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"PROCESSO PARA FORMA(;AO DE ARTIGO DE BORRACHA, LATE X
PARA REVESTIMENTO, CORDAO PARA REFORCO DE ARTIGO DE
BORRACHA E ARTIGO DE BORRACHA".

A presente invencao refere-se a artigos de borracha reforcados
gue compreendem filamentos de reforgo particularmente revestimentos para
tais filamentos e processos para a moldagem de artigos de borracha que
compreendem filamentos de reforgo.

Antecedentes

Dentro da industria de artigos de borracha moldados, certas
aplicacgdes tiram proveito da incluséao de reforco, seja na forma de fibras indi-
viduais ou de téxteis, na matriz de borracha do artigo de borracha moldado
ou extrusado. Este ultimo, em particular, permite um bom controle dimensio-
nal dos artigos moldados de modo que possa ser projetado no produto um
comportamento anisotropico para melhorar o desempenho no campo. Um
exemplo encontra-se na producdo de vedacbes de borracha para portas e
janelas onde a introducdo de um corddo de modulo altamente elastico na
matriz de borracha ao longo do comprimento da vedacao ira restringir o esti-
camento durante o processamento e a instalagdo. Este ultimo, por sua vez
ird garantir que quaisquer juntas que estdo presentes no sistema acabado
serdo estaveis sem uma tendéncia a se abrirem e causar vazamento. Como
o controle dimensional é eficaz principalmente ao longo do comprimento da
vedacgao, as outras propriedades vantajosas tais como a flexibilidade do su-
porte de vedacdo ndo é afetado — permitindo que o produto sirva totalmente
a sua finalidade programada.

Para que o refor¢co de cordao funcione bem, este devia ter um
desempenho adequado em relagdo a resisténcia a temperatura (para permi-
tir o processamento), alto modulo eléstico (para resistir ao esticamento da
borracha) e adeséo a borracha da matriz (de modo que o artigo final possa
se comportar como um verdadeiro compésito).

Muitas vezes, corddes ou as fibras de reforco sdo de vidro —
pois este tem boa estabilidade a temperatura e alto médulo elastico. Con-

vencionalmente, o tratamento aplicado as fibras de reforco para melhorar a
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adesdo a borracha da matriz é um sistema de latex de resorcinol formaldei-

do (RFL). Este utiliza um latex de borracha apropriado ou mescla de latices

de borracha por compatibilidade com o tipo de borracha a ser usado como a

matriz para o artigo de borracha e um sistema de resina baseado no resorci- .
nol formaldeido que cura o latex dentro ou sobre o réf‘orgo antes da sua in-

corporagdo ao artigo de borracha. Este tipo de sisterha tem sido empregado

ha muitos anos. V

As abreviagdes a seguir sdo usadas em todo o relatério descriti-
vo: EPDM - borracha preparada partindo de mondémero de etileno — propile-
no — dieno; BIIR — borracha de isobuteno isopreno bromada, CR - borracha
de cloropreno, CSM - borracha de polietileno clorossulfonado, HNBR - bor-
racha de acrilonitrila — butadieno hidrogenada, NBR - borracha de acrilonitrila
— butadieno, SBR - borracha de estireno.

Em um processo convencional para corddes de reforgo revesti-
dos com RFL, os filamentos de reforgo, tipicamente de fibra de vidro, sdo
imersos individualmente em um tratamento RFL de modo que o liquido pos-
sa revestir completamente os filamentos. Um tratamento RFL tipico compre-
enderia latices usados isoladamente ou em combinagdo com os seguintes
tipos: -

Vinil piridina — terpolimermo SBR, SBR, CR, NBR e polibutadie-
no, juntamente com um sistema de cura a base de uma resina de resorcinol-
formaldeido.

Depois da imersao, o excesso de RFL é removido por um meio
mecéanico de modo que seja obtido um nivel constante de captagdo. Esta
quantidade comumente esta na faixa de desde em torno de 12 até 17% do
peso total do vidro mais revestimento de RFL (em uma base seca). Os fila-
mentos imersos sdo entdo aquecidois em estufa para evaporar a agua e
completar a cura do sistema de resina - latex. '

Os filamentos podem ser torcidos tipicamente a 40 até 100 vol-
tas por metro de comprimentd e enrolados em uma bobina para fornecer
uma embalagem que pode ser convenientemente usada na fabricacdo de

artigos de borracha em um estagio posterior.
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Embora esta abordagem seja adequada para alguns produtos,
em alguns campos esta se tornando necessario diminuir o custo dos compo-
nentes acabados. Um caminho favorecido para esta finalidade é reduzir o
nivel de poliméro de borracha sintética (relativamente) oneroso dentro da
matriz de borracha e substituir a mesma por varias cargas, tais como negro-
de-fumo, carbonato de calcio e dleo plastificante. Embora isto possa diminuir
o custo global do composto de borracha como uma mistura de materiais,
também pode aumentar a dificuldade de se obter adesdo adequada entre os
filamentos de refor¢co e a matriz de borracha com carga. Com reforcos dis-

poniveis atualmente, isto significa que pode ser dificil de se obter um produto

-acabado satisfatério quando for empregada uma matriz de borracha com

grande quantidade de cargas. Este é particularmente o caso de produtos em
que a borracha da matriz compreende borracha de EPDM.

Com o sistema RFL convencional foi descoberta uma solugao
parcial para este problema por aplicacdo de uma camada adesiva especifica
sobre o lado de fora do cordao de reforgo. Embora isto possa ser aceitavel
para certas aplicagoes, isto pode levar a necessidade de etapas adicionais
do processo e do equipamento do processo, assim como do material para
revestimento adicional para os corddes de reforco.

Portanto ha uma necessidade de se fornecer um cordao de re-
forco com adesao melhorada em particular aos compostos de borracha com
grande quantidade de cargas - por exemplo, EPDM (borracha preparada
partindo de monémero de etileno — prdpileno — dieno), de modo que seja
obtido um nivel satisfatorio para processamento e desempenho acabado.
Também ha uma necessidade de um processo para fornecer tais corddes
que possa empregar um equipamento convencional para processamento
sem a necessidade de excessivas modificagdes. Por exemplo, seria vantajo-
SO se o revestimento usado para formar ou colar um cordao de reforgo junto
com filamentos individuais também forneciam melhor adesdo a matrizes de
borracha tais como aquelas que compreendem borracha de EPDM, particu-

larmente matrizes de borracha com cargas.
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Sumario da Invencao

Em um primeiro aspecto, a invengéo fornece um processo para
formar por extrusdo um artigo de borracha que compreenda filamentos de
reforgo de um material para o aumento da resisténcia em uma matriz de bor-
racha que compreende borracha EPDM, o processo compreendendo as eta-
pas sequenciais de:

' i) revestimento dos filamentos com um latex para revestimento
curavel a temperatura de extrusdo, de cura ou de moldagem, tal que o latex
para revestimento permaneca substancialmente ndo-curado dépois da apli-
cacgao do revestimento,

i) secagem do latex para revestimento para formar uma pelicula
de revestimento tal que a pelicula de revestimento permaneca substancial-
mente ndo-curada depois da secagem,

iii) moldagem do artigo de borracha que compreende os filamen-
tos de reforco em uma matriz de borracha que compreende a borracha
EPDM por extrusdo ou moldagem e cura a uma temperatura e durante um
periodo de tempo em que a pelicula de revestimento sobre os filamentos
seja substancialmente curado dentro da matriz de borracha.

Um segundo aspecto da invengdo fornece um latex para reves-
timento, para revestir o material filamentar para o aumento da resisténcia
para os artigos de borracha extrusados ou moldados, que compreende um
6xido de metal, um agente reticulante maleimida, um composto nitroso e bor-
racha halogenada dispersos em agua.

Preferivelmente, o latex para revestimento é usado para revestir
material filamentar para 0 aumento da resisténcia para os artigos de borra-
cha extrusados ou moldados que tém uma matriz de borracha que compre-
ende borracha EPDM. O latex é preferido também para uso quando a matriz
de borracha possui cargas ou grande quantidade de cargas como aqui des-
crito. O uso para uma matriz de borracha com cargas que compreende bor-
racha EPDM ¢é particularmente preferido. |

O latex para revestimento do segundo aspecto da invengdo é
um latex preferido para uso no processo do primeiro aspecto da invengao.
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Um terceiro aspecto da inven¢ao fornece um cordao para o re-
forgo de artigos de borracha, o corddao compreendendo filamentos de mate-
rial para o aumento da resisténcia revestidos com uma pelicula de revesti-
mento formada por secagem de um latex para revestimento de acordo com o
segundo aspecto da invengado.

De preferéncia, o cordao é usado para o aumento da resisténcia
de artigos de borracha extrusados ou moldados que tenham uma matriz de
borracha que compreende a borracha EPDM. O cordao é preferido também
para uso quando a matriz de borracha possuir cargas ou grande quantidade
de cargas como descrito neste caso. O uso em uma matriz de borracha com
cargas que compreende a borracha EPDM é particularmente preferido.

Um quarto aspecto da invengao fornece um artigo de borracha
que compreende uma matriz de borracha e um cordao de acordo com o ter-
ceiro aspecto da invengio. | '

De preferéncia, o artigo de borracha tem uma matriz de borra-
cha que compreende borracha EPDM. O artigo de borracha de preferéncia
tem uma matriz de borracha que possua cargas ou grande quantidade de
cargas como descrito neste caso. Os artigos de borracha que tém uma ma-
triz de borracha com cargas que compreendem borracha EPDM s&o particu-
larmente preferidos.

Sem que se deseje ficar preso a teoria, acredita-se que o retar-
damento da cura ou reticulagédo do revestimento até que o reforco esteja re-
vestido esta dentro da matriz de borracha leva a possibilidade de reticulagao
entre o revestimento e a matriz de borracha, melhorando a adesédo entre o
cord@o e a matriz de borracha, particularmente quando a matriz de borracha
compreende a borracha EPDM.

Descricdo Detalhada

A No processo da presente invengdo, a resina de resorcinol for-
maldeido, usada no método convencional para o revestimento de corddes de
refor¢o, & substituida por uma mistura de curativos e as condi¢cdes de pro-
cessamento para a secagem do filamento imerso sao escolhidas de modo

que a cura ou reticulacdo do latex ndo ocorra no estagio de secagem e seja
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retardada até que o cordao de reforgo esteja dentro da matriz de borracha
que compreende a borracha EPDM, tal que a reticulagao do revestimento
ocorra pelo menos parcialmente contemporaneamente a cura da matriz de
borracha.

Os filamentos que constituem o corddo de reforco podem ser
adequadamente formados em um corddo antes de sua incorporagdo ao arti-
go de borracha. De preferéncia os filamentos sao formados em um cordao
depois do revestimento dos filamentos com o latex para revestimento.

O revestimento dos filamentos do cordao pode sef realizado por
métodos convencionais tais como imersdo ou borrifagdo. A imersdao é um
processo preferido para a aplicagdo do latex para revestimento. O teor de
agua do latex é ajustado em para fornecer uma viscosidade adequada para
0 processo de aplicagdo de revestimento escolhido. Tipicamente o teor de
agua do latex é de desde 20 até 90% em peso, porém pode ser até mesmo
mais alto se necessario para um processo especifico de revestimento.

Depois da aplicagcdo do latex para revestimento, a camada de
revestimento é seca para formar uma pelicula de revestimento. E importante
que o processo de secagem néo leve a uma cura ou reticulagdo do pelicula
de revestimento. Os detalhes do processo de secagem ira assim depender
do latex para revestimento escolhido e da quantidade e da espessura da
camada de revestimento sobre os filamentos de reforgo, porém tipicamente
ira envolver o aquecimento do cordao de filamentos de reforco revestidos até
uma temperatura na faixa de 90 até 130°C até que a maior parte do latex
para revestimento: isto €, o latex para revestimento tera um teor de umidade
de 3% em peso ou menos, de preferéncia 1% em peso ou menos (com me-
dido por perda de peso em equilibrio a 200°C). Os tempos de secagem tipi-
COS no processo da invengao sdo menores do que 30 minutos, de preferén-
cia menores do que 10 minutos, mais preferivelmente menores do que 5 mi-
nutos.

O pelicula de revestimento devia estar substancialmente nio-
curado depois da secagem. O grau de cura para borrachas é convencional-

mente medido por meio de monitoragdo do mddulo elastico para amostras
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em um curdbmetro comercialmente disponivel tal como um reébmetro com ma-
triz mével. Por substancialmente nao-curado entende-se que o material do
pelicula de revestimento tem um mddulo elastico menor do que 20% de seu
modulo elastico totalmente curado, de preferéncia menor do que 10%. O
médulo elastico e o grau de cura do revestimento sobre o corddo pode ser
medido indiretamente por métodos de inchacdo de solvente.

O artigo de. borracha é formado por extrusao ou por moldagem
de uma matriz de borracha ao redor dos filamentos de reforgo revestidos da
invengdo. Podem ser usadas extrusado convencional seguida de cura em
estufa em linha ou técnicas de moldagem secundaria, a uma temperatura e
durante um periodo de tempo tal que a borracha da matriz de borracha e a
pelicula de revestimento sejam substancialmente curados dentro da matriz
de borracha do artigo de borracha. Por isto entende-se que os materiais a-
tingem pelo menos 80%, de preferéncia, pelo menos 90% de seu mddulo
elastico totalmente curado. Tipicamente, serd usada uma temperatura de
moldagem ou de extrusdo em excesso de 140°C, de preferéncia 150°C du-
rante um periodo de tempo adequado. A cura depois da extrusdo ou da mol-
dagem serd usada durante um periodo de tempo adequado. A cura depois
da extrusdo ou da moldagem pode ser realizada por um processo adequado
tal como aquecimento em um forno convencional ou de microondas, trata-
mento com ar quente, banho quente de solugédo de sal ou leito fluidizado.
A cura tipica requer aquecimento a 20°C durante 1 minuto.

O latex para revestimento para o primeiro aspecto da invengao
pode ser qualquer latex adequado que possa ser seco a uma pelicula sem-
que ocorra uma cura ou uma reticulagao substancial. Um latex para revesti-
mento preferido € o latex para revestimento do segundo aspecto da inven-
¢ao e compreende uma borracha halogenada, um 6xido de metal, um agente
reticulante maleimida e um composto nitroso disperso em agua. Foi desco-
berto que um tal latex pode ser facilmente seco sem risco de cura excessiva.
Também foi descoberto que este latex forma uma pelicula que fornece exce-
lente adesdo a matrizes de borracha, particularmente com carga ou com

grande quantidade de cargas como descrito neste caso, mais particularmen-
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te matrizes de borracha compreendendo borracha EPDM, especialmente
matrizes de borracha com carga que compreendam ou que consistam em
borracha EPDM. '

As borrachas halogenadas adequadas para uso no latex para
revestimento do segundo aspecto da invencgdo incluem borrachas bromadas
e cloradas. As borrachas halogenadas preferidas incluem borracha de cloro-
preno, borracha de polietileno clorossulfonatada e misturas das mesmas.
Particularmente preferida para a alta resisténcia adesiva é a borracha de
polietileno clorossulfonatada. Para uma adesao confiavel de baixo custo com
matrizes de borracha com cargas, pode ser utilizada borracha de cloropreno.
A borracha halogenada esta adequadamente presente a um nivel tal que a
parte ndo-aquosa do latex compreenda de 10 até 80% em peso de borracha
halogenada, de preferéncia de desde 20 até 50%. De preferéncia, a parte
nao-aquosa do latex compreende pelo menos 1% em peso, mais preferivel-
mente pelo menos 3% em peso de borracha de polietileno clorossulfonatada
como pelo menos parte da borracha halogenada. Por parte ndo-aquosa do
latex entende-se qualquer ingrediente do latex que ndo seja agua, sem levar
em conta se este é solGvel em dgua.

Outras borrachas sintéticas também podem estar presentes na
forma de latex como parte do latex para revestimento do segundo aspecto
da invencdo. Por exemplo, o latex de SBR pode estar presente em até 80%
em peso da parte nao-aquosa do latex.

O o6xido de metal para uso no latex para revestimento do segun-
do aspecto da invengdo pode ser qualquer 6xido de metal conhecido tais
como os 6xidos de zinco, de cadmio, de magnésio, de chumbo, de zirconnio.
O 6xido de zinco é preferido por sua compatibilidade em particular com o
latex para revestimento da invengdo. O 6xido de metal esta presente ade-
quadamente de 1 a 25%, de preferéncia de 3 a 17%, mais preferivelmente
de 4 a 11% em peso da parte nao-aquosa do latex.

A 4gua, de preferéncia dgua desionizada, é usada no latex para
revestimento do segundo aspecto da invengéo para fornecer um latex aquo-

so. Esta estd adequadamente presente como desde 20 até 90% em peso do
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latex para revestimento.

7 Um agente reticulante maleimida esta presente no Iétéx para re-
vestimento do segundo aspecto da invengdo. O agente reticulante maleimida
pode ser uma bismaleimida ou uma polimaleimida ou misturas das mes_rhas.
As bismaleimidas e as polimaleimidas adequadas séo tais como descritas na
US 4.323.662 na coluna 5 linha 14 até coluna 6 linha 42.-Um agente reticu-
lante maleimida comercial adequado é a polimaleimida BMI-M-20 fornecida
por Mitsui Toatsu Fine Chemicals Inc. O agente reticulante maleimida esta
adequadamente presente como desde 2 até 30% em peso da parte nao-

aquosa do latex para revestimento, de preferéncia desde 5 até 20%, mais

-preferivelmente desde 6 até 15%.

O latex para revestimento do segundo aspecto da invengao
também compreende adequadamente um composto nitroso. o corhposto
nitroso da presente invengao pbde ser qualquer hidrocarboneto aromatico,
tais como benzenos, naftalenos, antracenos, bifenilas e similares, contendo
pelo menos dois grupos nitroso ligados diretamente aos atomos de carbono
nao-adjacentes no anel. Mais particularmente, tais compostos nitrosos sao
descritos como compostos aromaticos que tenham desde 1 até 3 grupos
aromaticos, inclusive grupos aromaticos fundidos, que tenham de 2 a 6 gru-
pos nitrosos ligados diretamente a &tomos de carbono nao adjacentes dos
grupos aroméaticos. Os compostos nitrosos preferidos sdo os compostos dini-
trosos arométicos, especialmente os dinitrosobenzenos e os dinitrosonafta-
lenos, tais como os meta- ou para- dinitrosobenzenos e os meta- ou para-
dinitrosonaftalenos. Os atomos de hidrogénio nucleares do nucleo aromatico
podem ser subst'itufdos por alquila, alcéxi, cicloalquila, arila, aralquila, alcari-
la, arilamina, arilnitroso, amino, halogénio e grupos similares. A presenca de
tais substituintes nos nucleos aromaticos tem pouco efeito sobre a atividade
dos compostos nitrosos na presente invencdo. Na medida em que é presen-
temente sabido, ndo ha limitagdo em relagédo ao carater do substituinte e tais
substituintes podem de natureza organica ou inorganica. Assim, quando for
feita referéncia aqui a composto nitroso, sera entendido que inclui tanto

compostos nitrosos substituidos como nao-substituidos, a nao ser se for es-
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pecificado de outra maneira.

Os compostos nitrosos particularmente preferidos s&o caracteri-
zados pela formula: (R)n - Ar - (NO)2 em que Ar é selecionado do grupo que
consiste em fenileno e naftaleno; R € um radical orgdnico monovalente sele- .
cionado do grupo que consiste em radicais alquila, cicloalquila, arila, aralqui-
la, alcarila, arilamina e alcéxi que tenham de 1 a 20 atomos de carbono, a-
mino ou halogénio e é de preferéncia um grupo alquila que temde 1 a 8 &-
tomos de carbono e m é zero, 1, 2, 3 ou 4 e de preferéncia é zero.

Os compostos nitroso que sao adequados para o latex para re-
vestimento do segundo aspecto da invengao incluem m-dinitrosobenzeno,
p-dinitrosobenzeno, m-dinitrosonaftaleno, p-din'itrosonaftaleno, 2,5-dinitroso-
p-cimemo, 2-metil-1,4-dinitrosobenzeno, 2-meti|-5-cloro-1,4-dinitrosoben4
zeno, 2-fluor-1,4-dinitrosobenzeno, 2-metodxi-1-3-dinitroso-benzeno, 5-cloro-
1,3-dinitrosobenzeno, 2-benzil-1,4-dinitrosobenzeno, 2-ciclohexil-1,4-dinitro-
sobenzeno e combinagdes dos mesmos. Os compostos nitrosos particular-
mente preferidos incluem p-dinitrosobenzeno e m-dinitrosobenzeno, especi-
almente o p- dinitrosobenzeno. A parte ndo-aquosa do latex para revesti-
mento do segundo aspecto da invengdo adequadamente compreende desde
3 até 50% em peso de composto nitroso, de preferéncia desde 6 até 35%,
mais preferivelmente desde 9 até 17%.

O latex para revestimento do segundo aspecto da invencéo
também pode incluir outros ingredientes que nao interfiram na agéo da in-
vengao, por exemplo, até 3% em peso de tenso ativo e/ou de agente disper-
sante. Também o negro-de-fumo pode estar presente no latex para revesti-
mento, adequadamente desde 0,5 até 10% em peso da parte ndo-aquosa do
latex para revestimento, de preferéncia desde 1 até 4% em peso.

~ Devia ser enfatizado que o latex descrito acima é um exemplo
de trabalho de um latex para revestimento adequado que pode ser seco so-
bre os filamentos de reforgo para formar um revestimento sem cura substan-
cial. Outros reticulados adequados também podem ser usados no processo
do primeiro aspecto da invengao.

Os filamentos de material para o aumento da resisténcia séo de
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qualquer fibra adequada ou de material similar ao filamento, de preferéncia
selecionado do grupo que consiste em vidro, poliéster, aramid, fibras de car-
bono e misturas dos mesmos. Particularmente preferidas para boa adeséo a
matriz de borracha sdo as fibras de vidro.

| Os filamentos de material para o aumento da resisténcia ade-

quadamente tém um peso por unidade de comprimento (valor tex) de desde

50 ate 1000 g/km, de preferéncia de desde 100 até 500 g/km.

Os corddes de reforco de acordo com a invencédo adequada-
mente compreendem desde 65 até 95% em peso de fibra de reforco, de pre-
feréncia desde 75 até 93%, mais preferiveimente desde 80 até 90%, com o

restante do corddo de reforgo compreendendo a parte ndo-aquosa do latex

para revestimento na forma seca.

Os varios aspectos da invengdo podem ser usados com matri-
zes de borracha sem carga ou com poucas cargas que compreendem borra-
cha EPDM, porém apresentam vantagens especiais em relacdo aos méto-
dos convencionais de revestimento RFL para matrizes de borracha que
compreendem uma carga além da borracha EDPM e o sistema de cura para
a matriz de borracha, tal como quando a matriz de borracha tiver grande
quantidade de cargas e compreenda pelo menos 100 phr de carga, de prefe-
réncia pelo menos 200 phr de carga, mais preferivelmente pelo menos 300
phr de carga.

Por phr entendem-se partes em peso de carga na matriz de bor-
racha em comparagdo a 100 partes em peso de borracha na matriz de bor-
racha.

As cargas tipicas ndo estao principalmente envolvidas na cura
quimica da matriz e s&o adicionadas pelo menos para reduzir o custo da ma-
téria-prima para o artigo. As cargas incluem, porém nio estdo limitadas a,
negro-de-fumo, carbonato de célcio em forma particulada fina (tal como com
um didametro mediano da particula em peso de 500 ym ou menos) e 6leos
parafinicos e ceras. O uso de negro-de-fumo pode ter a vantagem de melho-
rar a cura.

¢ Embora. o processo do primeiro aspecto da invengdo possa
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ser aplicado com uma matriz de borracha que compreende a borracha
EPDM, é altame'nte preferivel se a matriz de borracha compreender a borra-
cha EPDM como pelo menos 20% em peso da borracha na matriz de borra-
cha, mais preferivelmente pelo menos 50%, até mesmo mais preferivelmente
pelo menos 80%. E mais preferivel ainda que a borracha da matriz de borra-
cha consista essencialmente em borracha EDPM, o que significa que pelo
menos 90%, de préferéncia pelo menos 95%, mais preferivelmente pelo me-
nos 99%, mais preferivelmente ainda toda a borracha da matriz de borracha -
é borracha EPDM. Outras borrachas tais como borracha de etile-
no/propileno, acrilonitrila hidrogenada - butadieno, borracha de butadieno e
misturas das mesmas também podem estar presentes na matriz de borra-
cha. O peso da borracha significa o peso da borracha polimérica antes dé
cura e nao inclui o peso de qualquer sistema de cura.

O latex para revestimento do primeiro aspecto da invencgéo e os
corddes de reforgo do terceiro aspecto da invengdao podem ser usados com
as borrachas da matriz tais como EPDM, borracha de etileno/propileno, acri-
lonitrila hidrogenada - butadieno, borracha de butadieno e misturas das mes-
mas. No entanto é preferivel usar estes aspectos da invengcdo com uma ma-
triz de borracha que compreende a borracha EPDM como pelo menos 20%
em peso da borracha na matriz de borracha, mais preferivelmente pelo me-
nos 50%, até mesmo mais preferivelmente pelo menos 80%. E mais preferi-
vel ainda que a borracha da matriz de borracha consista essencialmente de
borracha EDPM, o que significa que pelo menos 90%, de preferéncia pelo
menos 95%, mais preferivelmente pelo menos 99%, mais preferivelmente
ainda toda a borracha da matriz de borracha seja a borracha EPDM. Estes
teores preferidos de borracha EPDM também podem ser aplicados aos arti-
gos do quarto aspecto da invengao.

A invengdo sera agora descrita ainda com referéncia aos se-
guintes exemplos nao-limitativos.

Exemplo 1

Foram formulados sistemas de imersao usando-se 0s seguintes

ingredientes:
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-Tabela 1

Ex1 Ex2 Ex3 Ex4 Ex5 Ex6 Ex7 Ex8 Ex9
Reticulante maleimida"

4,30 861 861 8,61 12,9 21,6 13,0 21,5 430
p-dinitroso-benzeno

649 13,0 130 130 195 325 19,6 325 64,9

ZnO 339 6,78 678 6,78 102 17,0 102 17,0 33,9
Tensoativo® 019 .038 038 038 057 095 057 095 1,89
Agente de disp.® 032 063 063 063 095 159 0,9 1,58 3,17
Negro-de-fumo* 1,58 3,17 3,17 3,17 475 7,94 477 7,92 158
-Agua do moinho: 199 398 398 398 597 997 599 99 199
CSM latex® 6,3 12,7 127 127 190 31,7 309,1238,6 63,3
CR latex® 59 29 59 147 88 147 - - -

SBR latex” 200 290 249 124 166 - - - -

Agua de diluigao 109 95 108 144 119 141 82 81 75

(1) BMI-M-20 (Mitsui Toatsu Fine Chemicals, Inc)

(2) Polywet Z1766 (Uniroyal Inc)

(3) Marasperse CBOS-4 (American Can Company)

(4) Sterling NS (Cabot Corp) _

(5) Hypalon 450 (Sumitomo Corp) (compreendendo 40% em pe-
so de agua)

(6) Lipren T (PolymerLatex Ltd) (compreendendo 40% em peso
de agua)

(7) Intex 084 (Polymeri Europa UK Ltd) (compreendendo 41%
em peso de agua) ' |

Toda a agua era deionizada.

_ As formulag¢des para imersao indicadas acima foram preparadas
como a seguir: os primeiros 7 ingredientes para cada exemplo, foram moi-
dos em um moinho de bolas de ceramica durante aproximadamente 30 mi-
nutos. As misturas foram entéo transferidas para um recipiente do tipo agita-
do com pé e os latices adicionados sob cuidadosa agitacdo. A agua de dilui-
¢ao final foi entdo adicionada sob as mesmas condi¢bes e a agitagédo conti-
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nuou durante mais 30 minutos.

Para medir as propriedades adesivas do tratamento, algvuns cor-
does foram alinhados sobre um suporte em uma diregdo paralela e molda-
dos contra composto de borracha para formar cbrpos de prova. O tipo de
medicao feito € comumente denominado "teste de descascamento” em que
os corddes e a parte de borracha da peca moldada sao puxados para sepa-
ragdo sob tensdo. O grau de forga necessario para provocar a separagao &
uma medida da adesao entre os dois componentes.

Corddes de vidro pré-dobrados compreendendo filamentos de 5
x 140 tex (g/km) foram enrolados em um suporte adaptado em uma disposi-
¢do paralela e tratados com as misturas acima de modo a fornecer uma co-
bertura uniforme da superficie do cordao de vidro. Depois do tratamento de
revestimento, eles foram entdo secos durante 30 minutos a 60°C. Um com-
posto comercial de borracha do teste com grande quantidade de cargas ba-
seado em uma EPDM curavel com um nivel de carga de 325 phr foi colado a
superficie do cordao seco e os corddes removidos do suporte. Foi entao a-
plicada uma secagem adicional durante 15 minutos a 60°C para remover
alguma umidade residual. O arranjo completo dos cordées com composto de
borracha foi entao moldado em prensa durante 8 minutos a 180°C para efe-
tuar a cura da borracha e colar aos corddes.

Depois de deixar um tempo para que as amostras moldadas se
resfriem até a temperatura ambiente, elas foram testadas para o nivel de
adeséo da casca entre os corddes tratados e a borracha curada.

Os resultados em termos de forga (medida em Newtons) por 25
mm de largura da amostra que foram obtidos sao fornecidos na tabela a se-

guir.
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Tabela 2
Teste 1 , Teste 2

Exemplo 1 48,4 46,5
Exemplo2 - 46,2 | 39,9
Exemplo 3 67 60
Exemplo 4 163,2 177,4
Exemplo 5 110 129
Exemplo 6 ' 140 184,3
Exemplo 7 ‘ 100,3 112,2
Exemplo 8 . 118,8 ~ 167
Exemplo 9 30,9 31,2

Como um valor de comparag¢ao, os corddes de vidro produzidos
com RFL convencional que é comumente usado com borracha EPDM nor-
malmente carregada para este tipo de aplicagdo forneceu um valor de ade-
séo da casca de 17 N/25 mm quando usados com a borracha carregada
como usada nos exemplos da tabela 2.

Pelo que resulta da tabela acima é evidente que as misturas do
ambito da invencgao resultam em adesao muito melhorada a borracha EPDM
comercial, altamente carrégada.

Exemplo 2
Foram formulados sistemas de imersao usando-se os seguintes

‘materiais:
Tabela 3 |

Ex 10 Ex 11 Ex 12
Poly BMI 6,7 6,3 10,1
p-dinitrosobenzeho 10,1 9,5 15
ZnO _ 5,3 5,0 8,0
Tensoativo 0,29 0,28 0,45
Agente de disp. 0,49 0,47 0,75
Negro-de-fumo 2,5 2,3 3,7
Agua do moinho: 31 29 47
CSM™ Iatex | 9,8 9,3 15
CR®latex 63 86 52

PB®atex 74 50 60
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(1) Hypalon 450 (Sumitomo Corp) (compreendendo 40% em pe-
so de agua)

(2) Lipren T (PolymerLatex Ltd) (compreendendo 40% em peso
de agua) , :
(3) Genflo 8028 (Omnova Solutions Inc.) (compreendendo 50%
em peso de agua)

As in\)ersées acima foram preparadas de uma maneira similar
aqueles no exemplo 1. Neste caso, entretanto, ndo havia dgua de diluicéo
necessaria para permitir o processamento dos filamentos em uma unidade
de imersao comercial.

Filamentos de vidro de 330 tex (g/km) foram imersos individual-
mente em cada uma das solugdes e entdo passados através de pequenoé
orificios para reduzir a captagdo de desde 16 até 20% em peso de revesti-
mento expresso como peso de revestimento seco em relagdo ao peso de fi-
lamentos né&o tratados (correspondendo a 13,8 até 16,7% em peso de reves-
timento seco em relagéo ao peso dos filamentos finais secos). Os filamentos
foram secos em uma estufa para remover simplesmente a dgua porém nao
para permitir que a ocorréncia de alguma cura ou de reagdes de reticulagio.

Trés filamentos foram dobrados juntos em uma maquina do tipo
em circulo convencional e fornecido um nivel de torgdo de 60 voltas por me-
tro. Esta operacgéo foi realizada para produzir amostras de corddo que eram
de um tamanho adequado para testagem da adesao da casca ao composto
teste de borracha. _

Os corddes provenientes de cada corrida experimentél foram
enrolados em um suporte em um alinhamento paralelo e colocados em uma
prensa para moldagem com o composto de borracha teste (EPDM altamente
carregada, como para o exemplo 1 detalhado acima). '

A cura das amostras do teste foi realizada por aquecimento a
149°C durante 30 minutos.

Depois de deixar um periodo de tempo para que as amostras
moldadas se resfriem até a temperatura ambiente, estas foram testadas para

o nivel de adesdo da casca entre is corddes tratados e a borracha curada.
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Os resultados em termos de forga (medida em Newtons) por 25 mm de lar-
gura da amostra que foram obtidos s&o fornecidos na tabela a seguir: -
Tabela 4

Ne. do Experimento Adesao média da casca (N/25 mm)
Ex 10 52

Ex 11 46, 58

Ex 12 : 111, 97, 111

De novo, foram obtidas altas for¢cas de adesao entre os cordoes
revestidos experimentais e a borracha EPDM altamente carregada.
Exemplo 3

A adeséao entre o cordao e a borracha também foi investigada
por testagem de extracao e por testagem de descascamento. Para os testes

de extragao o cordao de vidro foi:

Vidro: .~ 1600 filamentos, didmetro 10y = 330 g/km
Torcido: 60 tpm Z
Cordao: 330.1 Z60
Para os testes de adesao da casca o cordao de vidro era: Vordp
Vidro: ~ 1600 filamentos, didmetro 10y = 330 g/km
Dobra: x3 filamentos 60 tpm Z
Cordao: 330.1 x3 Z60

Os corddes foram tratados com a composigéo para revesti-
mento da invencdo como para o Exemplo 12 acima com um nivel de reves-
timento seco de 16-20% em peso do cordao nao revestido. Como um contro-
le, os corddes foram tratados com o mesmo nivel de revestimento RFL con-
vencional; isto é; um sistema de revestimento com latex cloropreno resorci-
nol- formaldeido convencional.

Os compostos de borracha que foram usados eram baseados
em duas EPDMs diferentes: Buna G 6470 fornecido por Lanxess e Nordel
4770 fornecido por Dow Chemical Company. As viscosidades de polimero
foram medidas a 59 e 70 unidades Mooney respectivamente para Buna 59
MU e para Nordel 70 MU (ambos ML 1+4 125°C) usando um viscosimetro
de Mooney padronizado. Foi obtida uma faixa de compostos com niveis
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crescentes de carga. As razdes de negro-de-fumo para carbonato de caicio
para Oleo foram mantidas aproximadamente constantes. Foram estudados
trés conjuntos de compostos: Buna EPDM com um sistema de cura com en-
xofre (16,7 phr) e Nordel EPDM tanto com um sistema de cura com enxofre .
(16,7 phr) como com um sistema de cura com peréxido (9,5 phr):

Tabela 5 |

Buna G 6470 com cura com enxofre

Partes por cem de borracha Nordel 4770 com cura com enxofre
Nordel 4770 com cura com peroxido
EPDM ' 100 100 100 100 100
Negro-de-fumo N762 90 110 | 130 | 150 | 175
Carbonato de Calcio 50 60 75 85 100
Oleo Parafinico | 60 80 95 115 125
Carga Total 200 250 300 350 400

O teste de fragéo era um teste de geometria U. Um loop de cor-
dao de vidro foi moldado com uma tira de borracha com 10 mm de espessu-
ra e curado durante 30 minutos a 149°C. O loop foi puxado do bloco de bor-
racha com uma velocidade transversal speed de 50 mm/min. O Iado com a
adesao mais fraca foi removido do bloco. A forga maxima foi relatada como a
adesao sob tragao.

Os corpos de prova de descascamento foram preparados utili-
zando-se o cordao maior. Estes foram deitados em paralelo, com o contato
ao longo do comprimento de corddo para corddo — para formar um plano de
corddes. A EPDM foi vulcanizada no topo dos cordées,'moldada durante 30
minutos a 149°C. Corpos de prova de casca com 25 mm de largura foram
seccionados do compésito. A borracha foi retirada por descascamento dos
corddes usando uma velocidade transversal de 50 mm/min. De novo, a forga
maxima foi relatada como a forga de adeséo da casca. Depois do desdas-
camento, os corddes foram inspecionados para a percéntagem de area de
borracha visivel que permanece na superficie do corddo - uma avaliagéo
visual da locagédo do percurso da ruptura. Os resultados para a forga de ade-
sao0 sob tragado (N) sdo apresentados na tabela 6
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Tabela 6

Carregamento de | 5OM-S | 59M-S | 70M-S | 70M-S | 70M-P | 70M-P
Carga (phr) Ex12 RFL Ex12 | RFL Ex12 RFL
200 68 40 68 36 58 9
250 50 28 65 35 47 7
300 67 35 77 34 50 9
350 50 28 78 30 29 7
400 69 33 66 25 29 8

Os resultados para adesao da casca séo apresentados na tabe-

la 7 em unidades de N/25mm

Tabela 7

Carregamento de | 59M-S 59M-S 70M-S | 70M-S 70M-P 70M-P
Carga (phr) Ex12 RFL Ex12 | RFL Ex12 RFL
200 155 55 230 55 165 | 165
250 250 55 265 50 250 175
300 230 60 230 75 190 165
350 210 65 230 65 180 80
400 215 75 195 75 165 90

Os niveis de adesao observados foram significativamente mais
altos para o revestimento EX12 5 do que o padrao RFL. Foi obtida uma ade-
sao muito boa para os compostos EPDM com 400 partes de carga.

Para o percurso da ruptura, foi descoberto que para as borrachas
que curam com enxofre, as amostras de controle nao fornecerem ruptura visi-
vel da borracha, indicando que a borracha tinha sido retirada do vidro indican-
do fraca adesdo. Para os corddes revestidos com o Exemplo 12 nas borra-
chas que curam com enxofre, para niveis de carga de 300 phr e acima, foi
descoberto um rasgo visivel de borracha a 100%, indicando adeséo excelen-
te. Para a cura com peréxido, a phr de 300 e acima, tanto as amostras de
controle como as amostras revestidas de acordo com o Exemplo 12 fornece-
ram ruptura visual da borracha, porém os valores foram 100% pE o revesti-
mento do Exemplo 12 e variaram entre 0 e 85% para o revestimento RFL.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a formagéo por extrusdo ou moldagem de um
artigo de borracha que compreende filamentos de reforco de um material
para o aumento da resisténcia em uma matriz de borracha que compreende
borracha de monémero de etileno-propileno-dieno, que compreende as eta-
pas sequenciais de:

i) revestimento dos filamentos com um latex para revestimento
curavel a temperatura de extrusdo, de cura ou de moldagem, tal que o latex
para revestimento permanece substancialmente ndo-curado apds o revesti-
mento,

i) secagem do latex para revestimento para formar uma pelicula
de revestimento tal que a pelicula de revestimento permanece substancial-
mente ndo-curada apds a secagem,

iil) formacao do artigo de borracha que compreende os filamen-
tos de reforco em uma matriz de borracha que compreende a borracha de
mondmero de etileno-propileno-dieno por extrusdo ou moldagem e cura a
uma temperatura e durante um periodo de tempo em que a pelicula de re-
vestimento sobre os filamentos é substancialmente curada dentro do artigo
de borracha,

caracterizado pelo fato de que o latex para revestimento com-
preende borracha halogenada, 6xido de metal, agente reticulante maleimida
e composto nitroso disperso em agua.

2. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pe-
la inclusdo da etapa de formacao dos filamentos em um corddo antes da
etapa (iii) de formacéo do artigo de borracha.

3. Processo de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracteriza-
do pela incluséo da etapa de formacédo dos filamentos em um cordéo antes
da etapa (i) de revestimento dos filamentos.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a borracha halogenada é selecionada do
grupo que consiste em borracha de cloropreno, borracha de polietileno clo-

rossulfonatada e misturas das mesmas.
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5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que os filamentos de material para o aumento
da resisténcia sdo selecionados do grupo que consiste em vidro, poliéster,
aramida, fibras de carbono e misturas dos mesmos.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que a matriz de borracha compreende uma
carga.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 6, caracterizado pe-
lo fato de que a matriz de borracha compreende pelo menos 100 phr de
carga.

8. Processo de acordo com a reivindicacao 6 ou 7, caracteriza-
do pelo fato de que a carga é selecionada do grupo que consiste em negro-
de-fumo, carbonato de célcio, 6leo e misturas dos mesmos.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que a borracha da matriz de borracha com-
preende pelo menos 20% em peso de borracha de mondémero de etileno-
propileno-dieno.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que a borracha da matriz de borracha com-
preende pelo menos 50% em peso de borracha de mondémero de etileno-
propileno-dieno.

11. Processo de acordo a reivindicagcéo 10, caracterizado pelo
fato de que a borracha da matriz de borracha compreende pelo menos 90%
em peso de borracha de monémero de etileno-propileno-dieno.

12. Latex para revestimento, para revestimento de material fila-
mentar para o aumento da resisténcia para artigos de borracha extrusados
ou moldados, caracterizado por compreender um éxido de metal, um agen-
te reticulante maleimida, um composto nitroso e borracha halogenada dis-
persos em agua.

13. Latex para revestimento de acordo com a reivindicagéo 12,
caracterizado pelo fato de que 0 composto nitroso é o p-dinitrosobenzeno.

14. Latex para revestimento de acordo com a reivindicacdo 12
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ou 13, caracterizado pelo fato de que 0 6xido de metal é o 6xido de zinco.

15. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 12 a 14, caracterizado pelo fato de que a borracha haloge-
nada é selecionada do grupo que consiste em borracha de cloropreno, bor-
racha de polietileno clorossulfonatada e misturas das mesmas.

16. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagOes 12 a 15, caracterizado pelo fato de que a parte ndo-aquosa da
composicao para revestimento compreende desde 10 até 80% em peso de bor-
racha halogenada.

17. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 12 a 16, caracterizado pelo fato de que a parte ndo-aquosa
da composicdo para revestimento compreende desde 3 até 50% em peso de
composto nitroso.

18. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 12 a 17, caracterizado pelo fato de que a parte ndo-aquosa
da composicdo para revestimento compreende desde 2 até 30% em peso de
agente reticulante maleimida.

19. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 12 a 18, caracterizado pelo fato de que a parte ndo-aquosa
da composicdo para revestimento compreende desde 1 até 25% em peso de
oxido de metal.

20. Latex para revestimento de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 12 a 19, caracterizado pelo fato de que compreende desde
20 até 90% em peso de agua.

21. Cordéao para o refor¢co de artigos de borracha caracterizado
por compreender filamentos de material para 0 aumento da resisténcia re-
vestidos com uma pelicula de revestimento formada por secagem de um
latex para revestimento como definido em qualquer uma das reivindicacdes
de 12 a 20.

22. Cordéo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado
pelo fato de que os filamentos sé&o fibras de vidro.

23. Cordao de acordo com a reivindicacdo 21 ou 22, caracteri-
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zado pelo fato de que os filamentos tém um valor de tex de desde 50 até
1000.
24. Artigo de borracha caracterizado por compreender uma
matriz de borracha e um corddo como definido em qualquer uma das reivin-
5 dicacOes de 21 a 23, em que a matriz de borracha compreende borracha de
etileno-propileno-dieno.
25. Artigo de borracha de acordo com a reivindicagéo 24, carac-

terizado pelo fato de que a matriz de borracha compreende uma carga.
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