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(67) Resumo: PNEU, KIT PARA TRATAMENTO DE SUPERFICIE
DE ARTIGOS ELASTOMERICOS RETICULADOS, ARTIGOS
MANUFATURADO RETICULADO, E, METODO PARA APLICAR UMA
COMPOSIGCAO RETICULAVEL. Pneu compreendendo pelo menos um
elemento estrutural externo, em que o dito pelo menos um elemento
estrutural externo é pelo menos parcialmente revestido por pelo menos
uma camada de revestimento incluindo uma composigao reticulada
obtida reagindo-se: (a) pelo menos um polimero de polissulfeto; (b)
pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos um grupo
hidroxila; com (c) pelo menos um poliisocianato. Preferivelmente, o dito
pelo menos um elemento estrutural é pelo menos uma dos costados
do pneu.
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“PNEU, KIT PARA TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE ARTIGOS
ELASTOMERICOS RETICULADOS, ARTIGO MANUFATURADO
RETICULADO, E, METODO PARA APLICAR UMA COMPOSICAO
RETICULAVEL”

A presente invengdo diz respeito a um pneu tendo uma
superficie revestida, em particular uma superficie externa revestida.

Mais em particular, a presente invencdo diz respeito a um pneu
compreendendo pelo menos um elemento estrutural externo, o dito pelo
menos um elemento estrutural externo sendo pelo menos parcialmente
revestido por pelo menos uma camada de revestimento incluindo uma
composicdo reticulada de modo a modificar sua aparéncia superficial, em
particular de modo a obter um elemento estrutural externo tendo uma
superficie colorida e/ou uma brilhante.

Composigdes intencionada a revestir a superficie externa dos
pneus, em particular composi¢des coloridas, ja sdo conhecidas na técnica.

Por exemplo, Patente dos Estados Unidos US 3.648.748 diz
respeito a um pneu compreendendo um pneu de borracha vulcanizada tendo
aderido a isto um material laminado de um poliuretano vulcanizado
compreendendo uma mistura de reagdo vulcanizada preparada reagindo-se um
poliisocianato orginico com um hidrogénio reativo contendo material
polimérico tendo um peso molecular de cerca de 700 a cerca de 5000 e uma
funcionalidade de hidroxila maior do que 2,0 até cerca de 3,0 selecionada a
partir de polimeros terminados em hidroxila do grupo que consiste de
polimero e copolimeros de hidrocarbohetos de 1,3-dieno tendo 4 a 6 atomos
de carbono, copolimeros de hidrocarbonetos de 1,3-dieno tendo 4 a 6 a4tomos
de carbono com estireno, acrilonitrila, acrilato de etila e hidrocarbonetos de
1,3-dieno substituidos por cloro tendo 4 a 6 atomos de carbono. O pneu €
preparado pelo método que compreende (A) limpar uma porg¢édo da superficie

de um pneu de borracha vulcanizada a ser revestido com um solvente, (B)
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revestir a dita superficie com a mistura de reagdo de poliuretano liquido e (C)
vulcanizar a dita mistura de reagdo para formar uma estrutura compésita. O
material laminado acima mencionado é o dito a ser formado no pneu de
borracha vulcanizada sem previamente tratar quimicamente a borracha e
fornecer uma superficie decorativa, protetora ou de identificagdo para o pneu.

Pedido de Patente Internacional WO 98/14338 diz respeito a
um método de imprimir marcagdes em artigos de borracha, mais
particularmente pneus, a marcagdo sendo aplicada por meio de tinta e a artigo
de borracha compreendendo nenhuma cera ou aditivos estabilizadores na
por¢do de marcagdo, caracterizado pela marcagdo sendo impressa (por
exemplo, por um método de impressdo por tampdo) e pela tinta
compreendendo um agente de ligagdo que é adaptado a mistura de borracha
da por¢do de marcagdo. Preferivelmente, a dita tinta é uma tinta de
componente duplo a base de solvente compreendendo de 20 % a 35 % de
pigmentos de coloragdo e/ou de 2 % a 5 % de veiculo e/ou de 40 % a 60 % de
solvente e/ou de 15 % a 20 % de agente de ligagdo do dito agente de ligagio
compreendendo resina de poliuretano e pré-polimero de poliuretano.
Preferivelmente, a tinta € wvulcanizada com isocianatos alifaticos ou
aromaticos. O método acima mencionado € o dito para fornecer durabilidade
boa da marcagdo no artigo de borracha. Além disso, eliminando-se cera ou
aditivos estabilizadores, ndo existe nenhum risco do pneu ou marca¢do na
por¢do de marcacéo tornar-se descolorida.

Pedido de Patente dos Estados Unidos 2004/0050471 diz
respeito a um pneu tendo uma superficie de borracha externa com base pelo
menos em parte em elastomeros de dieno essencialmente insaturados, a dita
superficie de borracha externa revestida com um revestimento colorido ligado
a esta, o dito revestimento colorido tendo pelo menos uma camada em contato
com ar e incluindo uma composi¢éo compreendendo:

(1) um poliuretano em propor¢do majoritaria; e
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(2) frascos de aluminio em uma quantidade de entre 20 e 150
partes de frascos por cem partes de poliuretano seco (phr);

em que o poliuretano € produzido a partir de um poliol
selecionado a partir do grupo que consiste de poliéteres alifaticos, poliésteres
alifaticos, poliéteres tendo uma cadeia principal que € semi-aromadtica e
poliésteres tendo uma cadeia principal que € semi-aromatica; e a liga¢io entre
o elastdmero e revestimento colorido resulta de interagcdo do poliuretano e
fungdes polares no elastdmero. De fato; a dita composig¢do é sulcada no pneu
vulcanizado depois do tratamento da superficie do pneu para fornecer fun¢des
polares reativas. O revestimento colorido acima mencionado € o dito para
inibir a degradac@o devido a oxidagdo e oz6énio e limita muito a migragfo dos
antioxidantes em direg@o a superficie do pneu, permitindo que a composi¢io
de borracha conserve sua cor. Além disso, o revestimento impede a migracgio
das ceras em diregdo a superficie por um efeito de barreira, desse modo
evitando eflorescéncia e conservando sua aparéncia superficial.

O Pedido de Patente dos Estados Unidos 2004/0055680 diz
respeito a um pneu tendo uma superficie de borracha externa com base pelo
menos em parte em elastomeros de dieno essencialmente insaturados, a dita
superficie de borracha externa revestida com um revestimento colorido ligado
a esta, o dito revestimento colorido tendo pelo menos uma camada em contato
com ar e incluindo uma composi¢do compreendendo:

(1) um poliuretano em propor¢do majoritaria; e

(2) frascos de mica em uma quantidade de entre 10 e 80 partes
de frascos por cem partes de poliuretano seco (phr);

em que o poliuretano € produzido a partir de um poliol
selecionado a partir do grupo que consiste de poliéteres alifaticos, poliésteres
alifaticos, poliéteres tendo uma cadeia principal que é semi-aromética e
poliésteres tendo uma cadeia principal que é semi-aromatica; e a ligagdo entre

o elastbmero e revestimento colorido resulta de interagdo do poliuretano e
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fungdes polares no elastomero. De fato, a dita composi¢éo é sulcada no pneu
vulcanizado depois do tratamento da superficie do pneu para fornecer fung¢des
polares reativas. O revestimento colorido acima mencionado € o dito para
inibir a degradagdo devido a oxidagdo e oz6nio e limita muito a migragdo dos
antioxidantes em dire¢do a superficie do pneu, permitindo que a composi¢do
de borracha conserve sua cor. Além disso, o revestimento impede a migrag¢do
das ceras em direcdo a superficie por um efeito de barreira, desse modo
evitando eflorescéncia e conservando sua aparéncia superficial.

De acordo com o Requerente, as composi¢gGes descritas acima
podem mostrar algumas desvantagens.

Por exeniplo, o Requerente observou que a aplicagdo de
misturas de reag¢do de poliuretano liquido (isto é, uma mistura de reagdo
liquida compreendendo um poliisocianato orginico e um material polimérico
contendo 4tomos de hidrogénio reativo) a superficie dos pneus vulcanizados
que serfo revestidos, pode causar a liberagdo de didxido de carbono que pode
levar a formagdo de defeitos na superficie revestida com uma aparéncia pobre
conseqiiente do mesmo. Na outra extremidade, o Requerente observou que o
uso de composi¢des compreendendo poliuretanos pode mostrar problemas de
descoloragdo devido a migra¢do da superficie de antioxidantes, antiozonantes
e ceras usualmente presentes nas composicdes elastoméricas, em particular
naquela usada na fabricacdo de pneus. Além disso, dificuldades foram
encontradas em obter uma boa adesdo entre composi¢des compreendendo
poliuretanos e a superficie dos pneus vulcanizados a ser revestida.

O Requerente tem encarado o problema de fornecer uma
composi¢do que pode ser aplicada na superficie de pneus vulcanizados que
superam todas as desvantagens divulgadas acima.

O Requerente agora verificou que € possivel superar as
desvantagens divulgadas acima aplicando-se na superficie de pneus

vulcanizados uma composi¢do reticulavel obtida misturando-se um primeiro
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componente compreendendo pelo menos um polimero de polissulfeto e pelo
menos um polimero termopléstico tendo pelo menos um grupo hidroxila, com
um segundo componente compreendendo pelo menos um poliisocianato. A
dita composigéo reticulavel permite formar uma camada de revestimento que
¢ flexivel e adere fortemente a superficie dos pneus vulcanizados mesmo sem
previamente tratar quimicamente a dita superficie. Além disso, o
comportamento elastico da dita camada de revestimento torna possivel resistir

todas as deformagdes experimentadas pelo pneus durante o uso. Além disso, a

dita camada de revestimento pode fornecer a dita superficie uma aparéncia

ndo descolorida (isto é, a dita superficie n3o mostra problemas de
descoloragdo). Além disso, a dita camada de revestimento pode permitir obter
uma superficie colorida. Além disso, a dita camada de revestimento também
pode fornecer a dita superficie uma aparéncia brilhante. Além disso, a
formacéo de defeitos durante a aplicagdo da dita composi¢do reticulavel na
dita superficie € evitada. Além disso, a dita camada de revestimento também
pode ser capaz de proteger a dita superficie contra a agdo do ozénio.

De acordo com um primeiro aspecto, a presente invenc¢io diz
respeito a um pneu compreendendo pelo menos um elemento estrutural
externo, em que o dito pelo menos um elemento estrutural externo é pelo
menos parcialmente revestido por pelo menos uma camada de revestimento
incluindo uma composigéo reticulada obtida reagindo-se:

(a) pelo menos um polimero de polissulfeto;

(b) pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos
um grupo hidroxila; com

(c) pelo menos um poliisocianato.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o pneu
compreende: |

- uma estrutura de carcaca de uma forma substancialmente

circular, tendo bordas laterais opostas associadas com estruturas do taldo do
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lado direito e do lado esquerdo respectivas, as ditas estruturas do taldo
compreendendo pelo menos um nucleo do taldo e pelo menos uma carga do
taldo;

- uma estrutura de cinta aplicada em uma posigdo
radialmente externa com respeito a dita estrutura de carcaca;

- uma banda de rodagem radialmente sobreposta na dita
estrutura de cinta;

- um par de costados aplicadas lateralmente em lados opostos
com respeito a dita estrutura de carcaga;

em que o dito pelo menos um elemento estrutural externo ¢
pelo menos um dos ditos costados.

De acordo com um outro aspecto, a presente invengio diz
respeito a um kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos
reticulados compreendendo:

- um primeiro componente compreendendo (a) pelo menos um
polimero de polissulfeto e (b) pelo menos um polimero termoplastico tendo
pelo menos um grupo hidroxila;

- um segundo componente compreendendo (c) pelo menos um
poliisocianato.

De acordo com um outro aspecto, a presente invengdo diz
respeito a um artigo manufaturado reticulado compreendendo uma
composicdo elastomérica reticulada, o dito artigo manufaturado reticulado
sendo pelo menos parcialmente revestido por pelo menos uma camada de
revestimento incluindo uma composig¢éo reticulada obtida reagindo-se:

(a) pelo menos um polimero de polissulfeto;

(b) pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos
um grupo hidroxila; com

(c) pelo menos um poliisocianato.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, a dita

Al
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composig¢do reticulada pode compreender ainda pelo menos um agente de
coloragdo (d).

Para o propésito da presente descricdo e das reivindica¢des
que seguem, exceto onde de outro modo indicado, todos os numeros
expressando somas, quantidades, porcentagens, e assim por diante, devem ser
entendidos como sendo modificados em todos os exemplos pelo termo “cerca
de”. Também, todas faixas incluem qualquer combinagdo dos pontos maximo
e minimo divulgados e incluem quaisquer faixas intermedidrias nesta, que
pode ou ndo pode ser especificamente numerada aqui.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito pelo
menos um polimero de polissulfeto (a) pode ser selecionado, por exemplo, a
partir de polimeros de polissulfeto liquidos tendo um peso molecular médio
(numérico-ponderado) de 500 g/mol a 10.000 g/mol, preferivelmente de 800
g/mol a 8.000 g/mol. O dito peso molecular médio (numérico-ponderado),
pode ser determinado por técnicas conhecidas no ramo tais como, por
exemplo, por cromatografia de permeacgéo de gel (GPC).

De acordo com uma outra forma de realizacio preferida, o dito
pelo menos um polimero de polissulfeto (a) pode ser selecionado, por

exemplo, a partir de compostos tendo as formulas gerais seguintes (I) ou (II):
H§= {R-88},-R==SH (I}

HS— (R-88),— CH;—CH — CH, —(88-R},,—SH (IT)

(SS-R} _—SH
em que:
- R € um grupo alquilenéxi, preferivelmente um grupo
-(CH,),-O-CH,-O-( CH,) »;
- n é um numero inteiro de 4 a 60, preferivelmente de 5 a 40,
extremos incluidos;

- a, b, e ¢ sdo nimeros inteiros, iguais ou diferentes entre si, a

A5
ﬁ) :
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+ b + ¢ sendo compreendido de 4 a 60, preferivelmente de 5 a 40, extremos
incluidos;

ou misturas destes.

Exemplos de polimeros de polissulfeto (a) que podem ser
usados de acordo com a presente invencdo e estdo comercialmente
disponiveis sio os produtos Thioplast® da Akzo Nobel, ou Thiokol® LP da
Toray Thiokol KK.

De acordo com uma forma de realizacédo preferida, o dito pelo
menos um polimero de polissulféto (a) esté presente na composi¢do reticulada
em uma quantidade de 5 % em peso a 80 % em peso, preferivelmente de 20 %
em peso a 70 % em peso, com respeito ao peso total da composi¢do reticulada
seca.

De acordo com uma forma de realizagéo preferida, o dito pelo
menos um polimero termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila (b)
contém grupos hidroxila em sua molécula em uma quantidade ndo mais baixa
do que 1 % em peso, preferivelmente de 1,5 % em peso a 20 % em peso, com
respeito ao peso total do polimero termoplastico (b).

Os ditos grupos hidroxila podem ser ligados a cadeia principal
do polimero termopléstico e/ou a sua cadeia lateral.

De acordo com uma outra forma de realiza¢do preferida, o dito
pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila
(b) tem uma temperatura de transig¢do vitrea mais alta do que ou igual a 20° C,
preferivelmente de 30° C a 150° C, mais preferivelmente de 45° C a 100° C.

De acordo com uma outra forma de realizagfo preferida, o dito
polimero termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila (b) é
selecionado a partir de:

(b1) copolimeros de cloreto de vinila;

(b2) policetonas hidrogenadas;

ou misturas destes.

M
CL) -
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De acordo com uma forma de realizacdo preferida, os ditos
copolimeros de cloreto de vinila (b;) podem ser selecionados, por exemplo, a
partir de copolimeros de cloreto de vinila com pelo menos um outro
comondmero de vinila.

O termo “copolimero” como usado aqui inclui copolimeros de
cloreto de vinila com dois ou mais comondmeros, e assim inclui, por
exemplo, terpolimeros.

Preferivelmente, os copolimeros de cloreto de vinila (b))
podem ser preparados copolimerizando-se cloreto de vinila com pelo menos
um comondmero de vinila que pode ser selecionado, por exemplo, a partir de:
acetato de vinila, alcool vinilico, acetato de 2-propenila, acido acrilico, ésteres
do 4cido acrilico (tais como, por exemplo, metacrilato de metila, acrilato de 2-
hidroxipropila, metacrilato de glicidila), éter isobutil vinilico, 4cido maleico,
estearato de vinila, acrilamida, acido vinil sulfénico, cloreto de vinilideno, ou
misturas destes.

Copolimeros de cloreto de vinila/éster do acido acrilico,
copolimeros de cloreto de vinila/acetato de vinila, ou misturas destes, sdo
particularmente preferidos.

Os ditos copolimeros de cloreto de vinila (b;) podem ainda
conter grupos carboxilico e/ou epdxi funcionais em sua molécula.

Alternativamente, os ditos copolimeros de cloreto de vinila
(b;) compreendem terpolimeros de cloreto de vinila, um outro composto de
vinila tal como acetato de vinila, e um 4acido carboxilico ou policarboxilico
insaturado ou éster. Alguns exemplos de terpolimeros uteis incluem
terpolimeros de cloreto de vinila/acetato de vinila/dcido maleico, terpolimeros
de cloreto de vinila/acetato de vinila/acido acrilico, terpolimeros de cloreto de
vinila/acetato de vinila/acido croténico, ou mistura destes.

Os ditos copolimeros de cloreto de vinila (b;) podem ser

obtidos comercialmente ou podem ser sintetizados por um radical livre

AS
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introduzido na polimerizagdo de cloreto de vinila, pelo menos um outro
comondmero de vinila e, opcionalmente, pelo menos um acido carboxilico ou
policarboxilico insaturado ou éster.

Exemplos de copolimeros de cloreto de vinila (b;) que podem
ser usados de acordo com a presente invengdo e estio comercialmente
disponiveis sdo os produtos Vinnol® da Waker.

De acordo com uma forma de realiza¢do preferida as ditas
policetonas hidrogenadas (b,) podem ser selecionadas a partir de compostos

tendo a férmula geral seguinte (III):

%mzcri %“(‘“CHECH —}~ (X1%)
BRI

C==0 H—C —O0H

R R

em que:

- grupos R, que podem ser iguais ou diferentes entre si,
representam um grupo alquila C;-Cy linear ou ramificado; um grupo arila Cs-
Cis;

-arazdon:m éde 0,1:1 a 1:1, preferivelmente de 0,3:1 a 0,5:1.

Exemplo de compostos tendo a féormula geral (III) que podem
ser usados de acordo com a presente invengdo sdo: poli(vinil metil cetona)
hidrogenada, poli(vinil butil cetona) hidrogenada, poli(vinil fenil cetona)
hidrogenada, poli(vinil naftil cetona) hidrogenada, ou misturas destes.
Poli(vinil fenil cetona) hidrogenada é particularmente preferida.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito pelo
menos um polimero termopléstico tendo pelo menos um grupo hidroxila (b)
esta presente na composi¢do reticulada em uma quantidade de 1 % em peso a
50 % em peso, preferivelmente de 5 % em peso a 25 % em peso, com respeitd
ao peso total da composicio reticulada seca.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito pelo

Ao
@\) _
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menos um poliisocianato (¢) pode ser selecionado, por exemplo, a partir de
poliisocianatos alifaticos tais como, por exemplo, diisocianato de trimetileno,
diisocianato de 1,2-propileno, diisocianato de tetrametileno, diisocianato de
2,3-butileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de octametileno,
diisocianato de 4-isocianatometil-1,8-octano, diisocianato de 2,2,4-trimetil
hexametileno, diisocianato de 2,4,4-trimetil hexametileno, diisocianato de
dodecametileno, diisocianato de a,a’-dipropil éter, diisocianato de
transvinilideno, ou misturas destes; poliisocianatos aliciclicos tais como, por
exemplo, diisocianato de 1,3-ciclopentileno, diisocianato de 1,2-cicloexileno,
diisocianato de 1,4-cicloexileno, diisocianato de 4-metil-1,3-cicloexileno,
diisocianato de 4,4’-dicicloexileno metano, diisocianato de 3,3’-dimetil-4,4’-
dicicloexileno metano, diisocianato de norbornano, diisocianato de isoforona,
ou misturas destes; poliisocianatos aromaticos tais como, por exemplo,
diisocianato de m- e p-fenileno, 1,3- e 1,4-bis(isocianatometil)benzeno,1,5-
dimetil-2,4-bis(isocianato metil) benzeno, 1,3,5-triisocianato benzeno,
diisocianato de 2,4- e 2,6- tolueno, triisocianato de 2,4,6-tolueno, o,0,0’,0’-
tetrametil o-, diisocianato de m- e p—xililend, diisocianato de 4,4’-difenileno
metano, diisocianato de 4,4-difenileno, diisocianato de 3,3’-dicloro-4,4’-
difenileno, diisocianato de naftaleno-1,5, ou misturas destes; ou misturas
destes.

De acordo com uma outra forma de realizagéo preferida, o dito
pelo menos um poliisocianatos (c¢) pode ser selecionado, por exemplo, a partir
de adutos de poliisocianatos tais como, por exemplo, biuretos, isocianuretos,
alofonatos, uretdionas, pré-polimeros de poliisocianatos, ou misturas destes.
Exemplos de tais adutos que podem ser vantajosamente usados sdo os adutos
de duas moléculas de diisocianato de hexametileno ou diisocianato de
isoforona a um diol tal como etileno glicol, o aduto de 3 moléculas de
diisocianato de hexametileno para 1 molécula de agua, o aduto de 1 molécula

de trimetilol propano para 3 moléculas de diisocianato de isoforona, o produto

K
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de reag¢do de 3 moles de diisocianato de m-a,a,0’,0’-tetrametilxileno com 1
mole de trimetilol propano, o aduto de 1 molécula de pentaeritritol para 4
moléculas de diisocianato de tolueno, o isocianureto de diisocianato de
hexametileno disponivel da Bayer sob o nome comercial Desmodur® N3390 e
Desmodur® 182025, a uretdiona de diisocianato de hexametileno disponivel
da Bayer sob o nome comercial Desmodur® N3400, o alofonato de
diisocianato de hexametileno disponivel da Bayer sob o nome comercial
Desmodur® LS 2101, o aduto de 3 moles de diisocianato de tolueno para 1
mole de trimetilol propano disponivel da Bayer sob o nome comercial
Desmodur® L, o isocianureto de diisocianato de isoforona disponivel da Hiils
sob o nome comercial Vestanat® T1890, ou misturas destes. Além disso,
(co)polimeros de mondémeros funcionais de isocianato tais como, por
exemplo, isocianato de a,0’-dimetil-m-isopropenil benzila, também podem
ser usados. Os adutos de isocianureto de diisocianato de hexametileno sio
particularmente preferidos.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, o dito pelo
menos um poliisocianato (c) estd presente na composi¢do reticulada em uma
quantidade de 5 % em peso a 50 % em peso, preferivelmente de 10'% em
peso a 30 % em peso, com respeito ao peso total da composi¢do reticulada
seca.

Como divulgado acima, a dita composi¢do reticulada pode
compreender ainda pelo menos um agente de coloragio (d).

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito
agente de coloracdo (d) pode ser selecionado, por exemplo, a partir de: 6xido
de ferro, di6xido de titdnio, mica, borosilicato de calcio soédico, metais em p6
tais como aluminio ou cobre em pod, pastas de metal tais como pastas de
aluminio, pigmentos contendo pastas de coloragdo, pigmentos contendo
componentes organicos, pigmentos contendo componentes inorginicos,

pigmentos contendo componentes fluorescentes, pigmentos contendo
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componentes fosforescentes, pigmentos contendo componentes
luminescentes, pigmentos absorventes de ultravioleta, pigmentos contendo
componentes minerais, 6xidos de vidro amorfos, poliacrilatos, frascos de
metal, pigmentos refletivos, ou misturas destes.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito pelo
menos um agente de coloragdo (d) esta presente na composigdo reticulada em
uma quantidade de 1 % em peso a 50 % em peso, preferivelmente de 4 % em
peso a 30 % em peso, com respeito ao peso total da composi¢do reticulada
seca.

Cargas de reforgo tais como, por exemplo, negro de fumo ou
silica, podem estar presentes na composicdo reticulada divulgada acima para
conceder outras propriedades a dita composigdo reticulada, contanto que a cor
da carga n3o modifique ou adversamente mude a colora¢do desejada da
composicdo reticulada. A presenga de negro de fumo em proporgcdo muito
pequena, isto é, algumas phr [phr = partes por cem partes de polimero de
polissulfeto (a)), permite uma pessoa obtenha uma cor com uma aparéncia
mais escura, especialmente com pigmentos vermelho, azul, ou verde.

A composicéo divulgada acima pode ser aplicada na superficie
de um artigo manufaturado reticulado compreendendo uma composi¢éo
elastomérica reticulada, em particular na superficie de um elemento estrutural
externo de um pneu vulcanizado.

De acordo com um outro aspecto, a presente invengdo também
diz respeito a um método para aplicar uma composi¢do reticulavel
compreendendo um primeiro componente € um segundo componente na
superficie de um artigo manufaturado reticulado compreendendo uma
composi¢do elastomérica reticulada, em particular na superficie de um
elemento estrutural externo de um pneu vulcanizado, o dito método
compreendendo as seguintes etapas:

(1) limpar pelo menos uma porgdo da superficie a ser revestida

M
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com um solvente;

(i1) misturar o primeiro componente compreendendo (a) pelo
menos um polimero de polissulfeto e (b) pelo menos um polimero
termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila, com um segundo
componente compreendendo (c¢) pelo menos um poliisocianato, de modo a
obter uma composigdo reticulavel;

(1i1) aplicar a composigdo reticulavel obtida na etapa (ii) na
dita superficie, de modo a obter uma camada de revestimento.

Preferivelmente, o solvente usado na etapa (i) pode ser
selecionado a partir de: cetonas tais como, por exemplo, acetona, metil etil
cetona, metil isobutil cetona, ou misturas destes; alcoois tais como, por
exemplo, metanol, etanol, isopropanol, butanol, ou misturas destes;
hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos tais como, por exemplo, pentano,
hexano, heptano, benzeno, tolueno, ou misturas destes; ou misturas destes.
Preferivelmente, depois da dita etapa de limpeza (i), a superficie pode ser
deixada secar (por exemplo, durante 5 minutos a 30 minutos) para permitir
que o solvente evapore.

Preferivelmente, de modo a impedir um aumento excessivo da
viscosidade da composicédo reticulavel obtida na etapa (ii), o dito primeiro
componente ¢ o dito segundo componente sdo fabricados e armazenados
separadamente, sua mistura sendo fabricada pouco antes para realizar a etapa
divulgada acima (iii). Preferivelmente, o dito primeiro componente e o dito
segundo componente podem ser misturados juntos ndo mais do que 24 horas,
preferivelmente de 5 minutos a 16 horas, antes que a etapa (iii) seja realizada.
Preferivelmente, depois de ser fabricado, o dito primeiro componente e o dito
segundo componente sdo cuidadosamente selados para protegé-los da agdo da
umidade.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, tanto o dito

primeiro componente e quanto dito segundo componente ainda compreendem
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pelo menos um solvente orgéanico.

Preferivelmente, o dito pelo menos um solvente organico pode
ser selecionado, por exemplo, a partir de: ésteres tais como, por exemplo,
acetato de metila, acetato de butila, acetato de isobutila, acetato propila, ou
misturas destes; cetonas tais como, por exemplo, acetona, metil etil cetona,
metil isobutil cetona, ou misturas destes; alcoois tais como, por exemplo,
metanol, etanol, isopropanol, butanol, ou misturas destes; hidrocarbonetos
alifaticos ou aromaéticos tais como, por exemplo, pentano, hexano, heptano,
benzeno, tolueno, ou misturas destes; ou misturas destes. Acetato de butila,
metil etil cetona, ou misturas destes s30 particularmente preferidos.

De acordo com uma forma de realizagdo preferida, o dito pelo
menos um solvente organico esta presente na composi¢ao reticulavel em uma
quantidade de 20 % em peso a 80 % em peso, preferivelmente de 30 % em
peso a 50 % em peso, com respeito ao peso total da composigdo reticulavel.

De modo a promover a reagdo de reticulagdo entre os grupos
hidroxila do composto (b) e dos grupos finais de mercaptano do composto (a)
com o poliisocianato (c), pelo menos um catalisador pode ser adicionado a
dita composi¢do reticulavel. Preferivelmente, o dito catalisador pode ser
adicionado ao segundo componente da composi¢do reticulavel. O dito
catalisador pode ser seleéionado, por exemplo, a partir de: compostos
organometalicos, aminas, ou misturas destes. Os compostos organometalicos
podem ser compostos de organoestanhos tais como, por exemplo, dilaurato de
dimetil-estanho, dilaurato de dibutil-estanho, dimercaptideo de dibutil-
estanho, ou misturas destes. O catalisador preferido é dilaurato de dibutil-
estanho. O catalisador € usado em uma quantidade eficaz para promover a
reacgdo. Preferivelmente, ele € usado em uma quantidade de 0,01 % em peso a
2 % em peso, preferivelmente de 0,01 % em peso a 0,06 % em peso, com
respeito ao peso total da composigdo reticulavel.

A dita etapa de aplicagdo (iii) pode ser realizada com técnicas
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conhecidas no ramo tais como, por exemplo, por pintura, escovagio,
pulverizacgdo, rolagem, imerséo, raspagem, impressdo com almofada.

Preferivelmente, depois que a etapa de aplicagdo (iii) acima
relatada é realizada, o artigo manufaturado reticulado pode ser deixado secar
na temperatura ambiente (23° C), durante um tempo de 20 horas a 72 horas,
preferivelmente de 24 horas a 48 horas.

Alternativamente, de modo a acelerar a dita secagem, o artigo
manufaturado reticulado pode ser seco aquecendo-se em uma temperatura de
50° C a 120° C, preferivelmente de 40° C a 80° C, durante um tempo de 10
minutos a 6 horas, preferivelmente de 30 minutos a 2 horas.

Usualmente, durante a secagem acima relatada, a rea¢do de
reticulagdo entre os grupos hidroxila do composto (b) e dos grupos finais de
mercaptano do composto (a) com o poliisocianato (c) pode ser obtida.

Dependendo dos meios usados para aplicar a composi¢do
reticulavel, a espessura da camada de revestimento obtida, depois da secagem,
pode ser variada. Bons resultados sdo obtidos com uma camada de
revestimento seca tendo uma espessura ndo mais baixa do que 30

Entretanto, a espessura desejada pode variar de acordo com a
superficie onde a composigdo é aplicada.

Por exemplo, no caso de um pneu vulcanizado, uma espessura
de 30 um a 200 pm pode ser suficiente nos costados do pneu enquanto, uma
espessura mais alta tal como, por exemplo, de 100 um a 300 um, pode ser
necessaria para fundos das ranhuras dos padrdes da banda de rodagem do
pneu, ou nas zonas onde um efeito protetor da camada de revestimento é
necessario com respeito a atmosfera.

O artigo manufaturado reticulado, em particular o elemento
estrutural externo de um pneu vulcanizado, que tem que ser revestido é
usualmente obtido reticulando-se uma composi¢do reticulavel elastomérica

compreendendo pelo menos um polimero elastomérico, preferivelmente pelo
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menos um polimero elastomérico de dieno. Preferivelmente, o dito polimero
elastomérico pode ser selecionado, por exemplo, a partir de: cis-1,4-
poliisopreno (natural ou sintético, preferivelmente borracha natural), 3,4-
poliisopreno, polibutadieno (em particular polibutadieno com um teor alto 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, copolimeros (EPR) de etileno/propileno

- ou copolimeros (EPDM) de etileno/propileno/dieno; poliisobuteno; borrachas

de butila; borrachas de halobutila, em particular borrachas de clorobutila ou
bromobutila; ou misturas destes.

A dita composigdo reticulavel elastomérica pode compreender
ainda pelo menos uma carga de reforgo tais como, por exemplo, negro de
fumo, silica, alumina, aluminossilicatos, carbonato de calcio, caulim, ou
misturas destes. '

A composicéo reticulavel elastomérica divulgada acima pode
ser vulcanizada de acordo com técnicas conhecidas, em particular com
sistemas de vulcanizagdo com base em enxofre comumente usados para
polimero elastoméricos. Para este fim, na composigdo reticulavel, depois de
uma ou mais etapas de processamento termomecdnico, um agente de
vulcanizagdo com base em enxofre € incorporado junto com aceleradores de
vulcanizagdo. Na etapa de processamento final, a temperatura é no geral
mantida abaixo de 140° C, de modo a impedir quaisquer fendmenos de pré
reticulagdo indesejados.

O agente de vulcanizagdo mais vantajosamente usado é o
enxofre, ou moléculas contendo enxofre (doadores de enxofre), com
aceleradores e ativadores conhecidos aqueles habilitados na técnica.

Ativadores que sdo particularmente efetivos sdo compostos de

zinco, e em particular ZnO, ZnCOQOs, sais de zinco de acidos graxos saturados
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ou insaturados contendo de 8 a 18 4tomos de carbono, tal como, por exemplo,
estearato de zinco, que sdo preferivelmente formados in situ na composi¢do
elastomérica reticulavel de ZnO e acido graxo, e também BiO, PbO, Pb3O,,
PbO,, ou misturas destes.

Aceleradores que sfo comumente usados podem ser
selecionados, por exemplo, a partir de: ditiocarbamatos, guanidina, tiouréia,
tiazois, sulfenamidas, tiurans, aminas, xantatos, ou misturas destes.

A dita composigdo reticulavel elastomérica pode compreender
outros aditivos comumente usados selecionados na base da aplicagdo
especifica para a qual a composig¢éo € intencionada. Por exemplo, os seguintes
podem ser adicionados a dita composi¢do reticulavel elastomérica:
antioxidantes, agentes anti-envelhecimento, plastificadores, adesivos, agentes
anti-ozOnio, resinas modificadoras, fibras (por exemplo cobertura de Kevlar®,
ou misturas destes.

A presente invengdo sera agora ilustrada em mais detalhes por
meio da Fig. 1 anexa que é uma vista lateral de um pneu fabricado de acordo
com a presente invenggo.

A Fig. 1 mostra um pneu (10) tendo um costado (11) ao qual
uma composic¢do de acordo com a presente invengdo € aplicada. Na Fig. 1, a
camada de revestimento obtida é circunferencialmente estendida para revestir
o costado inteiro (11). Alternativamente, a camada de revestimento pode
revestir apenas uma por¢do do costado do pneu, tal como por exemplo, no
caso a dita camada de revestimento reveste projetos, letras, logos, marcas
registradas, decalques que podem ser colocados no costado do pneu.

O processo para produzir o pneu de acordo com a presente
invencdo pode ser realizado de acordo com processos e usando aparelhos que
sdo conhecidos na técnica, como descrito, por exemplo, em Patentes
Européias EP 199.064, ou em Patentes dos Estados Unidos US 4.872.822 ou

US 4.768.937, o dito processo incluindo fabricar o pneu bruto, e
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subseqiientemente moldar e vulcanizar o pneu bruto.

A presente invengdo serd ainda ilustrada abaixo por meio de
varios exemplos de preparagéo, que sdo fornecidos para propdsitos puramente
indicativos e sem qualquer limitacdo desta invengdo.

Os componentes usados para preparagdo das composi¢des
abaixo relatadas foram os seguintes:

Tioplast® G4 da (Akzo Nobel): polimero de polissulfeto
liquido com grupos finais de mercaptano tendo a seguinte estrutura:

H8— {R~88) ;~ CH;—CH —CH, — (S8-R},—8&H
(88-R}.,—SH

em que R = -(CH,)2-O-CH,-O-(CH,),- e a + b + ¢ < 7; tendo
um peso molecular médio (numérico-ponderado) < 1100;

Tioplast® G22 da (Akzo Nobel): polimero de polissulfeto
liquido com grupos finais de mercaptano tendo a seguinte estrutura:

HS— (R-8S) ,— CH;—~CH — CH, — (85-R) ,—SH

(S§-R} .—SH

em que R = - (CH,),-O-CH,-O- (CH,),-ea+b+c=14 a 18;
tendo um peso molecular médio (numérico-ponderado) de 2400 a 3100;

Vinnol® E 15/48 A da (Wacker): copolimero de cloreto de
vinila/éster do acido acrilico tendo uma temperatura de transi¢édo vitrea de +
69° C; um teor de grupos hidroxila de 1,8 % em peso com respeito ao peso
total do copolimero;

Desmodur® N 3390 BA/SN da (Bayer): adutos de isocianureto
de diisocianato de hexametileno; cerca de 90 % da solugdo em acetato de
butila/ nafta de solvente 100 (1:1);

Permanent Red® FGR 70 da (Clariant): pigmento vermelho;

Colorplast® RAL5017 da (Nuova Sivam S.p.A.):pasta de
coloragao azul;

Colorplast® RAL7001 da (Nuova Sivam S.p.A.): pasta de
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coloragéo cinza.
EXEMPLO 1

Preparacido da composicido dos dois componentes

Primeiro componente

30 g de acetato de butila e 20 g de Tioplast® G4 foram

adicionados a um Frasco de Erlenmeyer de 250 ml e a mistura
foi mantida, sob agitacdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5
minutos, até a dissolugdo completa. Subseqilientemente, 25 g de uma
solucdo a 20 % embpeso de Vinnol® E 15/48 A em metil etil cetona foram
adicionados e a mistura foi mantida, sob agitacdo, na temperatura
ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolugdo completa. O frasco de
Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para proteger a solu¢ido da
umidade.
Segundo componente

10 g de acetato de butila, 7,6 g de Desmodur® N3390 BA/SN e
0,2 g de dilaurato de dibutil-estanho (DBTL) foram adicionados a um frasco

de Erlenmeyer de 100 ml e a mistura foi mantida, sob agitacdo, na
temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolu¢do completa. O
frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para proteger a
solugdo da umidade.

O primeiro componente ¢ o segundo componente foram
misturados pouco antes da aplicagdo da pulverizagdo na superficie a ser
revestida. A duragdo de pote do produto misturado foi 16 horas.

EXEMPLO 2

Preparacido da composicido dos dois componentes

Primeiro componente

30 g de acetato de butila e 16 g de Tioplast® G4 foram
adicionados a um Frasco de Erlenmeyer de 250 ml e a mistura foi mantida,

sob agitacdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a
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dissolugdo completa.

15 g de Permanent® Red FGR 70 e 85 g de Tioplast® G22
foram moidos em um misturador de moinho de 3 rolos da (Erweka, tipo
AR402), a 250 rpm, em uma temperatura de 23 £3° C, durante 10 minutos,
obtendo uma disperséo de pasta colorida.

Subseqiientemente, 7 g da disperséo de pasta colorida obtida
foram adicionados e a mistura foi mantida, sob agitacdo, na temperatura
ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolu¢do completa.

Depois, 25 g de uma solugio a 20 % em peso de Vinnol® E
15/48 A em metil etil cetona foram adicionados e a mistura foi mantida, sob
agitagdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolucéo
completa. O frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para
proteger a solucéo da umidade.

Segundo componente

10 g de acetato de butila, 7,6 g de Desmodur® N3390 BA/SN e

0,2 g de dilaurato de dibutil-estanho (DBTL) foram adicionados a um frasco

de Erlenmeyer de 100 ml e a mistura foi mantida, sob agitagdo, na
temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolugdo completa. O
frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para proteger a
solucdo da umidade.

O primeiro componente e o segundo componente foram
misturados pouco antes da aplicagdo da pulverizagdo na superficie a ser
revestida. A duracéo de pote do produto misturado foi 16 horas.

EXEMPLO 3

Preparacdo da composicido dos dois componentes

Primeiro componente

30 g de acetato de butila e 20 g de Tioplast® G4 foram
adicionados a um Frasco de Erlenmeyer de 250 ml e a mistura foi mantida,

sob agitacdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a
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dissolugdo completa.

Subseqiientemente, 25 g de uma solugdo a 20 % em peso de
Vinnol® E 15/48 A em metil etil cetona foram adicionados e a mistura foi
mantida, sob agitacdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até
a dissolugdo completa.

Depois, 3 g de Coloroplast® RAL5017 foram adicionados e a
mistura foi mantida, sob agitagdo, na temperatura ambiente (23°), durante 15
minutos. O frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para
proteger a solugdo da umidade.
Segundo componente

10 g de acetato de butila, 7,6 g de Desmodur® N3390 BA/SN e
0,2 g de dilaurato de dibutil-estanho (DBTL) foram adicionados a um frasco

de Erlenmeyer de 100 ml e a mistura foi mantida, sob agitagdo, na
temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolugdo completa. O
frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para proteger a
solucédo da umidade.

O primeiro componente € o segundo componente foram
misturados pouco antes da aplicagdo da pulveriza¢do na superficie a ser
revestida. A duragéo de pote do produto misturado foi 16 horas.

EXEMPLO 4

Preparacdo da composicido dos dois componentes

Primeiro componente

30 g de acetato de butila e 20 g de Tioplast® G4 foram
adicionados a um Frasco de Erlenmeyer de 250 ml e a mistura foi mantida,
sob agitagdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a
dissolugdo completa.

Subseqiientemente, 25 g de uma solugdo a 20 % em peso de
Vinnol® E 15/48 A em metil etil cetona foram adicionados e a mistura foi

mantida, sob agitagdo, na temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até
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a dissolugdo completa.

Depois, 2 g de Coloroplast® RAL7001 foram adicionados e a
mistura foi mantida, sob agitagdo, na temperatura ambiente (23°), durante 15
minutos. O frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para
proteger a solugdo da umidade.
Segundo componente

10 g de acetato de butila, 7,6 g de Desmodur® N3390 BA/SN e
0,2 g de dilaurato de dibutil-estanho (DBTL) foram adicionados a um Frasco

de Erlenmeyer de 250 ml e a mistura foi mantida, sob agitagdo, na
temperatura ambiente (23°), durante 5 minutos, até a dissolugdo completa. O
frasco de Erlenmeyer depois foi selado com uma tampa para proteger a
solucédo da umidade.

O primeiro componente e o segundo componente foram
misturados pouco antes da aplicagdo da pulverizagdo na superficie a ser

revestida. A duragéo de pote do produto misturado foi 16 horas.

EXEMPLO 5

TESTE ACELERADO DO ARCO DE XENONIO

Uma composicdo elastomérica como divulgado na Tabela 1 foi
preparada como segue {as quantidades dos varios componentes sdo
fornecidos em phr [phr = parte por cem partes de polimero(s)
elastomérico(s)]}.

Todos os componentes, exceto enxofre, retardador (PVI) e
acelerador (CBS), foram misturados juntos em um misturador
interno (modelo Pomini PL 1.6) durante cerca de 5 minutos (1° Etapa). Tdo
logo que a temperatura atinja 145 +5° C, a composi¢do elastomérica sera
descarregada. O enxofre, retardador (PVI) e acelerador (CBS), foram depois
adicionados e a mistura foi realizada em um misturador de rolo aberto (2°
Etapa).

TABELA 1
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EXEMPLO 3
1° Etapa
NR 50
BR 50
N660 50
Oxido de Zinco 3
Acido Estearico 2
Cera Microcristalina 2
6-PPD 4
22 Etapa
CBS 0,80
PVI 0,20
Enxofre 1,80

(*) comparativo.

NR: borracha natural;

BR: cis-1,4-polibutadieno (Europrene® Neocis BR40 - Polimeri Europa);
N660:negro de fumo;

6-PPD: N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilenodiamina;

CBS (acelerador):N-cicloexil-2-benzotiazila sulfenamida (Vulkacit® CZ - Bayer);
PVI (retardador):N-cicloexiltioftalimida

(Santogard® PVI - Monsanto).

Partes de teste das composi¢des elastoméricas reticuladas

“divulgadas acima (vulcanizados a 170° C, durante 10 minutos) tendo as

seguintes dimens&es: 100 mm x 40 mm x 3 mm, foram obtidas.

As partes de teste obtidas foram lavadas com metil etil cetona
e subseqilientemente revestidas com a composi¢do colorido do Exemplo 1, 2,
3 e 4, por pulverizagdo. A composi¢do foi deixada secar, na temperatura
ambiente (23° C), durante 20 minutos e, subseqiientemente, em um forno, a
80° C, durante 2 horas. Depois da secagem, uma camada de revestimento 150
pm de espessura foi obtida.

As partes de teste revestidas obtidas como divulgado acima,
foram sujeitas ao teste acelerado do arco de xen6nio de acordo com o Padrio
ASTM D 6695-03 usando um Q-Sun Xe-]-S (Cimara de Teste de Xendnio
com filtro fotografico). As seguintes condi¢es foram aplicadas:

- temperatura em painel preto: 60° C (ciclo de luz);

— nivel de radiac¢do: 0,55 W/m? a 340 nm;

ciclo claro/escuro intermitente foi: de 160 minutos no claro, 5

minutos no escuro, sem pulverizagdo de agua.
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Depois de 16 horas nas condi¢des relatadas acima, as partes de
teste foram visualmente examinadas de modo a determinar a presenga de
coloragdo. Os resultados obtidos sdo os seguintes:

- partes de teste revestidos com uma composi¢do do Exemplo
1: nenhuma coloracéo detectavel,

- partes de teste revestidos com uma composi¢do do Exemplo
2: nenhuma coloracfo detectavel,;

- partes de teste revestidos com uma composi¢do do Exemplo
3: nenhuma colora¢éo detectavel,

- partes de teste revestidos com uma composi¢do do Exemplo
4: nenhuma coloragdo detectavel.

Além disso, as partes de teste relatadas acima foram
manualmente raspadas com um raspador de modo a avaliar a adesdo da
camada de revestimento a superficie da borracha: todas as quatro partes de
teste mostraram boa adesdo.

EXEMPLO 5
TESTE DE OZONIO DINAMICO

O teste de ozdnio dindmico foi realizado como segue. Partes
de teste das composigdes elastoméricas reticuladas divulgadas acima
(vulcanizado a 170° C, durante 10 minutos) tendo as seguintes dimensdes: 30
mm X 8 mm x 1 mm, foram obtidas.

As partes de teste obtidas foram lavadas com metil etil cetona
e subseqlientemente revestidas com a composigéo colorida do Exemplo 1, 2, 3
e 4, por pulverizagdo. A composicdo foi deixada secar, na temperatura
ambiente (23° C), durante 20 minutos e, subseqiientemente, em um forno, a
80° C, durante 2 horas. Depois da secagem, uma camada de revestimento 150
um de espessura foi obtida.

As partes de teste revestidas obtidas como divulgadas acima,

foram posicionadas dentro de uma campanula de vidro em que um ar
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ozonizado [concentragdo de ozobnio igual a 10 £ 2 pphm (partes por cem
milhdes)] foram transportadas e foram dindmica e continuamente sujeitas a
tragdo de 0 % a 20 % de forga. O teste foi realizado na temperatura ambiente
(23° O).

A cada 2 horas (durante um tempo total de 17 horas) nas
condi¢des relatadas acima, as partes de teste foram examinadas no
microscopio optico (40 X) de modo a determinar a presenga de rupturas.

Os resultados do dito teste sdo expressos por meio de uma
escala de avaliagdo que estende-se de 0 a 5:

- 0 = nenhuma ruptura visivel com o microscopio Optico
(40X);

- 5 = rupturas visiveis com o microscépio optico (40X) e com
o olho nu.

Depois de 17 horas, os dados obtidos sdo os seguintes:

- parte de teste do Exemplo 1: 0;

- parte de teste do Exemplo 2: 0;

- parte de teste do Exemplo 3: 0;

- parte de teste do Exemplo 4: 0.
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REIVINDICACOES

1. Pneu, caracterizado pelo fato de que compreende pelo

menos um elemento estrutural externo, em que o dito pelo menos um
elemento estrutural externo é pelo menos parcialmente revestido por pelo
menos uma camada de revestimento incluindo uma composi¢do reticulada
obtida reagindo-se:

(a) pelo menos um polimero de polissulfeto;

(b) pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos
um grupo hidroxila; com

(¢) pelo menos um poliisocianato.

2. Pneu de acordo com a reivindicagdo 1 caracterizado pelo

fato de que compreende:

- uma estrutura de carcaga de uma forma substancialmente
circular, tendo bordas laterais opostas associadas com estruturas do taldo do
lado direito e do lado esquerdo respectivos, as ditas estruturas do taldo
compreendendo pelo menos um nucleo do talfo e pelo menos uma carga do
taldo; |

- uma estrutura de cinta aplicada em uma posi¢édo radialmente
externa com respeito a dita estrutura de carcaca;

- uma banda de rodagem radialmente sobreposta na dita
estrutura de cinta;

- um par de costados aplicadas lateralmente em lados opostos
com respeito a dita estrutura de carcaca;

em que o dito pelo menos um elemento estrutural externo €
pelo menos um dos ditos costados.

3. Pneu de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que o dito pelo menos um polimero de polissulfeto (A) é
selecionado a partir de polimeros de polissulfeto liquidos tendo um peso

molecular médio (numérico-ponderado) de 500 g/mol a 10.000 g/mol.
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4. Pneu de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo

fato de que o dito pelo menos um polimero de polissulfeto (a) € selecionado a
partir de polimeros de polissulfeto liquidos tendo um peso molecular médio
(numérico-ponderado) de 800 g/mol a 8.000 g/mol.

5. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagBes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um polimero de

polissulfeto (a) € selecionado a partir de compostos tendo as féormulas gerais

seguintes (I) ou (II):
HS=— {R-88},-R—SH (I}

HS— (R-88) ,~ CHy—CH — CH, — (88-R},,—SH (II}

{SE-R) .—SH

em que:

- R é um grupo alquilendxi, preferivelmente um grupo
-(CH,),-O-CH,-O-( CHy) »;

- n é um numero inteiro de 4 a 60, extremos incluidos;

a, b, e c sdo nimeros inteiros, iguais ou diferentes entre si, a +
b + ¢ sendo compreendidos de 4 a 60, extremos incluidos;

ou misturas destes.

6. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um polimero de

polissulfeto (a) esta presente na composigdo reticulada em uma quantidade de
5 % em peso a 80 % em peso com respeito ao peso total da composi¢do
reticulada seca.

7. Pneu de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo

fato de que o dito pelo menos um polimero de polissulfeto (a) estd presente na
composicdo reticulada em uma quantidade de 20 % em peso a 70 % em peso
com respeito ao peso total da composi¢io reticulada seca.

8. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

N
Q) -
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precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um polimero

termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila (b) contém grupos
hidroxila em sua molécula em uma quantidade ndo mais baixa do que 1 % em
peso com respeito ao peso total do polimero termoplastico (b).

9. Pneu de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo

fato de que o dito pelo menos um polimero termoplastico tendo pelo menos
um grupo hidroxila (b) contém grupos hidroxila em sua molécula em uma
quantidade de 1,5 % em peso a 20 % em peso com respeito ao peso total do
polimero termoplastico (b).

10. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito polimero termoplastico (b)

tem uma temperatura de transi¢do vitrea mais alta do que ou igual a 20° C.

11. Pneu de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo

fato de que o dito polimero termoplastico (b) tem uma temperatura de
transicdo vitrea de 30° C a 150° C.

12. Pneu de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pelo

fato de que o dito polimero termoplastico (b) tem uma temperatura de
transigdo vitrea de 45° C a 100° C.
13. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito polimero termopléastico (b)

¢ selecionado a partir de:
(b;) copolimeros de cloreto de vinila;
(b,) policetonas hidrogenadas;
ou misturas destes.

14. Pneu de acordo com a reivindicagio 13, caracterizado pelo

fato de que os ditos copolimeros de cloreto de vinila (b;) sdo selecionados a
partir de copolimeros de cloreto de vinila com pelo menos um outro
comondmero de vinila.

15. Pneu de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado pelo

35S
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fato de que o dito comondmero de vinila € selecionado a partir de: acetato de
vinila, dlcool vinilico, acetato de 2-propenila, acido acrilico, ésteres do acido
acrilico (tais como, metacrilato de metila, acrilato de 2-hidroxipropila,
metacrilato de glicidila), éter isobutil vinilico, 4cido maleico, estearato de
vinila, acrilamida, acido vinil sulfénico, cloreto de vinilideno, ou misturas
destes.

16. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

13 a 15, caracterizado pelo fato de que os ditos copolimeros de cloreto de

vinila (b;) sdo selecionados a partir de copolimeros de cloreto de vinila/éster
do acido acrilico, copolimeros de cloreto de vinila/acetato de vinila, ou
misturas destes.

17. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

13 a 16, caracterizado pelo fato de que os ditos copolimeros de cloreto de

vinila (b;) contém grupos carboxilico e/ou epoxi funcionais em sua molécula.

18. Pneu de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo

fato de que os ditos copolimeros de cloreto de vinila (b;) compreendem
terpolimeros de cloreto de vinila, um outro composto de vinila tal como
acetato de vinila, e um acido carboxilico ou policarboxilico insaturado ou
éster.

19. Pneu de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado pelo

fato de que os ditos terpolimeros incluem terpolimeros de cloreto de
vinila/acetato de vinila/acido maleico; terpolimeros de cloreto de
vinila/acetato de vinila/acido acrilico, terpolimeros de cloreto de vinila/
acetato de vinila /acido crotonico, ou mistura destes.

20. Pneu de acordo com a reivindicagéo 13, caracterizado pelo

fato de que as ditas policetonas hidrogenadas (b,) sdo selecionadas a partir de

compostos tendo a féormula geral seguinte (I1I):
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—éc:‘r:,ca HCHZCH')‘ {111)
o A

C==0 H—C —0H

i )
em que:
- grupos R, que podem ser iguais ou diferentes entre si,
representam um grupo alquila C;-Cy linear ou ramificado; um grupo arila Ce-
Cis;

-arazdonméde 0,1:1 a 1:1.

21. Pneu de acordo com a reivindicacdo 20, caracterizado pelo

fato de que os ditos compostos tendo a férmula geral (III) sdo: poli(vinil metil
cetona) hidrogenada, poli(vinil butil cetona) hidrogenada, poli(vinil fenil
cetona) hidrogenada, poli(vinil naftil cetona) hidrogenada, ou misturas destes.

22. Pneu de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado pelo

fato de que os ditos compostos tendo a féormula geral (II) sdo poli(vinil fenil
cetona) hidrogenadas. |
23. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagSes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito polimero termoplastico

tendo pelo menos um grupo hidroxila (b) estd presente na composi¢io
reticulada em uma quantidade de 1 % em peso a 50 % em peso com respeito

ao peso total da composicdo reticulada seca.

24. Pneu de acordo com a reivindicagdo 23, caracterizado pelo
fato de que o dito polimero termoplastico tendo pelo menos um grupo
hidroxila (b) est4 presente na composigéo reticulada em uma quantidade de 5
% em peso a 25 % em peso com respeito ao peso total da composi¢io
reticulada seca.

25. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicac¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um

poliisocianato (c) € selecionado a partir de poliisocianatos alifaticos tais como

£%
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diisocianato de trimetileno,diisocianato de 1,2-propileno, diisocianato de
tetrametileno, diisocianato de 2,3-butileno, diisocianato de hexametileno,
diisocianato de octametileno, diisocianato de 4-isocianatometil-1,8- octano,
diisocianato de 2,2,4-trimetil hexametileno, diisocianato de 2,4,4-trimetil
hexametileno, diisocianato de dodecametileno, diisocianato de a,a’-dipropil
éter, diisocianato de transvinilideno, ou misturas destes; poliisocianatos
aliciclicos tais como diisocianato de 1,3-ciclopentileno, diisocianato de 1,2-
ciclohexileno, diisocianato de 1,4-cicloexileno, diisocianato de 4-metil-1,3-
cicloexileno,diisocianato de 4,4’-dicicloexileno metano, diisocianato de 3,3°-
dimetil-4,4’-dicicloexileno metano, diisocianato de norbornano, diisocianato
de isoforona, ou misturas destes; poliisocianatos aromadticos tais como
diisocianato de m- e p-fenileno, 1,3- e 1,4-bis(isocianato metil) benzeno, 1,5-
dimetil-2,4-bis(isocianato metil) benzeno, 1,3,5-triisocianato benzeno,
diisocianato de 2,4- e 2,6-tolueno, triisocianato de 2,4,6-tolueno, o,o,a,0’-
tetrametil o-, diisocianato de m- e p- xilileno, diisocianato de.4,4’-difenileno
metano, diisocianato de 4,4-difenileno, diisocianato de 3,3’-dicloro-4,4’-
difenileno, diisocianato de naftaleno-1, 5, ou misturas destes; ou misturas
destes.

26. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1

a 24, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um poliisocianato (c) é

selecionado a partir de adutos de poliisocianatos tais como biuretos,
isocianuretos, alofonatos, uretdionas, pré-polimeros de poliisocianatos, ou
misturas destes.

27. Pneu de acordo com a reivindicagdo 26, caracterizado pelo

fato de que os ditos adutos s@o os dutos de duas moléculas de diisocianato de
hexametileno ou diisocianato de isoforona a um diol tal como etileno glicol, o
aduto de 3 moléculas de diisocianato de hexametileno para 1 molécula de
4dgua, o aduto de 1 molécula de trimetilol propano para 3 moléculas de

diisocianato de isoforona, o produto de reacdo de 3 moles de diisocianato de

3%
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m-a,a,0”,0’-tetrametilxileno com 1 mole de trimetilol propano, o aduto de 1
molécula de pentaeritritol para 4 moléculas de diisocianato de tolueno, o
isocianureto de diisocianato de hexametileno, a uretdiona de diisocianato de
hexametileno, o alofonato de diisocianato de hexametileno, o aduto de 3
moles de diisocianato de tolueno para 1 mole de trimetilol propano, o
isocianureto de diisocianato de isoforona, ou misturas destes.

28. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um

poliisocianato (c) estd presente na composi¢io reticulada em uma quantidade
de 5 % em peso a 50 % em peso com respeito ao peso total da composi¢io
reticulada seca.

29. Pneu de acordo com a reivindicagéo 28, caracterizado pelo

fato de que o dito pelo menos um poliisocianato (c¢) estd presente na
composi¢do reticulada em uma quantidade de 10 % em peso a 30 % em peso
com respeito ao peso total da composi¢do reticulada seca.

30. Pneu de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que a dita composi¢do reticulada

compreende pelo menos um agente de coloragdo (d).

31. Pneu de acordo com a reivindicagdo 30, caracterizado pelo

fato de que o dito agente de coloracfo (d) € selecionado a partir de: 6xido de
ferro, dioxido de titanio, mica, borossilicato calcio de sddio, metais em pé tais
como aluminio ou cobre em pd, pastas de metal tais como pastas de aluminio,
pigmentos contendo pastas de coloragfo, pigmentos contendo componentes
orgénicos, pigmentos contendo componentes inorginicos, pigmentos
contendo componentes fluorescentes, pigmentos contendo componentes
fosforescentes, pigmentos contendo componentes luminescentes, pigmentos
absorventes de ultravioleta, pigmentos contendo componentes minerais,
oxidos de vidro amorfos, poliacrilatos, frascos de metal, pigmentos refletivos,

ou misturas destes.
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32. Pneu de acordo com a reivindicagdo 30 ou 31,

caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um agente de coloragio (d)

esta presente na composicéo reticulada em uma quantidade de 1 % em peso a
50 % em peso com respeito ao peso total da composicio reticulada seca.

33. Pneu de acordo com a reivindicag@o 32, caracterizado pelo

fato de que o dito pelo menos um agente de coloragdo (d) estd presente na
composi¢io reticulada em uma quantidade de 4 % em peso a 30 % em peso
com respeito ao peso total da composigdo reticulada seca.

34. Kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos

reticulados, caracterizado pelo fato de que compreende:

- um primeiro componente compreendendo (a) pelo menos um
polimero de polissulfeto e (b) pelo menos um polimero termoplastico tendo
pelo menos um grupo hidroxila;

- um segundo componente compreendendo (c) pelo menos um
poliisocianato.

35. Kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos

reticulados de acordo com a reivindicag@o 34, caracterizado pelo fato de que o

dito pelo menos um polimero de polissulfeto (a) é definido de acordo com
qualquer uma das reivindica¢des de 3 a 7.

36. Kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos

reticulados de acordo com a reivindicagdo 34 ou 35, caracterizado pelo fato
de que o dito pelo menos um polimero termoplastico (b) é definido de acordo
com qualquer uma das reivindica¢des de 8 a 24.

37. Kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos
reticulados de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 34 a 36,

caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um poliisocianato (b) é

definido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 25 a 29.
38. Kit para tratamento de superficie de artigos elastoméricos

reticulados de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 34 a 37,

40
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caracterizado pelo fato de que o dito kit compreende pelo menos um agente
de coloragdo (d) definido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
31 a33.

39. Artigo manufaturado reticulado, caracterizado pelo fato de

que compreende uma composi¢do elastomérica reticulada, o dito artigo
manufaturado reticulado sendo pelo menos parcialmente revestido por pelo
menos uma camada de revestimento incluindo uma composi¢do reticulada
obtida reagindo-se:

(a) pelo menos um polimero de polissulfeto;

(b) pelo menos um polimero termopléstico tendo pelo menos
um grupo hidroxila; com

(¢) pelo menos um poliisocianato.

40. Artigo manufaturado reticulado de acordo com a

reivindicagdo 39, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um

polimero de polissulfeto (a) é definido de acordo com qualquer uma das
reivindica¢cdes de 3 a 7.
41. Artigo manufaturado reticulado de acordo com a

reivindicag@o 39 ou 40, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um

polimero termopléstico (b) é definido de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes de 8 a 24.
42. Artigo manufaturado reticulado de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes de 39 a 41, caracterizado pelo fato de que o dito pelo

menos um poliisocianato (b) é definido de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des de 25 a 29.
43. Artigo manufaturado reticulado de acordo com qualquer

uma das reivindicagcdes de 39 a 42, caracterizado pelo fato de que a dita

composicdo reticulada compreende pelo menos um agente de coloragdo (d)
definido de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de 31 a 33.

44. Método para aplicar uma composi¢do reticulavel,

ol
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compreendendo um primeiro componente € um segundo componente na
superficie de um artigo manufaturado reticulado compreendendo uma

composi¢do elastomérica reticulada, caracterizado pelo fato de que

compreende as seguintes etapas:

(1) limpar pelo menos uma porgdo da superficie a ser revestida
com um solvente;

(i1) misturar o primeiro componente compreendendo (a) pelo
menos um polimero de polissulfeto e (b) pelo menos um polimero
termoplastico tendo pelo menos um grupo hidroxila, com um segundo
componente compreendendo (c) pelo menos um poliisocianato, de modo a
obter uma composi¢do reticuiével;

(ii1) aplicar a composigdo reticulavel obtida na etapa (ii) na
dita superficie, de modo a obter uma camada de revestimento.

45. Método de acordo com a reivindicagdo 44, caracterizado

pelo fato de que o solvente usado na etapa (i) € selecionado a partir de:
cetonas tais como acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona, ou misturas
destes; alcoois tais como metanol, etanol, isopropanol, butanol, ou misturas
destes; hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos tais como pentano, hexano,
benzeno, tolueno, ou misturas destes; ou misturas destes.

46. Método de acordo com a reivindicagdo 44 ou 45,

caracterizado pelo fato de que o dito primeiro componente e o dito segundo

componente sdo misturados juntos ndo mais do que 24 horas antes que a etapa
(iii) seja realizada.
47. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

44 a 46, caracterizado pelo fato de que o dito primeiro componente e o dito

segundo componente compreendem pelo menos um solvente orgénico.

48. Método de acordo com a reivindicagdo 47, caracterizado

pelo fato de que o dito solvente orgénico € selecionado a partir de: ésteres tais

como acetato de metila, acetato de butila, acetato de isobutila, acetato propila,

42



10

15

20

25

11

ou misturas destes; cetonas tais como acetona, metil etil cetona, metil isobutil
cetona, ou misturas destes; alcoois tais como metanol, etanol, isopropanol,
butanol, ou misturas destes; hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos tais
como pentano, hexano, heptano, benzeno, tolueno, ou misturas destes; ou
misturas destes.

49. Método de acordo com a reivindicagdo 47 ou 48,

caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um solvente orgénico esta

presente na composi¢io reticuldvel em uma quantidade de 20 % em peso a 80
% em peso com respeito ao peso total da composigéo reticulavel.
50. Método de acordo com qualquer uma das reivindica¢Ses de

44 a 49, caracterizado pelo fato de que o dito primeiro componente e o dito

segundo componente compreendem pelo menos um catalisador selecionado a
partir de: compostos organometalicos, aminas, ou misturas destes.

51. Método de acordo com a reivindicagdo 50, caracterizado

pelo fato de que o dito pelo menos um catalisador estd presente na
composi¢do reticulavel em uma quantidade de 0,01 % em peso a 2 % em peso
com respeito ao peso total da composigdo reticulavel.

52. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

44 a 51, caracterizado pelo fato de que a etapa (iii) é realizada por pintura,

escovagdo, pulverizacdo, rolagem, imersdo, raspagem, impressdo com
almofada.
53. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

44 a 52, caracterizado pelo fato de que depois da aplicacdo da etapa (iii), o

artigo de fabricagdo reticulado € deixado secar na temperatura ambiente (23°
C), durante um tempo de 20 horas a 72 horas.
54. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

44 a 52, caracterizado pelo fato de que depois da aplicagdo da etapa (iii), o

artigo de fabricagdo reticulado € seco aquecendo-se em uma temperatura de

50° C a 120° C, durante um tempo de 10 minutos a 6 horas.
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“PNEU, KIT PARA TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE ARTIGOS
ELASTOMERICOS RETICULADOS, ARTIGO MANUFATURADO
RETICULADO, E, METODO PARA APLICAR UMA COMPOSICAO
RETICULAVEL”

Pneu compreendendo pelo menos um elemento estrutural
externo, em que o dito pelo menos um elemento estrutural externo € pelo
menos parcialmente revestido por pelo menos uma camada de revestimento
incluindo uma composi¢do reticulada obtida reagindo-se: (a) pelo menos um
polimero de polissulfeto; (b) pelo menos um polimero termoplastico tendo
pelo menos um grupo hidroxila; com (c) pelo menos um poliisocianato.
Preferivelmente, o dito pelo menos um elemento estrutural € pelo menos uma

dos costados do pneu.
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