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“PROCESSO PARA PRODUZIR PNEUS PARA RODAS DE VEICULO”
Campo da invencao

A presente invencdo refere-se a um processo para a fabricagdo
de pneus para rodas de veiculo compreendendo pelo menos um elemento
estrutural obtido mediante a reticulacio de um material elastomérico
reticulavel que compreende pelo menos uma argila em camadas.

Além disso, a presente invencao se refere a um processo
para producdao de uma mistura padrio compreendendo pelo menos uma
argila em camadas, a ser adicionada a um material elastomérico
reticulavel para melhorar o efeito de reforco de um elemento estrutural
de um pneu obtido pela reticulacido de dito material elastomérico
reticulavel.

Fundamentos da invencao

Na industria da borracha e em particular na industria de pneus,
¢ conhecida a pratica de adicionar cargas e, entre elas, materiais em camadas
as composi¢coes elastoméricas reticuldaveis, a fim de melhorar suas
propriedades mecanicas, tanto estaticas quanto dinamicas.

Para alcancar uma melhora eficaz das propriedades mecanicas
das composi¢oes elastoméricas reticuldveis, os materiais em camadas devem
ser efetivamente dispersos na matriz elastomérica.

Os materiais em camadas comuns sao silicatos em camadas,
por exemplo, montmorilonita. A montmorilonita (MMT) € produzida de
camadas de aproximadamente 1 nm de espessura, com dimensOes laterais
entre 100 e 1000 nm, empilhadas para formar um espaco de Van der Waals
regular entre as camadas, chamada de galeria.

A substitui¢ao isomorfica de atomos de Al com Mg dentro das
camadas gera cargas negativas que sao contrabalangadas por cations alcalinos
e alcalinos terrosos situados no interior das galerias. Estes cations podem ser

facilmente envolvidos nas reacdes de troca com outros cdtions. Além disso,
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cada camada de silicato € terminada por d&tomos de oxigénio em suas faces e
por atomos de oxigénio e grupos de hidroxido na sua periferia: como uma
consequéncia, a MMT possui uma natureza hidréfila.

Na técnica anterior, para atingir a meta de uma dispersao
eficaz do silicato em camadas em uma matriz elastomérica e, portanto, de
uma melhora efetiva das propriedades mecanicas, o silicato em camadas
hidrofilo € convertido em organofilico, mediante a troca dos cations alcalinos
com cations de amoénio de alquila quaterniario de cadeia longa (0Onio),
causando assim uma modificacdo da polaridade da superficie da argila. Este
cation de amoénio de alquila quaterndrio (6nio) € assim o que faz a
compatibilizacio entre o silicato em camadas e a borracha.

Muitos exemplos estdo disponiveis na técnica anterior em
relacdo a adicdo de silicatos em camadas, em particular a montmorilonita
modificada com o cation de amodnio de alquila quaterndrio (6nio), em
composi¢oes elastoméricas reticuldveis.

Na US 2002/0095008 um composto de borracha curdvel por
enxofre para uma borracha de pneu, em particular a borracha de pneu para
pneus de corrida, compreende pelo menos uma borracha de dieno, pelo menos
uma carga e pelo menos um plastificante, em que o composto de borracha
compreende de 5 pce a 90 pce de pelo menos um silicato em camadas
modificado com ions de alquilamonio e livre de moléculas hospedeiras que
foram polimerizadas ou expandidas por um tratamento anterior. O composto
de borracha acima mencionado € dito de fornecer alta resisténcia a
derrapagem (coeficiente de atrito elevada, boa aderéncia) dos pneus
produzidos deste, combinado com uma reducdo na dureza em altas
temperaturas.

O Pedido de Patente Internacional WO 05/002883, em nome
do Requerente, se refere a um pneu de uma construcdo de calota e base,

compreendendo, entre outros aspectos: a estrutura de cinta, uma faixa de
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rodagem circunferencialmente sobreposta em dita estrutura de cinta
compreendendo uma camada radialmente externa projetada para entrar em
contacto com o solo e uma camada radialmente interna interposta entre dita
camada radialmente externa e dita estrutura de cinta, em que dita camada
radialmente interna inclui uma composi¢do elastomérica reticulada que
compreende: pelo menos um polimero elastomérico de dieno; pelo menos um
material inorganico em camadas tendo uma espessura de camada individual
de 0,01 nm a 30 nm, de preferéncia de 0,05 nm a 15 nm, dito material
inorganico em camadas estando presente em uma quantidade de 1 pce a 120
pce, de preferéncia de 5 pce a 80 pce. A adicao de dito material inorganico em
camadas aumenta as propriedades mecanicas da composi¢ao elastomérica sem
observar os efeitos indesejaveis em suas propriedades remanescentes (isto €,
viscosidade, histerese, aderéncia verde).

O Pedido de Patente Internacional WO 07/144012 do mesmo
Requerente, descreve que € possivel reduzir a tendéncia a um
“comportamento termoplastico”, mediante a adicdo as composi¢coes
elastoméricas reticulaveis de pelo menos um “material em camadas
nanodimensionado esfoliado”, 1sto €, um material em camadas
nanodimensionado que apresenta as seguintes caracteristicas:

- uma espessura de camada individual de 0,2 nm a 30 nm, de
preferéncia de 0,3 nm a 15 nm, mais preferivelmente de 0,5 nm a 2 nm;

- em um padrao de difracdo em pd de raio X (XRPD), uma
relacdo de intensidade de raio X (R) definida de acordo com a seguinte
formula:

(R) = [Awo1y/Awmkoymax] X 100

em que:

- Aoy € a area do pico (001);

- Akoymax € @ drea do pico mais intenso (hko), pelo menos um

de h ou k sendo diferente de O;
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mais baixa ou igual a 20, de prefer€ncia mais baixa ou igual a
15, mais preferivelmente mais baixa ou igual a 10, ainda mais preferivelmente
mais baixa ou igual a 5.

A adi¢do de dito material em camadas nanodimensionado
permite obter composicoes elastoméricas reticuladas que apresentam moddulo
de elasticidade dinamica (E’) baixa em temperaturas baixas € uma variacao
reduzida de dito modulo de elasticidade dinamico (E’) quando a temperatura
aumenta (isto €, um comportamento termopldastico reduzido). Além do mais,
ditas composi¢coes elastoméricas reticuladas apresentam resisténcia ao
dilaceramento melhorada. Além disso, ditas composicdes elastoméricas
reticulaveis apresentam modulo de elasticidade dindmico (G’) melhorado
medido tanto em deformacoes baixas (3 %) quanto em deformacoes elevadas
(10 %).

As composi¢Oes elastoméricas reticuldveis assim obtidas
podem ser vantajosamente utilizadas na producdo de produtos fabricados
reticulados, em particular na fabricagdo de pneus, mais em particular em uma
faixa de rodagem de pneu.

O Pedido de Patente Internacional WO 08/009304, do mesmo
Requerente, ainda descreve um pneu compreendendo pelo menos um
elemento estrutural incluindo um material elastomérico reticulado obtido
através da reticulagio de uma composicdo elastomérica reticuldvel
compreendendo: (a) 100 pce de pelo menos um polimero elastomérico (b) de
0,1 pce a 15 pce, de preferéncia de 0,3 pce a 10 pce, de pelo menos um
composto doador de metileno (c) de 0,4 pce a 20 pce, de preferéncia de 0,8
pce a 15 pce de pelo menos um composto aceitador de metileno (d) de 1 pce a
50 pce, de preferéncia de 2 pce a 40 pce, mais preferivelmente de 4 pce a 30
pce de pelo menos um material em camadas, dito pelo menos um material em
camadas tendo uma espessura da camada individual de 0,2 nm a 30 nm, de

preferéncia de 0,3 nm a 15 nm, mais preferivelmente de 0,5 nm a 2 nm em
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que dito material em camadas nanodimensionado apresenta as seguintes
caracteristicas:

- uma espessura de camada individual de 0,2 nm a 30 nm,
preferivelmente de 0,3 nm a 15 nm, mais preferivelmente de 0,5 nm a 2 nm;

- em um padrao de difracdo em po6 de raios X (XRPD), uma
relacdo de intensidade de raios X (R) definida de acordo com a seguinte
formula:

(R) = [Awo1y/Awmkoymax] X 100

em que:

- Aoy € a area do pico (001);

- Amkoymax € @ drea do pico mais intenso (hk0), pelo menos um
de h ou k sendo diferente de O;

mais baixa ou igual a 20, de prefer€ncia mais baixa ou igual a
15, mais preferivelmente mais baixa ou igual a 10, ainda mais preferivelmente
mais baixa ou igual a 5. Preferivelmente, dito pelo menos um elemento
estrutural € selecionado de carga de taldo, inser¢do lateral, subcamada de
rodagem, base de rolagem.

De acordo com as formas de realizacao preferidas dos Pedidos
de Patente Internacionais acima mencionados, dito “material em camadas
esfoliado” pode ser obtido pela moagem de:

- pelo menos um material em camadas pristino; ou

- uma mistura compreendendo:

- pelo menos um material em camadas pristino,

- pelo menos um sal de alquil amoénio ou alquil fosfénio.

No primeiro caso, a argila em camadas esfoliada assim obtida
pode ser entdo reagida com o cation de amonio.

Outras abordagens estdo disponiveis nos ensinamentos dos
Pedidos de Patente publicados para preparar pelo menos argilas parcialmente

esfoliadas.
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O Pedido de Patente Europeu EP 1 321 489 Al refere-se a
preparacdo e uso de nanocompositos compreendidos de uma matriz de
elastbmero que contém uma dispersao de pelo menos plaquetas parcialmente
esfoliadas de uma argila intercalada, de multiplas camadas, intumescivel com
agua que contém ions cationicamente trocdveis em suas galerias entre as
camadas (por exemplo, uma argila esmectita tal como, por exemplo, argila
montmorilonita) em que as plaquetas esfoliadas sdo criadas in situ mediante a
combinacdo de um liatex de elastomero de elastbmero positivamente
carregado.

O pedido de patente dos Estados Unidos US 2005/0065265 A1l
descreve uma mistura de borracha de polibutadieno e um compdsito de
elastomero de estireno/butadieno que contém as plaquetas de argila esfoliadas
e menciona que a inclusdo das plaquetas de argila esfoliadas na composi¢ao
de borracha € considerada ser significativa, pois € considerada de fornecer um
reforco significativo para a fase de borracha de estireno/butadieno dispersa da
composicdo de borracha. Em particular, cerca de 15 a cerca de 45 pce de pelo
menos uma borracha de copolimero de estireno/butadieno contendo estireno
superior elastomérico preparada pela polimerizacdo em emulsdo tendo um
teor de estireno ligado em uma faixa de cerca de 35 a cerca de 55 por cento e
uma Tg tnica dentro de uma faixa de cerca de -20°C a cerca de -45 °C, como
um composto deste contendo de cerca de 1 a cerca de 80, alternativamente de
cerca de 1 a cerca de 45, partes em peso de pelo menos particulas de argila
intercaladas parcialmente esfoliadas por 100 partes em peso da borracha de
copolimero de estireno/butadieno como uma dispersao nesse particular.

As plaquetas de argila esfoliadas sdo preparadas de acordo
com o seguinte procedimento. Uma argila intumescivel intumescida com agua
que foi pré-intercalados com um intercalante tal como, por exemplo, um sal
de amodnio quaterndrio, € dispersa em uma emulsdo aquosa de particulas de

elastdbmero de estireno/butadieno/argila contendo estireno elevado preparadas
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pela polimerizagdo em emulsdo aquosa pré-formada. A argila € intercalada
por uma troca de ions do sal de amo6nio quaternario com ions permutiveis
cationicos (por exemplo, fons de sOdio) contidos nas galerias entre as
plaquetas empilhadas da argila intumescida com agua.

O pedido de patente dos Estados Unidos US 2005/0065266 A1l
refere-se a preparacdo de nanocompositos compreendidos de elastomero e
uma dispersdo nela de uma argila intumescivel com &4gua de multiplas
camadas intercalada pelo menos parcialmente esfoliada. O nanocomposito €
preparado pela adi¢do de particulas de argila intumescivel com 4gua a uma
emulsdo aquosa de particulas elastoméricas anidnicas (negativamente
carregadas) para formar uma mistura desta em que uma amina tendo pelo
menos dois centros de amina em uma forma de uma amina quaterndria
polimérica catidnica (positivamente carregada) ou poliamina de etileno é
subsequentemente adicionada tanto para intercalar quanto para pelo menos
parcialmente esfoliar as particulas de argila intumescidas em 4gua mediante
uma troca i0nica dentro das galerias da argila de multiplas camadas com ions
de troca de cation e para auxiliar na promoc¢ao do elastomero e das particulas
de argila resultantes para coagular e formar um nanocomposito destas.

O Pedido de Patente Europeu EP 1 273 616 Al descreve a
reacdo de uma argila em camadas com um cétion de amdnio quaterndrio
usando uma mistura de um elastobmero. De acordo com este Pedido de
Patente, a argila € convertida de ser hidréfila por natureza para ser mais
hidrofébica por natureza e, portanto, mais compativel com o elastdmero
mediante a mistura em volume do hospedeiro de elastbmero com uma argila
esmectita, de preferéncia uma argila montmorilonita ou hectorita, € um sal de
onio de hidrocarbila, tal como, por exemplo, um sal de amodnio quaternério.
Portanto, tal procedimento in situ de intercalacdo e pelo menos a esfoliagdo
parcial conta com uma mistura em volume deste com um hospedeiro de

elastbmero em uma temperatura elevada e sob condi¢des de alto cisalhamento
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em contraste com a pré-intercalacdo da argila em um meio com base aquosa e
em contraste com o simples processamento em fusido de baixa viscosidade de
um polimero termoplastico.

No que diz respeito ao procedimento de mistura, neste Pedido
de Patente Europeu € mencionado que a mistura de composi¢do de borracha
pode ser executada pelos métodos conhecidos daqueles tendo habilidade na
técnica de mistura de borracha. Por exemplo, os ingredientes sdo tipicamente
misturados em pelo menos dois estdgios, isto €, pelo menos um estagio nao
produtivo seguido por um estagio de mistura produtivo.

Sumario da invencao

Observou-se que em geral o de material em camadas como
carga nas composi¢coes elastoméricas é vantajoso na promocdo do reforgco
destacado desejado das composi¢oes elastoméricas reticuladas uma vez que
um alto médulo de elasticidade dindmico (E’) pode ser obtido em baixa
temperatura. No entanto, ainda observou-se que uma afinacdo um pouco
dificil das propriedades mecanicas das composicdes elastoméricas também
pode ser obtida, por sua tendéncia a mostrar uma reducdo significativa do
modulo elastico dinamico (E’) quando a temperatura aumenta, causando
assim um ‘“comportamento termoplastico” das composi¢Oes elastoméricas
reticuladas.

Embora uma deslaminacdo do material de argila em camadas
dentro da composi¢ao elastomérica possa, em principio, melhorar as suas
propriedades mecanicas, a necessidade de uma fase de moagem da argila a
fim de obter pelo menos a sua deslaminacdo parcial € de consumo de energia
e requer equipamentos especializados.

Foi enfrentado o problema de melhorar os aspectos dos
elementos estruturais de pneus pela adicdo de pelo menos uma argila em
camadas nas composi¢Oes elastoméricas utilizadas para a preparacdo dos

elementos estruturais.
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Observou-se que € possivel intensificar o efeito de reforco de
uma argila em camadas em um elastbmero mediante a melhora da
deslaminacgdo e da sua dispersao através da mistura de pelo menos uma argila
em camadas, pelo menos uma carga adicional e pelo menos um elastomero na
auséncia substancial de um cétion de 6nio de alquila quaternario de modo a
pelo menos parcialmente deslaminar dita pelo menos uma argila em camadas.
Subsequentemente, pelo menos um cation de Onio de alquila quaternario
selecionado de amoOnio de alquila quaternario ou de fosfonio de alquil
quaternario, ou mistura destes, € adicionado a mistura assim preparada.

Tem sido assim perseguido o objetivo acima relatado sem a
necessidade de uma etapa de processo separada que exige equipamentos
especificos para a preparacdo de uma argila em camadas deslaminada ou
esfoliada, foi obtido tais resultados mediante o uso de equipamentos padrao,
isto €, equipamento tipicamente empregado para a preparagao industrial de
uma composicao elastomérica reticulavel.

Ainda observou-se que com o processo da invenc¢do € possivel
superar as desvantagens acima mencionadas e alcancar uma capacidade de
adaptacao mais facil dos valores de modulo de elasticidade (E’) junto de um
melhor equilibrio de ditos valores em baixa e alta temperatura.

Em particular, observou-se que € possivel alcancar valores
elevados de modulo elastico (E’) os valores em alta temperatura sem ter
valores de moddulo elastico (E’) muito elevados em baixa temperatura,
obtendo assim uma variagdo reduzida de dito moddulo de elasticidade
dinamico (E’) quando as temperaturas aumentam, isto €, um comportamento
termoplastico reduzido.

Além disso, observou-se que € possivel melhorar a resist€éncia
ao dilaceramento de um elemento estrutural de um pneu obtido pela
reticulagdo de uma composicdo elastomérica reticuldvel compreendendo pelo

menos uma argila em camadas.
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Além do mais, observou-se que € possivel reduzir a
viscosidade de compostos verdes compreendendo pelo menos uma argila em
camadas.

De acordo com um primeiro aspecto, a presente invengao,
portanto, refere-se a um processo para produzir pneus para as rodas de
veiculo, dito processo compreendendo as seguintes etapas:

obter pelo menos um material elastomérico reticuldvel,;

produzir um pneu bruto mediante a montagem de uma
pluralidade de elementos estruturais, pelo menos um dos quais
compreendendo dito pelo menos um material elastomérico reticulavel,

moldar e reticular o pneu bruto de modo a obter um pneu
acabado;

em que a etapa de obter dito pelo menos um material
elastomérico reticulavel inclui:

(1) misturar pelo menos uma argila em camadas (a), pelo
menos uma carga adicional (b) e pelo menos um elastdmero (c), de modo a
pelo menos parcialmente deslaminar dita pelo menos uma argila em camadas
dentro do pelo menos um elastomero;

(1) adicionar a mistura preparada na etapa (i) pelo menos um
cation de alquil Onio quaterndrio (d) selecionado de amodnio de alquila
quaternario ou fosfonio de alquila quaternario ou misturas dos mesmos.

De acordo com uma forma de realizagcdo preferida, o pneu de
acordo com o processo da invencdo compreende:

- uma estrutura de carcaga, tendo bordas laterais opostas
associadas com as respectivas estruturas de taldo direito e esquerdo;

- uma faixa de rodagem aplicada em uma posi¢ao radialmente
externa em relacdo a dita estrutura de carcaca;

- um par de paredes laterais aplicadas lateralmente em lados

opostos em relacdo a dita estrutura de carcaca.
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De preferéncia, ditas estruturas de talao compreendem pelo
menos um nucleo de taldo e pelo menos uma carga de taldo.

Preferencialmente, dito pneu pode ainda compreender:

- uma subcamada de rodagem aplicada em uma posi¢cao
radialmente interna em relagdo a dita faixa de rodagem; e, opcionalmente

- um par de insercOes laterais estendendo radialmente entre
cada uma das ditas estruturas de talao e a borda lateral correspondente de dita
faixa de rodagem; e opcionalmente,

- um par de camadas anti-abrasivas colocadas em uma posi¢ao
axialmente externa com relacao a ditas estruturas de talao.

Ainda mais preferivelmente, dito pneu pode ainda
compreender:

- pelo menos uma primeira camada de material elastomérico
reticulado aplicado em uma posicdo radialmente interna em relagdo a dita
estrutura de carcaga; e, opcionalmente

- pelo menos uma segunda camada de material elastomérico
reticulado aplicado entre dita pelo menos uma primeira camada de material
elastomérico reticulado e dita estrutura de carcaca.

Cada uma de dita faixa de rodagem, ou dito par de paredes
laterais, ou dita subcamadas de rodagem, ou dita carga de taldo, ou dito par de
insercoes laterais, ou dito par de camadas anti-abrasivas, assim como pelo
menos uma de dita primeira camada, ou de dita segunda camada pode
compreender pelo menos um material elastomérico reticuldvel obtido de
acordo com o processo da invencao.

De acordo com um outro aspecto, a presente invengdo refere-
se a um processo para produzir uma mistura padrao compreendendo:

- pelo menos uma argila em camadas (a), em uma quantidade
de 2 a 100 pce, mais preferivelmente de 5 a 60, ainda mais preferivelmente de

7 a 30 pce,
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- pelo menos uma carga adicional (b), de preferéncia
selecionada entre negro de fumo ou silica amorfa ou negro de fumo
modificado com silica, em uma quantidade de 20 a 100 pce, de preferéncia de
40 a 80 pce;

- pelo menos um elastomero (c)

em que dito processo compreendendo as seguintes etapas:

- alimentar dita pelo menos uma argila em camadas (a), pelo
menos uma carga adicional (b) e pelo menos um elastdmero (c), em pelo
menos um misturador que compreende um alojamento, pelo menos um
dispositivo de mistura rotativamente montado em dito alojamento, pelo menos
uma entrada de alimenta¢ao e uma abertura de descarga,

- obter dita mistura padrio mediante a mistura de dita pelo
menos uma argila em camadas (a), pelo menos uma carga adicional (b) e pelo
menos um elastdmero (c), na auséncia substancial de um cation de alquil 6nio
quaternario (d), de modo a deslaminar dita pelo menos uma argila em
camadas (a) em dito pelo menos um elastdomero,

- descarregar a obtida mistura padrdo através da pelo menos
uma abertura de descarga.

O uso do mistura padrao na composi¢ao elastomérica em lugar
da mistura direta dos ingredientes € vantajoso, pois permite misturar e dividir
proporcionalmente de forma mais eficaz para produzir o material
elastomérico.

Acredita-se que a mistura da argila em camadas juntamente
com uma carga em uma matriz elastomérica permite a obtenc¢do de pelo
menos a deslaminagcdo parcial da argila em camadas visto que a carga
promove a separacao da argila em diferentes camadas empilhadas e as cadeias
poliméricas da matriz elastomérica se intercalam entre as camadas assim
separadas. Depois, a subsequente adi¢do do cation de alquil 6nio quaternario

converte a argila de ser hidréfila por natureza para ser mais compativel com a
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matriz elastomérica.

Para os propésitos da presente descri¢do e das reivindicacoes
que se seguem, o termo “pce” (acronimo de “partes por cento de borracha™)
significa as partes em peso de um determinado componente da composicao
elastomérica reticulavel por 100 partes em peso do(s) polimero(s)
elastomérico(s).

A presente inven¢do, em pelo menos um de seus aspectos,
pode apresentar uma ou mais das caracteristicas preferidas em seguida
descritas.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, o processo
de acordo com a invenc¢ao € executada usando um misturador interno do tipo
com rotores tangenciais (Banbury) ou com rotores de intertravamento
(Intermix), mediante a realizacdo sequencial das etapas (i) misturar em um
misturador pelo menos uma argila em camadas (a), pelo menos uma carga
adicional (b) e pelo menos um elastdmero (c), de modo a pelo menos
parcialmente deslaminar dita pelo menos uma argila em camadas dentro do
pelo menos um elastdomero; e (i1) adicionar a mistura preparada na etapa (i)
pelo menos um cétion de alquil 6nio quaternario (d) selecionado de amodnio de
alquila quaterndrio ou fosfonio de alquila quaterndrio ou misturas dos
mesmos, sem descarregar a mistura elastomérica apds a etapa (1).

De acordo com uma outra forma de realizacdo preferida, tal
processo € executado usando um misturador interno do tipo com rotores
tangenciais (Banbury) ou com rotores de intertravamento (Intermix),
mediante a realizagdo sequencial das etapas (1) e (i1), que descarregam a
mistura elastomérica apos a etapa (1).

De acordo com uma outra forma de realizacdo preferida, tal
processo € executado usando um misturador aberto do tipo moinho aberto
mediante a realizacdo sequencial das etapas (1) e (i1).

De acordo com uma outra forma de realizacdo preferida, tal
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processo € executado em misturadores continuos do tipo Ko-Kneader (Buss),
ou do tipo parafuso duplo de co-rotagdo ou contra-rotagao, pela alimentagdo
de pelo menos um elastdmero (c), pelo menos um argila em camadas (a) e
pelo menos uma carga adicional (b) em uma primeira entrada de alimentagdo
principal e/ou em um primeiro ou segundo alimentador lateral a jusante e pela
coleta do extrusado. O extrusado € entdo alimentado para dentro da primeira
entrada de alimentacao principal de uma extrusora € o pelo menos um cation
de alquil 6nio quaternério (d) selecionado de amonio de alquila quaternario ou
fosfonio de alquila quaternario, ou mistura destes, é entdo alimentado no
primeiro e/ou no segundo alimentador lateral a jusante.

De acordo com uma outra forma de realizagdo preferida, na
etapa (1) do processo mencionado, a dgua pode ser adicionado juntamente
com pelo menos um polimero elastomérico (c), pelo menos uma argila em
camadas (a) e pelo menos uma carga adicional (b).

De acordo com uma outra forma de realizacao preferida, dita
argila em camadas possui uma area superficial BET, medida de acordo com
Standard ISO 5794-1:2005, de cerca de 1 m?g a cerca de 200 m%/g, de
preferéncia de cerca de 20 m%g a cerca de 150 m%g, ainda mais
preferivelmente de cerca de 10 m?/g a cerca de 110 m%/g.

De acordo com mais uma forma de realizacdo preferida, dita
argila em camadas (a) possui um tamanho médio de particula (D50) inferior
ou igual a 70 micrometros, de preferéncia inferior ou igual a 30 micrometros,
mais preferivelmente inferior ou igual a 10 micrometros, ainda mais
preferivelmente inferior ou igual a 5 micrémetros.

O tamanho médio de particula (D50) pode ser medido de
acordo com métodos conhecidos na técnica tais como, por exemplo, por meio
de um analisador de tamanho de particula (por exemplo, Sedigraph 5100 da
Micrometrics Instrument Corp): outros detalhes sobre a referida andlise estdao

nos exemplos relatados em seguida.
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De acordo com uma forma de realizacao preferida, dita argila
em camadas (a) podem ser selecionadas, por exemplo, de filossilicatos tais
como: esmectitas, por exemplo, montmorilonita, bentonita, nontronita,
beidelita, volconscoita, hectorita, saponita, sauconita; vermiculita; haloisita;
sericita; 0xidos de aluminato; ou misturas dos mesmos. A montmorilonita é
particularmente preferida. Estes materiais em camadas geralmente contém
cdtions trocéveis tais como sédio (Na*), célcio (Ca*"), potdssio (K*), ou
magnésio (Mg?"), presentes nas superficies intercamadas.

Exemplos de argilas em camadas que podem ser utilizadas de
acordo com a presente inven¢do e sao disponiveis comercialmente sdo os
produtos conhecidos pelo nome de Dellite® HPS, Dellite® A, da Laviosa
Chimica Mineraria S.p.A.; Cloisite® Na, da Southern Clays; Bentonite®
AG/3 da DAI Cin S.p.A.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, dita pelo
menos uma argila em camadas (a) € adicionada em uma quantidade de cerca
de 3 pce a cerca de 120 pce, de preferéncia de cerca de 5 pce a cerca de 80
pce.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, dita carga
adicional (b) pode ser adicionada em uma quantidade gramene de O pce a 120
pce, de preferéncia de cerca de 10 pce a 90 pce. A carga adicional pode ser
selecionada daqueles comumente usadas para os produtos fabricados
reticulados, em particular para pneus, tais como, por exemplo, negro de fumo,
silica, alumina, aluminossilicatos, carbonato de calcio, caulim, ou misturas
dos mesmos.

De preferéncia a carga adicional € selecionada entre negro de
fumo, silica e negro de fumo modificado com silica.

Os tipos de negro de fumo que podem ser utilizados de acordo
com a presente invencdo podem ser selecionados daqueles convencionalmente

usados na producdo de pneus, em geral tendo uma area superficial ndo menor
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do que 20 m*g (determinada por STSA - drea de espessura estatistica de
acordo com ISO 18852:2005), incluindo negro de fumo de estrutura
especifica e negro de fumo modificado com silica, isto é, negro de fumo pelo
menos parcialmente revestido com silica.

Exemplos de negro de fumo sao CORAX® N330, N375, N326,
N234, ECORAX® 1670, 1990 da Evonik; VULCAN® J, VULCAN® K,
VULCAN® 7H da Cabot.

A silica que pode ser usada de acordo com a presente invengao
pode ser gmmene uma silica pirog€nica ou, de preferéncia, uma silica
precipitada, com uma darea superficial BET (medida de acordo com Standard
ISO 5794-1: 2005) de cerca de 50 m?/g a cerca de 500 m*/g, de preferéncia de
cerca de 70 m*/g a 200 m?/g.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, dito
polimero elastomérico (c) pode ser selecionado, por exemplo, de (c;)
polimeros elastoméricos de dieno que s3o comumente usados em
composi¢oes elastoméricas reticuldaveis com enxofre, que sao particularmente
adequadas para produzir pneus, ou seja, a partir de polimeros ou copolimeros
elastoméricos com uma cadeia insaturada tendo uma temperatura de transi¢ao
vitrea (Ty) geralmente abaixo de 20°C, de preferéncia na faixa de 0°C a -
110°C. Estes polimeros ou copolimeros podem ser de origem natural ou
podem ser obtidos pela polimerizagdo em solugdo, polimeriza¢cao em emulsdo
ou polimerizagdo em fase gasosa de uma ou mais diolefinas conjugadas,
opcionalmente misturado com pelo menos um comondmero selecionado de
monovinilarenos e/ou comondmeros polares. Preferivelmente, os polimeros
ou copolimeros obtidos contém ditos pelo menos um comondmero
selecionado de monovinilarenos e/ou comondmeros polares em uma
quantidade ndo superior a 60 % em peso.

As diolefinas conjugadas geralmente cont€ém de 4 a 12, de

preferéncia de 4 a 8 atomos de carbono, e podem ser selecionadas, por
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exemplo, de: 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-
pentadieno, 1,3-hexadieno, 3-butil-1,3-octadieno, 2-fenil-1,3-butadieno, ou
misturas dos mesmos. O 1,3-butadieno ou isopreno € particularmente
preferido.

Os monovinilarenos que podem opcionalmente ser utilizados
como comondmeros geralmente cont€ém de 8 a 20, de preferéncia de 8 a 12
atomos de carbono, e podem ser selecionados, por exemplo, de: estireno; 1-
vinilnaftaleno; 2-vinilnaftaleno; varios derivados de alquila, cicloalquila,
arila, alquilarila ou arilalquila de estireno tais como, por exemplo, o-
metilestireno, 3-metilestireno, 4-propilestireno, 4-cicloexilestireno, 4-
dodecilestireno, 2-etil-4-benzilestireno, 4-p-tolilestireno, 4-(4-
fenilbutil)estireno, ou misturas dos mesmos. O estireno € particularmente
preferivel.

Os comonOmeros polares que podem ser opcionalmente
usados podem ser selecionados, por exemplo, de: vinilpiridina, 4cido acrilico
e ésteres de acido alquilacrilico, nitrilas, ou misturas dos mesmos, tais como,
por exemplo, acrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de metila,
metacrilato de etila, acrilonitrila, ou misturas dos mesmos.

Preferivelmente, dito polimero elastomérico de dieno (c;)
podem ser selecionado, por exemplo, de: cis-1,4-poliisopreno (natural ou
sintético, de preferéncia de borracha natural), 3,4-poliisopreno, polibutadieno
(em particular, polibutadieno com um alto teor de 1,4-cis), opcionalmente
copolimeros de isopreno/isobuteno halogenados, copolimeros de 1,3-
butadieno/acrilonitrila, copolimeros de estireno/1,3-butadieno, copolimeros de
estireno/isopreno/1,3-butadieno, copolimeros de estireno/1,3-
butadieno/acrilonitrila, ou misturas dos mesmos.

Alternativamente, dito polimero elastomérico (c) pode ser
selecionado, por exemplo, de (c;) polimeros elastoméricos de uma ou mais

mono-olefinas com um comonOmero olefinico ou seus derivados. As mono-
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olefinas podem ser selecionadas, por exemplo, de: etileno e a-olefinas
geralmente contendo de 3 a 12 atomos de carbono, tais como, por exemplo,
propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, ou misturas dos mesmos.
Os seguintes sdo preferidos: copolimeros entre etileno € uma a-olefina,
opcionalmente com um dieno; homopolimeros ou copolimeros de isobuteno
destes com pequenas quantidades de um dieno, que sd@o opcionalmente pelo
menos parcialmente halogenados. O dieno opcionalmente presente geralmente
contém de 4 a 20 dtomos de carbono e € de preferéncia selecionado de: 1,3-
butadieno, isopreno, 1,4-hexadieno, 1,4-cicloexadieno, 5-etilideno-2-
norborneno, 5-metileno-2-norborneno, vinilnorborneno, ou misturas dos
mesmos. Entre estes, os seguintes sdo particularmente preferidos: copolimeros
de etileno-propileno (EPR) ou copolimeros de etileno/propileno/dieno
(EPDM); poliisobuteno; borrachas de butila; borrachas de halobutila, em
particular clorobutila ou borrachas de bromobutila; ou misturas dos mesmos.

As misturas dos polimeros elastoméricos de dieno (c;) acima
mencionados com o0s polimeros elastoméricos (c2) acima mencionados,
também podem ser usadas.

Os polimeros elastoméricos acima relatados (c) podem
opcionalmente ser funcionalizados pela reacdo com agentes adequados de
terminacdo ou agentes de acoplamento. Em particular, os polimeros
elastoméricos de dieno (c;) obtidos pela polimerizagdo anidnica na presenca
de um iniciador organometalico (em particular um iniciador de organolitio)
podem ser funcionalizados mediante a reacdo dos grupos organometalicosm
residuais derivados do iniciador com agentes de terminacdo adequados ou
agentes de acoplamento tais como, por exemplo, iminas, carbodiimidas,
haletos de alquilestanho, benzofenonas substituidas, alcoxissilanos ou
ariloxissilanos (ver, por exemplo, a Patente Européia EP 451.604 ou as
Patentes dos Estados Unidos US 4.742.124 ou US 4.550.142).

Os polimeros elastoméricos acima relatados (c) podem
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opcionalmente incluir pelo menos um grupo funcional que pode ser
selecionado, por exemplo, de: grupos carboxilicos, grupos de carboxilato,
grupos de anidrido, grupos de éster, grupos de epdOxi, ou misturas dos
mesmos.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, dito pelo
menos um cdation de alquil 6nio quaternario (d) pode ser selecionado, por

exemplo, de amoOnio quaterndrios ou sais de fosfonio com a férmula geral (I):

— ~-1 +
R'l

T
R

[ 3 n

R, R, X" (1)

em que:

- Y representa N ou P;

- R1, Ry, R3 e R4, que podem ser iguais ou diferentes um do
outro, representam um grupo de alquila ou hidroxialquila C;-Cyy linear ou
ramificado; um grupo de alquenila ou hidroxialquenila C;-Cy linear ou
ramificado; um grupo -Rs-SH ou -Rs-NH, em que Rs representa um grupo de
alquileno C;-Cy linear ou ramificado; um grupo de arila Cs-C;3; um grupo de
arilalquila ou alquilarila C;-Cyo; um grupo de cicloalquila Cs-C;g, dito grupo
de cicloalquila possivelmente contendo heterodtomo tal como oxigénio,
nitrogénio e enxofre;

- X™ representa um anion tal como o ion de cloreto, o fon de
sulfato ou o ion de fosfato;

- n representa 1, 2 ou 3.

Dito sal de alquil amo6nio ou alquil fosfonio € capaz de sofrer
reacOes de troca idnica com os ions que, conforme ja descrito acima, estao

presentes nas superficies de intercamadas dos materiais em camadas.
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De acordo com uma forma de realizagdo preferida, dito sal
alquil amodnio ou alquil fosfonio estd presente na composicdo elastomérica
reticulavel em uma quantidade de cerca de O pce a cerca de 50 pce, de
preferéncia de cerca de 0,5 pce de cerca de 20 pce, mais preferivelmente de
cerca de 1 pce a cerca de 10 pce.

Exemplos de sal de alquil amdnio ou alquil fosfénio que
podem ser usados de acordo com a presente invengdo e estdo disponiveis
comercialmente sdao os produtos conhecidos pelo nome de Arquad® HC
Pastilles, Arquad® 2HT-75, Arquad® MC-50, Duoquad® T-50, da Akzo
Nobel, ou Bardac® LF 70 da Lonza.

De acordo com uma forma de realizagcdo preferida, a relagcdo
(r) entre os moles de cation de alquil 6nio quaternario (d) e os moles de
cations trocaveis alcalinos e alcalinos terrosos presentes na quantidade
utilizada da argila em camadas (a), deve ser a seguinte: 1,2 > r > 0,1, mais
preferivelmente 0,9 > r > 0,3, ainda mais preferivelmente 0,8 >r > 0,5.

Os moles de cations trocdveis alcalinos e alcalinos terrosos
presentes na quantidade utilizada da argila em camadas sdo calculados pela
multiplicacdo do valor da capacidade de troca cati6nica (C.E.C.) pelo valor
que expressa a quantidade utilizada da argila em camadas, onde a capacidade
de troca cationica € expressa em equivalentes/unidade de peso.

Quando uma outra carga que compreende silica estd presente,
um agente de acoplamento de silano (e) pode ser vantajosamente incorporado
capaz de interagir com a silica e de ligd-la ao(s) polimero(s) elastomérico(s)
durante a vulcanizacao.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, dito agente
de acoplamento de silano (e) pode ser selecionado daqueles tendo pelo menos
um grupo de silano hidrolisavel que pode ser identificado, por exemplo, pela

seguinte formula geral (IT):

(R)3S|'CnH2n'X (I I)
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em que os grupos R, que podem ser iguais ou diferentes entre
si, sdo selecionados de: grupos de alquila, alc6xi ou aril6xi ou de dtomos de
halogénio, com a condicdo de que pelo menos um dos grupos R é um grupo
de alcéxi ou ariloxi; n € um ndmero inteiro de 1 a 6, extremos incluidos; X é
um grupo selecionado de: nitroso, mercapto, amino, epoxido, vinila, imida,
cloro, -(S)mCnHa2,-S1-(R)3 ou -S-COR, em que m e n sd@o nimeros inteiros de 1
a 6, extremos incluido, e os grupos R sao definidos como acima.

Entre os agentes de acoplamento de silano (e) que sdo
particularmente preferidos sao bis(3-trietoxissilil-propil)tetrassulfeto, bis(3-
trietoxissililpropil)-dissulfeto, 3-octanoiltio- 1-propiltrietoxissilano, 3-
aminopropiltrietoxissilano. Ditos agentes de acoplamento podem ser
utilizados como tais ou como uma mistura adequada com uma carga inerte
(por exemplo, negro de fumo) de modo a facilitar a sua incorporagdo ao
polimero elastomérico.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, dito agente
de acoplamento de silano (e) estd presente na composi¢ao elastomérica
reticuldvel em uma quantidade de O pce a 25 pce, de preferéncia de 0,5 pce a
10 pce, mais preferivelmente de 1 pce a 5 pce.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, (f) pelo
menos um composto doador de metileno e (g) pelo menos um composto
aceitador de metileno podem ser adicionados. Dito pelo menos um composto
doador de metileno (f) pode ser usado em quantidades de cerca de 0,1 pce a
cerca de 15 pce, de preferéncia de cerca de 0,3 pce a cerca de 10 pce. Dito
pelo menos um composto aceitador de metileno (g) € adicionado em
quantidades de cerca de 0,4 pce a cerca de 20 pce, de preferéncia de cerca de
0,8 pce a cerca de 15 pce.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, dito pelo
menos um composto doador de metileno (f) pode ser selecionado, por

exemplo, de: hexametilenotetramina (HMT); hexametoximetilmelamina
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(HMMM); formaldeido; paraformaldeido; trioxano; 2-metil-2-nitro-1-
propanal; resinas de melamina substituida tais como resinas de
oximetilmelamina N-substituida; compostos de glicoluril tal como glicoluril
tetrametoximetila; resinas de uréia-formaldeido tais como resinas de uréia-
formaldeido butilada; ou misturas dos mesmos. Hexametilenotetramina
(HMT) ou hexametoximetilmelamina (HMMM) sd3o particularmente
preferidas. Dito pelo menos um composto doador de metileno (f) pode ser
usado como tal, ou como uma mistura adequada com uma carga inerte tal
como, por exemplo, silica.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, dito pelo
menos um composto aceitador de metileno (g) pode ser selecionado, por
exemplo, de: ressorcinol, catecol, hidroquinona, pirogalol, floroglucinol, 1-
naftol, 2-naftol, resinas fendlicas obtidas a partir da condensa¢do de um fenol
opcionalmente substituido com um aldeido tal como, por exemplo,
formaldeido, acetaldeido, furfural (por exemplo, resina de ressorcinol-
formaldeido); ressorcinol modificado tal como, por exemplo, o produto Ulti-
Pro® 100 da Indspec Chemical Corp, ou misturas dos mesmos. O resorcinol €
particularmente preferido.

Dito pelo menos um composto doador de metileno (f) e dito
pelo menos um composto aceitador de metileno (g) também podem ser
adicionados no processo de acordo com a invenc¢do na forma pré-condensada
(condensado antes de ser adicionado a dita composi¢do elastomérica
reticulavel) tal como, por exemplo: resina de resorcinol-formaldeido, resinas
de melamina substituida tais como resinas de oximetilmelamina N-
substituidas, ou misturas dos mesmos. Ditas resinas pré-condensadas sdo
capazes de auto-reticular visto que elas contém diferentes grupos reativos.

De acordo com uma outra forma de realizacao preferida, dita
composi¢ao elastomérica reticuldvel pode ainda compreender um tensoativo

nao cationico (h).
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De acordo com uma outra forma de realizacdo preferida, um
tensoativo nao cationico (h) pode ser adicionado juntamente com pelo menos
um polimero elastomérico (c), pelo menos uma argila em camadas (a) e pelo
menos uma carga ativa (b).

De acordo com mais uma forma de realizacdo preferida, um
outro silano (m) pode ser adicionado juntamente com pelo menos um
polimero elastomérico (c), pelo menos uma argila em camadas (a) e pelo
menos uma carga adicional (b).

De acordo com uma outra forma de realizacdo preferida, um
tensoativo nao catidnico e um silano podem ser adicionados juntamente com
pelo menos um polimero elastomérico (c), pelo menos uma argila em
camadas (a) e pelo menos uma carga adicional (b).

Exemplos de tensoativos ndo catidonicos, sao os acidos graxos
saturados e insaturados, contendo um ou mais grupos carboxilicos. Exemplos
de 4cidos graxos saturados contendo um grupo carboxilico sdo: &cido
estearico, acido araquidico, acido palmitico.

Exemplos de acidos graxos monoinsaturados contendo um
grupo carboxilico sdo: acido oleico, acido erucico, dcido palmitoleico, acido
miristoleico. Exemplos de acidos graxos poliinsaturados contendo um grupo
carboxilico sdo: 4cido linoleico, acido linolénico, acido araquidonico, acido
eicosapentaendico, dacido docosaexaendico. Exemplos de dacidos di-
carboxilicos sdo: 4cido pentanodidico, 4cido hexanodidico, &cido
heptanodidico, dcido octanodidico, 4cido nonanodidico, dcido decanodidico.

O pneu produzido de acordo com o processo da invengdo pode
ser submetido a reticulagdo de acordo com técnicas conhecidas, em particular
com sistemas de vulcanizacdo com base em enxofre usados para polimeros
elastoméricos. Para esta finalidade, na composi¢ao, apds uma ou mais etapas
de processamento termomecanico, um agente de vulcanizacdo a base de

enxofre € incorporado juntamente com aceleradores de vulcanizagdo. Na
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etapa final de processamento, a temperatura € gramene mantida abaixo de 120°C
e preferivelmente abaixo de 100°C, de modo a evitar qualquer fen6meno
indesejado de pré-reticulacao.

O agente de vulcanizacdo mais vantajosamente utilizado € o
enxofre, ou moléculas contendo enxofre (doadores de enxofre), com
aceleradores e ativadores conhecidos por aqueles versados na técnica.

Os ativadores que sdo particularmente eficazes sao os
compostos de zinco, e em particular ZnO, ZnCOQOs, sais de zinco de 4cidos
graxos saturados ou insaturados contendo de 8 a 18 atomos de carbono, tais
como, por exemplo, estearato de zinco, que sao preferivelmente formados in
situ na composicao elastomérica de ZnO e 4cidos graxos, e também BiO,
PbO, Pb3;04, PbO,, ou misturas dos mesmos.

Os aceleradores que s3ao comumente usados podem ser
selecionados, por exemplo, de: ditiocarbamatos, guanidina, tiouréia, tiazois,
sulfonamida, tiuranas, aminas, xantatos, ou misturas dos mesmos.

Dito material elastomérico reticuldvel pode compreender
outros aditivos comumente utilizados selecionados na base da aplicagdo
especifica para a qual o material se destina. Por exemplo, o que segue pode
ser adicionado a dito material elastomérico reticuldvel: antioxidantes, agentes
anti-envelhecimento, plastificantes, adesivos, agentes anti-ozonio, resinas de
modificagdo, fibras, ou misturas dos mesmos.

Além do mais, para o proposito de melhorar a capacidade de
processamento, um plastificante gramene Selecionado de Oleos minerais, 6leos
vegetais, oleos sintéticos ou misturas dos mesmos, tais como, por exemplo,
O0leo aromdtico, Oleo nafténico, ftalatos, 6leo de soja, ou misturas dos
mesmos, podem ser adicionados a dito material elastomérico reticulavel. A
quantidade de plastificante geralmente varia de O pce a 70 pce, de preferéncia
de 5 pce de 30 pce.

O processo para a producdo do pneu de acordo com a presente
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invencdo pode ser realizado de acordo com as técnicas e utilizacdo dos
mecanismos que sdo conhecidos na técnica.
Breve descricao dos desenhos

A presente invenc¢ao sera agora ilustrada com mais detalhes
por meio das formas de realizacdo ilustrativas, com referéncia a Figura em
anexo 1 (Fig. 1), que € uma vista em corte transversal de uma parte do pneu
para rodas de veiculo.

Descricao detalhada das formas de realizacdo preferidas

Com referéncia a Figura. 1, “a” indica uma direcao axial e “r”
indica uma direcdo radial. Para simplificar, a Fig. 1 mostra apenas uma parte
do pneu, a parte restante ndo representada sendo idéntica e disposta
simetricamente com relacao a direcao radial “r”.

O pneu (100) compreende pelo menos uma lona de carcaca
(101), as margens laterais opostas que sdo associados com as respectivas
estruturas de talao (103) compreendendo pelo menos um nicleo de taldo
(102) e pelo menos uma carga de taldao (104). A associacdo entre a lona de
carcaga (101) e o nucleo de talao (102) € conseguida aqui pela regressdao das
bordas laterais opostas da lona de carcaga (101) em torno do ntcleo de taldao
(102) de modo a formar a assim chamada carcaca de dobra (101a), conforme
mostrado na Fig. 1.

Alternativamente, o nucleo de taldo convencional (102) pode
ser substituido com pelo menos uma insercdo anular formada de arames
emborrachados dispostos em espirais concéntricas (ndo representado na Fig.
1) (ver, por exemplo, os Pedidos de Patente Européia EP 928.680 ou EP
928.702).

A lona de carcaca (101) geralmente compreende uma
pluralidade de corddes de reforco dispostos paralelos um ao outro e pelo
menos parcialmente revestidos com uma camada de uma composi¢ao

elastomérica reticulada. Estes corddes de refor¢o sdao geralmente produzidos
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de fibras téxteis, por exemplo, raiom, ndilon ou tereftalato de polietileno, ou
de arames de aco trancados entre si, revestidos com uma liga de metal (por
exemplo, ligas de cobre/zinco, zinco/manganés, zinco/molibdénio/cobalto, e
outros mais).

A lona de carcaca (101) é geralmente do tipo radial, isto é,
incorpora os corddes de reforco dispostos em uma dire¢cao substancialmente
perpendicular em relacdo a uma dire¢do circunferencial.

O niucleo de talao (102) € incluido em uma estrutura de talao
(103), definido ao longo de uma borda interna circunferencial do pneu (100),
com a qual o pneu se encaixa em um aro (ndo representados na Fig. 1)
formando parte de uma roda de veiculo. O espaco definido por cada dobra de
carcaca (101a) contém uma carga de taldo (104).

Uma camada anti-abrasiva (105), é geralmente colocada em
uma posicao axial externa em relacao a dobra de carcaga (101a).

Uma estrutura de cinta (106) € aplicada ao longo da
circunferéncia da lona de carcaca (101). Na forma de realizacdo particular da
Fig. 1, a estrutura de cinta (106) compreende duas tiras de cinta (106a, 106b)
que incorporam uma pluralidade de corddes de reforgo, tipicamente cordoes
de metal, que estio paralelos entre si em cada faixa e interse¢do com relacdo a
faixa adjacente, orientada de modo a formar um angulo predeterminado em
relacdo a direcdo circunferencial. Na tira de cinta radialmente ultraperiférica
(106b), pelo menos uma camada de reforco de grau zero (106¢c) pode
opcionalmente ser aplicada, comumente conhecida como uma “cinta 0°”, que
geralmente incorpora uma pluralidade de corddes de reforco, tipicamente
corddes téxteis, dispostos em um angulo de poucos graus, tipicamente em
uma faixa de 0 a 5 graus em relagdo a uma direcdo circunferencial, geramente
revestida com uma composicao elastomérica reticulada.

A faixa de rodagem (109), cujas bordas laterais estdo

conectadas nas paredes laterais (108), € aplicada circunferencialmente em
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uma posicao radialmente externa a estrutura de cinta (106).

Externamente, a faixa de rodagem (109) possui uma superficie
de rolamento (109a) projetada para entrar em contacto com o solo. Sulcos
circunferenciais que sao conectados por ranhuras transversais (ndo
representadas na Fig. 1) de modo a definir uma pluralidade de nervuras e/ou
blocos de varias formas e tamanhos distribuidos sobre a superficie de
rolamento (109), sdao geralmente produzidos nesta superficie (109), que é
representada pela simplicidade na Fig. 1 como sendo lisa.

Uma parede lateral (108), também € aplicada externamente
sobre a lona de carcaca (101), esta parede lateral se estendendo, em uma
posicao axial externa, do taldao (103) até a extremidade da estrutura de cinta
(106).

Uma subcamada de rodagem (111), pode ser colocada entre a
estrutura de cinta (106) e a faixa de rodagem (109). Conforme representado
na Fig. 1, a subcamada de rodagem (111) pode ter uma espessura uniforme.
Alternativamente, a subcamada de rodagem (111) pode ter uma espessura
variavel na direcdo transversal. Por exemplo, a espessura pode ser maior perto
de suas bordas externas do que em uma zona central. Na fig. 1, dita
subcamada de rodagem (111) se estende sobre uma superficie
substancialmente correspondente a superficie do desenvolvimento de dita
estrutura de cinta (106). Alternativamente, dita subcamada de rodagem (111)
estende-se apenas ao longo de pelo menos uma parte do desenvolvimento de
dita estrutura de cinta (106), por exemplo, nas partes laterais oposta da
referida estrutura de cinta (106) (ndo representado na Fig. 1.).

Uma tira produzida de material elastomérico (110),
comumente conhecida como uma “mini-parede lateral”, pode opcionalmente
estar presente na zona de conexao entre as paredes laterais (108) e a faixa de
rodagem (109), esta mini-parede lateral geramene sendo obtida pela co-extrusao

com a faixa de rodagem e permitindo uma melhora na interagdo mecanica
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entre a faixa de rodagem (109) e as paredes laterais (108). Alternativamente, a
parte final da parede lateral (108) diretamente cobre a borda lateral da faixa
de rodagem (109).

No caso dos pneus sem cdmara, uma primeira camada (112),
geralmente conhecida como um “forro”, que fornece a impermeabilidade
necessdaria ao ar de inflacdo dos pneus, também pode ser fornecida em uma
posicao interna em relacdo a lona de carcaga (101).

Além disso, uma segunda camada (ndo mostrada na Fig. 1)
geralmente conhecida como um “forro interno”, pode ser colocada entre o
forro (112) e a lona de carcaga (101).

O pneu acabado mostrado na figura 1 pode ser produzido de
acordo com os métodos e utilizagdo de mecanismos que sao conhecidos na
técnica, como descrito, por exemplo, na Patente Européia EP 199.064, ou na
Patente dos Estados Unidos US 4.872.822 ou US 4.768.937. Tipicamente,
dito processo inclui a fabricagdo de um pneu bruto (ou verde) mediante a
montagem dos varios elementos estruturais acima descritos em um ou mais
suportes (por exemplo, um ou mais tambores), e subsequentemente moldagem
e vulcanizacdo do pneu bruto.

Pelo menos um dos elementos estruturais acima compreende
uma composi¢do elastomérica reticuldvel incluindo uma argila em camadas.
A composi¢ao elastomérica reticulavel € preparada pela mistura de pelo
menos uma argila em camadas, pelo menos uma outra carga e pelo menos um
elastdbmero, de modo a pelo menos parcialmente deslaminar dita pelo menos
uma argila em camadas. Depois, pelo menos um céation de alquil Onio
quaternario, selecionado de amoénio de alquila quaterndrio ou fosfonio de
alquila quaternario, ou mistura destes, € adicionado a mistura assim
preparada. De preferéncia, o pelo menos um elemento estrutural pode
compreender pelo menos um dos seguintes: faixa de rodagem, ou dito par de

paredes laterais, ou dita subcamada de rodagem, ou dita carga de taldo, ou
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dito par de insercoes laterais, ou dita camada anti-abrasiva. A composi¢cdo
elastomérica reticuldvel obtida com descrita acima também pode ser utilizada
para outros elementos emborrachados do pneu, tais como, por exemplo, a
composi¢ao utilizada para emborrachar os corddes de reforco utilizados no
pneu.

No que segue, varios exemplos de preparacdo da composi¢cao
elastomérica reticulavel que compreende uma argila em camadas serdo
ilustrados. Estes exemplos sdo fornecidos para propdsitos puramente
indicativos e sem qualquer limitagdo desta inven¢do. Uma série de resultados
de testes executados e que mostra as propriedades melhoradas das
composi¢oes elastoméricas obtidas também serdo ilustradas.

Em particular, as composicoes elastoméricas reticuldveis
descritas abaixo foram submetidas a medi¢ao do “tempo de queima” a 127
°C, de acordo com Standard ISO 289-2:1994.

As propriedades mecanicas estéticas, de acordo com Standard
ISO 37:1994, foram medidas em amostras das composicdes elastoméricas
vulcanizadas a 170°C, durante 10 min.

As propriedades mecanicas dindmicas foram medidas
utilizando um dispositivo dinAmico Instron no modo de tragado-compressao, de
acordo com os seguintes métodos. Um pedaco de teste da composicdo
elastomérica reticulada (vulcanizadas a 170°C, durante 10 min) tendo uma
forma cilindrica (comprimento = 25 mm; didmetro = 12 mm), compressao-
pré-carregada até uma deformacdo longitudinal de 10 % em relagdo ao
comprimento inicial, € mantida na temperatura prefixada (23 °C, 70°C ou 100
°C) durante toda a duracdo do teste, foi submetido a uma tensdao dinamica
sinusoidal tendo uma amplitude de + 3,5 % em relagdo ao comprimento sob
pré-carga, com uma frequéncia de 100 Hz. As propriedades mecanicas
dinAmicas sdo expressas em termos de moédulo eldstico dinamico (E’) e

valores Tan delta (fator de perda). O valor de Tan delta é calculado como uma
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relacao entre o0 modulo viscoso (E”) e o modulo eléstico (E).

As propriedades mecanicas dinamicas obtidas usando um
reOmetro Monsanto R.P.A. 2000 foram medidas de acordo com o seguinte
método. Os espécimes de teste cilindricos com pesos na faixade 4,5ga5,5¢g
foram obtidos mediante a puncdo da composicdo elastomérica reticulavel,
vulcanizados a 170°C, durante 10 minutos e depois foram submetidos a
medicao de (G’) a 70 °C, frequéncia 1 Hz, deformacgao 3 % e 10 %.

Além disso, as composicoes elastoméricas reticulaveis foram
submetidas ao teste de aderéncia (descascar), como descrito no que segue.

Pedacos de teste de duas camadas foram preparados para
medir a forca da descasque, através da sobreposi¢cdo de duas camadas da
mesma composi¢ao elastomérica nao reticulada, seguido por reticulacdo (a
170 °C, durante 10 minutos). Em detalhes, os pedacos de teste foram
preparados como se segue. Cada composi¢ao elastomérica foi calandrada de
modo a obter uma ldmina com espessura igual a 3 mm + 0,2 mm. A partir da
lamina assim produzida placas foram obtidas com dimensdes iguais a 220 mm
(£ 1,0 mm) x 220 mm (+ 1,0 mm) x 3 mm (+ 0,2 mm), marcando a direcdo da
calandragem. Um lado de cada placa foi protegido com uma lamina de
polietileno, enquanto que um tecido de refor¢co feito de poliamida
emborrachada com uma espessura de 0,88 mm =+ 0,05 milimetros foi aplicado
no lado oposto, que orienta os filamentos na direcdo de calandragem, e
rolamento do compdsito assim montado de modo a conseguir uma boa
aderéncia entre o tecido € a composi¢ao elastomérica nao reticulada. Apos o
esfriamento, as 1aminas foram produzidas a partir do composito assim obtido,
por punc¢ao, estas laminas tendo dimensodes iguais a 110 mm (£ 1,0 mm) x 25
mm (+ 1,0 mm) x 3,88 mm (£ 0,05 mm), tendo o cuidado de garantir que o
eixo principal de cada lamina foi orientado na direcao dos filamentos do
tecido.

A primeira lamina produzida da composi¢do elastomérica
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reticulavel obtida como descrita acima (isto €, a composic¢do elastomérica
reticulavel obtida nos Exemplos de 1 a 4) que constitui a primeira camada
foi colocada em um molde, a pelicula de polietileno foi removida, duas
tiras Mylar® atuando como separadores laterais (espessura = 0,2 mm)
foram aplicadas lateralmente e uma terceira tira de novo feita de Mylar®
(espessura = 0,045 mm) foi aplicada a uma extremidade da lamina de
modo a criar uma curta secdo livre ndo aderente a segunda camada. Uma
segunda folha feita da mesma composicao elastomérica reticuldavel acima
descrita, da qual a pelicula de polietileno foi anteriormente removida, foi
depois aplicada a primeira ladmina assim preparada, que constitui a
segunda camada (a primeira camada e a segunda camada sendo
produzidas da mesma composicdo elastomérica reticulavel), obtendo-se
assim uma peca de teste que foi depois reticulada por meio de
aquecimento a 170°C, durante 10 min, em uma prensa.
Subsequentemente, as pecas de teste reticuladas como
descrito acima foram condicionadas em temperatura ambiente (23 °C + 2
°C) durante pelo menos 16 horas e foram depois submetidas ao teste de
descasque usando um dinamometro Zwick Z005, cujos grampos foram
aplicados na se¢ao livre de cada camada. Uma velocidade de tracdo igual
a 260 mm/min + 20 mm/min foi entdo aplicada e os valores de forca de
descasque foram assim medidos, expressos em Newtons (N), como o
valor médio calculado para duas pecas de teste. Os mesmos testes foram
realizados com os pedacos de teste reticulados como descrito acima e
condicionados a 100°C durante pelo menos 16 horas: os valores da forca
de descasque foram assim medidos, expressos em Newtons (N), como o
valor médio calculado para duas pecas de teste.
AMOSTRAS de 1 a4
AMOSTRA 1 — Comparativa

O material elastomérico da Amostra 1 na Tabela 1 foi
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preparado como se segue (as quantidades dos varios componentes sdao dadas
em pce). Na Etapa 1.0, Borracha de Isopreno (IR) foi introduzida em um
misturador interno tipo Banbury® (modelo Pomini PL 1.6) a 70 °C + 5°C e
foi mastigado durante 30 segundos com rotores girando a 75 rpm. O negro de
fumo foi entdo alimentado e a mistura foi realizada durante 2,5 minutos
(Etapa 1.1). Depois, (Etapa 1.2), silano e anidrido ftilico foram introduzidos
no misturador e a mistura foi executada por mais 2 minutos, apos o que a
mistura padrdo foi descarregada a 145 °C + 5°C. Na Fase 2, a mistura padrao,
acido estearico, 0xido de zinco e 6PPD foram introduzidos no misturador a 70
°C £ 5°C, misturados por cerca de 3,5 minutos e finalmente descarregados a
125 + 5 °C. A mistura produtiva foi executada em um moinho de dois rolos
mediante a adicdo de enxofre, DCBS e PVI na mistura padrao, em 50 a 70°C
durante cerca de 5 minutos.
AMOSTRA 2 — Comparativa

A Amostra 2 foi preparada como a Amostra 1, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas organicamente modificada (Dellite 67G), isto
€, uma argila pré-intercalada de uma natureza hidrofébica onde 45 % em peso
de di(sebo hidrogenado)-dimetilam6nio estd presente, foi adicionada a
borracha de isopreno juntamente com Negro de Fumo.
AMOSTRA 3 — Comparativa

A Amostra 3 foi preparada como a Amostra 1, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS) e o sal de
amoOnio (Arquad HC) foram adicionados a borracha de isopreno juntamente
com o negro de fumo.
AMOSTRA 4 — Invengao

A Amostra 4 foi preparada como a Amostra 1, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS) foi
adicionada a borracha de isopreno juntamente com negro de fumo e na Etapa

1.2 o sal de am6nio (Arquad HC) foi alimentado ao misturador interno.
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TABELA |
Amostra | 1 (%) | 2 | 3¢ | 4
Fase 1 - Etapa 1,0
IR | 100 | 100 | 100 | 100
Fase 1 - Etapa 1,1
Negro de fumo 60,0 50,0 50,0 50,0
Dellite® 67G 0 8,3 0 0
Dellite® HPS 0 0 4.8 4.8
Arquad HC 0 0 3,5 0
Fase 1 - Etapa 1,2
Arquad HC | 1 0 | 0 | 0 EE
Fase 1 - Etapa 1,3
Silane NXT 0,8 0,8 0,8 0,8
Anidrido ftélico 1,0 1,0 1,0 1,0
Fase 2
Zn0O 4,0 4,0 4,0 4,0
Acido estedrico 2,0 2,0 2,0 2,0
6PPD 2,0 2,0 2,0 2,0
Mistura produtiva
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0
DCBS 1,8 1,8 1,8 1,8
PVI 0,3 0,3 0,3 0,3

(*): comparativa.

IR: cis-1,4-poliisopreno, SKI3 da Nizhnekamskneftechim
Export;

Negro de Fumo: N326, da Cabot.

Dellite® 67G: da Laviosa Chimica Mineraria S.p.A., 45 % em
peso de di(sebo hidrogenado)dimetilamoOnio estd presente.

Dellite® HPS: da Laviosa Chimica Mineraria S.p.A, com uma
capacidade de troca catidonica igual a 128 mEq/100 g.

Arquad® HC Pastilles: cloreto de di(sebo
hidrogenado)dimetilamonio (Akzo Nobel) foi adquirido da Akzo Nobel com
98,5 como um valor tipico de pureza quimica e a seguinte distribuicdo de
cadeia de alquila (em % em peso) dos substituintes de sebo: < Ci, =1, Cju =
4,Cis=31,Ci3=64.

6PPD:  N-(1,3-dimetilbutil)-N-fenil-p-fenilenodiamina, da
Crompton

NXT  Silane: 3-octanoiltio-1propiltrietoxissilano, da
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Momentive

Zn0: da Zincol Ossidi

acido estedrico: da Sogis

Enxofre: da Solfotecnica

DCBS: benzotiazil-2-dicicloexil-sulfenamida, = Vulkacit®
DZ/EGC, da Lanxsess

PVI: inibidor da pré-vulcanizacdo: cicloexil-tioptalimida,
Santogard PVI, da Flexsys

Caracterizacao dos materiais elastoméricos reticulaveis da Tabela 1.

Os materiais elastoméricos reticuldveis da Tabela 1 foram
caracterizados aplicando os métodos descritos acima: os resultados sdo
relatados na seguinte Tabela 2.

Os dados na Tabela 2 mostram que o material elastomérico
reticulavel preparado na Amostra 4 possui propriedades superiores versus 0s
materiais elastoméricos reticulaveis preparados de acordo com as Amostras
de 1 a 3. Todos os materiais elastoméricos contendo uma organoargila
apresentaram melhor alongamento na ruptura em relacdo ao material
preparado de acordo com a Amostra 1, suprido apenas com negro de fumo.

No entanto, o material elastomérico reticulavel preparado na Amostra 4 é

o

dotado com uma viscosidade Mooney mais baixa no que diz respeito tanto
organoargila livre quanto as composi¢cdes com base em organoargila. Além
disso, o material elastomérico reticulavel preparado na Amostra 4 mostra a
capacidade termopldstica mais baixa e a menor Tan Delta em relagdo a
qualquer um dos outros materiais, assim para qualquer um dos outros
materiais com base em organoargila. O material elastomérico reticuldvel
preparado na Amostra 4 também mostra o Delta G’ mais baixo, isto é, o
menor efeito de Payne, com relacdo a qualquer um dos outros materiais com
base em organoargila. Os resultados referentes ao descascamento também sdo

melhores para o material elastomérico preparado de acordo com a Amostra 4.
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TABELA 2
AMOSTRA 1(%) 2 (%) 3 (%) 4
Mooney (MU) 75,8 61,7 62,6 59
(100°C, 1+4)
PROPRIEDADES MECANICAS ESTATICAS
Modulo 50 % 1,30 1,38 1,33 1,31
(CAO0,5)(MPa)
Moédulo 100 % 2,25 2,33 2,24 2,24
(CA1)(MPa)
Moédulo 300 % 11,63 9,57 9,96 9,92
(CA3)(MPa)
Tensdo na ruptura 20,94 20,27 21,90 21,72
(MPa)
Alongamento na 491,8 534,6 547,2 545,5
ruptura (%)
PROPRIEDADES MECANICAS DINAMICAS (Instron)
E' (10°) 7,957 9,207 8,430 7,825
E' (23°) 6,952 8,103 7,469 6,996
E' (70°) 5,290 5,870 5,610 5,568
AE ' (10°C - 2,666 3,336 2,820 2,258
70°C)
AE ' [(10°C - 33,5% 36,2% 33,4% 28,9%
70°C)/10°C]%
Tan delta (10°) 0,287 0,293 0,272 0,257
Tan delta (23°) 0,218 0,251 0,219 0,205
Tan delta (70°) 0,150 0,180 0,160 0,143
CURVA DE DEFORMACAO (10 Hz 70°C)
G' (3%) (MPa) 2,00 1,90 1,94 1,87
Delta G' (3% - 0,56 0,60 0,60 0,55
10%) (MPa)
Forca de 185 113 137 186
descascamento (N)
(23 °C)
Forca de 141 98 94 152
descascamento (N)
(100 °C)

(*): comparativa.

AMOSTRAS de5a8

Preparacao dos materiais elastoméricos

AMOSTRA 5 — Comparativa

O material elastomérico da Amostra 5 na Tabela 3 foi

preparado como se segue (as quantidades dos varios componentes sdo
dadas em pce). Na Etapa 1.0, Borracha de Isopreno (IR) foi introduzida
em um misturador interno tipo Banbury® (modelo Pomini PL 1.6) a 70 °C

+ 5°C e foi mastigada durante 30 segundos com rotores girando a 75 rpm.
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O negro de fumo e ressorcinol foram entdo alimentados e a mistura foi
realizada durante cerca de 2,5 minutos (Etapa 1.1). Depois o negro de
fumo remanescente foi adicionado e apds mais 2 minutos de mistura
(Etapa 1.2), a mistura padrao foi descarregada a 145 °C = 5°C. Na Fase 2,
a mistura padrdo, acido estedrico, 6xido de zinco e 6PPD foram
introduzidos no misturador interno a 70 °C * 5°C, misturados durante
cerca de 3,5 minutos. A mistura padrao foi finalmente descarregada a 125
+ 5 °C. A mistura produtiva foi executada em um moinho de dois rolos
mediante a adicdo de enxofre, HMT e DCBS na mistura padrao, em 50 a
70°C durante cerca de 5 minutos.
AMOSTRA 6 — Comparativa

A Amostra 6 foi preparada como a Amostra 5, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS), o sal de
amonio (Arquad HC) e silano TESPT foram adicionados a borracha de
isopreno juntamente com o negro de fumo e ressorcinol.
AMOSTRA 7 — Inven¢ao

A Amostra 7 foi preparada como a Amostra 5, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS) e o silano
TESPT foram adicionados a borracha de isopreno juntamente com negro de
fumo e ressorcinol, e que na Etapa 1.2 o sal de amo6nio (Arquad HC) foi
alimentado ao misturador interno juntamente com o negro de fumo
remanescente.
AMOSTRA 8 — Invengao

A Amostra 8 foi preparada como a Amostra 5, exceto que na
Etapa 1.1, a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS) e o silano
TESPT foram adicionados a borracha de isopreno juntamente com negro de
fumo e ressorcinol, e que na Etapa 1.2 o sal de amonio (Arquad HC) e 4dgua
foram alimentados ao misturador interno juntamente com o negro de fumo

remanescente.
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TABELA 3
AMOSTRAS | 5 (%) | 6 (%) | 7 | 8
Fase 1 — Etapa 1,0
IR | 100 | 100 | 100 | 100
Fase 1 — Etapa 1,1
Negro de fumo 68 63 63 63
DELLITE HPS 0 2,88 2,88 2,88
ARQUAD HC 0 2,12 0 0
TESPT 0 2 2 2
Ressorcinol 1,3 1,3 1,3 1,3
Fase 1 — Etapa 1,2
ARQUAD HC 0 0 2,12 2,12
Negro de fumo 2 2 2 2
H,0 0 0 0 0,85
Fase 2
Acido estedrico 2 2 2 2
Zn0O 7 7 7 7
6PPD 2 2 2 2
Mistura produtiva
HMT 0,4 0,4 0,4 0,4
DCBS 1,5 1,5 1,5 1,5
Enxofre 4,45 4,45 4,45 4,45

(*): comparativa.

IR: cis-1,4-poliisopreno, SKI3 da Nizhnekamskneftechim
Export;

Negro de Fumo: N326, da Cabot.

Dellite® 67G: da Laviosa Chimica Mineraria S.p.A., com uma
capacidade de troca catidonica igual a 128 ,Eq/100 g.

Arquad® HC Pastilles: cloreto de di(sebo hidrogenado)-
dimetilamo6nio (Akzo Nobel) foi adquirido da Akzo Nobel com 98,5 como um
valor tipico de pureza quimica e a seguinte distribuicdo de cadeia de alquila
(como % em peso) dos substituintes de sebo: < Cjo =1, Ciy =4, Ci6 =31, Ci3
= 64.

TESPT: bis(3-trietoxissililpropil)tetrassulfeto da Degussa-
Evonik

HMT: hexametilenotetraamina, Cohedur H30 da Lanxess (DE)

6PPD:  N-(1,3-dimetilbutil)-N-fenil-p-fenilenodiamina, da
Crompton

7ZnQ: da Zincol Ossidi
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acido estedrico: da Sogis
Enxofre: da Solfotecnica
DCBS:
DZ/EGC, da Lanxsess

benzotiazil-2-dicicloexil-sulfenamida,  Vulkacit®

Caracterizacao dos materiais elastoméricos reticulaveis da Tabela 3.

Os materiais elastoméricos reticulaveis da Tabela 3 foram
caracterizados aplicando os métodos descritos acima: os resultados sdo

relatados na seguinte Tabela 4.

10

TABELA 4
AMOSTRAS | 5 (%) | 6 (*) | 7 8
PROPRIEDADES MECANICAS ESTATICAS
Mooney (MU) 88.5 84.6 79.4 80.4
(100°C, 1+4)
Moédulo 100 % 2,74 4,53 4,08 4,02
(CA1) (MPa)
Médulo 300 % (CA3) 14,32 17,62 16,12 16,16
(MPa)
Tensdo na ruptura 21,14 20,23 18,28 15,65
(MPa)
Alongamento na ruptura 440,3 370,3 363,0 320,6
(%)
Dureza IRHD 69,3 83,3 82,2 79,9
(23°C)
Dureza IRHD (70°C) 65,1 80,8 79,3 76,9
PROPRIEDADES MECANICAS DINAMICAS
E' (10°C) 10,251 16,587 14,148 13,543
E' (23°C) 8,942 14,314 12,433 11,812
E' (70°C) 6,969 11,532 10,090 9,763
E' (10°C - 3,282 5,055 4,058 3,780
70°C)
AE- " [(10°C - 32% 30.4% 28.7% 27.9%
70C)/10° Cl%
Tan delta (10°C) 0,261 0,219 0,212 0,211
Tan delta (23°C) 0,211 0,177 0,167 0,166
Tan delta (70°C) 0,131 0,110 0,119 0,101
G' (3,2%) [MPa] 2,309 3,650 3,082 2,883
AG'(3,2-10)[MPa] 0,633 1,172 0,973 0,844
Forga de descascamento 154 112 166 137
(N)
(23°0C)
Forca de descascamento 133 68 145 121
(N)
(100 °C)

(*): comparativa.

Os dados na Tabela 4 mostram que o material elastomérico
reticulavel preparado como Amostra 7 e como Amostra 8 sdo dotados com

uma viscosidade mais baixa em relacdo aos materiais preparados nas
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Amostras comparativas, com € sem a argila em camadas nanodimensionada
organomodificada. Além disso, os materiais elastoméricos reticulaveis
preparados como Amostra 7 € como Amostra 8 apresentam propriedades de
tracdo similares no que diz respeito ao material preparado como Amostra
comparativa 6, enquanto que as propriedades mecéanicas dinamicas sao
claramente melhoradas. De fato, a argila em camadas nanodimensionada
organomodificada efetua uma reducdo substancial da capacidade
termopldstica dos materiais das Amostras 7 e 8: isto significa que o modulo
dinamico (E’) pode ser melhorada em alta temperatura, em relacdo ao
material preparado na Amostra comparativa 5 que ndo contém qualquer argila
em camadas nanodimensionada, sem observar um supra-compensagao
indesejada dos valores (E’) em baixas temperaturas, como pode ser observado
no material elastomérico preparado na Amostra comparativa 6. Melhora das
propriedades mecanicas dinamicas expressas através do modulo de
cisalhamento pode ser observada igualmente: os materiais elastoméricos das
Amostras 7 e 8 sdo caracterizados por valores extraordinariamente baixos de
DeltaG’, isto €, por um efeito Payne notavelmente menor, com relagdo ao

material preparado na Amostra comparativa 6.

AMOSTRAS de9a 13

Preparacao dos materiais elastoméricos

AMOSTRA 9 — Comparativa

O material elastomérico da Amostra 9 na Tabela 5 foi
preparado seguindo o mesmo procedimento adotado para a Amostra 1 da
Tabela 1 (as quantidades dos varios componentes sao dadas em pce).
AMOSTRA 10 — Comparativa

O material elastomérico de Amostra 10 da Tabela 5 foi
preparado como Amostra 9, exceto que na Etapa 1.1, Arquad HC foi
adicionado a borracha de isopreno juntamente com negro de fumo e a argila

em camadas nanodimensionada DELLITE HPS.
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AMOSTRA 11 - Invencado

A Amostra 11 foi preparada como a Amostra 9, exceto que na
Etapa 1.1 a argila em camadas nanodimensionada (DELLITE HPS) foi
adicionada a borracha de isopreno juntamente com Negro de Fumo e que na
Etapa 1.2 o sal de amdnio Arquad HC foi alimentado com o misturador
interno. A quantidade molar do sal de amo6nio foi igual ao moles de cétions
trocdveis presentes na argila em camadas nanodimensionada DELLITE HPS.
AMOSTRA 12 - Invencdo

A Amostra 12 foi preparada como a Amostra 11, exceto que a
quantidade molar do sal de am6nio alimentado ao misturador interno na Etapa
1.2 fo1 75 % dos moles de cations trocdveis presentes na argila em camadas
nanodimensionada DELLITE HPS.
AMOSTRA 13 - Invencao

A Amostra 13 foi preparada como a Amostra 11, exceto que a
quantidade molar do sal de am6nio alimentado ao misturador interno na Etapa

1.2 foi 60 % dos moles de cations trocdveis presentes nas argila em camadas

nanodimensionada DELLITE HPS.

TABELA 5
AMOSTRAS | 9 (¥) | 1000 | 11 | 12 | 13
Fase 1 - Etapa 1,0
IR | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Fase 1 - Etapa 1,1
Negro de fumo 60,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Dellite® HPS 0 4.8 4.8 4.8 4.8
Arquad HC 0 3,5
Fase 1 - Etapa 1,2
Arquad HC | 0 | 0 | 3.5 | 2,6 | 2,1
Fase 1 - Etapa 1,3
Silano NXT 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Anidrido ftalico 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Fase 2
Zn0O 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Acido estearico 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
6PPD 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Mistura produtiva
Enxofrel 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
DCBS 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
PVI 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

(*): Comparativa.
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IR: cis-1,4-poliisopreno, SKI3 da Nizhnekamskneftechim
Export;

Negro de Fumo: N326, da Cabot.

Dellite® HPS: da Laviosa Chimica Mineraria S.p.A, com uma
capacidade de troca catidnica igual a 128 mEq/100 g.

Arquad® HC Pastilles: cloreto de di(sebo
hidrogenado)dimetilamdnio (Akzo Nobel) foi adquirido da Akzo Nobel com
98,5 como um valor tipico de pureza quimica e a seguinte distribuicdo de
cadeia de alquila (como % em peso) dos substituintes de sebo: < Cjo =1, Cis

=4, Cis =31, Ci3 = 64.

NXT  Silane:  3-octanoiltio-1-propiltrietoxissilano,  da
Momentive

Anidrido ftalico: da Aldrich

Zn0: da Zincol Ossidi

acido estedrico: da Sogis

6PPD:  N-(1,3-dimetilbutil)-N-fenil-p-fenilenodiamina, da
Crompton

Enxofre: da Solfotecnica

DCBS: benzotiazil-2-dicicloexil-sulfenamida, = Vulkacit®
DZ/EGC, da Lanxsess

PVI: inibidor da pré-vulcanizacdo: cicloexil-tioptalimida,
Santogard PVI, da Flexsys

Caracterizacao dos materiais elastoméricos reticulaveis da Tabela 5.

Os materiais elastoméricos reticuldveis da Tabela 5 foram
caracterizados aplicando os métodos descritos acima: os resultados sdo

relatados na seguinte Tabela 6.
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TABELA 6
AMOSTRA 9 (*) 10 (%) 11 12 13
Mooney (MU) 63,9 62,8 58,1 59,5 58,6

(100°C, 1+4)

PROPRIEDADES MECANICAS ESTATICAS

Moédulo 50 % 1,32 1,36 1,25 1,29 1,32
(CA0,5)(MPa)
Moédulo 100 % (CAI 2,34 2,26 2,13 2,20 2,30
)(MPa)
Moédulo 300 % 12,35 9,85 9,43 9,80 10,40
(CA3)(MPa)
Tensdo na ruptura 20,70 21,80 20,30 20,47 20,19
(MPa)
Alongamento na 479,5 540,8 538,2 528,2 507,2

ruptura (%)

PROPRIEDADES MECANICAS DINAMICAS (Instron)

E' (10°) 8,580 8,460 7,952 7,785 7,874
E' (23°) 7,340 7,478 7,154 6,963 7,054
E' (70°) 5,310 5,550 5,618 5,555 5,671
AE' (10°C - 3,270 2,910 2,334 2,230 2,203
70°C)
DE ' [(10°C - 38,1% 34,4% 29,4% 28,6% 28,0%
70°C)/10°C]%
Tan delta (10°) 0,273 0,276 0,244 0,236 0,231
Tan delta (23°) 0,230 0,225 0,195 0,190 0,185
Tan delta (70°) 0,148 0,170 0,133 0,127 0,139
CURVA DE DEFORMACAO (10 Hz 70°C)
G' (3%) (MPa) 1,88 1,98 1,52 1,51 1,56
Delta G' (3% - 0,39 0,65 0,35 0,33 0,32
10%) (MPa)
Forca de 191 97 185 192 176
descascamento (N)
(23 °C)
Forca de 158 83 161 173 164
descascamento N)
(100 °C)

Os dados na Tabela 6 mostram que o uso de um cation de
amoOnio em uma quantidade molar mais baixa em relacdo ao moles dos cétions
trocaveis presentes nas argila em camadas nanodimensionada efetua a mesma
melhora observada no material elastomérico quando a quantidade molar do
cation de amoOnio empregado for igual ao moles dos cétions trocaveis
presentes na argila em camadas nanodimensionada. Isso pode ser claramente
visto através da comparacio de dados referentes a Amostra comparativa 10 e
os dados referentes as Amostras preparadas de acordo com a presente

invencgao, isto €, Amostra 11, Amostra 12 e Amostra 13, caracterizadas por
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uma relacdo molar entre os moles de cations de amonio e os moles de cations
trocdveis presentes na argila em camadas nanodimensionada igual a 1, para
0,75 e para 0,60, respectivamente. Uma redugio da viscosidade Mooney, uma
reducdo da capacidade termoplastica, expressa através da diferenca dos
valores do médulo dindmico (E’) em baixas temperaturas e altas temperaturas
e uma reducdo do Efeito Payne também sio obtidas através da reducdo para
um valor mais baixo do que 1 da relagdo molar entre os moles de cation de
amoOnio € os moles de cdtions trocdveis presentes na argila em camadas

nanodimensionada.
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REIVINDICACOES

I. Processo para produzir pneus para rodas de veiculo,

caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

obter pelo menos um material elastomérico reticuldvel,

produzir um pneu bruto mediante a montagem de uma
pluralidade de elementos estruturais, pelo menos um dos quais
compreendendo dito pelo menos um material elastomérico reticulavel,

moldar e reticular o pneu bruto de modo a obter um pneu
acabado;

em que a etapa de obter dito pelo menos um material
elastomérico reticulavel inclui:

(1) misturar pelo menos uma argila em camadas (a), pelo
menos uma carga adicional (b) e pelo menos um elastomero (c), de modo a
pelo menos parcialmente deslaminar dita pelo menos uma argila em camadas
no pelo menos um elastomero;

(i1) adicionar a mistura preparada na etapa (i) pelo menos
um cation de alquil 6nio quaternéario (d) selecionado de amonio de alquila
quaternario ou fosfonio de alquila quaternario ou misturas dos mesmos.

2. Processo para produzir pneus para rodas de veiculo de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que dito processo €

executado usando um misturador interno do tipo com rotores tangenciais
(Banbury) ou com rotores de intertravamento (Intermix), ou usando um
misturador aberto do tipo moinho aberto, mediante a realizacdo sequencial
das etapas (i) misturar pelo menos uma argila em camadas (a), pelo menos
uma carga adicional (b) e pelo menos um elastomero (c), de modo a pelo
menos parcialmente deslaminar dita pelo menos uma argila em camadas; e

(1) adicionar a mistura preparada na etapa (i) pelo menos um
cation de alquil Onio quaterndrio (d) selecionado de amodnio de alquila

quaternario ou fosfonio de alquila quaternario ou misturas dos mesmos, sem
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descarregar a mistura elastomérica apods a etapa (1).
3. Processo para produzir pneus para rodas de veiculo de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que dito processo €

executado em misturadores continuos do tipo Ko-Kneader (Buss), ou do tipo
parafuso duplo co-rotativos ou contra-rotativos, mediante a alimentacdo de
pelo menos um elastdmero (c¢), pelo menos uma argila em camadas (a) e pelo
menos uma carga adicional (b) em uma primeira entrada de alimentagdo
principal e/ou em um primeiro ou segundo alimentador lateral a jusante e
mediante a coleta do extrusado, dito extrusado € entdo alimentado na primeira
entrada de alimentacdo principal de uma extrusora e pelo menos um cdtion de
alquil Onio quaternario (d) selecionado de aménio de alquila quaternario ou
fosfonio de alquila quaternario ou misturas dos mesmos € entdo alimentado
no primeiro e/ou segundo alimentador lateral a jusante.

4. Processo para produzir pneus para rodas de veiculo de

acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que na etapa (i) de
dito processo, dgua pode ser adicionada juntamente com pelo menos um
polimero elastomérico (c), pelo menos uma argila em camadas (a) e pelo
menos uma carga adicional (b).

5. Processo para produzir pneus para rodas de veiculo de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que dito processo €

executado usando um misturador interno do tipo com rotores tangenciais
(Banbury) ou com rotores de intertravamento (Intermix), mediante a
realizacdo sequencial das etapas (1) e (i1), que descarregam a mistura
elastomérica apos a etapa (1).

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que dita argila em camadas (a) possui uma area superficial BET
de cerca de 1 m%/g a cerca de 200 m%/g.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que dita argila em camadas (a) possui um tamanho médio de
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particula (D50) inferior ou igual a 70 micrometros.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que dita argila em camadas (a) € selecionada de filossilicatos tais
como: esmectitas, por exemplo, montmorilonita, bentonita, nontronita,
beidelita, volconscoita, hectorita, saponita, sauconita, vermiculita, haloisita,
sericita, 6xidos de aluminato, ou misturas dos mesmos.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que dita argila em camadas (a) € adicionada em uma quantidade
de cerca de 3 pce a cerca de 120 pce.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que dita carga adicional (b) é adicionada em uma quantidade de
10 pce a 90 pce.

I1. Processo de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado

pelo fato de que dita carga enchimento adicional (b) € selecionada entre negro
de fumo, silica ou negro de fumo modificado com silica.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado

pelo fato de que dito negro de fumo ou negro de fumo modificado com silica
possui uma drea superficial ndo menor do que 20 m%*/g (determinada por
STSA — area superficial estatistica de espessura).

13. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado

pelo fato de que dita silica € selecionada de uma silica pirog€nica ou uma
silica precipitada, com uma area superficial BET de cerca de 50 m%/g a cerca

de 500 m?/g.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que dito pelo menos um polimero elastomérico (c) € selecionado
entre (c;) polimeros elastoméricos de dieno ou copolimeros com uma cadeia
insaturada tendo uma temperatura de transi¢do vitrea (T,) geralmente abaixo
20°C ou (c3) polimeros elastoméricos de uma ou mais mono-olefinas com um

comonOmero olefinico ou seus derivados, ou € selecionado entre as misturas
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de ditos polimeros elastoméricos de dieno (c;) com dito polimeros
elastoméricos (c»).

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que dito pelo menos um cation de alquil 6nio quaternario (d)
pode ser selecionado de sais de amoOnio ou fosfonio quaterndrio tendo a

formula geral (I):

em que:

- Y representa N ou P;

- Ri, R, R3 e R4, que podem ser iguais ou diferentes um do
outro, representam um grupo de alquila ou hidroxialquila C;-Cyy linear ou
ramificado; um grupo de alquenila ou hidroxialquenila C;-Cy linear ou
ramificado; um grupo -Rs-SH ou -Rs-NH, em que Rs representa um grupo de
alquileno C;-Cy linear ou ramificado; um grupo de arila C¢-Cig; um grupo de
arilalquila ou alquilarila C7-C,p; um grupo de cicloalquila Cs-C;g, dito grupo
de cicloalquila possivelmente contendo heterodtomo tal como oxigénio,
nitrogénio e enxofre;

- X™ representa um anion tal como o ion de cloreto, o ion de
sulfato ou o ion de fosfato;

- n representa 1, 2 ou 3.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado

pelo fato de que dito sal de alquil amonio ou alquil fosfonio € adicionado em
uma quantidade de cerca de 0 pce a cerca de 50 pce.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 16, caracterizado

pelo fato de que dito sal de alquil amonio ou alquil fosfonio € adicionado em

uma quantidade de cerca de 0,5 pce a cerca de 20 pce.
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18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracterizado

pelo fato de que dito sal de alquil amonio ou alquil fosfonio € adicionado em
uma quantidade de cerca de 1 pce a cerca de 10 pce.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado

pelo fato de que a relagdo (r) entre os moles de cation de aquil Onio
quaternario (d) e os moles de cations alcalinos e alcalinos terrosos trocdveis
presentes na quantidade utilizada da argila em camadas (a), é: 1,2 > (r) > 0,1,
onde os moles de cations alcalinos e alcalinos terrosos trocaveis presentes na
quantidade utilizada da argila em camadas (a) sdo calculados mediante a
multiplicacdo do valor da capacidade de troca cati6nica (C.E.C.) pelo valor
que expressa a quantidade da argila em camadas, onde a capacidade de troca
cationica € expressa em equivalentes/unidade de peso.

20. Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado

pelo fato de que a relagdo (r) é: 0,9 > (r) > 0,3.

21. Processo de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado

pelo fato de que a relacdo (r) é: 0,8 >r>0,5.

22. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que (f) pelo menos um composto doador de metileno e (g) pelo
menos um composto aceitador de metileno sdao adicionados.

23. Processo de acordo com a reivindicagao 22, caracterizado

pelo fato de que dito (f) pelo menos um composto doador de metileno é
selecionado de: hexametilenotetramina (HMT); hexametoximetilmelamina
(HMMM); formaldeido; paraformaldeido; trioxano; 2-metil-2-nitro-1-
propanal; resinas de melamina substituida tais como resinas de
oximetilmelamina N-substituida; compostos de glicolurila tais como
tetrametoximetil glicolurila; resinas de uréia-formaldeido tais como resinas de
uréia-formaldeido submetido a butila, ou misturas dos mesmos.

24. Processo de acordo com a reivindicagao 22, caracterizado

pelo fato de que dito (g) pelo menos um composto aceitador de metileno é
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selecionado de: resorcinol; catecol; hidroquinona; pirogalol; floroglucinol; 1-
naftol; 2-naftol; resinas fendlicas obtidas a partir da condensagdo de um fenol
opcionalmente substituido com um aldeido tal como formaldeido,

acetaldeido; furfural, resorcinol, modificado.
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RESUMO
“PROCESSO PARA PRODUZIR PNEUS PARA RODAS DE VEICULO”

Um processo para produzir pneus para rodas de veiculos
compreende as seguintes etapas: obter pelo menos um material elastomérico
reticulavel; produzir um pneu bruto mediante a montagem de uma pluralidade
de elementos estruturais, pelo menos um dos quais compreendendo dito pelo
menos um material elastomérico reticuldvel; moldar e reticular o pneu bruto
de modo a obter um pneu acabado; em que a etapa de obter dito pelo menos
um material elastomérico reticulavel inclui: (1) misturar pelo menos uma
argila em camadas (a), pelo menos uma carga adicional (b) e pelo menos um
elastbmero (c), de modo a pelo menos parcialmente deslaminar dita pelo
menos uma argila em camadas no pelo menos um elastomero; (ii) adicionar a
mistura preparada na etapa (i) pelo menos um cation de alquil Onio
quaternario (d) selecionado de amoénio de alquila quaternério ou fosfonio de

alquila quaternéario ou misturas dos mesmos.



