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RHONE-POULENC CHIMIE

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE COMPOSIGOES ELASTOMERICAS DE MATRIZ
DE HALOGENOBUTILO REFORCADA POR UMA CARGA MINERAL SILICIOSA
UTILIZAVEIS NA INDUSTRIA DE PNEUMATICOS"

A presente invencao diz respeito a composigoes elasto-
méricas de matriz de halogenobutilo reforcada por uma carga
mineral siliciosa, que apresentam excelentes propriedades simulta

neamente termomecanicas-e-.de.aderéncia.-... . ... ... .. . ...

A invengao refere-se também & utilizagdo destas compo-
sigoes, em especial na indlstria de pneumaticos, bem como a
certos produtos susceptiveis de serem obtidos a partir desta

ultima.

Sabe-se que os helogenobutilos sao elastomeros que
apresentam a particularidade interessante de serem muito imper-

meaveis ao ar e aos gases em geral.

Embora existam alguns elastomeros especiais que também
apresentam esta caracteristica, os halogenobutilos s3o os tnicos
que simultaneamente tém um prego aceitavel e sao compativeis com

outros elastomeros, em especial as borrachas naturais.
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Nestas condigoes, as composicoes elastoméricas a base
de halogenobutilos encontraram aplicagtes previlegiadas na
indistria dos pneumiticos, quer para a fabricacio de cimaras de
ar quer para a produgao de pneus ditos éem camara de ar ou
"Tubeless'. Neste filtimo caso, as composigdes de elastdmeros sio
utilizadas sob a forma de folhas finas de revestimento (algumas
décimas de milimetro), quer dizer como camada de estanqueidade
das superficies internas das carcacas dos pneus sem camara de ar

("Tubeless'").

Geralmente, estas composigoes contém também cargas de
reforgo de que.uma das fungoes principais & a melhoria das

propriedades mecanicas do elastomero.

Deste modo, foi proposto utilizar como carga de reforgo

negro de fumo,.

Todavia, as associagoes halogenobutilos/negro de fumo
nao sao inteiramente satisfatorias devido ao facto principalmente
de a resistencia as solicitagGes dinamicas, e, em especial, as
solicitagoes flexao-extensdo, destas misturas ser insuficiente
quando elas sao normalmente vulcanizadas. Para atenuar este
inconveniente, geralmente sub-vulcanizam-se as misturas, mas
neste caso elas apresentam uma deformacio remanescente acentuada

e originam aquecimentos elevados, sob solicitacgdes dinamicas.



E esta a razao pela a qual a utilizagao das silicas
como carga de reforgo se revelou muito mais prometedora. Com
efeito, contrariamente ao negro de fumo, as silicas permitem
obter simultaneamente uma resistencia muito boa as solicitacgoes
do tipo flexao-extensao (conforme o caso, duas a trés vezes

. . . . (0]
superiores) e um aquecimento menor, inferior a cerca de 15 C a

20° c.

No entanto, as misturas de halogenobutilos/silicas em
si proprias nao sao ainda completamente satisfatorias, em
especial no que se refere as suas propriedades de aderencia em
relagao a certos outros.elastdmeros,. como.por .exemplo.as
borrachas naturais. Com efeito, para se dispor de um pneumatico
que apresente uma segurang¢a perfeita, e necessario, entre outros,
que a camada de estanqueidade aplicada sobre a superficie interna
da carcaga pneumatica adira perfeitamente por covulcanizagao a

esta Ultima.

E preciso em particular que quando se tenta separar as
duas camadas (camada de estanqueidade-carcaga pneumatica) por
. ~ -, . - * .
aplicagao de uma forga mecanica perpendicular a sua superficie
de contacto, se obtém entao uma ruptura e nao um deslocamento,
quer dizer, por outras palavras, que & necessario que as forcgas
de aderencia das duas camadas sejam superiores as forcas de

ruptura de uma das duas camadas.



Sob este ponto de vista, as composigoes de halogeno-
butilos/silicas, como por outro lado as composigoes de halogeno-

butilos/negro de fumo, nao sao satisfatorias.

Existe portanto actualmente no estado da técnica uma
grande necessidade de se poder dispor de composigoes de elasto-
meros que apresentem, cumulativamente, muito boas propriedades
simultaneamente termo-mecanicas e de estanqueidade, e também
excelentes qualidades de aderéncia em relacao aos elastémeros e,
em especial, em relagao a elastomeros naturais utilizados na

indistria de pneumaticos (borrachas naturais).

Do ponto de vista pratico, e evidentemente essencial
que a melhoria procurada para uma ou outra destas propriedades

nao se faca em detrimento de uma ou de outras propriedades.

A presente invengao, no seu objectivo principal, visa

a satisfacao desta necessidade.

Mais particularmente, a presente invengao proporciona
composicoes elastomeéricas de matriz de halogenobutilo reforcada
por uma carga mineral siliciosa e que é caracterizada pelo facto

de conter tambem uma borracha natural epoxidada.

De um modo totalmente inesperado e surpreendente,

constatou-se que as composigoes de acordo com a presente invencgao



apresentam propriedades de coesao com as misturas das carcagas

pneumaticas consideravelmente melhoradas.

A coesdao na interface & tao forte que nao ha desloca-
mento das duas camadas mas sistematicamente ruptura ou clivagem
ou rasgamento da camada de estanqueidade constituida pelas
composigoes de acordo com a presente invencgao. Por outro lado,
nio se constata nenhuma alteracao notavel das excelentes proprie-
dades termo-mecanicas intrinsecas as misturas halogenobutilos/
silicas. Além disso, dado que a borracha natural epoxidada apre-
senta uma impermeabilidade inferior a dos halogenobutilos, poder-
-se-ia esperar uma perda..de estanqueidade.ao..substituir.o.haloge-..... :
nobutilo por borracha natural epoxidada; de facto, isto nao
acontece e o nivel de impermeabilidade e pelo menos mantido.
Finalmente, constatou-se que incorporando borracha natural epoxi-
dada se podia reduzir e mesmo suprimir a reversao das misturas a

base de halogenobutilo.

Mas outras caracteristicas e vantagens da presente
invencao serao ainda melhor compreendidas a partir da leitura da
descricao que se segue e dos exemplos concretos, mas nao limita-

tivos, destinados a ilustrar os seus diversos aspectos.

As Figuras 1 a 5 anexas a presente descricao ilustram
o ensaio utilizado nos Exemplos para avaliar as propriedades de

aderéncia das composigoes de acordo com a presente invengao.



Os elastomeros do tipo halogenobutilo sao compostos
bem conhecidos e extremamente vulgares no comercio. Lembrar-se-a
aqui simplesmente que se trata de copolimeros de isobuteno-iso-
preno halogenados, utilizados hénnﬂntamsnaindﬁstria de pneuma-
ticos, principalmente pela sua muito fraca permeabilidade aos
gases. Estes produtos sao elastdmeros vulcanizaveis cujo peso
molecular médio em peso esta compreendido entre 100 000 e
500 000 e cujo grau de insaturagao (introduzido pelo monomero
isopreno) pode estar compreendido entre 0,1 Z e 5 7 molar.
(Sobre este assunto ver em especial a obra de J. A. BRYDSON,

Rubbery Materials and their Compounds, Nova Iorque, Elsevier

Applied Science, 1988, citado aqui a titulo de referéncia nao

limitativa).

Os halogenobutilos que sao particularmente adequados
para a presente invengao sao o clorobutilo e o bromobutilo.
Eventualmente podem-se utilizar misturas destes. De acordo com
um modo particularmente preferido de realizac¢ao da presente

invencao utiliza-se o bromobutilo.

As borrachas naturais epoxidadas (a seguir designadas
mais simplesmente ENR) séé igualmente produtos bem conhecidos em
si e disponiveis no comércio. O seu grau de epoxidagao pode
variar entre limites muito afastados, conforme o maior ou menor
grau da reacgao de epoxidagao a que se submete a borracha

natural (sobre este assunto ver em especial a obra de J. A.
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BRYDSON citada antes, e aqui citada de novo a titulo de refe-
réncia nao limitativa). De acordo com a presente invengao, podem
utilizar-se ENR que apresentem graus de epoxidagao compreendidos,
em especial, entre 25 7 e 75 7 molar. Dé acordo com um modo
particularmente vantajoso de realizacdo da inveng¢ao, utilizam-se
de preferéncia ENR que apresentem um grau de epoxidagao situado

nas vizinhancas de 50 7 molar.

De acordo com a invengao, as proporgoes de ENR na
matriz polimerica podem variar entre limites afastados. Mais
particularmente, para 100 partes em peso de polimeros (halogeno-
butilo+ENR) pode utilizar-se-1l-a.50 partes. em.peso .de ENR .e de... .
preferéncia 2 a 30 partes em peso. Proporgoes muito pequenas de
ENR, quer dizer inferiores a cerca de 1 parte em peso, nao propor
cionam melhorias significativas no que se refere as propriedades
de aderéncia e proporgoes demasiado elevadas de ENR podem entao
reduzir ou fazer perder uma parte das propriedades da composigao,

em especial a estanqueidade aos gases.

De acordo com um modo particularmente preferido de
realizacao da invengao, utiliza-se uma relagao Optima halogeno-
butilo/ENR compreendida entre 95/5 e 85/15, expressa em partes

em peso.

A carga mineral siliciosa utilizada nas composigoes de

acordo com a presente invengao pode ser natural ou sintética.



Evidentemente que pode ser constituida por misturas de produtos
siliciosos naturais e/ou sintéticos. Normalmente apresenta-se sob
uma forma pulverulenta (pos, granulados, micro-pérolas) cuja

granulometria média pode variar entre alguns milimetros.

Como é evidente, podem tambem aplicar-se vantajosamente
no ambito da presente invengdo outros critérios de selecgao,
muito habituais e bem conhecidos dos especialistas na matéria no
dominio do reforgo de elastomeros por cargas siliciosas. Assim
procurar-se-a utilizar os produtos que sao mais particularmente
adaptados a obtencao de elevadas propriedades mecanicas e isto
em funcgao, em -especial, da sua aptidao para formar na matriz
elastomérica uma dispersao estavel e homogénea. Estes criterios
baseiam-se classicamente, e de modo nao limitativo, na superficie
especifica, volume poroso, distribuigao do volume poroso, morfo-
logia, endurecimento em O0leo (''prise en huile"), perda ao fogo,
recuperagao em agua (''reprise en eau"), etc., dos produtos a
utilizar. Nesta descriééo nao se apresentarao pormenores sobre

todos estes critérios, dado que sao ja bem conhecidos.

Entre os produtos siliciosos naturais, podem referir-se
a titulo de exemplos as silicas naturais, os caulinos e os talcos.

Mais particularmente, a presente invencao refere-se aos
produtos siliciosos de sintese, como, por exemplo, as silicas de

pirogenagao, os geles de silica, as silicas de precipitagao ou



ainda os silicatos metalicos obtidos por precipitagao. Todos
estes produtos estao disponiveis no mercado, sendo obtidos

mediante processos bem conhecidos.

Assim, os silicatos metalicos podem ser obtidos em
especial mediante reacgao entre um silicato alcalino, por
exemplo silicato de sodio, e um sal metalico, como por exemplo o
sulfato de alumina. Como silicatos metalicos podem referir-se

mais particularmente os silico-aluminatos de sddio.

E particularmente apropriada para a presente invengiao

uma gama extensa de~silicatos~metélicos-comercializados~pela---.nm--

Firma RHONE-POULENC sob a marca comercial TIXOLEXZ@Q.

As silicas de pirogenacao podem ser obtidas, por
exemplo, mediante hidrolise do tetracloreto de silicio numa chama
de alta temperétura (1000° C) ou ainda pelo processo dito de
arco eléctrico. Estes produtos sao comercializados, em especial,
pela Firma DEGUSSA sob a marca comercial AEROSIL ®, ou pela

Firma CABOT sob a marca comercial CABOSII.ég

As silicas obtidas por via himida (geles de silicas,
silicas precipitadas) sdo geralmente preparadas mediante reaccgao
de um silicato alcalino com um dcido tal como o Acido cloridrico,

o acido sulfirico ou o acido carbénico.
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A reacgao pode ser efectuada de um modo qualquer
(adigao de acido ao fundo de uma cuba de silicato, adigcao simul-
tanea total ou parcial de acido e de silicato ao fundo de cuba de

agua ou de solucoes de silicato, ete.).

Classicamente distinguem-se as silicas de precipitacdo
dos geles de silica de acordo com os critérios habituais e conhe-
cidos, por exemplo, considerando, em especial que as silicas
precipitadas apresentam uma distribuigao de poros muito dispersa
devido a uma estrutura descontinua, apresentando os geles pelo
contrario uma estrutura tridimensional continua. As silicas de
precipitagao sao precipitadas geralmente a um pH proximo de 7 ou
a um pH basico, sendo os geles obtidos a um pH habitualmente
acido ou muito acido. As silicas preparadas por via himida apre-
sentam a vantagem de terem um custo muito menor ao das silicas
preparadas por via térmica.

:

As silicas de precipitagao sao particularmente apro-
priadas para a preparacao das composigoes da presente invencao.

A titulo de exemplo, podem utilizar-se silicas precipitadas
tendo, apos secagem, uma superficie BET de acordo com a norma
NFX 11 - 622 (3,3) geralmente no maximo de 400 mz/g e de prefe-
rencia compreendida entre 50 e 250 m2/g. Estas silicas podem
também apresentar absorcoes de 0leo ('prises d'huile"), de acordo
com a norma NFT 30-022 (Marco de 1953) utilizando o ftalato de

dioctilo, que podem estar compreendidas entre 50 e 400 cm3/100 g.
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A firma RHONE-POULENC comercializa sob a marca comer-

cial ZEOZII,C>Inna larga gama de silicas precipitadas que sao

particularmente apropriadas para a presente invengao.

A proporgao de carga siliciosa na matriz elastomérica
pode variar entre limites afastados. Em particular, para 100
partes em peso de materia polimérica (halogenobutilo + ENR) pode
utilizar-se 1 a 100 partes em peso de carga siliciosa. De acordo
com um modo preferido de realizacao da presente invencgao, utili-
zam-se 20 a 70 partes em peso de carga mineral por 100 partes em

peso de polimeros.

Como é evidente, juntamente com as cargas minerais
siliciosas referidas antes, e igualmente possivel incorporar na
matriz elastomerica, e isto sem afastamento do espirito da
presente invengao, certas quantidades de outras cargas, tais como,
por exemplo, negro de fumo ou greda, devendo estas quantidades no

entanto ser pequenas relativamente a proporcao da carga siliciosa.

Por outro lado, sendo as composigoes da presente
invencao mais particularmente destinadas A preparacio de camadas
de revestimentos estanques para pneumaticos, elas podem evidente-
mente conter ainda diversos aditivos destinados a auxiliar a sua
conformacao, em especial sob a forma de folhas finas. Estes
aditivos de conformagao, tais como, por exemplo, plastificantes,

lubrificantes e outros, sao bem conhecidos dos especialistas das



operagoes classicas de conformaciao de elastomeros, nao sendo
portanto necessario a sua exposi¢ao em pormenor para as necessi-

dades da presente invencao.

Alem disso, ainda sob o ponto de vista da aplicagao nos
pneumaticos (& qual alias nao & limitada a presente invencdo), as
composicoes da invengao podem conter diversos produtos auxiliares
da vulcanizacao (vulcanizagao com enxofre, com O0xidos metalicos
ou com peroxidos), como, por exemplo, activadores e/ou acelera-
dores de reticulacao. Sao ainda consideracoes classicas e habi-

tuais no dominio da vulcanizacao de elastomeros.

E igualmente possivel incorporar nas composicodes da
presente invengao agentes ditos de acoplamento, cuja funcgao prin-
cipal e melhorar as ligagoes cargas-elastomeros, e isto com o
objectivo de aumentar as propriedades mecanicas dos vulcanizados
(ver por exemplo os pedidos de patente de invengao francesa
NO 2 476 666 e 2 571 721 em nome da requerente, aqui referidos a

titulo de referencias nao limitativos).

Finalmente, e ainda sem afastamento do ambito da
presente invengao, as composigoes podem também conter outros
ingredientes diversos e classicos, tais como, por exemplo,
agentes protectores contra o envelhecimento ou ainda corantes
organicos ou minerais, nao sendo esta lista evidentemente limita-

tiva.



As composigoes de acordo com a presente invencio, tais
como se definiram antes, podem ser preparadas por qualquer proce-
dimento ja conhecido. Os elementos que fazem parte da composicao
podem ser postos em contacto em conjunté ou separadamente. Neste
ilcimo caso, é preferlvel preparar 4 parte uma mistura de haloge-
nobutilo/carga e uma mistura de ENR/carga, e depois junta-las nas
proporgoes optimas pretendidas. E importante que a operacio de
mistura permita associar intimamente todos os componentes da
formulagao e isto a fim de se obter uma composigao tao homogénea
quanto possivel. Esta operacido pode ser efectuada, por exemplo,
em malaxadores industriais de tipos internos ou ainda de cilin-

dros (ditos abertos). e ceeeciiiiie L

As composigoes assim obtidas (misturas cruas) podem
entao ser pré-formadas mediante corte, calandragem, extrusao,
enrolamento, etc., e depois serem vulcanizadas quer directamente
(banho de sal, tunel, etc.) ou em moldes sob uma prensa, até a
obtengao de um artigo manufacturado que apresente as propriedades

mecanicas apropriadas para a aplicagdo pretendida.

Tal como se referiu antes, as composicoes da presente
invencao tém uma aplicagdo particularmente {itil na fabricacio de
camadas finas, ou folhas, destinadas a assegurar um revestimento
estanque e altamente resistente sobre a superficie exterior das
carcacas de pneumaticos de elastOmeros sintéticos ou naturais, de

preferéncia de borracha natural. Neste caso, aplicam-se as compo-



sicoes da presente invengao, que foram previamente postas sob a
forma de folhas finas, sobre a superficie exterior da carcacga do
pneumatico ainda nao vulcanizada (por superficie exterior da
carcaca, quer dizer a superficie interi&r do pneumatico, desi-
gna-se evidentemente a superficie destinada a ficar virada para
a jante da roda), e depois procede-se a co-vulcanizagao num
molde e sob a accao de uma prensa das partes que constituem o
pneumatico, de modo a obter finalmente um pneumatico vulcanizado
revestido na sua superficie interior por uma camada elastomérica
simultaneamente perfeitamente colada, perfeitamente estanque e

com elevadas propriedades termomecanicas.
Em seguida apresentam-se exemplos para ilustrar a
presente invengao. Nestes exemplos, o bromobutilo e a borracha

natural epoxidada utilizados foram por simplicidade designados,

respectivamente, BBR e ENR.
EXEMPLOS

I. Preparacao das formulacoes

Para efectuar os ensaios, preparam-se diversas amostras
de modo a obter as seguintes formulagoes (de acordo com a

presente invencao e comparativas) :
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- formulagoes do tipo BBR/carga(s)

BBR/silica (F1)
BBR/negro de fumo (F1l0)

- formulagoes do tipo BBR/ENR/carga(s)

BBR/ENR/silica (F2, F3, F4, F8, F9)
BBR/ENR/silica + talco (F5)

BBR/ENR/silica + caulino (F6)

BBR/ENR/silica +alumino-silicato de sddio (F7)

BBR/ENR/negro de fumo.. (F1ll).. ... -.. ...

As formulagoes do tipo BBR/ENR/carga(s) sao preparadas
de acordo com uma técnica que consiste em malaxar, em determi-
nadas proporgoes, duas misturas de base, quer dizer uma primeira
mistura de base BBR/carga e uma segunda mistura de base ENR/carga,

cujas composigoes e modos operatorios de utilizacao se apresentam

a seguir.
Para preparar estas formulagoes utilizam-se :
(i) um BBR com 2 7 de insaturacao
(ii) uma ENR epoxidada a 50 7 molar (poli-isopreno natural

epoxidado)



85

(iii) uma silica ZEOSIL®- (silica precipitada sintética de

superficie especifica BET de 80 mz/g)

(iv) um negro de fumo N 762 (superficie especifica CTAB de

35 mz/g e absorcao de oleo DBP de 65 ml/100 g)

(vi) um talco (silicato natural de magnesio micronizado)
(vii) um caulino (silicato natural de aluminio micronizado)
(viii) um aluminio-silicato de sodio sintético TIXOLEX 15

(superficie especifica BET de 80 mz/g).

Em tudo o que se segue, as quantidades de produtos

utilizadas sao expressas em partes em peso.

A. PREPARACAO E COMPOSICOES DAS MISTURAS DE BASE BBR/CARGA

(Quadro A : misturas de base A1 e AZ)
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UADRO A

Identificagao Ai A2
BBR 100,0 100,0
Silica 60,0 -
Negro de fumo - 60,0
Acido estearico 1,0 1,0
Oleo SUNPAR 2280 (l) 15,0 15,0
NORSOLENE SP.80 (2) 4,0 4,0
Zn0 4,5 4,5
Enxofre 0,5 0,5
MBTS (3) 2,0 2,0
MgO 1,5 -
Agente de acoplamento (4) 3,0 -
Polietilenoglicol 3,5 -

(1) o6leo parafinico

(2) resina termoplastica de hidrocarbonato de tipo aromatico
e de fraca insaturacao olefinica

(3) dissulfureto de benzotiazil

(4) aminossilano do tipo A 1100
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Estas composigoes preparam-se do seguinte modo: num
primeiro passo efectua-se a malaxagem a uma temperatura compre-
endida entre 80° C e 90° C num malaxador de tipo interno, de
todos os componentes com excepgao do eﬁxofre e do Zn0, ate se
obter uma mistura bem homogenea, e, num segundo passo,
efectua-se a malaxagem a temperatura de 40° C da mistura obtida
antes com o enxofre e com Zn0, sempre num malaxador de tipo

interno.

B. PREPARACAO DE COMPOSIGCOES DAS MISTURAS DE BASE ENR/CARGA

(Quadro B : misturas de base Bl a B5)



QUADRO B
Identificacgao B 1 B 2 B 3 B 4 B 5
ENR 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Silica 60,0 - - - -
Negro de fumo - 60,0 - - -
Talco - - 60,0 - -
Caulino - - - 60,0 -
Aluminossilicato - - - - 60,0
Oleo SUPAR 2280 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Zno 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Acido estearico 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5
Enxofre 1,5 1,5 1,5 3,5 3,5
Agente de acoplamento 1,8 - 0,9 0,9 0,9
Polietilenoglicol 1,8 - 0,9 0,9 0,9
Acelerador 2,0 1,2 1,2 1,2 1,2




Preparam-se estas composigoes do seguinte modo: num
primeiro passo, efectua-se a malaxagem a uma temperatura compre-
endida entre 140° C e 150° C, num malaxador do tipo interno, de
todos os componentes com excepgao do eﬁxofre, do acelerador e do
agente de acoplamento, até se obter uma mistura bem homogénea,
e, num segundo passo, efectua-se a malaxagem a uma temperatura
de cerca de 100° C da mistura obtida antes com o enxofre, o
acelerador e, se for o caso, com o agente de acoplamento, sempre

num malaxador do tipo interno.

C. PREPARAGAO E COMPOSICOES DAS FORMULACOES FINAIS

Associam-se as diversas misturas de base BBR/carga
(Al e A2) e ENR/carga (Bl a B5) por uma nova operag¢ao de mala-
xagem (malaxador de tipo interno) isto de acordo com as relagoes

BBR/ENR seguintes : 99/1; 99/5; 90/10; 80/20 e 70/30.

Estas relacoes sao expressas em partes em peso por 100

partes em peso de polimeros (BBR + ENR).

Todos os outros componentes estao presentes nas
misturas finais de acordo com estas relagoes e as suas propor-
coes respectivas nas misturas de base. No Quadro I apresentado
a seguir, indicam-se todas as formulagoes finais; indicam-se
também neste Quadro a partir de que misturas de base essas

formulagoes sao obtidas.
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II. Resultados dos ensaios

A. No Quadro I apresentam-se as caracteristicas reolo-

gicas e as propriedades mecanicas dos vulcanizados.

As medidas reoldgicas sao efectuadas a temperatura de

170° C utilizando um redmetro MONSANTO RH 100S.

Efectua-se a vulcanizacao aquecendo as composigoes a

temperatura de 170° C durante 25 minutos.

-

Deve notar-se que a viscosidade (binario.mini)..das.........

misturas reforcadas com uma carga siliciosa & superior as das
misturas carregadas com negro de fumo, mas que a introdugao de
ENR nas primeiras nao origina qualquer modificagao. Além disso,
o nivel de reticulagao (delta-binario) das misturas BBR/ENR/
carga siliciosa permanece sensivelmente constante quando se

aumenta a proporc¢ao de ENR.

Pelo contrario, para as misturas reforcadas com negro
de fumo, o grau de reticulagao aumenta consideravelmente,
levando a um acréscimo muito significativo da rigidez dos vulca-
nizados (mais de 20 pontos de dureza e mais de 100 7 do
modulo), o que é desfavoravel relativamente a resisténcia da

flexao destes wvulcanizados.
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Deve notar-se igualmente a diminuicao e mesmo a
supressao do fenomeno de reversdo das misturas BBR/carga sili-
ciosa quando a proporgao de ENR aumenta. Este resultado é tanto
mais surpreendente quanto uma mistura ﬁNR/silica numa relagao de
100/60 (partes em peso) apresenta uma reversao muito forte igual
a - 25. Pelo contrario, a mistura BBR/negro de fumo apresenta

reversao e esta reversao agrava-se na presenca de ENR.

Finalmente devera também notar-se que as propriedades
mecanicas (em especial a resisténcia a ruptura) das misturas
BBR/carga siliciosa sao excelentes, superiores as obtidas com o
negro de fumo, e que a introdugao de ENR nas primeiras nao

implica qualquer modificacao sensivel.

B. No Quadro II apresentam-se as propriedades de

aderencia e de permeabilidade das formulagdes 1 a 11.

Para efectuar o ensaio de aderencia, procede-se do modo
que se descreve a seguir (Figura 1). Efectua-se a co-vulcani-
za¢ao sob uma premsa (25 mn a temperatura de 170° C) de folhas
calandradas (1) de 1 mm de espessura obtidas a partir das formu-
lagoes F1 a Fll, com folhas (2) de 4 mm de espessura obtidas a
partir de duas formulagoes tipicas a base de borracha natural
para carcaca de pneumatico: uma é uma borracha natural reforcada

com negro de fumo (Cl), a outra reforcada com silica (C2).
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Coloca-se uma camada intercalar (3) entre as duas

folhas para poder mais facilmente proceder em seguida ao teste

de descolagem.

No conjunto co-vulcanizado, destacam-se a seguir
amostras e determina-se o grau de aderencia das duas camadas de
acordo com a técnica que consiste em aplicar uma forga mecanica

perpendicular a sua superficie de contacto (Figura 2).
0 grau de aderencia e determinado de dois modos

- qualitativamente, por observacdo quer de uma desco
lagem (Figura 3) quer de uma clivagem (Figura 4),

ou ainda de uma ruptura (Figura 5) das amostras;

- quantitativamente, por medida do indice energeético
de aderencia, expresso em Joules/m2 (determinado
com o auxilio de um dinamometro por integragao da
curva Forga-Alongamento). quanto mais elevado for

este indice melhor € a aderencia.

Os resultados que se apresentam no Quadro II tornam
claramente evidente o efeito benefico proporcionado pela intro-

ducao de ENR nas composigoes BBR/carga siliciosa.
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Pode notar-se para a formulacao Fll que contém negro
de fumo, uma certa melhoria da aderencia mas unicamente na

carcaca de tipo borracha natural reforgcada com silica.

0 coeficiente de permeabilidade, expresso em mz/Pa.s,
e medido a volume constante de acordo com a norma NF 46037.
Deve notar-se que a impermeabilidade das formulacoes F2 a F9 &

pelo menos conservada relativamente a formulacao Fl1 sem ENR.

Isto e tanto mais surpreendente quanto uma mistura do
tipo ENR/silica com uma relacao 100/60 (partes em peso) tem uma

permeabilidade elevada igual a 3,44 mz/Pa.s.
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REIVINDICACOES

1. — Composigdio elastomérica de matriz de halogenobutilo reforgada por
uma carga mineral siliciosa, caracterizada pelo facto de compreender também uma

borracha natural epoxidada (ENR).

2. — Composigdo de acordo com a reivindica¢fio 1, caracterizada pelo
facto de compreender entre 1 ¢ 50 partes em peso de ENR por 100 partes em peso de

polimeros.

3. — Composigio de acordo com a reivindicagio 2, caracterizada pelo

facto de compreender 2 a 30 partes em peso de ENR.

4. — Composigio de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizada pelo

facto de compreender 5 a 15 partes em peso de ENR.

5. — Composi¢do de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo facto de se escolher o referido halogenobutilo de entre o

grupo constituido pelo clorobutilo e pelo bromobutilo.

6. — Composicéo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizada pelo

facto de o referido halogenobutilo ser o bromobutilo.

7. — Composi¢do de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo facto de a referida carga mineral siliciosa ser de tipo natural

e/ou sintético.
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8. — Composiciio de acordo com. a reivindicagfio 7, caracterizada pelo
facto de a carga siliciosa ser de tipo sintético e ser escolhida, s6 ou em mistura, de entre o
grupo constituido pelas silicas pirogenadas, as silicas de precipitagfo, os geles de silicas

e os silicatos metélicos de precipitag#o.

9. — Composigio de acordo com a reivindica¢iio 8, caracterizada pelo

facto de a referida carga siliciosa ser uma silica de precipitagio.

10. — Composi¢io de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo facto de compreender 1 a 100 partes em peso de carga

siliciosa por 100 partes em peso de polimeros.

11. — Composigio de acordo com a reivindicagio 10, caracterizada pelo

facto de compreender 20 a 70 partes em peso de carga siliciosa.

12. — Composigio de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

anteriores, caracterizada pelo facto de se apresentar sob a forma de folhas finas.

13. — Composi¢io de acordo com uma qualquer das reivindica¢Ges

anteriores, caracterizada pelo facto de se encontrar no estado de vulcanizado.

14. - Utilizagdo de uma composigiio de acordo com uma qualquer das
reivindicagdes anteriores, caracterizada pelo facto de se aplicar ao revestimento estanque

e resistente dc clastémeros naturais c¢/ou sintéticos, em especial da borracha natural.

15.- Utilizagio de acordo com a reivindicagio 14, caracterizada por se

destinar mais particularmente ao revestimento das superficies internas de pneuméticos.



16. — Processo para a preparagfo de um pneumatico estanque aos gases,
do tipo que consiste em revestir a superficie exterior de uma carcaga pneumatica com
uma camada elastomérica de estanqueidade ¢ depois co-vulcanizar o conjunto,
caracterizado pelo facto de se utilizar, a titulo de camada elastomérica de estanqueidade,

uma composi¢fo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes 1 a 2.

17. — Pneumatico estanque aos gases, do tipo que compreende uma
carcaga pneumatica revestida sobre a sua superficie exterior com uma camada
elastomérica de estanqueidade, caracterizado pelo facto de a referida camada

elastomérica ser constituida por uma composi¢do de acordo com a reivindicagéo 13.

Lisboa, 4 de Abril de 2001
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COMPOSICOES ELASTOMERICAS DE MA-
TRIZ DE HALOGENOBUTILO REFORCADA POR UMA CARGA MINERAL SILICIO-

' SA UTILIZAVEIS NA INDUSTRIA DE PNEUMATICOS"

Descreve-se um processo para a preparagao de composi-
¢Oes elastoméricas -de- matriz -de halogenobutilo reforgadas-por uma
carga mineral siliciosa e contendo também uma borracha natural
epoxidada (ENR), que consiste em misturar intimamente os compo-
nentes nas proporcées Optimas pretendidas.

Estas composic§es apresentam excelentes propriedades
tanto termomecénicas como de aderéncia, em especial em compara-

‘. ¢ao com as borrachas naturais. Podem ser utilizadas para a'fabrg'._
cacao de pneumdticos estanques de tipo sem camara de ar

("Tubeless").

Lisboa, 8 de Maio de 1991
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