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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para: “MISTURAS DE BORRACHAS,
METODO PARA A FABRICACAO DAS MISTURAS DE BORRACHAS E SEU USO”.
A invencao se refere a misturas de borrachas contendo silanos com borrachas

diénicas eventualmente funcionalizadas e microgéis, um método para a sua fabricagéo e

"seu uso para a fabricagdo de bandas de rodagem de pneus para veiculos com alta

resisténcia a abraséo, com resisténcia & derrapagem em mothado e com baixa resisténcia a
rolagem.

No caso de bandas de rodagem de pneus sdo objetivadas, como caracteristicas
importantes, uma boa aderéncia em superficie seca e molhada bem como uma alta
resisténcia a abrasdo. Nesse caso, € muito dificil melhorar a resisténcia é\derrapagem de
um pneu sem ao mesmo tempo piorar a resisténcia a rolagem e a resisténcia a abrasao.
Uma baixa resisténcia a rolagem é importante para um baixo consumo de combustivel e
uma elevada resisténcia a abraséo é o fator decisivo para uma elevada vida util do pneu.

Resisténcia a derrapagem em molhado e resisténcia a rolagem de uma banda de
rodagem de pneu dependem, em grande parte, das caracteristicas dindmicas e mecénicas

das borrachas empregadas na fabricagdo da mistura. Para a diminuigdo da resisténcia a

_rolagem sao empregadas, para a banda de rodagem do pneu, borrachas com uma elevada

elasticidade de rebote a altas temperaturas (60°C a 100°C). Por outro lado, para a melhoria
da resisténcia a derrapagem em molhado sao vantajosas borrachas com um elevado fator
de amortecimento a baixas temperaturas (0 a 23°C), ou seja, com baixa elasticidade de
rebote na faixa de 0°C a 23°C. Para atender a este complexo perfil de necessidades, séo
empregadas misturas de diferentes borrachas na banda de rodagem. Usualmente séo .
utilizadas misturas de uma ou mais borrachas com uma temperatura de tran‘sigéo vitrea
relativamente alta, como borracha de estireno butadieno, € uma ou mais borrachas com
temperatura de trans'igéo vitrea relativamente baixa, como polibutadieno com um alto teor de
1,4-cis, ou seja, uma borracha de estireno butadieno com baixo teor de estireno e diminuto
teor de vinil, ou um polibutadieno com teor médio de 1,4-cis e baixo teor de vinil, fabricado
em solug&o. 1
Borrachas de solucdo polimerizadas anionicamente contendo ligacdes duplas,

como polibutadieno de éolugéo e borrachas de estireno butadieno de solugdo, possuem
vantagens na fabricagao de bandas de rodagem de pneus de baixa resisténcia a rolagem
em relacéo a borrachas de emulséao correspondentes. As vantagens estdo, dentre outras, na
dirigibilidade do teor de vinil e das correspondentes températura de transicéo vitrea e
ramificagdo molecular. Disto resultam, na utilizagao pratica, vantagens especiais na relagéo
entre a resisténcia a derrapagem em molhado e resisténcia a rolagem do pneu. A US-PS 5
227 425 descreve, assim, a fabricacdo de bandas de rodagem de pneus a partir de uma
SBR de solugédo e didxido de silicio (sn'l.ica). Para a melhoria adicional das caracteristicas,
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foram desenvolvidos varios métodos para a modificagéo de grupos terminais, como
descritos, por exemplo, em EP-A 334 042 com dimetilaminoprOpiIacriIamida ou em EP-A 447
066 com silil éteres. Por conta do elevado peso molecular das borrachas, a parcela de peso
dos grupos terminais, entretanto, é pequena e estes podem, por isso, influenciar apenas
pouco na interagdo entre material de enchimento e molécula de borracha. De EP-A 1 000
971 sdo conhecidos copolimeros de vinis aromaticos e dienos, funcionalizados mais
elevadamente, contendo grupos carboxila, com um teor de dienos 1,2 ligados (teor de vinil)
de até 60%. Copolimeros de dieno e mondmeros vinilaromaticos funcionalizados sao
descritos em US 2005/0 256 284 A1. A desvantagem destes copolimeros esta na complexa
sintese dos mondmeros vinilaromaticos funcionalizados e na elevada limitagdo na escolha
dos grupos funcionais, uma vez que s6 podem ser empregados os grupos funcionais que,
durante a polimerizagdo anidnica, ndo se envolvem em uma reagdo com o iniciador.
Especialmente tais grupos funcionais que apresentam atomos de hidrogénio capazes de
formar ligagdes de pontes de hidrogénio e que, assim, sdo capazes de conduzir na mistura
de borracha interagbes especialmente vantajosas com o material de enchimento, nao
podem ser inseridos no polimero nem por polimerizagéo anidnica nem por polimerizacéo de
Ziegler/Natta.

Foram descritas na literatura diversas medidas para a redugéo da resisténcia a
rolagem de pneus, dentre outras também a utilizagdo de géis de policloropreno (EP-A 405
216) e géis de polibutadieno (DE-A 42 20 563) em bandas de rodagem de pneus de
borrachas contendo ligagdes duplas de C=C. Desvantagens da utilizacdo de gel de
policloropreno resultam do elevado preco da borracha, da elevada densidade do
policloropreno e das desvantagens ecoldgicas previsiveis no processo de reciclagem de
pneus velhos por conta do componente que contém cloro. Géis de polibutadieno de acordo .
com DE-A 42 20 563 nao apresentam estas désvantagens, entretanto o amortecimento |

dinamico aqui é reduzido tanto em baixas temperaturas (-20 a +20°C) quanto também em

'temperaturas mais elevadas (40-80°C), o que, na pratica, ao lado de vantagens para a

resisténcia a rolagem levam a desvantagens no comportamento de derrapagem em
molhado. Géis de borracha reticulados com enxofre de acordo com GB-OS 1 078 400 néo
apresentam nenhum efeito fortalecedor e nao séo, por isso, apropriados para a presente
utilizagao.

Em contraste ao descrito acima, as misturas de borrachas funcionalizadas contendo
microgel (contendo gel de borracha de estireno/butadieno) descritas em DE
102008052116.7 ja dispdem de um perfil de caracteristicas melhor, o qual, entretanto, pode
ainda ser otimizado adicionalmente.

A tarefa, portanto, é a de prover misturas de borracha que n&o possuem as
desvantagens do estado da técnica e que dispdem de um perfil de caracteristicas
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melhorado.

As misturas de borrachas, de acordo com a invengéo, contendo (A) pelo menos
uma borracha diénica eventualmente funcionalizada com uma cadeia polimérica de
unidades de repeticdo & base de pelo menos um dieno e, opcionalmente, um ou mais
mondmeros vinilarométicos e (B) eventuaimente um gel de borracha de estireno/butadieno
com indice de intumescimento em tolueno de 1 a 25 e um tamanho de particula de 5 a 1000
nm bem como (C) pelo menos um silano especial e (D) eventualmente borrachas, materiais
de enchimento e aditivos de borracha adicionais, possuem um elevado amortecimento
dindmico em baixa temperatura e um baixo amortecimento dindmico em temperatura mais
elevada, de modo que resultam vantagens tanto com relagdo a resisténcia a rolagem quanto
com relagdo ao comportamento de derrapagem em molhado bem como com relagao a
abraséo.

Objeto da invengdo séo, portanto, misturas de borrachas contendo (A) pelo menos
uma borracha diénica eventualmente funcionalizada com uma cadeia polimérica de
unidades de repeticdo a base de pelo menos um dieno e, opcionalmente, um ou mais
mondmeros vinilaromaticos e (B) eventualmente um gel de borracha de estireno/butadieno
com indice de intumescimento em tolueno de 1 a 25 e um tamanho de particula de 5 a 1000

nm bem como (C) um silano da férmula (1)

T“jL—_;rO——R'

-

R QO G—M—SH

I — Rz
|
G ]

o_

1

--0——R

u

com R' = hidrogénio ou um resto de hidrocarboneto com 1 a 20 atomos de C, o
gual pode ser linear, ramificado, alifatico, cicloalifatico e aromatico e eventualmente conter
heteroatomos adicionais como, por exemplo, oxigénio, nitrogénio e/ou enxofre,

R2 = hidrogénio ou metil, '

e M um espacador, o qual representa um resto de hidrocarboneto com 1 a 20
atomos de carbono e que pode ser linear, ramificado, alifatico, cicloalifatico e aromatico e

eventualmente conter heterodtomos adicionais como, por exemplo, oxigénio, nitrogénio e/ou

enxofre e
n=0a25,
u=0a?25,

w = 1 a 40, preferencialmente 2-20, especialmente preferencial 2,
e R’, R2 e/ou w podendo ser iguais ou diferentes no interior do silano,

e (D) eventualmente borrachas, materiais de enchimento e aditivos de borracha

.
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adicionais.

Na borracha diénica eventualmente funcionalizada (A) os dienos sao,
preferencialmente, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 2,3-dimetilbutadieno, 1-fenil-
1,3-butadieno efou 1,3-hexadieno. Especialmente preferencial é o emprego de 1,3-
butadieno e/ou isopreno.

Mondmeros vinilaromaticos, no contexto da invengéo, séo, preferencialmente,
estireno, o-, m- efou p-metilestireno, p-terc-butilestireno, a-metilestireno, vinilnaftalina,
divinilbenzeno, trivinilbenzeno efou divinilnaftalina. Especialmente preferencial € o emprego
de estireno.

Em uma modalidade preferencial da invencdo, as borrachas diénicas
eventualmente funcionalizadas (A) apresentam um teor de mondmeros vinilaromaticos
polimerizados de 0 a 60 % em peso, preferencialmente de 15 a 45 % em peso e um teor de
dienos de 40 a 100 % em peso, preferencialmente de 55 a 85 % em peso, em que o teor de
dienos 1,2 ligados (teor de vinil) é de 0,5 a 95 % em peso, preferencialmente de 10 a 85 %
em peso e que a soma dos mondmeros vinilaromaticos polimerizados e dos dienos é de
100%.

As borrachas diénicas funcionalizadas (A) se compdem, de modo especialmente
preferencial, de 40-100 % em peso de 1,3-butadieno e de 0-60 % em peso de estireno, em
que a parcela de grupos funcionais ligados e/ou de seus sais é de 0,02 a 5 % em peso,
relativa a 100 % em peso de borracha diénica.

Grupos funcionais e/ou seus sais na borracha diénica funcionalizada sao, por
exemplo, grupos carboxila, hidréxi, amina, de éster de acido carboxilico, de amida de &cido
carboxilico ou de acido sulfénico. Preferenciais sdo os grupos carboxila ou hidréxi. Como
sais sdo preferenciais carboxilatos aicalinos, alcalino terrosos, de zinco e de amonio bem
como sulfonatos alcalinos, alcalino terrosos, de zinco ou de aménio.

Em uma modalidade especialmente preferencial da invengéo, (A) € uma borracha
diénica funcionalizada de unidades de repeti¢io a base de 1,3-butadieno e estireno, a qual é
funcionalizada com grupos hidréxi e/ou carboxila.

As borrachas diénicas (A) sao, aqui, fabricadas preferencialmente por
polimerizacao de dienos e eventualmente mondmeros vinilaromaticos em solugéo de acordo
com métodos conhecidos do estado da técnica. As borrachas diénicas funcionalizadas (A)
séo fabricadas a partir das borrachas nao funcionalizadas acima descritas por introdugao
posterior de grupos funcionais como, por exemplo, descrito em DE 102008023885.6.

Como géis de borracha de estireno/butadieno (B) sdo compreendidos microgéis
fabricados por reticulacdo de

SBR - copolimeros de estireno/butadieno com teores de estireno de 0 a 100 % em
peso, preferencialmente de 10 a 60 % em peso, e/ou
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XSBR - copolimeros de estireno/butadieno e polimeros de enxerto com monémeros
polares insaturados adicionais como &cido acrilico, acido metacrilico, acrilamida,
metacrilamida, N-metoximetilmetacrilamida, N-acetoximetimetacrilamida,  acrilonitrila,
dimetilacrilamida, hidroxietilacrilato, hidroxipropilacrilato, hidroxietiimetacrilato,
hidroxipropilmetacrilato, hidroxibutilmetacrilato, etilenoglicoldimetacrilato,
butanodiolmetacrilato, trimetilolpropanotrimetacrilato, pentaeritritoltetrametacrilato  com
teores de estireno de 0 a 99 % em peso e teores de mondmeros polares polimerizados de 1
a 25 % em peso.

Nos géis de borracha de estireno/butadieno (B) sdo especialmente preferenciais,
como mondmeros polares insaturados, os copolimeros de XSBR de estireno/butadieno e
polimeros de enxerto contendo hidroxietiimetacrilato, hidfoxipropilmetacrilato,
hidroxibutiimetacrilato,  etilenoglicoldimetacrilato,  trimetilolpropanotrimetacrilato efou
pentaeritritoltetrametacrilato.

O termo copolimero compreende também os polimeros que se compdem de 2 ou
mais monémeros.

Neste caso, também sé&o compreendidos tais microgéis obtidos por copolimerizacao
dos monémeros butadieno, estireno, trimetilolpropanotrimetacrilato e hidroxietilmetacrilato
em emulsao.

Além disso, sdo compreendidos os microgéis descritos em EP-A 1935926.

Os géis de borracha de estireno/butadieno possuem um tamanho de particula de 5
a 1000, preferencialmente de 20-400 nm (valor DVN de acordo com a norma DIN 53 206) e
indice de intumescimento (Q) em tolueno de 1 a 25, preferencialmente de 1 a 20. O indice
de intumescimento é calculado a partir do peso do gel contendo o solvente (apds
centrifugacao a 20.000 rpm) e do peso do gel seco:

Qi peso umido do gel / peso seco do gel

Para a determinagdo do indice de intumescimento se deixam intumescer, por
exemplo, 250 mg de gel de SBR em 25 ml de tolueno por 24 horas, sob agitagado. O gel é
centrifugado eApesado e, posteriormente, secado a 70°C até a estabilizacdo de peso e
novamente pesado. |

Em uma modalidade preferencial, no caso dos géis de borracha de
estireno/butadieno (B), se trata de copolimeros de XSBR de estireno/butadieno com um teor
de grupos hidréxi de 20 a 50 mg de KOH/g. O teor de grupos hidréxi dos géis de borracha
de estireno/butadieno (B) é, desse modo, determinado por transformagédo com anidrido
acético e titulagdo do aqui liberado acido acético com KOH, de acordo com a norma DIN
53240, como nimero de hidroxilas com a dimensdo mg KOH/g de polimero.

A fabricagdo das matérias-primas de borracha de estireno/butadieno é de

conhecimento do especialista e ocorre, preferencialmente, por polimerizagdo em emulséo.
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Neste contexto, é feito referéncia, por exemplo, a |. Franta, Elastomers and Rubber
Compounding Materials, Elesevier, Amsterdam 1989, paginas 88 a 92.

A reticulacdo das matérias-primas de borracha para géis de borracha de
estireno/butadieno (B) ocorre no estado de latex e pode, por um lado, ocorrer durante a
polimerizagdo por copolimerizagdo com mondmeros multifuncionais, continuagao da
polimerizagdo até altas taxas de conversdo ou pelo método de adi¢do de mondmeros por
polimerizacdo a altas taxas internas de conversédo ou em seqiéncia a polimerizagao por
pos-reticulagdo ou também ser executada através da combinagéo de ambos 0s processos.
Também é possivel a fabricagdo por polimerizacao na presenca de reguladores como, por
exemplo, tibis. , |

Na reticulagdo da borracha de estireno/butadieno por copolimerizagao com
compostos multifuncionais de agao reticuladora, sdo empregados, preferencialmente,
comondmeros multifuncionais com pelo menos duas, preferencialmente 2 a 4 ligagoes
duplas C=C copolimerizéveié, como diisopropenilbenzeno, divinilbenzeno, divinilsulfona,
dialilftalato, trialilcianurato, trialilisocianurato, 1,2- polibutadieno, N,N’-m-feniimaleinimida
e/ou trialiltrimelitato. Além disso, podem ser considerados, por exemplo: os acrilatos e
metacrilatos de alcodis polivalentes C,-Cyo, preferencialmente bivalentes a tetravalentes,
como etilenoglicol, 1,2-propanodiol, butanodiol, hexanodiol, polietilenoglicol com 2 a 20,
preferencialmente com 2 a 8 unidades de oxietileno, neopentilglicol, bisfenol A, glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritritol, sorbitol e poliésteres insaturados de didis e polidis alifaticos
bem como 4cido maléico, acido fumarico e/ou acido itaconico. Os compostos multifuncionais
sdao empregados, preferencialmente, em quantidades de 0,5 a 15 % erh peso,
especialmente preferencial de 1 — 10 % em peso, relativas a mistura monomérica total.

A reticulagao das borrachas de estireno/butadieno para géis de borracha de SBR
também pode ocorrer na forma de latex por pos-reticulagdo com produtos quimicos de acéao
reticuladora. Produtos quimicos de agdo reticuladora adequados sdo, por exemplo,
perdxidos orgénicos, por exemplo, dicumilperdxido, t-butiicumilperéxido, bis-(t-
butilperoxiisopropilybenzeno, di-t-butilperéxido, dibenzoilperdxido, peréxido de bis-(2,4-
diclorobenzoila), t-butilperbenzoato, bem como azo-compostos organicos, como
azobisisobutironitrila e azobisciclohexanonitrilo, bem como compostos dimercapto e
polimercapto como dimercaptoetano, 1,6-dimercaptohexano, 1,3,5-trimercaptotriazina e
borrachas polissulfidicas com terminagées mercapto como produtos de conversdo com
terminagdes mercapto de bis-cloroetilformal com polissulfeto de sédio. A temperatura ideal
para a execugdo da pos-reticulagdo €, naturaimente, dependerite da reatividade do
reticulador e pode ser executada a temperaturas desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 170°C e eventualmente sob pressdo elevada. Para tanto, ver Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, 42 edicao, volume 14/2, péagina 848.
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Reticuladores especialmente preferenciais séo perdxidos. Neste contexto, € feito referéncia,
por exemplo, a EP-A 1 307 504. |

Antes, durante e apds a pos-reticulagdo na forma de latex também pode,
eventualmente, ser executado um aumento de particulas por aglomeragéao.

Borrachas de estireno/butadieno fabricadas em solventes orgénicos também podem '
servir como matérias-primas para a fabricagdo dos géis de borracha de estireno/butadieno.
Neste caso, recomenda-se emulsificar em agua a solugdo da borracha eventualmente
mediante o auxilio de um emulsificador e reticular\ posteriormente, com reticuladores
apropriados, a emulséo assim obtida, antes ou apds a remogéo do solvente organico. Como
reticuladores sdo apropriados os reticuladorés anteriormente citados.

Em uma modalidade preferencial da invengéo, a parcela do gel de borracha de
estireno/butadieno (B), relativa a 100 partes em peso da quantidade total de borracha, é de
1 a 100 partes em peso, especialmente preferencial de 5 a75 partes em peso. O termo
quantidade total compreende tanto a borracha diénica funcionalizada quanto as
eventualmente presentes borrachas mencionadas anteriormente.

Como silano (C) sé&o apropriados compostos com a seguinte férmula geral (1)

le
T"., GVoTR

n

R+—Q—8i—M—SH

[T
O__ HM:;TO_:'R‘?

com R = hidrogénio ou um resto de hidrocarboneto com 1 a 20 atomos de C, o
qual pode ser linear, ramificado, alifatico, cicloalifatico e aromatico e eventualmente conter
heteroatomos adicionais como, pdr exemplo, oxigénio, nitrogénio e/ou enxofre,

preferencial é R = C;-Cys-alquiila,

R2 = hidrogénio ou metil,

e M = um espacador, o qual representa um resto de hidrocarboneto que se compde
de 1 a 20 atomos de carbono e que pode ser linear, ramificado, alifatico, cicloalifatico e
aromatico e eventualmente conter heteroatomos adicionais como, por exemplo, oxigénio,
nitrogénio e/ou enxofre e

n = 0 a 25, preferencialmente 3-10,

u=0a?2;3, )

w = 1 a 40, preferencialmente 2-20, especialmente preferencial 2,

e R, R2 e/ou w podendo ser iguais ou diferentes no interior da molécula.
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Especialmente preferencial é o emprego como silano (C) do composto da férmula
(1): '
?(CHZCH2O)5013H27
CEHSO—E?3~(CH2)3SH
O(CH,CH,0),C.;H,, ’

isolado ou eventualmente em mistura com os silanos anteriormente mencionados
ou usuais de mercado.

No emprego do silano da férmula (1) é preferencial a combinagdo com uma
borracha diénica funcionalizada (A), na presenca de um gel de borracha (B) na presenca do
componente (b).

O silano (C) é empregado, preferenciaimente, em quantidades totais de 0,2 phr a
15 phr, relativas a 100 partes em peso do total de borrachas. Nos casos nos quais o silano
da formula () é empregado com outros silanos usuais de mercado, o silano da formula (1)
esta representado, preferencialmente, em pelo menos 50% na mistura de silanos.

Os silanos da férmula (l) sdo fabricaveis de acordo com métodos conhecidos do
estado da técnica como descrito, por exemplo, em W02007/068555 ou EP-A-1285926.

No caso do silano da férmula (Il) se trata de um produto usual de mercado, o qual é
obtenivel, por exemplo, da empresa Evonik Industries AG/ Evonik Degussa GmbH (ver
também http://www.degussa-fp.de/fp/de/gesch/gummisilane/default.htm?Product=366).

Especialmente preferenciais, aqui, sdo as seguintes combinagdes de

a) pelo menos uma borracha néao funcionalizada de estireno butadieno com pelo
menos um microgel e pelo menos um silano da formula (11) (ver exemplo 2* de acordo com a
invencao),

b) pelo menos uma borracha funcionalizada de estireno butadieno com pelo
menos um silano da férmula (ll) (ver exemplo 3* de acordo com a invengao) ou

c) pelo menos uma bori'acha funcionalizada de estireno butadieno com pelo
menos um microgel e pelo menos um silano da férmula (ll) (ver exemplo 4* de acordo com a
invencéo).

As misturas de borrachas de acordo com a invengdo podem, além das
mencionadas borrachas diénicas eventualmente funcionalizadas (A) e do gel de borracha de
estireno/butadieno (B), conter, como componente (D), ainda outras borrachas como
borracha natural ou também outras borrachas sintéticas. Caso presentes, sua quantidade
estard usuaimente na faixa de 0,5 a 85, preferencialmente de 10 a 75 phr, relativa a
quantidade total de borracha na mistura de borrachas. A quantidade de borrachas
adicionalmente adicionadas se orienta, novamente, a respectiva finalidade das misturas de

borrachas de acordo com a invengao.


http://www.degussa-fp.de/fp/de/gesch/gummisilane/default.htm?Product=366

10

15

20

25

30

35

9/16

Borrachas adicionais sdo, por exemplo, borracha natural bem como borracha
sintética.
Exemplarmente, séo aqui listadas borrachas sintéticas conhecidas da literatura.

Elas compreendem, dentre outras:

BR - polibutadieno

ABR - copolimeros de butadieno/alquil éster C;-C, de écido acrilico

IR - poliisopreno

E-SBR - copolimeros de estireno butadieno com teores de estireno de 1-60,

preferencialmente de 20-50 % em peso, fabricados por polimerizagdo em emulséo

IR - copolimeros de isobutileno isopreno

NBR - copolimeros de butadieno acrilonitrila com teores de acrilonitrila de 5-
60, preferencialmente de 10-40 % em peso

HNBR - Borracha de NBR parciaimente hidrogenada ou totalmente
hidrogenada

EPDM - terpolimeros de etileno propileno dieno;

bem como misturas destas borrachas. Para a fabricacdo de pneus para veiculos
séo de interesse, especialmente, borracha natural, E-SBR bem como SBR de solugéo,
borracha de polibutadieno com alto teor de cis (>90%), a qual foi fabricada com
catalisadores a base de Ni, Co, Ti ou Nd, bem como borracha de polibutadieno com um teor
de vinil de até 80%, bem como suas misturas.

Como materiais de enchimento para as misturas de borrachas de acordo com a
invengéao deverao ser considerados todos os materiais de enchimento conhecidos utilizados
na industria de borracha. Estes compreendem tanto materiais de enchimento ativos quando
inativos.

A ser mencionados sao, por exemplo:

- silicas altamente dispersas, fabricadas, por exemplo, por precipitagéo de silicatos
com éacidos ou hidrélise a chama de halogenetos de silicio com superficies especificas de 5-
1000, preferencialmente de 20-400 m2/g (superficie BET) e com tamanhos de particulas
primarias de 10-400 nm. As silicas podem estar presentes, eventuaimente, também como
6xidos mistos com outros éxidos metalicos como 6xidos de Al, Mg, Ca, Ba, Zn, Zr, Ti;

- silicatos sintéticos como silicato de aluminio, silicatos alcalino terrosos como
silicato de magnésio ou silicato de célcio, com superficies BET de 20-400 m2/g e diametro
de particulas primarias de 10-400 nm;

- silicatos naturais, como caulim e outras silicas de ocorréncia natural;

- fibras de vidro e produtos de fibra de vidro (esteiras e fios) ou microesferas de
vidro;

- dxidos metalicos como 6xido de zinco, 6xido de calcio, 6xido de magnésio, Oxido
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de aluminio;

- carbonatos metélicos, como carbonato de magnésio, carbonato de calcio,
carbonato de zinco;

- hidroxidos metalicos, como hidréxido de aluminio, hidréxido de magnésio;

- sulfatos metalicos, como sulfato de célcio, sulfato de bario;

- negros de fumo: os negros de fumo a serem aqui utilizados séo negros de fumo
fabricados pelo processo de lamparina (chama), canal, fornalha, gés, térmico, acetileno ou
arco elétrico e possuem superficies BET de 9 — 200 m2/g, por exemplo, negros de fumo
SAF, ISAF-LS, ISAF-HM, ISAF-LM. ISAF.HS, CF, SCF, HAF-LS, HAF, HAF-S, FF-HS, SPF,
XCF-, FEF-LS, FEF-, FEF-HS-, GPF-HS, GPF, APF, SRF-LS, SRF-LM, SRF-HS, SRF-HM e
MT e negros de fumo de acordo com a norma ASTM como negros de fumo N110, 219,
N220, N231, N234, N242, N294, N326, N327, N330, N332, N339, N347, N351, N356, N358,
N375, N472, N539, N550, N568, N650, N 660, N 754, N 762, N 765, N 774, N 787 e N990.

- géis de borracha, especialmente os a base de polibutadieno e/ou policloropreno
com tamanhos de particula de 5 a 1000 nm.

Preferencial € o emprego, como materiais de enchimento, de silicas altamente
dispersas e/ou negros de fumo.

Os materiais de enchimento citados podem ser empregados isoladamente ou em
mistura. Em uma modalidade especialmente preferencial, as misturas de borrachas contém,
como materiais de enchimento, uma mistura de materiais de enchimento claros, como
silicas altamente dispersas, e negros de fumo, em que a relagéo dé mistura entre materiais
de enchimento claros e negros de fumo é de 0,01:1 até 50:1, preferenciaimente de 0,05:1
até 20:1.

Os materiais de enchimento sdo aqui empregados em quantidades na faixa de 10 a
500 partes em peso, relativas a 100 partes em peso de borracha. Preferencial € o emprego
de 20 a 200 partes em peso.

Em uma modalidade adicional da invengéo, as misturas de borrachas contém ainda
aditivos de borracha, os quais, por exemplo, melhoram as caracteristicas de processamento
das misturas de borrachas, servem a reticulagdo das misturas de borrachas, melhoram as
caracteristicas fisicas dos vulcanizados fabricados a partir das misturas de borrachas de
acordo com a invengao, de acordo com o propésito especifico de utilizagdo dos mesmos,
melhoram a interagéo entre borracha e material de enchimento ou servem a amarragéo da
borracha ao material de enchimento.

Aditivos de borracha séo, por exemplo, reagentes de reticulagio como, por
exemplo, enxofre ou compostos fornecedores de enxofre, bem como aceleradores de
reacao, antioxidantes, estabilizadores térmicos, agentes de protecdo contra luz,

antiozonantes, agentes de transformagéao, plastificantes, agentes taquificantes, propelentes,
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corantes, pigmentos, ceras, cargas, acidos organicos, silanos, retardadores, oxidos
metalicos, 6leos extensores como, por exemplo, dleos DAE (extrato destilado aromatico),
dleos TDAE (extrato destilado aromatico tratado), dleos MES (solvatos de extracao suave),
bleos RAE (extrato aromatico residual), dleos TRAE (extrato aromaético residual tratado),
6leos nafténicos e dleos nafténicos pesados, bem como ativadores.

A quantidade total de aditivos de borracha esté na faixa de 1 a 300 partes em peso,
relativa a 100 partes em peso de borracha total. Preferencial é o emprego de 5 a 150 partes
em peso de aditivos de borracha.

Um objeto adicional da invengédo é um método para a fabricagdo de misturas de
borrachas de acordo com a invencéo, pelo qual sédo misturados pelo menos uma borracha
diénica eventualmente funcionalizada com eventualmente pelo menos um gel de borracha
de estireno/butadieno, um silano da férmula () e eventualmente borrachas, materiais de
enchimento e aditivos de borracha adicionais nas quantidades anteriormente mencionadas a
temperatura de 20 a 220°C.

A fabricagdo da mistura pode ocorrer em um método de uma sé etapa ou em um
método de multiplas etapas, em que séo preferidas 2 a 3 etapas de mistura. A adicao de
enxofre e aceleradores ocorre, preferencialmente, na Ultima etapa de mistura, por exemplo,
sobre um cilindro, em que séo preferenciais temperaturas na faixa de 30 a 90°C.

Unidades apropriadas para a fabricagdo da mistura sdo, por exemplo, cilindros,
amassadores, misturadores internos ou extrusoras misturadoras.

Um objeto adicional da invengdo é, além disso, a utilizagdo das misturas de
borrachas de acordo com a invengéo para a fabricagdo de vulcanizados de borracha,
principalmente para a fabricacdo de pneus, especialmente bandas de rodagem de pneus.

As misturas de borrachas de acordo com a invengdo se apropriam também para a
fabricacao de corpos moldados, por exemplo, para a fabricagao de revestimentos de cabos,
mangueiras, correias motrizés, correias transportadoras, revestimentos de cilindros, solas de
sapatos, anéis de vedacao e elementos de amortecimento.

Os exemplos a seguir servem para a explanagéo da inven¢éo, sem que tenham
efeito limitante.

EXEMPLOS

Fabricacdo de um gel de borracha de estireno/butadieno

Para o estudo de composto foi empregado um gel de borracha de
estireno/butadieno com uma Tg = -15°C. Este gel possui em tolueno uma parcela insoltvel
de 95 % em peso. O indice de intumescimento em tolueno é de 7,4. O nimero de hidroxilas
é de 32,8 mg KOH/g de gel.

A fabricagcdo do gel ocorreu por meio de copolimerizagdo por 7 horas a 30°C da
mistura monomérica a seguir na presenga de 300 partes (relativas a quantidade de partes
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monoméricas indicadas) de agua, 4,5 partes de &cido resinico, 0,1 partes de para-
metilhidroperdxido, 0,07 partes de etilenodiaminotetraacetato de sédio, 0,05 partes de
sulfato de ferro heptahidratado e 0,15 partes de formaldeidosulfoxilato de sédio como

iniciador.

Quantidades parciais
Mondémeros

[partes em peso]
Butadieno 445
Estireno 48,5
Trimetilolpropanotrimetacrilato 1,5
Hidréxietiimetacrilato 7.5

Na seqléncia, a mistura foi aquecida, os mondmeros restantes removidos por
destilacdo com vapor de agua em pressdo reduzida e uma temperatura de 70°C. Depois,
foram adicionadas 2 partes (relativas a 100 partes de produto) do antioxidante 2,2-metileno-
bis-(4-metil-6-terc-butilfenol) (N° CAS: 119-47-1).

Depois disso, o latex foi adicionado a uma solugdo aquosa de cloreto de
sédio/acido sulfirico para provocar a coagulagdo. As particulas de borracha foram
separadas, lavadas com 4gua e secadas a 50°C sob presséo reduzida.

Para a mistura de borracha foi empregada, como borracha diénica funcionalizada,
uma borracha de estireno butadieno (SBR) com a seguinte composi¢ao:

Teor de vinil: 46 % em peso, relativos a borracha livre de dleo,

Teor de estireno: 24,5 % em peso, relativos a borracha livre de dleo,

Viscosidade de Mooney: 52 ME, determinada como ML1+4 (100°C) de acordo com
a norma DIN 53 523,

Teor de dleo (6leo TDAE): 29,1 % em peso, relativos & borracha esticada com dleo,

Funcionalidade de COOH: 35 meq./kg.

Para a comparagéo foi empregada uma borracha de. estireno butadieno néao
funcionalizada BUNA VSL 5025-2, um produto da empresa Lanxess Deutschland GmbH
(Lanxess), com a seguinte composicao:

Teor de vinil: 46 % em peso, relativos a borracha livre de 6leo,

Teor de estireno: 24 % em peso, relativos a borracha livre de dleo,

Viscosidade de Mooney: 50 ME, determinada como ML1+4 (100°C) de acordo com
a norma DIN 53 523,

Teor de dleo (6leo TDAE): 27,5 % em peso, relativos a borracha esticada com 6leo.

As composigdes das misturas de borrachas estéo resumidas na Tabela 1, a seguir:

Tabela1: composicdo das misturas de borrachas ndo vulcanizadas (os

ok

exemplos de acordo com a invengao sdo os exemplos marcados com “*”, ou seja, os

exemplos 2*, 3* e 4%)
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Matérias-primas em phr

Exemplo 1

Comparagao

Exemplo 2*
De acordo com

a invengéo

Exemplo 3*
De acordo com a

invencao

Exemplo 4*
De acordo com a

invencéo

BUNA VSL 5025-2 (ndo

funcionalizada)

96,3

96,3

0

0

SBR (funcionalizada)

0

97,6

97,6

Polibutadieno de alto cis (BUNA
CB 24, Lanxess Deutschland
GmbH)

30.

30

30

30

Gel de borracha de estireno

butadieno

15

15

Silica (ULTRASIL 7000 GR,
Evonik)

90

90

90

90

Negro de fumo (VULCAN J/N375,
Cabot)

Oleo TDAE (VIVATEC 500,
Hansen und Rosenthal)

10

10

8,7

8,7

Sabao de zinco (AKTIPLAST GT,
RheinChemie Rheinau GmbH)

3,5

3,5

3.5

3.5

Acido estearico (EDENOR C 18
98-100, Cognis Deutschland
GmbH)

Antioxidante (VULKANOX ®
4020/LG, '

Lanxess)

Antioxidante (VULKANOX ®
HS/LG,
Lanxess)

Oxido de zinco (ZINKWEISS
ROTSIEGEL, Grillo Zinkoxid
GmbH)

Silano de acordo com a férm&la (1
(VP Sl 363, Evonik)

10,1

10,1

10,1

10,1

Cera de protecao contra luz
(ANTILUX ®654, RheinChee
Rheinau GmbH)

Sulfonamida (VULKALENT E/C,
Lanxess)

0,2

0,2

0,2

0,2

Enxofre (MAHLSCHWEFEL 90/95
CHANCEL®, Solvay Barium

Strontium)

2,2

2,2

2,2

2,2
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Benzotiazol-sulfenamida
(VULKACIT 1,6 1,6 1,6 1,6
NZ/EGC, Lanxess)

Thiuram (RHENOGRAN TBZTD-
70, 0,29 0,29 0,29 0,29
RheinChemie Rheinau GmbH)

As misturas acima mencionadas (sem enxofre, benzotiazol-sulfenamida, Thiuram e
sulfonamida) foram misturadas em uma primeira etapa de mistura em um amassador de 1,5
litros durante um total de 6 minutos, em que a temperatura subiu de 70 a 150°C em 3
minutos e a mistura foi mantida a 150°C por 3 minutos. A quantidade total do silano também
foi adicionada na 12 etapa de mistura.

Depois disso, as misturas foram retiradas e resfriadas durante 24 horas a
temperatura ambiente e novamente aquecidas a 150°C por 3 minutos em uma 22 etapa de
mistura. Entdo, houve resfriamento e os componentes de mistura enxofre, benzotiazol-
sulfenamida, Thiuram e sulfonamida foram, na seqtiéncia, adicionados a 40-60°C sobre um
cilindro.

Nas misturas de borrachas n&o vulcanizadas foram determinados os valores
resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: caracteristicas das misturas de borrachas ndo vulcanizadas
produzidas na Tabela 1 (os exemplos de acordo com a invencao s&o os exemplos marcados

com “*”", ou seja, os exemplos 2*, 3* e 4%)

Ex. 1 Ex. 2* Ex. 3* Ex. 4*
ML 1+1 (100°C)

61,3 67,5 69,3 80,0
[ME]
ML 1+1 (100°C)

55,6 61,2 63,2 73,1
[ME]
Relaxamento de
Mooney / 10 seg 21,0 220 22,7 253
[%] '
Relaxamento de
Mooney / 30 seg 14,6 15,5 16,3 18,8
[%]

O comportamento de vulcanizagdo das misturas foi examinado no redmetro a
160°C de acordo com a norma DIN 53 529 com ajuda do redmetro Monsanto MDR 2000E.
Desse modo, foram determinados dados caracteristicos como F,, Frax, Frnax-Fa, tio, ts0, too ©
tgs.

De acordo com a norma DIN 53 529, Parte 3, significam:
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F.. indicacdo do curémetro no minimo da curva isotérmica de reticulacao;

F.maxz maéximo da indicagéo do curémetro;

Frax-Fa: diferenca entre as indicagdes do curébmetro de maximo e de minimo;
tio:  tempo apds o qual 10% da converséo séo atingidos;

tso;  tempo apds o qual 50% da converséo séo atingidos;

teo: tempo apds o qual 90% da conversdo s&o atingidos; e

tes: tempo apds o qual 95% da converséo s&o atingidos.

Tabela3: comportamento de vulcanizagao das misturas de

borrachas ndo vulcanizadas produzidas na Tabela 1 (os exemplos de acordo com a

invencéo s&o os exemplos marcados com “*”, ou seja, os exemplos 2*, 3" e 4

Ex. 1 Ex. 2* Ex. 3* Ex. 4*
F. [dNm] 2,14 2,62 1,93 2,70
Frax [dNmM] 17,77 15,76 13,50 14,41
Frax - Fa [dNm] 15,63 13,14 11,57 11,71
tio [seg] 240,8 259,0 295,0 274,3
ts0 [Seq] 404,2 458,7 476,6 469,5
teo [seq] ' 721,0 800,8 855,2 814,7
tos [s€9] 904,7 1005 . 1066 994,3
too-t1o [SEQ] , 480,2 541,8 560,2 540,4

As misturas acima mencionadas foram vulcanizadas durante 20 minutos a 160°C
na prensa. Nos vulcanizados foram determinados os valores resumidos na Tabela 4.
Tabela 4: caracteristicas de vulcanizagdo das misturas de borrachas produzidas

okn

na Tabela 1 (os exemplos de acordo com a invengao sdo os exemplos marcados com “*, ou

seja, os exemplos 2*, 3* e 4%).

Ex. 1 Ex. 2* Ex. 3* Ex. 4*
Dureza Shore A a 23°C (DIN 53505) 59,1 59,7 58,7 é1 6
Dureza Shore A a 70°C (DIN 53505) 57,9 57,3 56,5 59,0
Elasticidade de rebote a 23°C [%)] 40,5 33,0 40,0 - 34,5
(DIN 53512)
Elasticidade de rebote a 60°C [%] 62,5 63,0 65,0 64,5
(DIN 53512)
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510 (DIN 53504) [MPa]

0,4 0,4 0,4 04
025 (DIN 53504) [MPa] 0,7 0,8 0,7 0,7
050 (DIN 53504) [MPa] 1,1 1,2 1,1 1,2
100 (DIN 53504) [MPa] 1,9 2,2 2,2 24
G300 (DIN 53504) [MPa] 10,0 11,0 13,1 14,7
0300/ Obs 14,3 13,8 18,7 21,0
Resisténcia a tragdo (DIN 53504) [MPa]| 19,2 19,7 20,6 18,0
Alongamento de ruptura (DIN 53504) 486 480 419 348
[%] -
Abrasao (DIN 53516) [mm?9] 86 84 77 70
E' (0°C) / 10 Hz [MPa] 20,2 25,3 14,6 23,3
E"(0°C) / 10 Hz [MPa] 6.8 13,3 7,0 13,5
E' (60°C) / 10 Hz [MPa] 7.6 5,1 4,9 48
E" (60°C) / 10 Hz [MPa] 0,7 0,5 0,5 04
tan & a 0°C (amortecimento dindmico a 0,337 0,528 0,478 0,577
10 Hz)
tan & a 60°C (amortecimento dinamico a| 0,096 0,088 0,093 0,088
10 Hz)
AG* (G* (0,5% de alongamento) - G* 0,90 0,53 0,49 0,42
(15% de alongamento)) [Mpa] (MTS a
1Hz, 60°C)

Para aplicagoes de pneus é necessaria uma baixa resisténcia a rolagem, a qual,
entdo, é dada quando no vulcanizado é medido um valor alto para a elasticidade de rebote a
60°C, um valor baixo de tan & no amortecimento dindmico a alta temperatura (60°C) e um
baixo AG*. Como pode ser inferido da Tabela 4, os vulcanizados dos exemplos de acordo
com a invengao se caracterizam por altas elasticidades de rebote a 60°C, baixos valores de
tan & no amortecimento dindmico a 60°C e baixos valores de AG*.

Para aplicagbes de pneus é necesséria, além disso, uma elevada resisténcia a
derrapagem em molhado, a qual, entdo, é dada quando o vulcanizado apresenta um alto
valor de tan & no amortecimento dinamico a baixa temperatura (0°C). Como pode ser
inferido da Tabela 4, os vulcanizados dos exemplos de acordo com a invencao se
caracterizam por altos valores de tan & no amortecimento dinamico a 0°C.

Além disso, é necessaria uma elevada resisténcia a abrasao em aplicages de
pneus. Como pode ser inferido da Tabela 4, os vulcanizados dos exemplos de acordo com a

invencao se caracterizam por valores reduzidos de abras&o conforme a norma DIN.
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REIVINDICACOES
1. MISTURAS DE BORRACHAS, caracterizadas por
compreenderem (A) pelo menos uma borracha diénica

funcionalizada, em gque a borracha diénica (A) é composta de
5 unidades de repeticdo com base em 1,3-butadieno e estireno e
funcionalizada com grupos hidrdéxi e/ou com grupos carbdéxi e
(B) opcionalmente um gel de borracha de estireno/butadieno com
indice de intumescimento em tolueno de 1 a 25 e um tamanho de

particula de 5 a 1000 nm, bem como (C) um silano de formula

10 (I)
‘[Ta
- O—t—pR"
OO
R O —— G —SH
Rz
{ I o 1

OG0 R

u

onde R! = hidrogénio ou um meio de hidrocarboneto
com 1 a 20 Atomos de carbono, o dgqual pode ser linear,
ramificado, alifédtico, cicloalifdtico ou aromatico e que pode,
15 opcionalmente, conter heterocdtomos adicionais,
R? = hidrogénio ou metil, e
M é& um espacador, o qual pode conter um meio de
hidrocarboneto tendo 1 a 20 &tomos de carbono podendo ser
linear, ramificado, alifédtico, cicloalifédtico ou aroméatico e,
20 opcionalmente, conter hetercdtomos adicionais e
n=de 0 a 25,
u=de 0 a 25,
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w = de 1 a 40

e R, R? e/ou w podem ser iguais ou diferentes no
interior do silano,

e (D) opcionalmente borrachas, materiais de

5 enchimento e aditivos de borracha adicionais.

2. MISTURAS DE BORRACHAS, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizadas pela proporcdo do gel de
borracha de estireno/butadieno, relativa a 100 partes em peso
da quantidade total de borracha, ser de 5 a 75 partes em peso.

10 3. MISTURAS DE BORRACHAS, de acordo com a

reivindicacdo 1 ou 2, caracterizadas pelo gel de borracha de

estireno/butadieno ser um copolimero de XSBR de

estireno/butadieno ou polimeros de enxerto, contendo

hidroxietil metacrilato, hidroxipropil metacrilato,

15 hidroxibutil metacrilato, etilenoglicol dimetacrilato,

trimetilolpropano trimetacrilato e/ou pentaeritritol
tetrametacrilato.

4. MISTURAS DE BORRACHAS, de acordo com gqualguer

uma das reivindicacdes 1 a 3, caracterizadas por como silano

20 ser empregado um composto da formula (IT):
HCH,CH GG\ H,p
CEHEO—S|i“{CH2}38H
O(CH,CH,0).C,H,,
5. METODO PARA A FABRICACAO DAS MISTURAS DE
BORRACHAS, conforme definidas em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelos componentes da

25 mistura serem misturados em um aparelho de mistura a

temperaturas de 20 a 220°C.
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6. Uso DAS MISTURAS DE BORRACHAS, conforme

definidas em qualgquer uma das reivindicacdes 1 a 4,

caracterizado por ser para a fabricacdo de vulcanizados de
borracha.

5 7. Uso, de acordo com a reivindicacéo 6,

caracterizado por ser para a fabricacdo de bandas de rodagem

de pneus.
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