composigdes | CABvs TM3 | CA4vs TM4 | TA1 vs TM1 TA2 vs TM2
comparadas
Ganho em 10 8 -6 -6
ruptura (%)
Ganho em 12 6 -3 -9
histerese (%)
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REIVINDICACOES
1. Composic¢ao de borracha a base de pelo menos um elastémero diénico,

uma carga compreendendo pelo menos negro de fumo e uma carga inorganica, ou
seja, qualquer carga inorganica ou mineral, qualquer que seja sua cor e sua origem
em contraste ao negro de fumo, com um teor de carga inorganica inferior ou igual a
50 partes em peso por cem partes de elastdmero, pce, assim como um sistema de
reticulacao, caracterizada pelo fato da composi¢cao ser obtida a partir de uma

primeira mistura mestre compreendendo pelo menos o elastdmero diénico e 0 negro
de fumo, e tendo uma dispersédo do negro de fumo na matriz elastomérica, que tem
um valor Z superior ou igual a 90, a qual é adicionada a carga inorgéanica, a
dispersao da carga na matriz elastomérica tendo um valor Z superior ou igual a 80

2. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato

de a primeira mistura mestre ser obtida por mistura em fase liquida a partir de um
latex de elastdémero diénico e de uma disperséo aquosa de negro de fumo.
3. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizada pelo fato

de a primeira mistura mestre ser obtida conforme as seguintes etapas do processo:

- alimentar um fluxo continuo de um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagao, definindo uma zona alongada de
coagulacao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

- alimentar um fluxo continuo de um fluido que compreende uma carga,
sob pressao, na zona de mistura de um reator de coagulagdo para formar uma
mistura coagulada;

- secar 0 coagulo obtido anteriormente, a fim de recuperar a primeira
mistura mestre.

4. Composi¢éo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,
caracterizada pelo fato de o elastémero diénico ser escolhido no grupo constituido
pelos poli-butadienos, pela borracha natural, pelos poli-isoprenos de sintese, pelos
copolimeros de butadieno, pelos copolimeros de isopreno e pelas misturas desses
elastdémeros.

5. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizada pelo fato
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de o elastdmero diénico ser uma borracha natural.
6. Composicéo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5,

caracterizada pelo fato de a carga inorganica ser uma silica ou negro de fumo

recoberto de silica.

7. Composi¢éo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6,
caracterizada pelo fato de o teor de negro de fumo estar compreendido entre 30 e
80, de preferéncia, entre 40 e 70 e o teor de carga inorganica estar compreendido
entre 5 e 50 pce, de preferéncia, entre 10 e 30 pce.

8. Processo de preparagao de uma composicdo compreendendo pelo
menos um elastdmero diénico e uma carga que compreende pelo menos um negro
de fumo e uma carga inorganica, ou seja, qualquer carga inorganica ou mineral,
qualquer que seja sua cor e sua origem em contraste ao negro de fumo, com um
teor de carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso por cem partes de
elastdmero, assim como um sistema de reticulagéo, caracterizado por compreender
as seguintes etapas:

- preparar uma primeira mistura mestre, compreendendo o elastdmero
diénico e 0 negro de fumo, essa primeira mistura mestre apresentando uma
dispersao da carga na matriz elastomérica, tendo um valor Z superior ou igual a 90;

- incorporar a carga inorgéanica, e outros constituintes da composi¢céo, com
excegao do sistema de reticulagédo, a primeira mistura mestre em um misturador,
malaxando termomecanicamente o todo até atingir uma temperatura maxima
compreendida entre 130 e 200 °C;

- resfriar o conjunto a uma temperatura inferior a 100 °C;

- incorporar, em seguida, o sistema de reticulagao;

- malaxar o todo até uma temperatura maxima inferior a 120 °C.

9. Processo, de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado pelo fato de
a mistura mestre ser feita em fase liquida a partir de pelo menos um latex de
elastdmero e de uma disperséo de negro de fumo.

10. Processo, de acordo com a reivindicagédo 9, caracterizado pelo fato de

a mistura mestre ser feita, de acordo com as seguintes etapas:
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- alimentar um fluxo continuo com um latex de elastémero diénico até uma
zona de mistura de um reator de coagulagao, definindo uma zona alongada de
coagulacao que se estende entre a zona de mistura e um orificio de saida;

- alimentar um fluxo continuo com um fluido que compreende uma carga,
sob pressao, na zona de mistura de um reator de coagulagdo para formar uma
mistura coagulada;

- secar 0 coagulo obtido anteriormente, a fim de recuperar a primeira
mistura mestre.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8 a 10,
caracterizado pelo fato de o teor de negro de fumo estar compreendido entre 30 e
80, de preferéncia, entre 40 e 70 e o teor de carga inorganica estar compreendido
entre 5 e 50 pce.

12. Processo de preparagdo de uma composi¢cdo de borracha a base de
pelo menos um elastdmero diénico, uma carga compreende pelo menos um negro
de fumo e uma carga inorganica, ou seja, qualquer carga inorgénica ou mineral,
qualquer que seja sua cor e sua origem em contraste ao negro de fumo, com um
teor de carga inorganica inferior ou igual a 50 partes em peso por cem partes de
elastdmero, assim como um sistema de reticulagdo, caracterizado pelo fato de
compreender as seguintes fases:

- preparo de uma primeira mistura mestre de elastémero diénico e negro
de fumo realizado conforme as seguintes etapas:

e alimentar um fluxo continuo com um latex de elastdmero diénico até
uma zona de mistura de um reator de coagulagao que define uma zona alongada de
coagulacao que se estende entre a zona de mistura e uma saida;

e alimentar um fluxo continuo com um fluido que compreende uma carga,
sob pressao, na zona de mistura de um reator de coagulagdo para formar uma
mistura coagulada;

e secar 0 coagulado obtido anteriormente, a fim de recuperar a primeira
mistura mestre;

- incorporagdo da carga inorganica e de outros constituintes da
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composicdo, com excegdo do sistema de reticulagdo, a primeira mistura mestre
obtida anteriormente, em um misturador, malaxando termomecanicamente o todo
até atingir uma temperatura maxima compreendida entre 130 °C e 200 °C;

- resfriamento do conjunto a uma temperatura inferior a 100 °C;

- incorporagao, em seguida, do sistema de reticulagao;

- malaxagem do todo até uma temperatura maxima inferior a 120 °C.

13. Processo, de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado pelo fato

de o elastdmero diénico ser uma borracha natural.

14. Composigdo de borracha caracterizada pelo fato de ser obtida pelo
processo do tipo definido em qualquer uma das reivindicagdes 8 a 13.

15. Pneumatico ou produto semiacabado, caracterizado pelo fato de

compreender pelo menos uma composi¢cao do tipo definido em qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 7 ou 14.
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