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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
CAO DE BORRACHA ACRILICA, BORRACHA VULCANIZADA DA
MESMA, E MANGUEIRA DE BORRACHA, ARTIGO DE SELAGEM E ISO-
LADOR DE VIBRAGAO DE BORRACHA DESTA".
CAMPO TECNICO

A presente invengao refere-se a uma composigao de borracha

acrilica que apresenta a resisténcia térmica aperfeicoada e uma borracha vul-
canizada da mesma, e suas aplicagdes.
ANTECEDENTES DA TECNICA

Junto com amplo dimensionamento e maior funcionalizagéo de

maquinas industriais, componentes de borracha que devem ser usados para
tais maquinas sao exigidos apresentar maior resisténcia térmica ou durabili-
dade. Particularmente, mesmo quando sao usados sob uma condigao de tem-
peratura alta, sdo exigidos apresentar suficiente durabilidade de tal modo que
possam ser continuamente usados por um longo tempo.

Em uma casa de maquinas de um automével, a temperatura torna-
se alta devido ao calor gerado pelo motor. Portanto, em relagdo a uma mangueira
de borracha, ou similares a serem usados em uma casa de maquinas de um
automadvel, uma preparada usando uma borracha acrilica excelente em resistén-
cia ao calor e resisténcia ao 6leo como a matéria-prima e apresentando tal ma-
téria-prima vulcanizada, é utilizada. Contudo, devido a controles de emissdes de
exaustao, uma tendéncia no sentido de maior poténcia de saida de motor etc.
em anos recentes, condi¢gdes térmicas em uma casa de maquina tém se tornado
mais severas, € a mangueira de borracha que deve ser usada nesse particular
exige-se apresentar maior resisténcia ao calor mais do que nunca.

Como um meio de aperfeigoar a resisténcia térmica de tal man-
gueira de borracha, uma técnica de misturar um negro de fumo especifico com
uma composi¢ao de borracha acrilica (por exemplo, Documento de Patente
1) ou uma técnica de misturar antioxidantes especificos na combinagao (por
exemplo, Documento de Patente 2) tem sido mostrada.

Documento de Patente 1: JP-A-2000-248139

Documento de Patente 2: JP-A-2002-302576

Petigdo 870180045894, de 29/05/2018, pag. 9/19
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DESCRICAQ DA INVENCAO
OBJETIVO QUE DEVE SER REALIZADO PELA INVENCAO

A presente invengao tem o objetivo de proporcionar uma compo-

sicao de borracha acrilica por meio da qual, quando vulcanizada, é possivel
obter uma borracha vulcanizada excelente em resisténcia térmica, especial-
mente com pequenas alteragdes no alongamento sob ruptura (AR) e dureza
sob condigbes de aquecimento, e tal como uma borracha vulcanizada.
MEIOS DE REALIZACAO DO OBJETIVO

A presente invengao proporciona o seguinte.

1. Uma composi¢ao de borracha acrilica compreendendo uma borracha
acrilica contendo grupo carboxila e, por 100 partes em massa da bor-
racha acrilica contendo grupo carboxila, de 10 a 100 partes em mas-
sa de negro de fumo, de 0,1 a 15 partes em massa de pelo menos
um antioxidante primario selecionado do grupo que consiste em um
antioxidante de amina e um antioxidante fenélico e de 0,1 a 15 partes
em massa de pelo menos um antioxidante secundario selecionado
do grupo que consiste em um antioxidante de fosforo e um antioxi-
dante de enxofre.

2. A composi¢ao de borracha acrilica, de acordo com 1 acima, em que
o negro de fumo é aquele que apresenta uma altura média laminada
Lc de pelo menos 2 nm na diregao do eixo C de um plano laminar em
seu cristalito.

3. A composigao de borracha acrilica, de acordo com 1 ou 2 acima, em
que o negro de fumo é negro de acetileno.

4. A composicao de borracha acrilica, de acordo com qualquer um dos
numeros 1 a 3 acima, em que o antioxidante primario € um antioxi-
dante de amina.

5. A composigao de borracha acrilica, de acordo com qualquer um dos
nimeros 1 a 4 acima, em que o antioxidante primario & 4,4-a,a-
dimetilbenzildifenilamina, e o antioxidante secundario é pelo menos
um membro selecionado do grupo que consiste em fosfito de

tris(nonilfenila), fosfito de tri-isodecila e tiodipropionato de dilaurila.
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10.

1.

12.

13.

14.

A composicao de borracha acrilica, de acordo com qualquer um dos
numeros 1 a 5 acima, em que a borracha acrilica contendo grupo
carboxila € uma borracha acrilica contendo grupo carboxila obtenivel
por meio de copolimerizagdo de acido graxo insaturado contendo
grupo carboxila com um monémero insaturado de tal modo que o a-
cido graxo insaturado contendo carboxila seja em uma proporgao de
0,1 a 20% em massa.

A composicao de borracha acrilica de acordo com qualquer um dos
numeros 1 a 6 acima, a qual adicionalmente contém pelo menos um
composto selecionado do grupo que consiste em 2-mercaptobenzi-
midazol, 2-mercaptometilbenzimidazol e 4,5-mercaptometilbenzimi-
dazol.

A composig¢ao de borracha acrilica, de acordo com qualquer um dos
numeros 1 a 7 acima, a qual adicionalmente contém um vulcanizador.
A composi¢ao de borracha acrilica, de acordo com o numero 8 acima,
na qual o vulcanizador é 2,2-bis[4-(4-aminofendxi)fenillpropano.

Uma borracha vulcanizada obtida por meio de vulcanizagao da com-
posi¢ao de borracha acrilica, conforme definida em qualquer um dos
numeros 1 a 9 acima.

A borracha vulcanizada, de acordo com o numero 10 acima, a qual
apresenta um alongamento sob ruptura de pelo menos 100% em um
teste de tracdo apds exposi¢cao a 200°C por 7 dias de acordo com
JIS K6257.

Uma mangueira de borracha compreendendo a borracha vulcanizada,
conforme definida no numero 10 ou 11 acima.

Um artigo de selagem compreendendo a borracha vulcanizada, con-
forme definida no nimero 10 ou 11 acima.

Um isolador de vibragdo de borracha compreendendo a borracha

vulcanizada, conforme definida no niumero 10 ou 11 acima.

EFEITO DA INVENCAO

A presente invengao proporciona uma composi¢ao de borracha

acrilica e borracha vulcanizada que assegura resisténcia térmica, especial-
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mente poucas alteragdes no alongamento sob ruptura (AR) e dureza sob
condi¢gdes de aquecimento da borracha vulcanizada.
MELHOR MODO PARA REALIZACAOQ DA INVENCAO

A composi¢ao de borracha acrilica compreende uma borracha

acrilica contendo grupo carboxila, um negro de fumo especifico, um antioxi-
dante primario especifico € um antioxidante secundario especifico.

A borracha acrilica contendo grupo carboxila € aquela obtenivel
por meio de copolimerizacdo de um mondmero insaturado tal como um éster
alquilico de acido acrilico com um acido graxo insaturado contendo grupo
carboxila por meio de um método conhecido tais como polimerizagdo em
emulsao, polimerizagdo em suspensao, polimerizagdo em solugao ou poli-
merizagao em massa.

O éster alquilico de acido acrilico podera, por exemplo, ser acri-
lato de metila, acrilato de etila, acrilato de n-propila, acrilato de isobutila, acri-
lato de n-butila, acrilato de n-pentila, acrilato de n-hexila, acrilato de n-octila
ou acrilato de 2-etilexila.

Adicionalmente, como o éster alquilico de acido acrilico, acrilato
de n-decila, acrilato de n-dodecila, acrilato de n-octadecila, acrilato de cia-
nometila, acrilato de 1-cianoetila, acrilato de 2-cianoetila, acrilato de 1-
cianopropila, acrilato de 2-cianopropila, acrilato de 3-cianopropila, acrilato de
4-cianobutila, acrilato de 6-cianoexila, acrilato de 2-etil-6-cianoexila ou acrila-
to de 8-ciano-octila poderao, por exemplo, ser usados.

Adicionalmente, como o éster alquilico de acido acrilico, um és-
ter alcoxi alquilico de acido acrilico podera, por exemplo, ser usado, tais co-
mo acrilato de 2-metoxietila, acrilato de 2-etoxietila, acrilato de 2-(n-
propoxi)etila, acrilato de 2-(n-butoxi)etila, acrilato de 3-metoxipropila, acrilato
de 3-etoxipropila, acrilato de 2-(n-propoéxi)propila ou 2-(n-butdxi)propila.

Adicionalmente, como o éster alquilico de acido acrilico, um és-
ter de acido acrilico fluorado tais como (met)acrilato de 1,1-diidroperfluoro-
etila, (met)acrilato de 1,1-diidroperfluoropropila, (met)acrilato de 1,1,5-
triildroperfluoroexila, (met)acrilato de 1,1,2,2-tetrafluorperfluoropropila, (met)

acrilato de 1,1,7-triidroperfluoroeptila, (met)acrilato de 1,1-diidroperfluoro-
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octila ou (met)acrilato de 1,1-diidroperfluorodecila; um éster de acido acrilico
contendo grupo hidréxi tais como (met)acrilato de 1-hidroxipropila, (met) acri-
lato de 2-hidroxipropila ou (met)acrilato de hidroxietila; um éster de acido
acrilico contendo grupo amino terciario tal como (met)acrilato de dietilamino-
etila ou (met)acrilato de dibutilaminoetila; ou um metacrilato tal como meta-
crilato de metila ou metacrilato de octila poderao, por exemplo, ser usados.

Como o éster alquilico de acido acrilico, entre estes, acrilato de
metila, acrilato de etila, acrilato de n-butila ou acrilato de isobutila sdo prefe-
ridos. Como o éster alquilico de acido acrilico, um desses compostos podera
ser usado separado, ou dois ou mais monémeros poderao ser usados em
combinagao.

O acido graxo insaturado contendo grupo carboxila nao é parti-
cularmente limitado, e podera, por exemplo, ser um acido carboxilico insatu-
rado tal como acido acrilico ou metacrilico; um acido dicarboxilico alifatico
insaturado tais como acido maleico, acido fumarico, acido itaconico ou citra-
cdnico; ou um monoéster de acido dicarboxilico alifatico insaturado tais co-
mo malato de monometila, malato de monoetila, malato de mono-n-propila,
malato de monoisopropila, malato de mono-n-butila, malato de monoisobuitila,
fumarato de monometila, fumarato de monoetila, fumarato de mono-n-propila,
malato de monoisopropila, fumarato de mono-n-butila, itaconato de monome-
tila, itaconato de monoetila, itaconato de mono-n-propila, citraconato de mo-
no-n-propila, citraconato de mono-n-butila ou citraconato de monoisobuitila.
Um desses compostos podera ser usado separado, ou dois ou mais moné-
meros poderao ser usados em combinagao.

Como o acido graxo insaturado contendo grupo carboxila, entre
estes, malato de mono-n-butila, malato de monoisobutila, fumarato de mono-
n-butila ou fumarato de monoisobutila sao preferidos.

O acido graxo insaturado contendo grupo carboxila é preferenci-
almente copolimerizado com o monémero insaturado de tal modo que seja
em uma propor¢do de 0,1 a 20% em massa, preferencialmente, de 0,1 a
10% em massa na borracha acrilica contendo grupo carboxila obtenivel, por

meio do qual as propriedades de vulcanizagao da borracha acrilica contendo
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grupo carboxila obtenivel serdao aperfeicoadas.

A borracha acrilica contendo grupo carboxila, um mondémero re-
ticulavel diferente do éster alquilico de acido acrilico, ou um outro monémero
copolimerizavel podera ser copolimerizado dependendo do propdésito particu-
lar dentro de uma faixa que nao prejudique os efeitos da presente invengao.

O mondmero reticulavel de outra maneira o éster alquilico de
acido acrilico podera, por exemplo, ser um composto contendo grupo acido
carboxilico tais como acido acrilico, acido metacrilico, acido crotonico, acido
2-pentendico, acido maleico, acido fumarico ou acido itacoénico, um compos-
to contendo grupo epéxi tais como acrilato de glicidila, metacrilato de glicidila
éter alilglicidilico ou éter metarilglicidilico; ou um composto contendo cloro
ativo tais como éter 2-cloroetilvinilico, acrilato de 2-cloroetila, cloreto de vinil-
benzila, cloroacetato de vinila ou cloroacetato de alila. Um desses compos-
tos podera ser usado separado, ou dois ou mais monémeros poderao ser
usados em combinagao.

Com relagdao a quantidade desse mondmero reticulavel, este &
preferencialmente copolimerizado de modo que seja em uma proporgéao de
0,1 a 10% em massa na borracha acrilica contendo grupo carboxila obteni-
vel.

O mondmero copolimerizavel podera, por exemplo, ser um alquil
vinil cetona tal como metil vinil cetona; um éter vinilico ou alilico, tal como
éter viniletilico ou éter alilmetilico, um composto de vinila aromatico tais co-
mo estireno, (-metilestileno, cloroestireno, viniltolueno ou naftaleno de vinila; uma vinilni-
trila tal como acrilonitrila ou metacrilonitrila; ou um composto etilenicamente insaturado tais
como acrilamida, acetato de vinila, etileno, propileno, butadieno, isopreno, pentadieno, clo-
reto de vinila, cloreto de vinilideno, fluoreto de vinila, fluoreto de vinilideno,
propionato de vinila ou um fumarato de alquila.

Com relagao a quantidade desses outros monémeros copolime-
rizaveis, este é preferencialmente copolimerizado de tal modo que seja em
uma propor¢ao de 0,1 a 10% em massa, mais preferencialmente, de 1 a 7%
em massa, na borracha acrilica contendo grupo carboxila obtenivel.

O negro de fumo é aquele que deve ser incorporado para aper-



10

15

20

25

30

feicoar a resisténcia térmica de uma borracha vulcanizada obtenivel por
meio de vulcanizagao da composi¢cao de borracha acrilica, e qualquer de
negro térmico ou negro de acetileno preparado por um método de decompo-
sicao térmica, ou negro de fornalha ou negro de canal preparado por um mé-
todo de combustdo incompleta podera ser usado. E particularmente preferi-
do usar aquele que apresenta uma altura média laminada Lc de, preferenci-
almente, pelo menos 2 nm, mais preferencialmente, pelo menos 2,5 nm, na
dire¢éo do eixo C de um plano laminar em seu cristalito, por meio do qual a
resisténcia térmica de uma borracha vulcanizada desse modo obtenivel sera
mais aperfeicoada. Lc é preferencialmente, no maximo 50 nm. Entre tais ne-
gros de fumo, negro de acetileno obtenivel por meio de decomposigao térmi-
ca de gas acetileno é particularmente preferido, uma vez que é aquele que
apresenta cristalizagdao notavel progressiva, por meio do qual a estrutura é
altamente desenvolvida, e o efeito para aperfeicoar a resisténcia térmica da
borracha vulcanizada &€ amplo. Aqui, a altura média laminada Lc na diregao
do eixo C de um plano laminar em seu cristalito pode ser determinada por
meio de um método de difragao de raios X conforme descrito em "Carbon
Black Handbook" (pp. 61-62, publicado por Carbon Black Association em
1995).

A quantidade de negro de fumo é de 10 a 100 partes em massa,
preferencialmente, de 20 a 80 partes em massa, mais preferencialmente, de
30 a 70 partes em massa, por 100 partes em massa da borracha acrilica. Se
a quantidade excede a 100 partes em massa, a processabilidade tende a ser
insatisfatério, e queima ("scorching") & provavel ocorrer, ou a temperatura de
fragilizagao do produto vulcanizado tenda a ser alta. Se a quantidade &€ me-
nor que 10 partes em massa, a resisténcia a tragado ou o médulo do produto
vulcanizado tende a ser baixo.

O negro de fumo que deve ser incorporado a composigao de
borracha acrilica da presente invengao podera ser combinado com pelo me-
nos um tipo de outros negros de fumo dentro de uma faixa que néo prejudi-
que a finalidade da presente invengao.

O antioxidante primario é pelo menos um antioxidante selecio-
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nado de um antioxidante de amina e um antioxidante fenélico e & aquele que
deve ser incorporado a fim de aperfeicoar a resisténcia térmica, particular-
mente o alongamento sob ruptura, de uma borracha vulcanizada obtenivel
por meio de vulcanizagao da composigao de borracha acrilica.

O antioxidante de amina podera, por exemplo, ser um antioxi-
dante difenilamina tais como difenilamina octilada, difenilamina dioctilada,
difenilamina 4,4'-(a,a-dimetilbenzila), difenilamina p-(p-tolueno sulfonilamina),
um produto de reagao de difenilamina com acetona, um produto de reagao
de difenilamina com isobutileno, um produto de reagao de difenilamina com
acetona e anilina, ou varias difenilaminas alquiladas; antioxidante p-fenileno-
diamina, tais como N,N'-difenil-p-fenilenodiamina, N-isopropil-N'-fenil-p-fenil-
enodiamina, N,N'-di-2-naftil-p-fenilenodiamina, N-ciclo-hexil-N'-fenil-p-
fenilenodiamina, N-fenil-N'-(3-metaloil6xi-2-hidroxipropil)-p-fenilenodiamina,
N,N'-bis(1-metileptil)-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(1,4-dimetilpentil)-p-
fenilenodiamina,  N,N'-bis(1-etil-3-metilpentil)-p-fenilenodiamina,  N-(1,3-
dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina, uma diaril-p-fenilenodiamina mista ou
fenilexil-p-fenilenodiamina; um antioxidante naftilamina tal como fenil-a-
naftilamina ou fenil-B-naftilamina; um antioxidante quinolina tal como 2,2,4-
trimetil-1,2-diidroquinolina ou 6-etdxi-2,2,4-trimetil-1,2-diidroquinolina; um
produto condensado de uma outra amina aromatica com uma amina alifatica
ou um produto condensado com butilaldeido com anilina. Poderao ser usa-
dos separados ou em combinagdo como uma mistura de dois ou mais des-
tes.

Como o antioxidante amina, 4,4'-(a,a-dimetilbenzil)difenilamina,
difenilamina octilada ou difenilamina dioctilada é preferida.

O antioxidante fenoélico podera, por exemplo, ser 2,6-di-t-butil-p-
cresol, 2-t-butil-4-metoxifenol, 3-t-butil-4-metoxifenol, 2,6-di-t-butil-4-etilfenol,
2,6-di-t-butil-4-sec-butilfenol, 2-(1-metilciclo-hexil)-4,6-dimetilfenol, 2,6-di-t-
butil-a-dimetilamino-p-cresol, 2,4,6-tri-t-butilfenol, fenol estirenado, fenol al-
quilado, 2,6-difenil-4-octadeciloxifenol, propionato de n-octadecil-3-(3,5-di-t-
butil-4-hidroxifenila), acrilato de 2-t-butil-6-(3'-t-butil-5'-metil-2'-hidroxibenzil)-
4-metilfenila, ou acrilato de 2-[1-(2-hidréxi-3,5-di-t-butil-3,5-di-t-pentilfenil)-
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etil]4,6-di-t-pentilfenila.

Adicionalmente, o antioxidante fenélico podera, por exemplo, ser
2,2'-metilenobis(4-metil-6-t-butilfenol),  2,2'-metilenobis(4-etil-6-t-butilfenol),
4,4'-metilenobis(2,6-di-t-butilfenol), 2,2'-metilenobis[6-(1-metilciclo-hexil)fenol,
2,2'-metilenobis(4-metilciclo-hexil)-p-cresol], 2,2'-metilenobis(6-a-metilbenzil-
p-cresol), um metileno-alquilfenol poliidrico reticulado, acido bis[3,3-bis(4-
hidréxi-3-t-butilfenil)butiricoléster glicélico, 4,4'-butilidenobis(6-t-butil-m-cre-
sol), 2,2'-etilidenobis(4-sec-butil-6-t-butilfenol), 2,2'-etilidenobis(4,6-di-t-butil-
fenol), trietileno glicol-bis[3-(3-t-butil-5-metil-4-hidroxifenol)propionato], 1,6-
hexanodiolbis[3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato], 1,1-bis-(4-hidroxife-
nil)ciclo-hexano, 2,2'-diidréxi-3,3'-(a-metilciclo-hexil)-5,5'-dimetildifenilmetano,
3,9-bis[2-{3-(3-t-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)propioniléxi}-1, 1-dimetiletil]-2,4,8,
10-tetraoxiaspiro(5,5)undecano, um bisfenol alquilado, um produto de reagao
butilado de p-cresol com diciclopentadieno ou um bisfenol A polibutilado.

Adicionalmente, o antioxidante fenélico podera, por exemplo, ser
1,1,3-tris(2-metil-4-hidréxi-5-t-butilfenil)butano, 1,3,5-tris(3,5-di-t-butil-4-hidro-
xibenzil)-2,4,6-trimetilbbenzeno, isocianurato de 1,3,5-tris(4-t-butil-3-hidroxi-
2,6-dimetilbenzila), isocianurato de 1,3,5-tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxilbenzila),
um triéster de acido 3,5-di-t-butil-4-hidroxiidrocinamico de 1,3,5-tri(2-hidro-
xietil)-S-triazino-2,4,6-(1H,3H,5H)triona, ou tetraquis[metileno-3-(3,5-di-t-
butil-4-hidroxifenil)propionato]metano.

Adicionalmente, o antioxidante fendlico podera, por exemplo, ser
4 4'-tiobis(6-t-butil-m-cresol), 4,4'-tiobis(6-t-butil-o-cresol), sulfeto de bis(3,5-
di-t-butil-4-hidroxibenzila), 2,2-tiobis(4-metil-6-t-butilfenol), 2,2-tiodietilenobis
[3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenila)propionato], 2,4-bis[(octiltio)metil]-o-cresol,
N,N'-hexametilenobis(3,5-di-t-butil-4-hidroxiidrocinamida), 2,4,6-tris-(3,5-di-t-
butil-4-hidroxibenziltio)-1,3,5-triazina,  2,4-bis(n-octiltio)-6-(4-hidroxi-3,5-di-t-
butilanilina)-1,35-triazina, acido bis(3,5-di-t-butil-4-hidroxibenzilfosfénico eti-
la)calcio, ou 3,5-di-t-butil-4-hidroxibenzilfosfonato éster dietilico.

Como o antioxidante fendlico, 2,6-di-t-butil-p-cresol, 2,2'-metile-
nobis(4-metil-6-t-butilfenol) ou 4,4'-tiobis(4-t-butil-m-cresol) é preferido.

A quantidade de tais antioxidantes primarios &, no total, de 0,1 a
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15 partes em massa, preferencialmente, de 0,5 a 10 partes em massa, parti-
cular e preferencialmente, de 1 a 5 partes em massa, por 100 partes em
massa da borracha acrilica. Se a quantidade excede a 15 partes em massa,
a resisténcia a tragao sob ruptura apés envelhecimento térmico tende a ser
baixa, e a deformagao permanente a compressao (compression set) apés
envelhecimento térmico tende a ser ampla. Se a quantidade é menor que 0,1
parte em massa, o alongamento sob ruptura apés envelhecimento térmico
tende a ser pequeno.

O antioxidante secundario & pelo menos um antioxidante sele-
cionado de um antioxidante de fésforo e um antioxidante de enxofre e é a-
quele que deve ser incorporado a fim de aperfeigoar a resisténcia térmica,
particularmente, o alongamento sob ruptura, de uma borracha vulcanizada
obtida por meio de vulcanizagao da composi¢cao de borracha acrilica.

O antioxidante de fosforo podera, por exemplo, ser fosfito de tri-
fenila, fosfito de difenil-2-etilexila, fosfito de difenilisooctila, fosfito de difenili-
sodecila, fosfito de difeniltridecila, fosfito de difenilnonilfenila, fosfito de dibuti-
lidrogénio, fosfito de 4,4-butilidenobis(3-metil-6-t-butilfenildidodecila), fosfito
de tris(2-etilexila), fosfito de tri-isodecila, fosfito de tris(tridecila), fosfito de
tris(nonilfenila), fosfito de tris(dinonilfenila), difosfito de diisodecilpentaeritritol,
difosfito de distearilpentaeritritol, difosfito de bisnonilfenilpentaeritritol, fosfito
de tris(4-6xi-2,5-di-t-dibutilfenila), fosfito de tris(4-6xi-3,5-di-t-butilfenila), fosfi-
to de tris(2,4-di-t-butilfenila), fosfito de 1,1,3-tris(2-metil-4-ditridecila, fosfito-5-
t-butilfenil)butano, fosfito de 2,2-metilenobis(4,6-di-t-butilfenil)octila, difosfito
de tetrafenildipropileno glicol, tetrafosfito de tetrafeniltetra(tridecil) pentaeritri-
tol, 4,4'-butilidenobis(fosfito de 3-metil-6-t-butilditridecila), fluorofosfito de
2,2'-etilidenobis(3-metil-6-t-butilfenol), fosfito de ciclicneopentanotetrailbis
(octadecila), (C12-Cqs) fosfito de 4,4'-isopropilidenodifenolalquila, ciclicneo-
pentanoetetrailbis(fosfito de 2,4-di-t-butilfenila), ciclicneopentanotetrailbis
(fosfito de 2,6-di-t-butil-4-metiifenila), ciclicneopentanotetrailbis(fosfito de no-
nilfenila) ou um polimero fosfito de pentaeritritol bisfenol A hidrogenado.

Como o antioxidante de fésforo, fosfito de tris(nonilfenila), fosfito
de tri-isodecila, fosfito de tri-isodecila, fosfito de trifenila ou fosfito de tris(2,4-
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di-t-butilfenila) é preferido.

O antioxidante de enxofre podera, por exemplo, ser um tiodipro-
pionato de dialquila tais como tiodipropionato de dilaurila, tiodipropionato de
ditridecila, tiodipropionato de dimiristila ou tiodipropionato de distearila; ou
um éster de um acido alquil tiopropidnico tais como acido butil tiopropionico,
acido octil tiopropidénico, acido lauril tiopropiénico ou acido estearil tiopropio-
nico, com um alcool poliidrico tais como glicerol, trimetilol metano, trimetilol
propano, isocianurato de pentaeritritol ou trisidroxietila, por exemplo, tiopro-
pionato de pentaeritritoltetralaurila.

Como o antioxidante de enxofre, tiodipropionato de dilaurila, tio-
dipropionato de ditridecila, tiodipropionato de dimiristila ou tiodipropionato de
pentaeritritoltetralaurila & preferido.

O antioxidante secundario & preferencialmente pelo menos um
membro selecionado de fosfito de tris(nonilfenila), fosfito de tri-isodecila e
tiodipropionato de dilaurila.

E particularmente preferido que o antioxidante primario seja 4,4
o, (-dimetilbenzildifenilamina, e o antioxidante secundario seja pelo menos um membro se-
lecionado do grupo que consiste em fosfito de tris(nonilfenila), fosfito de tri-isodecila e
tiodipropionato de dilaurila.

Para a composi¢ao de borracha acrilica, pelo menos um com-
posto selecionado de 2-mercaptobenzimidazol, 2-mercaptometilbenzimidazol
e 4,5-mercaptometilbenzimidazol, & preferencialmente incorporado, por meio
do qual a resisténcia térmica, particularmente, o alongamento sob ruptura
(AR) da borracha vulcanizavel obtenivel sera adicionalmente aperfeicoado. A
quantidade desses compostos é preferencialmente de 0,1 a 5 partes em
massa, adicional e preferencialmente de 0,5 a 2,0 partes em massa, no total,
por 100 partes em massa da borracha acrilica.

A composicdo de borracha acrilica podera adicionalmente ser
vulcanizada por meio de adigdo de um vulcanizador ou um acelerador de
vulcanizagao, para obter uma borracha vulcanizada.

O vulcanizador nao é particularmente limitado contanto que seja

aquele comumente empregado para vulcanizagdo de uma composi¢ao de
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borracha acrilica, e podera, por exemplo, ser um composto de poliamina a-
romatico tais como sulfeto de 4,4'-bis(4-aminofendxi)bifenila, sulfeto de 4,4'-
diaminodifenila, 1,3-bis(4-aminofendxi)-2,2-dimetilpropano, 1,3-bis(4-amino-
fendxi)benzeno, 1,4-bis(4-aminofenédxi)benzeno, 1,4-bis(4-aminofendéxi) pen-
tano, 2,2-bis[4-(4-aminofendxi)fenillpropano, 2,2-bis[4-(4-aminofendxi) fe-
niljsulfona, 4,4'-diaminodifenil-sulfona, bis(4-3-aminofendxi)fenilsulfona, 2,2-
bis[4-(4-aminofendxi)fenillhexafluoropropano, éter 3,4'-diaminofenilico, éter
4 4'-diaminodifenilico, 4,4'-diaminobenzanilida, ou bis[4-(4-aminofendxi) fe-
nil]sulfona; ou um composto de poliamina alifatico tais como hexametilenodi-
amina, carbonato de hexametilenodiamina, N,N'-dicinamilideno-1,6-hexano-
diamina, dietilenotriamina, trietilenotriamina ou tetraetilenopentamina.

Como o vulcanizador, 2,2'-bis[4-(4-aminofendxi)fenil]propano,
carbonato de hexametilenodiamina ou N,N'-dicinamilideno-1,6-hexanodiami-
na é preferido, e 2,2-bis[4-(4-aminofendxi)fenillpropano é mais preferido.

A quantidade do vulcanizador nao é particularmente limitada,
mas é preferencialmente de 0,1 a 10 partes em massa, mais preferencial-
mente de 0,4 a 5 partes em massa, por 100 partes em massa da composi-
¢ao de borracha acrilica. Quando a quantidade é de 0,1 a 10 partes em
massa, o tratamento de vulcanizagao suficiente exigido pode ser realizado.
Adicionalmente, para o propésito de ajuste da taxa de vulcanizagao, um a-
gente de cura para uma resina epoxi, por exemplo, um acelerador de vulca-
nizagao tais como um sal de aménio termicamente decomposto, um acido
organico, um anidrido acido, uma amina, enxofre ou um composto de enxo-
fre, poderao ser adicionados dentro de uma faixa que nao reduza o efeito da
presente invengao.

Como o acelerador de vulcanizagao, um composto de guanidina,
um composto diazabicicloalqueno, um sal de metal alcalino de um acido or-
ganico fraco, um sal de aménio quaternario de um acido organico fraco ou
um composto basico tal como um composto de amina terciaria podera ser
usado, e um composto de guanidina é preferencialmente empregado. O
composto de guanidina podera, por exemplo, ser 1,3-difenilguanidina, di-o-
tolilguanidina, guanidina, tetrametilguanidina ou dibutilguanidina. Entre estes,
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1,3-difenilguanidina ou di-o-tolilguanidina é preferida.

A quantidade do acelerador de vulcanizagao nao é particular-
mente limitada, e é preferenciaimente, de 0,1 a 10 partes em massa, mais
preferencialmente, de 0,3 a 5 partes em massa, por 100 partes em massa da
composigao de borracha acrilica. Quando a quantidade é de 0,1 a 10 partes
em massa, o tratamento de vulcanizagao suficiente exigido pode ser realiza-
do.

Uma borracha vulcanizada da composig¢ao de borracha acrilica é
aquela obtenivel por meio de amassamento desses compostos sob uma
temperatura nao maior que a temperatura de vulcanizagao. A composigao de
borracha obtida podera ser formada em varias formas desejadas, seguida
por vulcanizagao para obter um produto vulcanizado, ou podera ser vulcani-
zada e em seguida podera ser formada em varias formas. A temperatura de
vulcanizagao podera adequadamente ser ajustada dependendo da formula-
¢ao da composig¢ao de borracha ou o tipo do vulcanizador, e é usual e prefe-
rencialmente dentro de uma faixa de 140 a 200°C, mais preferencialmente,
dentro de uma faixa de 150 a 180°C.

Como uma maquina para amassar, moldar ou vulcanizar a com-
posi¢ao de borracha acrilica ou seu produto vulcanizado, aquela comumente
usada na industria de borracha podera ser usada.

Usa-se a borracha vulcanizada da composi¢cao de borracha acri-
lica, particularmente, para mangueiras de borracha, componentes de sela-
gem tais como gaxetas de vedagao ou embalagens, e componentes de bor-
racha de isolamento de vibragdo. Com relagdao a mangueiras de borracha,
esta é especificamente usada para mangueiras que devem ser usadas para,
por exemplo, varias tubulagdes (pipings) para automéveis, maquinas de
construcao ou equipamentos hidraulicos. Particularmente, mangueiras de
borracha obteniveis a partir da composicao de borracha acrilica e seu produ-
to vulcanizado da presente invengao sao excelentes nas propriedades fisi-
cas da borracha tais como processabilidade de extrusao, resisténcia a tragao
etc., e adicionalmente excelente na resisténcia ao 6leo, resisténcia ao frio e

resisténcia ao calor, de tal modo que possam ser muito adequadamente u-
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sadas como mangueiras de borracha para automoéveis, as quais recente-
mente tendem a ser usadas em um ambiente mais severo.

Aqui, a resisténcia térmica pode ser experimentalmente avaliada
de acordo com JIS K6257 obtendo alongamento sob ruptura por meio de
testes de tragdo apos exposigao a 200°C por 7 dias. Quanto maior o valor
absoluto desse alongamento sob ruptura, melhor a resisténcia térmica. O
valor absoluto desse alongamento sob ruptura sendo mantido em um nivel
de pelo menos 100% significa que a resisténcia térmica é excelente.

Uma estrutura de uma mangueira de borracha podera ser uma
mangueira simples obtida a partir da composi¢cao de borracha acrilica da
presente invengcdo. De outra maneira, dependendo da aplicagdo da man-
gueira de borracha, podera ser aplicavel a uma mangueira de composito, em
que uma borracha sintética de outra maneira a composigao de borracha acri-
lica da presente invengao, por exemplo, uma borracha fluorada, uma borra-
cha acrilica modificada por flior, uma borracha de hidrina, CSM, CR, NBR,
uma borracha de etileno/propileno, uma borracha acrilica de outra maneira a
composigao de borracha acrilica da presente invengao ou similares, € usada
para a camada interna, uma camada intermediaria ou uma camada externa.
Adicionalmente, dependendo das propriedades exigidas para uma manguei-
ra de borracha, é também possivel proporcionar uma camada intermediaria
ou mais externa da mangueira de borracha com uma fibra ou fio de reforgo,
conforme é geral e comumente realizada.

EXEMPLOS

No momento, a presente invengdo sera descrita em detalhes
adicionais com referéncia a Exemplos. Contudo, deve-se entender que a
presente invengao & por nenhum meio restrita a tais Exemplos.

EXEMPLO DE PREPARACAO 1
PREPARACAO DE BORRACHA ACRILICA CONTENDO GRUPO CARBO-
XILAA

Para um reator resistente a pressdo apresentando uma capaci-
dade interna de 40 litros, 11 kg de um liquido misto de 5,5 kg de acrilato de
etila e 5,5 kg de acrilato de n-butila, 17 kg de uma solugdo aquosa contendo
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4% em peso de alcool polivinilico parcialmente saponificado, 22 g de acetato
de sodio e 120 g de malato de monobutila foram introduzidos e preliminar-
mente cuidadosamente misturados por um agitador para preparar uma sus-
pensao uniforme. O ar na parte superior do recipiente foi substituido por ni-
trogénio, em seguida etileno foi injetado a parte superior no recipiente para
ajustar a pressao em 21 kg/cm2. Agitagao foi continuada para manter o inte-
rior a 55°C, e em seguida a partir de uma entrada separada, uma solugao
aquosa de hidroperoxido de t-butila foi injetada para iniciar a polimerizagao.
A temperatura interna foi mantida a 55°C durante a reacgéo, e a reagao foi
completada em 6 horas. Uma solugao aquosa de borato de soédio foi adicio-
nada a solugao polimérica formada para solidificar o polimero, seguida por
desidratagdao e secagem para obter uma borracha acrilica contendo grupo
carboxila.

EXEMPLOS 1A 21 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 1A7

PREPARACAQ DE COMPOSICAO DE BORRACHA ACRILICA E PRODUTO
VULCANIZADO

100 partes em massa da borracha acrilica contendo grupo car-

boxila obtida no Exemplo de Preparagao 1; 1 parte em massa de acido este-
arico e os compostos conforme identificados nas Tabelas 1 e 4, foram amas-
sados por meio de rolos abertos de oito polegadas (20,32 cm) e enrolados
em uma folha apresentando uma espessura de 2,4 mm, a qual foi em segui-
da submetida a vulcanizagdo em prensa a 170°C por 20 minutos por meio de
uma maquina de vulcanizagdo em prensa. O produto vulcanizado foi adicio-
nalmente tratado a calor por 4 horas a 170°C em um forno a engrenagem, e
em seguida submetido a testes de propriedades fisicas.
METODOS DE TESTES DE PROPRIEDADES FiSICAS

A resisténcia a tragao e alongamento foram medidos de acordo
com JIS K6251. A dureza foi medida de acordo com JIS K6253. Em relagao

a resisténcia térmica, de acordo com JIS K6257, o alongamento sob ruptura

e a alteragao na dureza por meio de um teste a tragdo apds exposicéao a
200°C por 168 horas foram obtidos. Quanto menor o valor absoluto da alte-

racao na dureza, melhor a resisténcia térmica. Mediu-se a deformagao per-
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manente a compressao de acordo com K6262.

Os resultados de avaliagao nos respectivos Exemplos e Exem-
plos Comparativos sao mostrados nas Tabelas 1 a 4. Em ordem para uma
composi¢cao de borracha acrilica satisfazer as propriedades exigidas em re-
lagao a sua aplicagao particular, a composigdo e propriedades da prépria
borracha, os tipos e quantidades de varios aditivos etc., sdo selecionados.
Como é evidente a partir dessas Tabelas, a borracha vulcanizada obtida por
meio de vulcanizagao da composi¢ao de borracha acrilica do presente pedi-
do mostra menos alteragbes em seu alongamento sob ruptura (AR) e dureza

sob condigbes de aquecimento.
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Materiais usados nas Tabelas 1 a 4 sao como seguem:

1) Borracha acrilica contendo grupo carboxila B: AR-12 fabricada
por ZEON CORPORATION

2) Borracha acrilica contendo grupo carboxila C: VAMAC-G fa-
bricada por E.l. du Pont de Nemours & Co., Inc.

3) Negro de fumo (HAF-HS): Seast 3H (Lc= no maximo 1,8 nm),
fabricado por Tokai Carbon Co., Ltd.

4) Negro de fumo (FEF): Asahi N° 60 (Lc = no maximo 1,8 nm),
fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd.

5) Negro de fumo (SRF): Asahi N° 50 (Lc = no maximo 1,8 nm),
fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd.

6) Negro de acetileno: Produto negro granulado Denka (Lc = 3,5
nm), fabricado por Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha
Aplicabilidade Industrial

A presente invengdo proporciona uma composigao de borracha
acrilica para proporcionar, quando vulcanizada, uma borracha vulcanizada
apresentando resisténcia térmica, particularmente com pequenas alteragdes
em seu alongamento sob ruptura (AR) e dureza sob condigdes de aqueci-
mento, e tal borracha vulcanizada. A borracha vulcanizada é particularmente
util como uma mangueira de borracha, um componente de selagem ou um
componente de borracha de isolamento de vibragao.

As descrigoes inteiras de Pedido de Patente Japonés N° 2007-
135464 depositado em 22 de maio de 2007 e Pedido de Patente Japonés N°
2008-012158 depositado em 23 de janeiro de 2008, incluindo relatérios des-
critivos, reivindicagbes e resumos sao incorporados neste relatério como

referéncia em suas totalidades.
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REIVINDICAGOES

1. Composigao de borracha acrilica, caracterizada pelo fato de
que compreende uma borracha acrilica contendo grupo carboxila e, por 100
partes em massa da borracha acrilica contendo grupo carboxila, de 10 a 100
partes em massa de negro de fumo, de 0,1 a 15 partes em massa de pelo
menos um antioxidante primario selecionado do grupo que consiste em um
antioxidante amina e um antioxidante fendélico e de 0,1 a 15 partes em massa
de pelo menos um antioxidante secundario selecionado do grupo que consiste
em um antioxidante de fésforo e um antioxidante de enxofre,

sendo que o negro de fumo é aquele que apresenta uma altura
média laminada Lc de pelo menos 2 nm na dire¢ao do eixo C de um plano
laminar em seu cristalito.

2. Composig¢ao de borracha acrilica, de acordo com a reivindica-
¢ao 1, caracterizada pelo fato de que o negro de fumo é negro de acetileno.

3. Composigao de borracha acrilica de acordo com a reivindica-
¢ao 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que o antioxidante primario € um antio-
xidante de amina.

4. Composigao de borracha acrilica, de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que o antioxidante prima-
rio é 4,4'-a,a-dimetilbenzildifenilamina, e o antioxidante secundario é pelo me-
nos um membro selecionado do grupo que consiste em fosfito de tris(nonilfe-
nila), fosfito de tri-isodecila e tiodipropionato de dilaurila.

5. Composig¢éao de borracha acrilica, de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que a borracha acrilica
contendo grupo carboxila € uma borracha acrilica contendo grupo carboxila
obtenivel por meio de copolimerizagdo de um acido graxo insaturado con-
tendo grupo carboxila com um monémero insaturado, de tal modo que o acido
graxo insaturado contendo grupo carboxila seja em uma proporgao de 0,1 a
20% em massa.

6. Composig¢ao de borracha acrilica de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que adicionalmente con-

tém pelo menos um composto selecionado do grupo que consiste em
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2-mercaptobenzimidazol,

2-mercaptometilbenzimidazol e

4,5-mercaptometilbenzimidazol.

7. Composigao de borracha acrilica, de acordo com qualquer uma

5 das reivindicagbes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que adicionalmente con-
tém um vulcanizador.

8. Composigao de borracha acrilica, de acordo com a reivindica-
¢ao 7, caracterizada pelo fato de que o vulcanizador é 2,2-bis[4-(4-aminofe-
noxi)fenillpropano.

10 9. Borracha vulcanizada, caracterizada pelo fato de que é obtida
por meio de vulcanizagao da composi¢ao de borracha acrilica, como definida
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8.

10. Borracha vulcanizada, de acordo com a reivindicagao 9, ca-

racterizada pelo fato de que apresenta um alongamento na ruptura de pelo
15 menos 100% em um teste de tragdo apds exposi¢ao a 200° C por 7 dias de
acordo com JIS K6257.

11. Mangueira de borracha, caracterizada pelo fato de que com-
preende a borracha vulcanizada, como definida na reivindicagao 9 ou 10.

12. Artigo de selagem, caracterizado pelo fato de que compreende

20 a borracha vulcanizada, como definida na reivindicagéo 9 ou 10.

13. Isolador de vibragdo de borracha, caracterizado pelo fato de
que compreende a borracha vulcanizada, como definida na reivindicagédo 9 ou
10.
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