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(57) Resumo: COMPOSICAO DE BORRACHA PARA PARTE
LATERAL EXTERNA DE PNEU E PNEU. Composigdo de borracha
para parte lateral externa de pneu que compreende um componente
de borracha consistindo em borracha de polibutadieno possuindo um
teor de ligagédo cis-,4 de 92%-ou superior e um teor de ligagéo de
vinila de 1,5% ou inferior e borracha natural e/ou pelo menos outra
borracha sintética a base de dieno e 10 a 70 partes em peso de negro
de fumo possuindo uma area superficial especifica por absorgio de
nitrogénio de 20 a 100 m2/g por 100 partes em peso do componente
de borracha e ndo compreende um amaciante possuindo um ponto de
anilina de 50°C ou inferior e um pneu empregando a composicédo de
borracha para a parte lateral externa. Excelente resisténcia ao
surgimento de aparas é obtida quando aplicabilidade suficiente é
provida.
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“COMPOSICAO DE BORRACHA PARA PARTE LATERAL EXTERNA DE PNEU
E PNEU”

CAMPO TECNICO

A presente invencdo se refere a uma composicgdo de
borracha para parte lateral externa de pneu e a um pneu
empregando a composigdo de borracha para parte lateral
externa. Mais especificamente, a presente invencdo se
refere a uma composigdo de borracha para parte lateral
externa de pneu que ndo compreende um amaciante possuindo
um ponto de anilina de 50 °C ou menos.

HISTORICO DA INVENCAO

Recentemente, um aperfeicoamento adicional na
durabilidade dos pneus tem sido necessario, com base na
necessidade social de economia de material, sendo desejada
uma composigdo de borracha exibindo uma resisténcia maior
ao crescimento das aparas. Contudo, a composicdo de
borracha para parte lateral externa de pneu requer um
amaciante, de modo :  a ser mantida a aplicabilidade
suficiente, além do. aperfeicoamento da resisténcia ao
surgimento de aparas sem com isso afetar adversamente a
aplicabilidade, o que é dificil gquando o amaciante estéa
presente.

Aperfeicoamentos no componente de borracha vém
sendo tentados, de modo a resolver o problema acima. Por
exemplo, na Referéncia de Patente 1, é proposto que a
resisténcia ao surgimento de aparas seja aperfeicoada por
disposicdo de um terpolimero de etileno-propileno-dieno
especifico na parte lateral'externa do pneu.

Na Referéncia de Patente 2, ¢é proposto gque o
conteudo da ligag¢do cis-1,4 e a ligagdo vinila na borracha
de poliuretano obtida pela polimerizagdo na presenca de um

catalisador possuindo um elemento de terras raras
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especifico sejam limitadas as faixas especificas, de modo a
aperfeicoar a resisténcia ao surgimento de aparas.

Contudo, permanece a dificuldade de se obter uma
excelente resisténcia ao surgimento de aparas, enguanto
aplicabilidade suficiente é exibida, e sendo desejado que
se obtenha uma excelente resisténcia ao surgimento de
aparas, enquanto aplicabilidade suficiente é exibida.

Referéncia de Patente 1 - Publicacdo do Pedido de
Patente Japonés aberto ao publico numero 8(1996)-20202 de
Heisei.

Referéncia de Patente 2 - Pedido de Patente
Japonés aberto ao Publico numero 2995-15590.

DESCRICAO DA INVENCAO

Sob as circunsténcias acima, a presente invencdo
tem como objetivo prover uma composigdo de borracha para
parte lateral externa de pneu que é provida com excelente
resisténcia ao surgimento de aparas, enquanto é exibida
aplicabilidade suficiente e um pneu empregando a composicdo
de borracha para parte lateral externa.

Como resultado de estudos intensos dos presentes
inventores, de modo a alcangar o objetivo acima, foi
verificado que a presente invencdo seria obtida com uma
composigdo de borracha compreendendo um polibutadieno
especifico, pelo menos como parte do componente de
borracha. A presente invengdo foi completada com base no
conhecimento.

A presente. invencdo prové uma composicdo de
borracha para parte lateral externa de pneu que compreende
um componente de borracha e 10 a 70 partes em peso de negro
de fumo possuindo uma  &rea superficial especifica por
absorgdo de nitrogénio de 20 a 100 m2/g por 100 partes em
peso do componente de borracha e nédo compreende um

amaciante possuindo um . ponto de anilina de 50 °C ou
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inferior e o componente de borracha compreende borracha de
polibutadieno possuindo um teor de uma ligacdo cis-1,4 de
92% ou superior e um teor de uma ligacdo vinila de 1,5% ou
inferior e borracha natural e/ou pelo menos outra borracha
sintética a base de dieno e um pneu empregando a composicao
de borracha para parte lateral externa.

De acordo com a presente invencdo, é provida uma
composicdo de borracha para parte lateral externa de pneu
possuindo excelente resisténcia ao surgimento de aparas e
exibindo aplicabilidade suficiente, além do pneu empregando
a composigdao de borracha para parte lateral externa.

CONCRETIZAGCAO MAIS PREFERIDA PARA REALIZAR A INVENCAO

E necessadrio que a borracha de polibutadieno
empregada na composigdo de borracha da presente invencdo
para a parte lateral externa do pneu tenha um teor de
ligacdo de cis-1,4 de 92% ou superior, um teor de ligacdo
de vinila de 1,5% ou -inferior. Quando o teor da ligacdo
cis-1,4 for inferior a. 92% ou o teor da ligacdo de vinila
exceder 1,5%, o aumento -da resisténcia ao surgimento de
aparas diminuira. E preferivel que o teor da ligag&o cis-
1,4 seja de 94% ou superior, mais preferivelmente 97% ou
superior e, mais preferivelmente, 98% ou superior.

E preferivel para aperfeicoamento adicional da
resisténcia ao surgimento de aparas que a borracha de
polibutadieno satisﬁacg; simultaneamente as seguintes
relacgdes (1) a (3):

(1) Teor da ligacdo cis-1,4 2 98,00 (%)

(2) Teor de ligagdo vinila £ 0,75 x (teor da
ligagdo cis-1,4) - 73,25(%)

- (3) teor de.ligacdo vinila £ 0,35(%)

A Dborracha de polibutadieno empregada para a

composi¢do de borracha da parte lateral externa de pneu da

presente invengdo é um cis-1,4-polibutadieno alto obtido
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por polimerizacdo de 1,3-butadieno usando um catalisador
que compreende como o componente principal um catalisador
consistindo em um composto possuindo um elemento de terras
raras de uma série lantandide, sendo preferivel, do ponto
de vista de supressdo do teor da ligacdo de vinila a 1,5%
ou inferior.

Sera descrito a seguir o sistema catalisador que
compreende como componente principal um catalisador
consistindo em um composto possuindo um elemento de terras
raras da série lantandéide e ¢é preferivelmente empregado
para a polimerizacéo para prover a borracha de
polibutadieno empregada na composicdo de Dborracha da

presente invencéao.

E preferivel que o 1, 3-butadieno seja
polimerizado empregando um sistema catalisador
compreendendo:

Componente (A): um composto possuindc um elemento
de terras raras possuindo :um numero atdmico de 57 a 71 na
Tabela Periddica ou um produto de reagdo do composto com
uma base de Lewis;

Componente . (B): um composto -organoaluminio
representado pela férmula que se segque (I):

. AlR'R’R’ (I)
onde R!' e R? representam, cada um, um atomo de hidrogénio
ou um grupo hidrocarboneto possuindo 1 a 10 A&tomos de
carbono, que podem ser o mesmo ou diferentes um do outro, e
R3 representa um grupo hidrocarboneto possuindo. 1l a 10
adtomos de carbono, que.pode ser o mesmo ou diferente dos
grupos representados por R? e R?; e

Componente (€): pelo menos. um - dos A&cidos. de
Lewis, compostos complexos de compostos de. haleto metalico
e bases de Lewis e compostos orgdnicos possuindo um

halogénio ativo.
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Na presente inveng¢ao, o componente (A) do sistema
catalisador usado para a.polimerizacdo provendo a borracha

de polibutadieno é um composto possuindo um elemento de

terras raras possuindo um numero atémico de 57 a 71 na

Tabela Peridédica ou um produto de reacdo do composto com
uma base de Lewis. Entre os elementos de terras raras que
possuem um numero atdémico de 57 a 71, neodimio,
praseodimio, cério, lantédnio, gadolinio e misturas desses
elementos sdo preferiveis, o neodimio sendo o mais
preferido.

Como o composto possuindo um elemento de terras
raras, 0s sais sollveis em solventes de hidrocarboneto sido

preferidos. Exemplos de sal incluem sais de acido

carboxilico, alcéxidos, compostos de complexo P-dicetona,
sais de acido fosférico,e sals de A&acido fosforoso dos
elementos de terras raras acima. Entre esses sais, os sais
de 4cido carboxilice e sais de 4cido fosférico sédo
preferidos, e os sais de A&cido carboxilico s3o mais
preferidos.

Exemplos de sal de &cido carboxilico do elemento
de terras raras incluem compostos representados pela
férmula geral que se segue (II):

(R*-CO,) 3M (I1)
onde, R* representa um grupo hidrocarboneto possuindo 1 a
20 atomos de carbono e M representa um elemento de terras
raras possuindo um nimero atémico de 57 a 71 na Tabela
Periédica. R* pode representar um grupo saturado ou um
grupo insaturado. E preferivel que R* represente um grupo
alquila ou um grupo alquenila, que pode ser qualquer um dos
grupos linear, ramificado ou ciclico. O grupo carboxila é
ligado a wum A&atomo de carbono primdrio, secunddrio ou
terciario. Exemplos de sal de &cido carboxilico incluem

sais de 4&cido octandico, é&cido 2-etilhexandico, acido
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oléico, acido neodecandico, acido esteéarico, acido
benzdico, acido nafténico, acido Versatic [marca
registrada, fabricado pela SHELL KAGAKU Co. Ltd., um &acido
carboxilico onde o grupo carboxila é ligado a um &tomo de
carbono tercidrio]. Entre esses sais, os sais de &acido 2-
etil-hexandico, &cido neodecandico, &cido nafténico e &cido
Versatic sdo preferiveis.

Exemplos de alcdéxido do elemento de terras raras
incluem compostos representados pela férmula geral que se
seqgue (III):

(R%0) 3M (IIT)

onde R’ representa um grupo hidrocarboneto possuindo 1 a 20
atomos de carbono, e M representa um elemento de terras
raras possuindo um .numero atdmico de 57 a 71 na Tabela
Peridédica. Exemplos do grupo alcoéxi representados por R°0
incluem grupo 2-etilhexilédxi, grupo oleildxi, grupo
estearildxi, grupo fendéxi e grupo benziléxi. Entre esses
grupos, O grupo 2-etilhexildéxi e o grupo benzildéxi sé&o
preferiveis.

Exemplos do composto complexo f-dicetona do
elemento de terras raras incluem compostos complexos de
acetilacetona, compostos complexos de Dbenzoilacetona,
compostos complexos de propionitrilacetona, compostos
complexos de valerilacetona e compostos complexos de
etilacetilacetonaa dos elementos de terras raras descritos
acima. Entre esses compostos, os compostos complexos de
acetilacetona e os compostos complexos de etilacetilacetona
sdo preferiveis. > -

o Exemplos do sal de &4cido fosférico e sal de &acido
fosforoso dos elementos de terras raras descritos acima
incluem sais de elementos de terras raras descritos acima
com fosfato de Dbis(2-etilhexil), fosfato de Dbis(1l-
metilheptila), fosfato bis(p-nonilfenil), fosfato de
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bis(polietileno glicol p-nonilfenil), fosfato de (1-
metilheptil) (2-etilhexil), fosfato de (2-etilhexil) (p-
nonilfenil), fosfonato de mono-2-etilhexil 2-etilhexila, 2-
etilhexilfosfonato aé:?méno—p—nonilfenila, dcido bis(2-
etilhexil) fosfinico, acido bis(l-metilheptil) fosfinico,
acido bis(p-nonilfenil)fosfinico, &cido (l-metilheptil) (2-
etilhexil)fosfinico = e &dcido ~ (2-etilhexil) (p-
nonilfenil) fosfinico. Enfre 0s sais acima, os sais de
elemento de terras raras descritos acima com fosfato de
bis(2-etilhexil), fosfato de bis(l-metilheptil),  2-
etilhexilfosfonato de mono-2-etilhexil e A&cido bis(2-
etilhexil)fosfinico sdo preferiveis.

Entre os compostos acima possuindo um elemento de
terras raras, sais de Acido fosfdérico de neodimio e sais de
dcido carboxilico de neodimio sdo preferiveis, e sais de
dcido carboxilico de neodimio ramificado, tais como, sal de
dcido 2-etilhexandéico = de  neodimio, sal do Acido
neodecanéico de neodimio. e sal do &cido Versatic de
neodimio sdo mais preferiveis.

O Componente (A) pode ser um produto de reacgdo do
composto possuindo um elemento de terras raras descrito
acima e uma base de Lewis. O produto de reacdo exibe
vantagens, pelo que,” a solubilidade do composto possuindo
um elemento de terras raras nos solventes é aperfeicoada
pela base de Lewis' e o produto de reacdo pode ser
armazenado por um longo tempo com estabilidade. A base de
Lewis para facil solubilizagdo facil do composto possuindo
um metal de terras raras nos solventes e fornecendo a
estabilidade do composto possuindo metal de terras raras
durante armazenamento por um longo tempo possuindo é
utilizado como uma mistura com o composto possuindo um
elemento de terras :raras contendo 0 a 30 moles, e

preferivelmente 1 a 10 moles da base de Lewis por 1 mol de



10

15

20

25

30

8/33

elemento de terras raras ou como um produto da reac¢do dos
dois componentes conduzida com antecedéncia. Exemplos da
base de Lewis incluem acetilacetona, tetrahidrofurano,
piridina, N,N-dimetilformamida, tiofeno, éter difenila,
trietilamina, compostos organofosforosos e alcodis
monohidricos e dihidricos.

O composto possuindo um elemento de terras raras
ou o produto de reagdo do composto possuindo um elemento de
terras raras com a base de Lewis do Componente (A) pode ser
usado de modo simples ou como mistura de dois ou mais.

Na presente invéngéo, os exemplos do composto de
organocaluminio representado pela férmula geral (I) do
Componente (B) incluem trimetilaluminio, trietilaluminio,
tri-n-propilaluminio, . triisopropilaluminio, tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-t-butilaluminio,
tripentilaluminio, trihexilaluminio, triciclohexilaluminio,
trioctilaluminio, hidreto de dietilaluminio, hidreto de di-
n-propilaluminio, hidreto de di-n-butilaluminio, hidreto de
diisobutilaluminio, hidreto de dihexilaluminio, hidreto de
diisohexilaluminio, hidreto de dioctilaluminio, hidreto de
diisooctilaluminio, dihidreto de etilaluminio, dihidreto de
n-propilaluminio e dihidreto de isobutilaluminio. Entre
esses compostos, : sao: preferidos, - trietilaluminio,
triisobutilaluminio, hidreto de dietilaluminio e hidreto de
diisobutilaluminio. O composto organoaluminio do Componente
(B) descrito acima pode ser usado de modo simples ou como
uma mistura de dois ou mais.

Na presente.invencdo, o Componente (C) do sistema
catalisador usado para .a polimerizacgdo, de modo a prover a
borracha de polibutadieno é pelo um, composto halogénio
selecionado do grupo.:consistindo em :4cidos de Lewis,
compostos complexos de haletos de metal e bases de Lewis e

compostos orgadnicos possuindo um halogénio ativo.
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O acido de Lewis exibe a acidez de Lewis e é
soluvel nos hidrocarbonetos. Exemplos de &cido de Lewis
incluem dibrometo de metilaluminio, dicloreto de
metilaluminio, dibrometo de etilaluminio, dicloreto de
etilaluminio, dibrometo de butilaluminio, dicloreto de
butilaluminio, brometo de dimetilaluminio, cloreto de
dimetilaluminio, brometo de dietilaluminio, cloreto de
dietilaluminio, brometo de dibutilaluminio, cloreto de
dibutilaluminio, sesquibrometo de metilaluminio,
sesquicloreto de  metilaluminio, sesquibrometo de
etilaluminio, sesquicloreto de etilaluminio, dicloreto de
dibutilestanho, tribrometo de aluminio, tricloreto de
antiménio, pentacloreto de antiménio, tricloreto de
fésforo, pentacloreto delfésforo, tetracloreto de estanho e
tetracloreto de silicio. Entre esses compostos, cloreto de
dietilaluminio, sesquicloreto de etilaluminio, dicloreto de
etilaluminio, brometo de dietilaluminio, sesquibrometo de
etilaluminio e dibrometo de etilaluminio sio os preferidos.

Os produtos de reagcdo de um -alquilaluminio e um
halogénio, tais como o produto de reacdo de trietilaluminio
e bromo podem ser usados.

Exemplos de haleto de metal constituindo o
composto complexo do haleto de metal e a base de Lewis
descritos acima incluem:  <loreto de berilio, brometo de
berilio, iodeto de berilio, cloreto de magnésio, brometo de
magnésio, iodeto de magnésio, cloreto de cdlcio, brometo de
cdlcio, iodeto de célcib, cloreto de bario, brometo de
bario, iodeto de bario, cloreto de zinco, brometo de zinco,
iodeto de zinco, cloreto de cadmio, brometo de cadmio,
iodeto de cadmio, cloreto de mercurio, brometo de mercurio,
iodeto de mercurio;: cloreto de manganés, brometo de
manganés, iodeto de manganés, cloreto de rénio, brometo de

rénio, iodeto de rénio, cloreto de cobre, iodeto de cobre,
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cloreto de parta, brometo de prata, iodeto de prata,
cloreto de ouro, iodeto de ouro e brometo de ouro. Entre
esses haletos de metal,- - cloreto de magnésio, cloreto de
calcio, cloreto de bario, cloreto de manganés, cloreto de
zinco e cloreto de cobre sdo os preferidos, cloreto de
magnésio, cloreto de manganés, cloreto de zinco e cloreto
de cobre sendo os mais preferidos.

Como o constitpinte da base de Lewis do composto
complexo de haleto de metal e a base de Lewis descritos
acima, s&do preferidos osv compostos fosforosos, compostos
carbonila, compostos de nitrogénio, compostos de éter e
alcodis. Exemplos de base de Lewis incluem fosfato de

tributila, fosfato de tri-2-etilhexila, fosfato de

trifenila, fosfato  de tricresila, trietilfosfina,
tributilfosfina, trifenilfosfina, dietilfosfinoetano,
difenilfosfinoetano, acetilacetona, benzoilacetona,
propionitrilacetona, valerilacetona, etilacetilacetona,

acetocacetato de metila, acetoacetato de etila, acetoacetato
de fenila, malonato de dimetila, malonato de dietila,
malonato de difenila, &cido acético, &cido octandico, &acido
2-etilhexandéico, &cido oléico, A&cido estedrico, A&cido
benzbéico, &cido nafténico, 4&cido Versatic, trietilamina,
N,N-dimetilacetamida, tetrahidrofurano, éter difenilico,
dlcool 2-etilhexilico, &lcool oleilico, &lcool estearilico,
fenol, 4&lcool benzilico, 1l-decanol e 4&lcool 1laurilico.
Entre esses compostos, fosfato de tri-2-etilhexila, fosfato
de tricresila, acetilaqeténa, acido 2-etilhexandico, acido
Versatic, dlcool 2-etilhexilico, l-decanol e dlcool
laurilico sédo os preferidos.

A base de Lewis descrita acima é colocada na
reagao, em geral, em uma quantidade de 0,01 a 30 moles, e
preferivelmente em uma quantidade de 0,5 a 10 moles por

1 mol do haleto de metal descrito acima. Quando o produto
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de reacdo do haleto de metal com a base de Lewis descrita
acima é empregado, a quantidade do metal que permanece no
polimero pode ser diminuida.

Exemplos de cémposto orgdnico possuindo um
halogénio ativo incluem cloreto de benzila.

Na presente invengdo, é preferivel que o sistema
catalisador usado para a polimerizacdo de modo a fornecer a
borracha de polibutadieno compreende, adicionalmente, um
composto organoalumindxi, que é assim chamado de
aluminoxano, como Componente (D) em combinagcdo com o0s
Componentes (A) a (C) descritos acima. Exemplos do
aluminoxano do Componente (D) incluem metilaluminoxano,
etilaluminoxano, propilaluminoxano, butilaluminoxano e
cloroaluminoxano. Adicionando-se o) aluminoxano do
Componente (D), a distribuic¢do de peso molecular se torna
mais afiada e a atividade do catalisador aumenta.

E mais preferivei que o sistema catalisador seja
preparado preliminarmente na presenca de Componente (A),
Componente (B), Componente (C), componente (D) e mondmero
de dieno conjugado.

A composigdo, isto é, as quantidades relativas dos
componentes do sistema catalisador usadas na presente
invengdo podem ser selecionadas apropriadamente de acordo
com o objetivo ou a necessidade. E preferivel que o
Componente (A) seja .usado em uma quantidade de 0,00001 a
1,0 mmol, e mais preferivelmente de 0,0001 a 0,5 mmol por
100 g de 1,3-butadieno. Ajustando-se a quantidade do
Componente (A) na faixa acima, a polimerizacdo exibe
excelente atividade e a etapa de remocgdo de cinzas pode ser
eliminada. '

A razdo da quantidade por mol do Componente (A)

para a quantidade por. mol do Componente (B) [Componente
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(A) :Componente (B)] é em geral, na faixa de 1:1 a 1:700 e,
mais preferivelmente de 1:3 a 1:500.

A razao da qﬁantidade em mol do halogénio no
Componente (A) para a quantidade em mol do halogénio no
Componente (B) é, em geral, na faixa de 1:0,1 a 1:30,
preferivelmente de 1:0,2 g 1:15 e, mais preferivelmente de
1:2,0 a 1:5,0.

A razao da quantidade em mol do aluminio no
Componente (D) para a quantidade em mol do Componente (A)
€, em geral, na faixa de 1:1 a 700:1, e preferivelmente de
3:1 a 500:1. A composigdo, isto é, as quantidades relativas
dos componentes, do sistema catalisador nas faixas acima ¢é
preferivel, uma vez que o catalisador exibe grande
atividade e a etapa de remocdo dos residuos do catalisador
pode ser eliminada.

A polimerizacgdo pode ser conduzida na presenca de
géds hidrogénio em combinagdo com os Componentes (A) a (C),
de modo que o peso molecular do polimero é ajustado.

Além dos Componentes (A), (B) e (C) e Componente
(D) gue €& utilizado quando necesséario, 1,3-butadieno pode
ser empregado como um componente do catalisador em uma
pequena quantidade, isto ¢é, em uma quantidade de 0 a
1.000 moles por 1 mol do composto de Componente (A), quando
necessario. Embora 1,3-butadieno ndo seja essencial como o
componente do catalisador, o wuso de 1,3-butadieno em
combinagdo exibe a vantagem de aumento adicional da
atividade catalitica.

Para a preparagdo do catalisador descrito acima,
por exemplo, os Componentes (A) a (C) sdo dissolvidos em um
solvente e, gquando necessidrio, o 1,3-butadieno é colocado
em reacdo.

Na preparacéao dq_catalisador, a ordem de adicgéao

dos componentes ndo ¢é especificamente limitada. 0
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aluminoxano pode ser adicionalmente acrescentado como
Componente (D). Do ponto de vista de aumento da atividade
do catalisador e diminuig¢do do periodo de inducdo antes do
inicio da polimerizacdo, é preferivel que os componentes
acima sejam misturados, colocados na reacdo um com o outro
e envelhecidos com antecedéncia.

- A temperatura do envelhecimento é de cerca de 0 a
100 °C, e preferivelmente 20 a 80 °C. Quando a temperétura
de envelhecimento é inferibr a 0 °C, o envelhecimento néo é
suficientemente alcancado. Quando a temperatura do
envelhecimento excede 100 °C, existe a possibilidade de que
a atividade do catalisador diminua e a distribuicdo do peso
molecular se torne ampla.

O tempo de envelhecimento ndo é especificamente
limitado. O envelhecimento pode ser obtido suficientemente
por colocac¢do dos componentes em contato um com o outro na
linha antes de serem adicionados ao reator de
polimerizagdo. Em geral, um tempo de envelhecimento de meio
minuto ou mais é suficiente e o catalisador preparado é
estédvel por varios dias.

Na preparagcao da borracha de polibutadieno usada
para a composigdo de borracha da parte lateral externa de
pneu da presente inveng¢ao, é preferivel que a polimerizacio
em solugao de 1,3-butadieno seja conduzida em um solvente
orgadnico usando o catalisador compreendendo o composto
possuindo o elemento de terras raras da série lantandide
descrito acima. E preferivel que um solvente orgénico
inerte seja usado como o solvente para a polimerizacédo.
Exemplos de solvente orgénico inerte incluem
hidrocarbonetos alifdticos saturados possuindo 4 a 10
atomos de carbono, tais como, butano, pentano, hexano e
heptano, hidrocarbonetos aliciclicos saturados possuindo 5

a 20 Aatomos de carbono, tais como, ciclopentano e
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ciclohexano, monoolefinas, tais como, l-buteno e 2-buteno,
hidrocarbonetos aromdticos, tais como, benzeno, tolueno e
xileno e hidrocarbonetos halogenados, tais como, cloreto de
metileno, cloroférmio, tetracloreto de carbono,
tricloroetileno, percloroetileno, 1,2-dicloroetano,
clorobenzeno, bromobenzeno e clorotolueno.

Entre os solventes acima, os hidrocarbonetos
alifaticos e hidrocarbonetos aliciclicos, que possuem 5 ou
6 atomos de carbono sdo preferidos. O solvente pode ser
usado simples ou como uma mistura de dois ou mais. E
preferivel que a concentragdo de 1,3-butadieno do mondmero
usado na polimerizacdo no solvente seja de 5 a 50% em peso,
e mais preferivelmente de 10 a 30% em peso.

E preferivel que a temperatura da polimerizacéao
para provisdo de borracha de polibutadieno seja selecionada
na faixa de -80 a 150 °C, e mais preferivelmente na faixa
de -20 a 120 °C. A polimerizacdo pode ser conduzida sob a
pressdo formada pela reacdo. Em geral, é preferivel que a
operacao seja conduzida. sob uma pressdo que é suficiente
para manter o mondmero.no- estado substancialmente liquido.
A pressdao ¢é diferente dependendo das substdncias usadas
para polimerizacao, também do solvente usado para
polimerizagdo e da temperatura. Uma .pressido maior pode ser
usada, caso desejado,.e a pressdo maior pode ser obtida de
acordo com um método éﬁropriado, tal como, adicdo da
pressao ao reator com um ga&s inerte & polimerizacio.

Na polimerizagdo, ¢é preferivel que todas as
matérias-primas que -fazem parte da polimerizacdo, tais
como, o catalisador de polimerizacdo, o solvente e o
mondémero sejam usados apds as substdncias que afetam
adversamente a reacdo, -tais como, &gua, oxigénio, didxido

de carbono e compostos protdénicos serem removidas.
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A preparacgdo da borracha de polibutadieno pode ser
conduzida de acordo com qualquer uma dentre reacdo em
batelada e reacdo continua.

E preferivél. que a viscosidade Mooney (MLisq,
100 °C) da borracha de polibutadieno vantajosamente
émpregada para a composicdo de borracha para parte lateral
externa do pneu da presente invencdo seja de 10 a 150, e
mais preferivelmente de 15 a 100, mais preferivelmente de
15 a 80, é mais preferivelmente de 20 a 70. Quando a
viscosidade Mooney é inferior a 10, as propriedades fisicas
suficientes, tais como, excelente resisténcia a fratura néo
sdo obtidas. Quando a viscosidade Mooney excede 100, a
aplicabilidade na mistura e na extrusdo se torna menor.

Na presente invencdo, é preferivel que a borracha
de polibutadieno tenha um peso molecular médio numérico
(Mw) na faixa de 100.000 para 500.000, e mais
preferivelmente na faixa de 150.000 a 300.000. Quando o
peso molecular médio numérico estd na faixa acima,
excelente resisténcia ao surgimento de aparas pode ser
obtida, enquanto a diminuig¢&o no mdédulo e aumento na perda
de histerese do vulcanizado sd@o suprimidos, e excelente
aplicabilidade pode ser. obtida na mistura da composicdo de
borracha para parte lateral externa de pneu da presente
invenc3o. E preferivel que a taxa do peso molecular médio
em peso (Mw) para o peso molecular médio numérico
(Mn) [ (Mw/Mn)], isto-é,-a distribuicdo do peso molecular
(Mw/Mn) , esteja na - faixa de 1,6 a 3,5, e mais
preferivelmente, na faixa de 1,6 a 2,7.

O peso molecular médio em peso (Mw) e o peso
molecular médio numérico- (Mn) s&do os valores obtidos pela
medigdo da cromatografia .de permeacdo em gel e expressos
pelos valores do poliestireno correspondente. Quando a

distribuicdo do peso molecular médio (Mw/Mn) da borracha de
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polibutadieno estd na faixa acima, a mistura pode ser
conduzida facilmente sem efeitos adversos na aplicabilidade
da composigcdo de Dborracha, por uso da borracha de
polibutadieno na composigéo de borracha, e as propriedades
fisicas da composigdo de borracha podem ser suficientemente
aperfeicoadas.

E necessadrio que a composicdo de borracha para
parte lateral externa de pneu da presente invencdo ndo
compreenda um amaciante possuindo um ponto de anilina de
50 °C ou inferior. Quando a composigcdo de borracha
compreende um amaciante possuindo um ponto de anilina de
50 °C ou inferior,. a cristalizacdo da Dborracha de
polibutadieno é afefada adversamente a um grau maior.

Embora a composigdo de borracha para a parte
lateral externa de pneu da presente invencdo possa nao
compreender amaciantes, ¢é preferivel que a composicdo de
borracha compreenda um amaciante possuindo um ponto de
anilina superior a 50 °C e/ou um amaciante sem ponto de
anilina.

O ponto de anilina é a temperatura mais baixa na
qual a anilina e um amaciante sdo perfeitamente compativeis
um com o outro. Exemplos de amaciante incluem &leos de
processo, extensores, resinas de petrdleo, asfalto e
aglutinantes. Em geral, as substdncias sélidas, tais como,
resinas de petrdéleo e aglutinantes ndo possuem pontos de
anilina. Como a resina de petrdleo, quaisquer resinas de
petrdéleo a base de C5 gue sdo resinas de hidrocarboneto
alifatico e resinas ,de petrdleo a base de C9 que sao
resinas de hidrocarboneto aromatico podem ser empregadas.
As resinas de petrdéleo & base de C5 sozinhas, resinas
misturadas de resinas de petrdéleo & base de C5 com resinas

de petrdéleo a base de C9 e resinas copoliméricas das



10

15

20

25

30

17/33

resinas de petrdleo & base de C5 com resinas de petrdleo a
base de C9 sdo preferidas.

Acima, C5 significa que o numero de Aatomos de
carbonos é 5 e C9 significa que o numero de Aatomos de
carbono é 9.

Como para o Oleo de processo, é preferivel que a
viscosidade cinemdtica (40 °C) seja de 35 mm2/s e o ponto
de anilina seja de 60 a 120 °C. Quando a viscosidade
cinematica (40 °C) for de 15 mm?/s ou mais, aplicabilidade
suficiente da composicdo de borracha da presente invencéo
serd exibida. Quando a viscosidade cinemdtica for de
35 mm?/s ou menos, a formagdo de cristais no polibutadieno
nao ¢é suprimida, de modo a afetar adversamente as
propriedades fisicas . do. vulcanizado da composicdo de
borracha da presente invencgdo. Quando o ponto de anilina
for de 60 °C ou mais, a formacdo de <cristais no
polibutadieno nao serd adversamente afetada. Quando o ponto
da anilina for 120 °C ou menos, a aplicabilidade suficiente

da composicdo de borracha da presente invencdo seréa

exibida. Exemplos de ©6leo de processo incluem &leo
nafténico preparado por JAPAN ENERGY Co., LTd.,
(viscosidade cinemdtica.. (40 °C): 22 mm?/s; ponto de

anilina: 83 °C).

E preferivel que o amaciante seja empregado em
uma quantidade de 1 parte em peso ou mais por 100 partes em
peso do componente de borracha, do ponto de vista de
melhoria na aplicabilidade. E preferivel que o amaciante
seja empregado em uma guantidade de 15 partes em peso ou
menos, € mais preferivelmente 10 partes em peso ou menos,
por 100 partes em peso do componente de borracha, a partir
do ponto de vista de obtencdo de excelente resisténcia ao

surgimento de aparas.
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Exemplos de resina de petréleo a base de C5
incluem “HILETS” (marca registrada) fabricada pela MITSUI
KAGAKU CO., Ltd. e “QUINTONE A100”, ™“QUINTONE B170”7,
“QUINTONE K100”, “QUINTONE M100 e “QUINTONE R100” (marcas
registradas) fabricadas pela NIPPON ZEON C., Ltd. Exemplos
de resina de petrdleo a base de C9 incluem “NEOPOLYMER 120”
e V“NEOPOLYMER 140”, ' (marcas registradas) fabricados pela
SHIN-NIPPON SEKIYU Co. Ltd. Exemplos de resina mistas de
resinas de petrdleo a base de C5 com resinas de petrdleo a
base de C9 incluem “QUINTONE U190, “QUINTONE N295” e
“"QUINTONE S100” (marcas registradas) fabricadas pela NIPPON
ZEON Co., Ltd. Exemplos de resina copolimérica de resinas
de petrdleo a base de C5 com resinas de petrdleo a base de
C9 incluem “TOHO HIRESIN” (marca registrada) fabricada pela
TOHO KAGAKU Co., Ltd.

E necessario que a composicdo de borracha da
presente invengdo compreenda negro de fumo como carga de
reforco. A composigdo de borracha pode compreender uma
combinag¢do de negro de fumo e uma carga inorgénica. O negro
de fumo ndo ¢é especificamente limitado e pode . ser
selecionado, caso desejado, " dos negros de fumo
convencionalmente usados como carga de reforco de borracha.
Exemplos de negro de fumé incluem GPF, FEF, SRF, HAF e
IISAF. A area de  superficie especifica por absorcdo de
nitrogénio de negro de fumo é de 20 a 100 m2?2/qg,
preferivelmente de 20 a 90 m?/g, e mais preferivelmente de
30 a 90 m?2/g. O efeito de aperfeigcoamento das propriedades
fisicas pode ser exibido por emprego de negro de fumo. HAF
e FEF exibindo excelente resisténcia a fratura sé&o
preferiveis.

Exemplos de silicas incluem silica uUmida (silica
aquosa) e silica seca; (silica anidra).; Entre essas

substancias, a silica umida, que exibe simultaneamente o
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efeito de aperfeigoar a resisténcia & fratura e a excelente
propriedade de agarre a Umido é muito preferida.

Como carga inorgdnica diferente da silica descrita
acima, podem ser empregados alumina (Al,03), tal como, Y-

alumina e a-alumina, hidratos de alumina (Al,03.H,0), tais
como, behmita, diasporo, hidréxido de aluminio [Al(OH);],
tais como, gibsita e bialita, carbonato de aluminio
[Al2(CO3)2], hidrdéxido de magnésio [Mg(OH),], ©éxido de
magnésio (MgO), carbonato de magnésio (MgCO3), talco
(3Mg0.48i0,.H,0), atapulgita (5Mg0.8Si0,.9H,0), branco de
titénio (TiO;), negro de titédnio (TiOs,.1),6xido de calcio
(CaO), hidréxido de calcio [Ca(OH),], o6xido de aluminio
magnésio (MgO.Al1,03), argila (A1,05.2S510,), caulim
(Al203.2810,.2H,0), pirofilita (Al1l,03.45i0,.H,0), bentonita
(Al,03.48i0,.2H,0), silicato de aluminio (A1,81i0s,
Al,.38S104.5H20, etc.), silicato de magnésio (Mg,SiO, MgSioOs,
etc.), silicato de calcio (Ca,.Si0O4,etc.), silicato de
aluminio calcio (Al,03.Ca0.2S8i0,, etc.), silicato de
magnésio célcio (CaMgSiQ4), carbonato de céalcio (CaCo03),
6xido de zircbénio (Zr02), hidréxido de zircénio
[ZrO(OH),.nH,0], carbonaﬁo de zircénio [Zx (CO3) 5] e
aluminossilicatos cristalinos possuindo hidrogénio, um
metal alcalino ou um metal alcalino terroso para
modificagcdo da carga elétrica, tais como, varios tipos de
zedlito. A carga inorgédnica diferente da silica pode ser
usada por substituicdo de uma porgdo do negro de fumo
simplesmente ou em combinag¢do com dois ou mais.

Na composicéao dé borracha da presente invencéo,
quando a silica é usada como a carga de reforco, os agentes
de acoplamento de silano podem ser empregados, de modo que
a propriedade de reforgo da silica seja adicionalmente
melhorada. Exemplos de agente de acoplamento de silano

incluem tetrassulfeto de bis(3-trietoxissililpropil),
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trissulfeto de bis(3-trietoxissililpropil), dissulfeto de

bis(3-trietoxissililpropil), tetrassulfeto de bis(2-
trietoxissililetil), tetrassulfeto de bis (3-
trimetoxissililpropil), _ tetrassulfeto de bis (2~
trimetoxissililetil), trimetoxissilano de 3-

mercaptopropila. O agente de acoplamento de silano pode ser
usado de forma simples ou em combinacdo de dois ou mais. E
preferivel que a quantidade do agente de acoplamento seja
selecionada na faixa de 1 a 20% em peso, com base na
quantidade de silica, embora a quantidade preferida de
agente de acoplamento de silica seja diferente, dependendo
do tipo de agente de acoplamento.

Conforme descrito acima, a composicdo de borracha
da presente invengdo compreende o componente de borracha
que compreende borracha dé polibutadieno possuindo um teor
de ligagdo cis-1,4 de 92% ou superior e um teor de ligacio
de vinila de 1,5% ou inferior e borracha natural e/ou pelo
menos uma outra borracha sintética a base de dieno. A outra
borracha sintética &  base de dieno pode ser qualquer
borracha selecionada de todas as borrachas sintéticas a
base de dieno diferentes da borracha de polibutadieno
descrita acima. Exemplo da outra borracha sintética a base
de dieno incluil borracha de polibutadieno diferente da
borracha de polibutadieno descrita acima, borracha de
poliisopreno sintética, borracha de copolimero de estireno-
butadieno, borracha de terpolimero de etileno-propileno-
dieno, borracha de butila, borracha de butila halogenada e
borracha de copolimero .de .acrilonitrila-butadieno.

E preferivel que o componente de borracha
compreenda 20 a 80 - partes em peso da borracha de
polibutadieno e 80 a 20 bartes em peso da borracha natural
e/ou pelo menos uma. outra borracha sintética a base de

dieno por 100 partes em peso do componente de borracha, uma
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vez que, resisténcia excelente ao surgimento de aparas pode
ser exibida quando as -quantidades estdo nas faixas acima.

A composicgdo de borracha da presente invencdo pode
compreender, adicionalmente, varias substancias quimicas
convencionalmente usadas 'na indistria da borracha, tais
como, agentes de vulcanizacéio, aceleradores de
vulcanizacdo, antioxidantes, agentes de antiqueima, 6éxido
de zinco e acido estedrico, & medida que o objetivo da
presente invencdo n&o ¢é adversamente afetado, quando
desejado.

A composigao de borracha da presente invencdo pode
ser, em geral, reticulada com enxofre, e o enxofre &
preferido como o agente de reticulacdo. E preferivel que a
quantidade do agente de reticulacdo seja de 0,1 a 10,0
partes em peso, e mais preferivelmente 1,0 a 5,0 partes em
peso, como a quantidade de enxofre por 100 partes em peso
do componente de borracha. Quando a quantidade do agente de
reticulacdo é 0,1 parte em peso ou mais, a .propriedade de
baixa formacdo de calor e a resisténcia a fratura da
borracha vulcanizada s&o excelentes. Quando a quantidade do
agente de reticulagéao é.10,0 partes em peso ou menos, a
elasticidade da borracha é excelente.

s O acelerador de vulcanizagdo usado na presente
invengdo ndo é especificamente limitado. Exemplos de
acelerador de vulcanizacéo incluem aceleradores de
vulcanizacao a base - de tiazol, tais como, M (2-
mercaptobenzotiazol), DM (dissulfeto de. dibenzotiazila) e
CZ (N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida) e aceleradores
de wvulcanizagdo a .base de guanidina,  tais como, . DPG
(difenilguanidina). E . preferivel que . a quantidade. do
acelerador de vulcanizagdo seja de 0,1 a 5,0 partes em
peso, e mais preferivelmente 0,2 a 3,0 partes em peso, por

100 partes em peso do componente de borracha.
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Exemplos de antioxidantes que podem ser usados na

composigdo de borracha da presente invencdo incluem 3C (N-

isopropil-N’-fenil-p-fenilenodiamina), 6C [N-(1,3-
dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilenodiaminal, AW (6-etdxi-
2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina) e condensados de

difenilamina e acetona em temperaturas altas. E preferivel
que a quantidade de antioxidante seja de 0,1 a 5,0 partes
em peso e, mais preferivelmente de 0,3 a 3,0 partes em
peso, por 100 partes em peso do componente de borracha.

A composicéo de borracha da presente invencdo pode
ser obtida por mistura dos componentes em quantidades de
acordo com a formulagcdo descrita acima, usando um
misturador, tal como, rolos e um misturador interno. Apds
ser processada, a composigdo de borracha é vulcanizada e
usada vantajosamente.como composigcdo de borracha para parte
lateral externa de um:pneu. Na mistura, apds os componentes
de borracha, as cargas e os amaciantes. sio misturados em
conjunto na mistura- de. ndo produto, a composicdo de
borracha obtida na mistura de ndo produto ou na mistura
adicional apdés a mistura de ndo produto sendo misturada com
varias substancias quimicas para vulcanizacdo na mistura de
produto. |

O pneu da ‘presente invengdo é produzido de acordo
com O processo convencional empregando -a composicdo de
borracha da presente invengdo para a parte lateral externa.
Especificamente, a composigcdo de borracha da presente
invengdo compreendendo . as varias substancias quimicas
conforme descrito acima. é processada para preparacdo dos
varios elementos do pneu-na condigcdo ndo vulcanizada e os
elementos sdo conjugados em um formador. de pneu de acordo
com O processo convencional para preparar um pneu cru. O
pneu cru preparado é .tratado sob uma pressdo em temperatura

alta em uma maquina de cura e um pneu é obtido.



10

15

20

25

" 23/33

O pneu da presente 1invencdo obtido conforme
descrito acima é fornecido com a excelente resisténcia ao
crescimento de aparas. Uma vez que a aplicabilidade da
composigcdo de borracha ¢é excelente, a produtividade ¢é
excelente.

EXEMPLOS

A presente  invengdo sera descrita mais
especificamente a seguir, com referéncia aos exemplos.
Contudo, a presente invengdo ndo é limitada aos exemplos.

As propriedades fisicas das borrachas de
polibutadieno, negro de fumo, borrachas vulcanizadas e
borrachas nao vulcanizadas foram medidas de acordo com oS
métodos que se seguemn.

Propriedades fisicas da borracha de polibutadieno

Anadlise da microestrutura de acordo com a andlise por

infravermelho da transformada de Fourier (FT-1IV)

Empregando o sulfeto de carbono sozinho colocado
na mesma célula como aquela usada para a medicdo de uma
amostra como a referéncia, foi obtido um espectro de
transmissdo de FT-IV de wuma solucdo de dissulfeto de
carbono de uma borracha de polibutadieno possuindo uma
concentracdo ajustada . a 5 mg/litro. Os valores de e, f e g

foram obtidos pela equacédo. determinada (IV) que se segue:

g - [ -

17455 0 00151 || log (wdd | | ©
-0.0454 0.4292. y 0.0129 loglo(a/b) = f
o070 oste| | o | |k

onde a representa o valor da mdxima a montante em cerca de

1.130 cm™?, b representa o valor da maxima a jusante a
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cerca de 967 cm’}, e representa o valor da maxima a Jjusante

a cerca de 911 cm?

e d representa o valor na maxima a
jusante a cerca de 736 cm™}, e o teor da ligacgédo cis-1,4, o
teor da ligac¢do trans-1,4 e o teor da ligacdo de vinila
foram obtidos dos valores alcancados de acordo com as

equag¢des que se seguem (V), (VI) e (VII):

(teor da ligagdo cis-1,4) = e/(e+f+g) x 100% ... (V)
(teor da ligacgao trans-1,4) = f/(e+f+g) x 100% ... (VI)
(teor de ligagdo de vinila) = g/(e+f+g) x 100% ... (VII)

A méxima a montante a cerca de 1.130 cm™?t é
empregada para a linha de base; a maxima a jusante a cerca
de 967 cm! é avaliada para a ligagdo trans-1,4; a maxima a
jusante a cerca de 911 cm! é avaliada para a ligacdo de

1 ¢ avaliada

vinila e a maxima a jusante a cerca de 736 cm’
para a ligacdo cis-1,4.

Medicdo do peso molecular médio numérico (Mn), peso

molecular médio em.  peso (Mw) e distribuicdo de peso

molecular (Mw/Mn)

Os valores  acima foram medidos wusando GPC
[fabricado pela TOSO Co. Ltd., HLC-8020] com um
refratdmetro como o detector. Os resultados da medicédo
foram expressos pelos. valores do poliestireno monodisperso
correspondente que foi usado como a referéncia. A coluna
era GMHXL (fabricada pela TOSO Co. Ltd.) e o solvente para
a. eluigdo era tetrahidrofurano.

Viscosidade Mooney do material de borracha

A viscosidade Mooney de MLiyq foi medida a 100 °C
de acordo com o método do Padrdao Industrial Japonés K 6300-

1:2001.

Propriedades fisicas do-.amaciante

Ponto de anilina

O ponto de. .anilina de um amaciante foi medido de

acordo com o método de Padrdo Industrial Japonés K 2256.
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Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica foi medida a 40 °C de
acordo com o método de Padr&o Industrial Japonés K 2283.

Propriedades fisicas do negro de fumo

Area de superficie especifica por adsorcdo de nitrogénio

' A area de superficie especifica por adsorcido de
hitrogénio foi medida de acordo com o método do Padrao
Industrial Japonés K 6217-2:2001.

Propriedades fisicas da composicdo de Dborracha nio

vulcanizada

Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney de MLi+s foi medida a 128 °C
de acordo com o método do Padrdo Industrial Japonés K 6300-

1:2001.

Propriedades fisicas da borracha vulcanizada

Resisténcia ao surgimento de aparas

Uma peca de teste foi preparada por formacgdo de
um corte possuindo um comprimento de 1 mm no centro de uma
amostra de borracha possuindo uma forma de sino. O teste de
fadiga foi conduzido usando um aparelho para teste de
fadiga repetida sob a condigdo de uma resisténcia fixa a
100% sem resisténcia inicial e uma freqiiéncia de 300 rpm e
o tempo antes da fratura aconteceu devido ao surgimento de
aparas que foi wusado para avaliacdo. O resultado foi
expresso como um indice usando o resultado do ‘Exemplo
Comparativo 1 como a referéncia, que foi ajustado para 100.
Quanto maior o valor do indice, melhor a resisténcia ao
surgimento de aparas.

Propriedade de baixa formacdo de calor

Para a medig¢do da propriedade de baixa formacdo
de calor, a tan & (50 °C) foi medida a uma temperatura de
50 °C, uma resisténcia de 3% e uma freqiéncia de 15 Hz

usando um aparelho para medicdo da viscoelasticidade
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(fabricado pela RHEOMETRICS Company) e o resultado foi
expresso por um indice usando tan & (50 °C) no Exemplo 2
como a referéncia, que foi ajustado para 100. Quanto menor
o valor, menor a formagdo de calor e melhor a propriedade
de baixa formacdo de calor-.

Exemplo de Preparacdo 1

Preparacdo do Catalisador A

Em um recipienfe de vidro de 100 mL possuindo um
batente de borracha que havia sido seco e purgado com
nitrogénio, foram colocados 7,11 g de solucao de
ciclohexano (15,2% em peso) de butadieno, 0,59 mL de uma
solugdo de ciclohexano (0,56 moles/litro) de neodecanoato
de neodimio, 10,32 mL de uma solucdo de tolueno (3,23 moles
com base na concentracdo de aluminio) de metilaluminoxano
MAO (fabricado pela TOSO AKZO Co. Ltd., PMAO) e 7,77 mL de
uma solucdo de hexano (0,90 moles/litro) de hidreto de
diisobutilaluminio (fabricado pela KANTO KAGAKU Co. Ltd.)
nessa ordem, e a mistura resultante foi envelhecida a
temperatura ambiente por 4 minutos. A mistura envelhecida,
foram adicionados 2,36 mL de uma soluc¢do de hexano (0,95
mol/litro) de cloreto de dietilaluminio (fabricado epla
KANTO KAGAKU Co. Ltd.), e a mistura obtida foi envelhecida
a temperatura ambiente por 15 minutos, enquanto a mistura
foi ocasionalmente agitada. A concentragdo de neomidio na
solucdo do Catalisador A. obtido como descrito acima foi
0,011 mol/litro.

Borracha de Polibutadieno A

Uma garrafa de vidro possuindo um volume de cerca
de 1 litro e um batente de borracha foi seca e purgada com
nitrogénio. Uma solugdo de ciclohexano de butadieno que
havia sido seca e purificada e ciclohexano seco foi

colocada na garrafa de vidro, de modo que 400 g de uma
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solugdo de ciclohexano de butadieno a 5,0% em peso foram
formados na garrafa de vidro.

A solucdo resultante, foram adicionados 1,53 mL
(correspondendo a 0,017 mol de neodimio) da solucdo do
Catalisador A preparada anteriormente e a polimerizacdo foi
conduzida em um banho de &gua a 10 °C por 4 horas. Apds
isso, 2 mL de uma solugdo de isopropanol a 5% em peso de um
antioxidante, 2,2'-metilenobis (4-etil-6-t-butilfenol)
(ocasionalmente referido como NS-5, doravante) foram
adicionados a 50 °C para terminar a polimerizagdo. O
polimero formado foi reprecipitado em isopropanol contendo
uma pequena quantidade de NS-5 e seco por um secador de
tambor e a borracha de Polibutadieno A foi obtida com um
rendimento de cerca de 100%. O resultado da andlise da
borracha de Polibutadieno A é mostrado na Tabela 1.

Exemplo de Preparagdo 2

Preparagdo do Catalisador B

Em um recipiente de vidro de 100 mL possuindo um
batente de borracha que havia sido seco e purgado com
nitrogénio, foram colocados 7,11 g de solugcdo de
ciclohexano (15,2% em peso) de butadieno, 0,59 mL de uma
solucdo de ciclohexano (0,56 mol/litro) de neodecanocato de
neodimio, 10,32 mL de uma solucdo de tolueno (3,23 moles
com base na concentragéa de aluminio) de metilaluminoxano
MAO (fabricado pela TOSO: AKZO Co. Ltd., PMAO) e 7,77 mL de
uma solucdo de hexano (0,90 mol/litro) de hidreto de
diisobutilaluminio (fabricado pela KANTO KAGAKU Co. Ltd.)
nessa ordem, e a mistura resultante foi envelhecida a
temperatura ambiente por 2 minutos. Foram adicionados 1,57
mL de uma soluc¢dao de. hexano (0,95 mol/litro) de cloreto de
dietilaluminio (fabricado pela KANTO KAGAKU Co. Ltd.) a
mistura envelhecida, e a mistura obtida foi envelhecida a

temperatura ambiente por 15 minutos, enquanto a mistura era
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ocasionalmente agitada. A concentracdo de neodimio na
Solugéo do Catalisador A obtido conforme descrito era de
0,010 mol/litro.

Borracha de Polibutadieno B

Uma garrafa de vidro possuindo um volume de cerca
de 1 litro e um batente de borracha foi seca e purgada com
ﬁitrogénio. Uma solu¢éo de ciclohexano de butadieno que
havia sido seca e purificada e ciclohexano seco foi
colocada na garrafa de vidro, de modo que 400 g de uma
solugcdo de ciclohexano a 12,5% em peso de solucdo de
ciclohexano de butadieno foram formados na garrafa de
vidro.

A solucao resﬁltante, foram adicionados 3,83 mL
(correspondendo a 0,437 mol de neodimio) da solugdo do
Catalisador B preparada anteriormente e a polimerizacido foi
conduzida em um banho de &gua a 40 °C por 1 hora. Apés
isso, 2 mL de uma solugdo de isopropanol a 5% em peso de um
antioxidante NS-5 foram adicionados a 50 °C para terminar a
polimerizacdo. O polimero formado foi reprecipitado em
isopropanol contendo - -uma pequena quantidade de NS-5 e seco
por um secador de tambor e a borracha de Polibutadieno A
foi obtida com um rendimento de cerca de 100%. O resultado
da analise da borracha de Polibutadieno B é mostrado na
Tabela 1.

Exemplos 1 a 6 e Exemplos Comparativos 1 a 6

Utilizando -a borracha de polibutadieno A obtida
no Exemplo de Preparagdo 1 e borracha de polibutadieno
obtida no Exemplo de Preparacdo 2 e Amaciantes D a F
mostrados na Tabela 2, as composicdes de borracha foram
preparadas de acordo com as formulacdes mostradas na Tabela
3 nas etapas, de modo que' componente de borracha, negro de
fumo, acido estedrico, um antioxidante 6C e um amaciante

foram misturados na mistura de ndo produto da primeira
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etapa de mistura e, entéo; 6xido de zinco, um antioxidante
224, aceleradores de vulcanizacéo e enxofre foram
misturados com a composig¢cdo de borracha da mistura de nédo
produto na mistura de produto da segunda etapa. As
composigdes de borracha obtidas conforme descrito acima
foram tratadas por vulcanizagdo sob uma condig¢do de 160 °C
e 15 minutos. Com a propriedade fisica das borrachas
vulcanizadas obtidas das composigdes de borracha dos
Exemplos 1 a 5 e Exemplos Comparativos 1 a 5, a resisténcia
ao surgimento de aparas foi medida e a viscosidade Mooney
foi medida como a propriedade fisica das composicdes de
borracha ndo vulcanizadas correspondentes. Os resultados
sdo mostrados na Tabela 4. Como as propriedades fisicas das
borrachas vulcanizadas obtidas das composicdes de borracha
dos Exemplos 2 e 6 e Exemplos Comparativos 2 e 6, a
resisténcia ao surgimento:de aparas e propriedade de baixa
formacdo de calor foram medidas. Os resultados siao

mostrados na Tabela 5. : .

Tabela 1

Borracha de : A B BR-01
Polibutadieno :
Teor da ligagao cis- 99,2 94,5 96,6
1,4(%) - _ |
Teor da ligacgéo dgA‘ 4 0,14 0,71 2,55
vinila (%) . ' |
Peso molecular médio | 225.000 | 219.000 | 162.000
numérico (Mn) o - o

(Mw/Mn) ‘ T 2,2 1,9 3,6

BR-01: fabricada pela JSR Co. Ltd.

(SR
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Tabela 2
Amaciante : Ponto de Viscosidade
Anilina (°C) [cinemdtica (mm?/s)
D: resina misturada de - -
resina de petrbéleo a
base de C5 e resina de
petrdleo a base de D9
E: 6leo de processo : 83 22,0 (40 °C)
F: 6leo processo 50 24,0 (100 °C)
D: resina de petrdleo misturada de alifatico/aromatico:

fabricada pela NIPPON ZEON Co. Ltd.; marca registrada “QUINTONE
Ulo0”.

5 E: 6leo nafténico: fabricado pela JAPAN ENERGY Co. Ltd.
F: Oleo aromatico: fabricado pela SHIN-NIPPON SEKIYU Co. Ltd.

Tabela 3
Estagio de '~ Matéria-prima Quantidade
mistura (parte em
- peso)
Mistura de Borracha de polibutadieno 60,0
ndo produto
Borracha natural *1 40,0
. Negro de fumo FEF *2 50,0
Acido estearico 2,0
Antioxidante 6C _ *3 3,5
Amaciante Vide tabelas
4 e 5
Mistura de Oxido de zinco 3,0
produto
Antioxidante 224 *4 1,0
Acelerador de vulcanizacao *5 0,4
CZ-G
Acelerador'ae vulcanizacdo *6 0,2
DM-P
- Enxofre 1,4
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Observagdes da tabela 3:

*1: RSS#3
*2: "SIEST SO (a area superficial especifica por adsorcdo de
nitrogénio: 42 m?/g; fabricado pela TOKAI CARBON Co. Ltd.)

*3: N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina.

*4 produto de polimerizacéao de 2,2,4-trimetil-1,2-

10

dihidroquinolina.

*5: N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida

*6: dissulfeto de dibenzotiazila.

Tabela 4
Borracha | Amaciante | Quantida- | Viscosi- | Resistén-
de de de dade cia ao
polibuta- amaciante Mooney surgimen-
dieno (parte em ML1+4 to de
peso) (128 °C) aparas
(tenséo
fixa em
100%)
Exemplo 1 A nenhum - 73 201
Exemplo 2 A D 4 56 177
Exemplo 3 A E 10 47 131
Exemplo 4 B D 2 56 135
Exemplo 5 A E 20 38 98
Exemplo Comp.1l BR-01 _ nenhum - 74 100
Exemplo Comp.2 BR-01 ’ D 4 58 89
Exemplo Comp.3 BR-01 . E 10 49 73
Exemplo Comp.4 BR-01 E 20 38 65
Exemplo Comp.5 A F 10 50 102
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Tabela 5
Borracha Amaci- Quant. Quant. Resistén- | Proprieda-
de ante Amaci- negro cia ao de de
polibu- ante de surgimento baixa
tadieno (partes fumo de aparas formacéo
em (parte (tensao de calor
peso) em fixa em (tenséo
peso 100%) fixa a 3%)
Exemplo 2 A D 4 50 177 100
Exemplo 6 A D 4 30 123 62
Exemplo BR-01 D 4 50 89 110
Comp. 2
Exemplo BR-01 D 4 30 68 75
Comp. 6
Conforme mostrado nas Tabelas 4 e 5, as

composig¢des de borracha da presente invencdo (Exemplos 1 a

6) foram providas com excelente resisténcia ao surgimento
de aparas enquanto aplicabilidade suficiente foi exibida,

as quais podem ser vantajosamente empregadas como

composigcdes de borracha para parte lateral externa de pneu.

Os doze tipos de composicdes de borracha nos

Exemplos 1 a 6 e Exemplos Comparativos 1 a 6 foram

. empregados para uma péfté lateral externa de um pneu radial

para carro de passeio posSuindo um tamanﬁo de 195/60R14 de
modo que a parte lateral externa fosse dividida em doze
bbrgées e um tipo de composicdo de borracha fosse usado
para cada uma das porgdes. Um corte possuindo uma forma
éspecifica foi realizado em cada porcdo da parte lateral
externa. O pneu foi acionado em um tambor rotatdério a alta
velocidade sob a condigdo de pressdo interna baixa e o
surgimento de aparas foi medido. As composicdes de borracha
dos Exemplos 1 a 4 e 6 forneceram resisténcia melhorada

de

ao
de
de

surgimento aparas em comparag¢do as composigdes

borracha dos Exemplos Comparativos 1 a 6. A composigdo

borracha do Exemplo 5 forneceu a mesma resisténcia ao
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surgimento de aparas que' aquela composicdo de borracha do
Exemplo Comparativo 1.

APLICACAO INDUSTRIAL

A composigcao de borracha para parte lateral
externa de pneu da presente invencédo pode ser
vantajosamente empregada para parte lateral externa de
pneus para carros de passeio, carros de passeio leves,
caminhdes leves, caminhdes, 6nibus e veiculos para

construcgdo.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de borracha para parte lateral
externa de pneu que compreende um componente de borracha e
10 a 70 partes em peso de negro de fumo possuindo uma area
superficial especifica por absorcdo de nitrogénio de 20 a
100 m?/g por 100 partes em peso do componente de borracha e
ndo compreende um amaciante possuindo um ponto de anilina
de 50 °C ou inferior, o) componente de borracha
compreendendo borracha de polibutadieno possuindo um teor
de uma ligacgdo cis-1,4 de 92% ou superior e um teor de uma
ligagdo vinila de 1,5% ou inferior, e borracha natural e/ou
pelo menos uma outra borracha sintética a base de dieno.

2. Composigdo de borracha para parte lateral
externa, de acordo com _a reivindicagdo 1, em que o
componente de borracha compreende 20 a 80 partes em peso da
borracha de polibutadieno e 80 a 20 partes em peso da
borracha natural e/ou ‘pelo menos uma outra borracha
sintética a base de dieno, por 100 partes em peso do
componente de borracha.

3. Composigdo de borracha para parte lateral
externa de pneu, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 ou 2, em que a borracha de polibutadieno
satisfaz simultaneamente: as seguintes relacdes (1) a (3):

(1) Teor da ligacdo cis-1,4 2 98,00 (%)

(2) Teor de 1ligacdo vinila £ 0,75 x (teor da
ligagdo cis-1,4) - 73,25(%)

(3) teor de ligagdo vinila £ 0,35(%).

4. Composigdao de borracha para parte lateral
externa de pneu, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1, 2 ou 3, compreendendo 1 a 15 partes em
peso de pelo menos um amaciante selecionado do grupo
consistindo em O&leos  de processo, resinas de petrdleo a

base de C5 e resinas de petrdleo & base de C9, que possuem
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uma viscosidade cinemdtica (40°C) de 15 a 35 mm? e um ponto
de anilina de 60 a 120 °C, por 100 partes em peso de
componente de borracha.

5. Composigcdo de borracha para parte lateral
externa de ©pneu, de acordo com qualquer wuma das
reivindicagdes 1, 2, 3 ou 4, em que borfacha de
polibutadieno é obtida ﬁor polimerizagdo de 1,3-butadieno
empregando um catalisador compreendendo um composto
possuindo um elemento de terras raras de uma série
lantanideo. '

6. Composigdo de borracha para parte lateral
externa de pneu, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1, 2, 3, 4 ou 5, em que a borracha de
polibutadieno possui um peso molecular médio numérico (Mn)
de 100.000 a 500.000. »

7. Composigéo de borracha para parte lateral
externa de pneu, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢dées 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, em que a borracha de
polibutadieno possui uma taxa de peso molecular médio em
peso (Mw) para peso .molecular médio numérico (Mn),
[(Mw/Mn)], de 1,6 a 2,7.

8. Pneu que utiliza uma composicdo de borracha
para parte lateral externa descrita em qualquer uma das

reivindicacbes 1 a 7.
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RESUMO ,
“COMPOSIGCAO DE BORRACHA PARA PARTE LATERAL EXTERNA DE PNEU
E PNEU”

Composig¢do de borracha para parte lateral externa
de pneu que compreende um componente de borracha
consistindo em borracha de polibutadieno possuindo um teor
de ligagao cis-1,4 de 92% -ou superior e um teor de ligagédo
de vinila de 1,5% ou inferior e borracha natural e/ou pelo
menos outra borracha sintética & base de dieno e 10 a 70
partes em peso de nedro de fumo possuindo uma A&rea
superficial especifica por absorgdo de nitrogénio de 20 a
100 m?2/g por 100 partes em peso do componente de borracha e
ndo compreende um amaciante possuindo um ponto de anilina
de 50 °C ou inferior e um pneu empregando a composigdo de
borracha para a parte lateral externa. Excelente
resisténcia ao surgimento de aparas ¢é obtida quando

aplicabilidade suficiente -é provida.
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