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"METODO PARA PRODUCAO DE MASTERBATCH DE BORRACHA NATURAL,
MASTERBATCH DE BORRACHA NATURAL, COMPOSICAO DE BORRACHA, E
PNEU”

Campo técnico

A presente invencao se refere a um masterbatch de
borracha natural e a um método de producdo do mesmo. Além
disso, a presente invencao se refere a uma composicao de
borracha utilizando o masterbatch de borracha natural da
presente invencao e a um pneu utilizando essa composicao de
borracha.

Técnica antecedente

Em pneus para estradas acidentadas ou cargas
pesadas, para fins de aumentar a resisténcia a abrasao, o
negro de fumo de baixa estrutura vem sendo amplamente
utilizado até o momento. Entretanto, para evitar a
ocorréncia da questdao de que a borracha seja mole de modo
que se deforme facilmente, o negro de fumo é frequentemente
e altamente carregado. Por esse motivo, hé& um problema
relacionado que se refere ndo somente a dispersdao do negro
de fumo na borracha, que é deteriorada de modo que uma
resisténcia suficiente a abras&o nao é obtida, como também
isso causa uma gerac¢cao maior de calor.

Para melhorar a capacidade de processamento, as
propriedades de reforgco e a resisténcia a abrasao, ja é
conhecido um método de producdo de um masterbatch de
borracha natural gue inclui uma etapa de <clivagem de
ligagcao amida para clivar as ligagdes amida em um latex de
borracha natural e uma etapa de misturar o latex apds a
presente etapa de clivagem de ligacao amida e uma pasta
aquosa de cargas 1inorgéanicas, tal como negro de fumo,
silica, alumina, carbonato de calcio, etc., dispersas em
adgua (vide, por exemplo, o documento de patente 1).

Entretanto, o documento de pedido de patente 1
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(JP-A-2004-99625) nao descreve um melo para aumentar a
capacidade de dispersao do negro de fumo. Por conseguinte,
em pneus utilizando o masterbatch de Dborracha natural
obtido pelo método de producao do documento de pedido de

5 patente 1, ndo fica claro se um acumulo de calor mais baixo
€ obtido.

Descri¢ao da invencgao

Problema a ser resolvido pela invencgao
Um objetivo da presente invencao ¢é fornecer um
10 masterbatch de borracha natural capaz de produzir uma
composic¢cao de borracha para uso em banda de rodagem, tendo
uma resisténcia a abrasdao favoravel, sem prejudicar o
acumulo de calor que deve ser baixo e um método de producgéao
do mesmo. Além disso, um objetivo da presente invencédo é
15 fornecer uma composicdo de borracha que é aplicavel a uma
composig¢cao de borracha para formar banda de rodagem, tendo
uma resisténcia a abrasdao favoravel, sem prejudicar o
acumulo de calor que deve ser baixo e um pneu utilizando a
composicao de borracha em questao.
20 Meio para resolver os problemas

Para obter os objetivos acima, 0s presentes
inventores fizeram estudos extensivos e intensivos. Como
resultado, os inventores chegaram & presente invengao, como
descrita aqui abaixo, e verificaram que o0s problemas acima

25 descritos podem ser resolvidos.

Especificamente, a presente invencao se refere a
um método de producdo de um masterbatch de borracha natural
que inclui uma etapa de mistura para misturar um latex de
borracha natural e uma pasta aquosa tendo negro de fumo

30 disperso em &agua, em que a quantidade na mistura de negro
de fumo varia de 10 a 100 partes, em massa, com base em 100
partes, em massa, de um componente de borracha natural no

ladtex de borracha natural acima; e o dito negro de fumo
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atende as relacgdes expressas por (1) uma area superficial
especifica de adsorcao do brometo de cetiltrimetilamdbnio
(doravante, as vezes, mencionado como “CTAB”), que esté
compreendida na faixa de 120 < area superficial especifica
5 de adsorcdo em CTAB (m?/g) < 160, (2) uma absorcdo de déleo
DBP comprimido (doravante, as vezes, mencionado como
“24M4DBP”) que esta compreendida na faixa de 50 < 24M4DBP
(mL/100 g) < 100, e (3) uma transmitadncia de descoloracgéo
de tolueno que esté compreendida na faixa de
10 75 < transmitdncia de descoloracédo de tolueno (%) < 95.
Além disso, a presente invengado se refere a um
masterbatch de borracha natural produzido pelo método de
producao de um masterbatch de borracha natural acima. Além
disso, a presente invencao se refere a uma composicao de
15 borracha wutilizando o masterbatch de borracha natural
acima. Além disso, a presente invencdo se refere a um pneu
utilizando a composic¢cao de borracha acima.
De acordo com a presente invencao, ¢é possivel
fornecer um masterbatch de borracha natural para uso numa
20 composic¢cao de borracha para banda de rodagem, tendo uma
resisténcia a abrasdao favoréavel, a qual pode ser produzida
sem prejudicar o acumulo de calor que deve ser baixo, e um
método de produgdo do mesmo. Além disso, é possivel
fornecer uma composicao de borracha que pode ser aplicada a
25 uma composicao de Dborracha de banda de rodagem tendo
resisténcia a abrasdao favoravel sem prejudicar o acumulo de
calor que deve ser baixo e um pneu utilizando a composicgao
de borracha em questao.
Melhor modo para realizar a invengao
30 1. Masterbatch de borracha natural e método de
produg¢ao do mesmo.
O método de produgcao de um masterbatch de

borracha natural da presente invencao inclui uma etapa de
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mistura em que se mistura um latex de borracha natural e
uma pasta aquosa tendo negro de fumo disperso em &gua. E
preferivel gque uma etapa de clivagem da ligacdo amida seja
incluida antes da etapa de mistura; e é preferivel gque uma
etapa de coagulacdo e uma etapa de secagem sejam incluidas
apdés a etapa de mistura. As respectivas etapas sao
descritas abaixo.

Etapa de mistura

Uma quantidade de negro de fumo misturado numa
mistura de um latex de borracha natural e uma pasta aquosa
¢ regulada para variar de 10 a 100 partes, em massa, com
base em 100 partes, em massa, de um componente de borracha
natural no latex de borracha natural. Quando a gquantidade
de negro de fumo na mistura for menor do que 10 partes, em
massa, nao se obtém uma resisténcia a abrasao suficiente,
ao passo que quando se usa mais de 100 partes, em massa, O
acumulo de calor, que deve ser baixo, ¢ diminuido. A
quantidade de negro de fumo na mistura é, preferivelmente,
de 20 a 80 partes, em massa, e mais preferivelmente de 30 a

60 partes, em massa.

Na presente invencao, uma area superficial
especifica de absorcao medida com brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) (m?/g) do negro de fumo é

regulada de modo a estar compreendida na faixa de 120 <
CTAB < 160. Quando a area superficial especifica de CTAB
nao for maior do que 120, nao se consegue assegurar uma
resisténcia a abrasdo suficiente, ao passo que quando ela
for 160 ou maior, o0 acumulo de calor é Dbastante
prejudicado.

Além disso, uma absorc¢ao do ¢6leo DBP comprimido
(24M4DBP) é regulada de modo a estar compreendida na faixa
de 50 < 24M4DBP (mL/100 g) < 100. Se a 24M4DBP nao for

maior do que 50, um efeito de aperfeicoamento de
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resisténcia a abrasdo nao serd obtido, ao passo que quando
ela for 100 ou maior, a resisténcia a abrasao sera
diminuida. A 24M4DBP ¢ preferivelmente de 55 a 90, e mais
preferivelmente de 65 a 85.

5 Uma transmitédncia de descoloracao de tolueno é
regulada de modo a estar compreendida na faixa de 75 <
transmitancia de descoloracdo de tolueno (%) < 95. Embora o
masterbatch seja formado em uma pasta tendo negro de fumo
disperso em um sistema aquoso, uma vez que O negro de fumo

10 ¢ insoluvel em 4A&qua, ele ¢é dificilmente misturado.
Entretanto, sabe-se que o denominado negro de fumo de baixo
teor de tolueno, cuja transmitdncia de descoloracdo de
tolueno esteja compreendida na faixa acima mencionada, tem
um numero de grupos funcionais; e dos grupos funcionais, o

15 grupo contendo oxigénio aumenta a polaridade, e, portanto,
quando seu numero € alto, a capacidade de dispersdo de
negro de fumo em &gua é aumentada. Além disso, sabe-se que
0 numero de sitios de reacdo com um polimero € alto. Por
conseguinte, quando o negro de fumo tendo um numero alto de

20 grupos contendo oxigénio (negro de fumo com baixo teor de
tolueno) é usado para compor um masterbatch, isso aumenta a
capacidade de dispersao no sistema aquoso e aumenta a
reatividade com o polimero, as propriedades de reforgco com

0 polimero podem ser aumentadas, e a resisténcia a abrasao

25 pode ser aumentada. A transmitdncia de descoloracgdo de
tolueno é preferivelmente de 80 a 93, e mais
preferivelmente de 83 a 93. Como o negro de fumo acima a
ser utilizado na presente invencgao, por exemplo, podem
ser também utilizados 0s produtos comercialmente

30 disponiveis.

Além disso, € preferivel que a distribuicdo de

tamanho de particulas de negro de fumo na pasta aguosa nhao

seja maior do gque 25 Um em termos de um tamanho de
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particula médio em volume (mv) e ndo maior do que 30 HUm em
termos de um tamanho de particula de 90% em volume (D90).

,

Quando o tamanho de particulas médio em volume (mv) ndo é
maior do que 25 um, e o tamanho de particulas de 90% em

5 volume (D90) ndo é maior do que 30 Um, a dispersdao de negro
de fumo na borracha se torna mais favoréavel, e as
propriedades de reforgo e de resisténcia a abrasdao sdo mais
acentuadas.

Quando uma forca de cisalhamento é excessivamente
10 aplicada a pasta para fins de tornar o tamanho das
particulas de negro de fumo pequeno, a estrutura de negro
de fumo é rompida, e isso <causa uma diminuicdo das
propriedades de reforco. Desse modo, é preferivel preparar
a mistura de tal modo a manter a absorcgdo de &6leo 24MADBP
15 de negro de fumo seco e recuperado da pasta aquosa em 93%
ou maior, e mais preferivelmente 96% ou maior, em relacdo a
absorcdo de 6leo 24M4DBP antes da dispersédo em &agua.
Na etapa de mistura, € necessario gque a pasta
aquosa com negro de fumo disperso em Aagua seja produzida
20 antecipadamente. Entretanto, processos Jja conhecidos podem
ser empregados para esse método de producao de uma pasta
aquosa, e nao ha restricdes especificas.
Para a producgao da pasta aquosa de negro de fumo,
um misturador de cisalhamento elevado do tipo estator-
25 rotor, um homogeneizador de pressao elevada, um
homogeneizador ultrassdnico, um moinho de coldide, um
homomisturador e similares serao adequados. Por exemplo, é
possivel ©preparar a presente pasta aquosa carregando-se
quantidades determinadas de negro de fumo e 4dgua em um
30 homomisturador e agitando a mistura por certo periodo de
tempo.

E preferivel se usar uma concentracdo de negro de

Petigdo 870180157356, de 30/11/2018, pag. 16/43



7/27

fumo na pasta aquosa variando de 0,5%, em peso, a 30%, em
peso, em relacdo a pasta, e a faixa especialmente preferida
é de 1%, em peso, a 15%, em peso.
Um masterbatch umido de borracha natural é obtido
5 através da etapa de mistura acima mencionada. O masterbatch
de borracha natural da presente invencao é obtido
submetendo-se esse masterbatch umido de borracha natural a
varios tratamentos. Entretanto, na presente invencdo, como
j& descrito, é¢ preferivel que varias etapas sejam
10 fornecidas antes e apds a etapa de mistura.

Etapa de clivagem da ligagao amida

O latex de borracha natural a ser utilizado na
etapa de mistura pode ser um latex que tenha passado por
uma etapa de clivagem de ligagdes amida no latex. Quando as

15 ligagdes amida sao clivadas antecipadamente, a desvantagem
de se ter um aumento na viscosidade da borracha devido ao
emaranhamento de moléculas entre si em virtude das
propriedades de ligacdo de hidrogénio e ligacgdes amida pode
ser reduzida, e a capacidade de processamento pode ser

20 aperfeicoada.

Em tal etapa de clivagem de ligagdo amida, é
preferivel utilizar uma protease e/ou um derivado de &cido
policarboxilico aromatico. A protease como mencionada aqgui
é uma protease com propriedades tais que ela seja capaz de

25 hidrolisar 1ligag¢des amida presentes em um componente na
camada superficial de uma particula de latex de Dborracha
natural, e exemplos das mesmas incluem uma protease acida,
uma protease neutra, uma protease alcalina, etc. Na
presente invencao, uma protease alcalina ¢é especialmente

30 preferivel em vista de sua eficacia.

No caso de executar a clivagem de ligacdes amida
por uma protease, a clivagem pode ser realizada sob

condig¢des apropriadas para uma enzima a ser misturada. Por
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exemplo, no caso em que um latex de borracha natural ¢é
misturado com Alkalase 2.5L tipo DX, fabricado por
Novozymes A/S, é desejavel que o) tratamento seja
normalmente realizado na faixa de 20°C a 80¢C. Nesse caso,

5 o tratamento é normalmente realizado a um pH na faixa de
6,0 a 12,0. Além disso, a quantidade da protease adicionada
estd normalmente na faixa de 0,01%, em peso, a 2%, em peso,
e preferivelmente de 0,02%, em peso, a 1%, em peso, em
relacao ao latex de borracha natural.

10 Também, em um método que utiliza um derivado de
dcido policarboxilico aromatico, o derivado de Aacido
policarboxilico aromatico como mencionado agqui €é um

composto representado pela seguinte férmula geral (I).

] (COOH),
H (COXR'), M
2
RI’
15 Na fdérmula (I), m e k sdo individualmente um

numero inteiro de 1 a 3; p é um numero inteiro de 1 a 4;

m+ k + p = 6; e quando m 2 2, uma parte ou todos oS grupos
carboxila podem ser tornados anidros na molécula. X é
oxigénio, NR?, em que R® é hidrogénio ou um grupo alquila
20 tendo de 1 a 24 &tomos de carbono, ou -0(R‘0)4, em gque R* é
um grupo alquileno tendo de 1 a 4 atomos de carbono; e g é
um numero inteiro de 1 a 5. O grupo R! é um grupo alguila
tendo de 1 a 24 atomos de carbono, um grupo alguenila tendo
de 2 a 24 atomos de carbono ou um grupo arila tendo de 6 a
25 24 4tomos de carbono; R? é hidrogénio, -0H, um grupo
alquila, um grupo alquenila ou um grupo arila; e tanto R!
quanto R? podem ser parcialmente ou totalmente substituidos

com hidrogénio ou um halogénio.
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Na presente invencdo, dos derivados de acido
policarboxilico aromdtico representados pela férmula geral
(I) acima, os preferiveis sdao os derivados de qualgquer um
dos 4cidos ftéalico, trimelitico, piromelitico e seus
anidridos. Exemplos especificos dos mesmos incluem ftalato
de monoestearila, ftalato de monodecila, ftalamida de
monooctila, ftalato de polioxietileno-laurila, trimelitato
de monodecila, trimelitato de monoestearila, piromelitato
de monoestearila, piromelitato de di-estearila, etc. As
condigdes para misturar o derivado de acido policarboxilico
aromatico com o latex de borracha natural podem ser
adequadamente escolhidas dependendo do tipo do léatex de
borracha natural ou do tipo do é&cido policarboxilico
aromatico a ser utilizado.

A gquantidade do derivado de acido policarboxilico
aromatico adicionado a ser misturado €, preferivelmente, de
0,01 a 30%, em peso, em relagcao ao latex de borracha
natural. Quando a quantidade adicionada ¢é menor do que
0,01%, em peso, ha uma possibilidade de que uma viscosidade
Mooney nao possa ser suficientemente abaixada. Por outro
lado, gquando for maior do que 30%, em peso, nao somente um
efeito correspondendo a uma quantidade aumentada nao é
obtido, como também ha a possibilidade de que as
caracteristicas de falha, etc., de Dborracha wvulcanizada
sejam adversamente afetadas. Embora a quantidade adicionada
do mesmo varie na faixa de mistura acima dependendo do tipo
ou da qualidade do latex de Dborracha natural a ser
utilizada ou similar, a quantidade estdao desejavelmente na
faixa de 0,05 a 20%, em peso, devido aos custos, e as
propriedades fisicas e similares.

Além disso, na etapa de clivagem de 1ligacgao
amida, ¢é desejavel que um tensocativo seja adicionalmente

acrescentado para fins de aumentar a estabilidade do léatex.
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Como tensoativo, podem ser usados tensoativos anidnicos,
catidénicos, ndo-idénicos ou anfotéricos, sendo gque 0S
tensoativos anidnicos ou nédo-idnicos sao especialmente
preferiveis. Embora a quantidade do tensocativo adicionado
5 possa ser adequadamente regulada dependendo das
propriedades do latex de Dborracha natural, ela esta
normalmente na faixa de 0,01%, em peso, a 2%, em peso, e
preferivelmente de 0,02%, em peso, a %, em peso, em
relagao ao latex de Dborracha natural. Embora seja
10 preferivel que a adicao do tensoativo seja realizada na
etapa de clivagem de ligacadao amida, desde que a adigao seja
realizada pelo menos antes da mistura na etapa de mistura,

ndao haveréd restricdes especificas.

Etapa de coagulacgao

15 E preferivel que o masterbatch umido de borracha
natural obtido através da etapa de mistura seja coagulado
nessa etapa de coagulacao.

Como o método de coagulagdo do masterbatch, a

coagulagcao €é realizada wutilizando um coagulante, por
20 exemplo, &cidos, tais como &cido fdérmico, acido sulfurico,
etc., ou sais, tais como cloreto de sdédio, etc., de um modo

similar aos métodos usuais. Além disso, na presente etapa,

pode ser que a coagulacao seja realizada por mistura do

ladtex de borracha natural e a pasta acima sem se adicionar
25 um coagulante.

Etapa de secagem

E preferivel que um tratamento de secagem seja
realizado como uma etapa final da produgcao de um
masterbatch. Na presente etapa, secadores comuns, tais como

30 um secador a vacuo, um secador a ar, um sSecador de tambor,
um secador de faixa, etc. podem ser utilizados. Entretanto,
é preferivel executar a secagem e, ao mesmo tempo, aplicar

uma forgca de cisalhamento mecénica para se aumentar a
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capacidade de dispersao do negro de fumo. De acordo com
este procedimento, é possivel obter uma borracha que tenha
uma excelente capacidade de ©processamento, excelentes
propriedades de reforgo e um baixo consumo de combustivel.
5 Embora essa secagem possa ser realizada utilizando um
amassador geral, ¢ preferivel utilizar um amassador
continuo a partir do ponto de wvista de produtividade
industrial. Além disso, ¢é mais preferivel utilizar uma
extrusora de amassar multiaxial de co-rotagcdao ou rotacao
10 contraria.
Na etapa de execucgao da secagem, conforme acima
mencionada, enquanto se aplica uma forca de cisalhamento, é
preferivel que o teor de adgua no masterbatch antes da etapa
de secagem seja 10% ou maior. Isso é porque, quando esse
15 teor de &dgua é menor do que 10%, ha uma possibilidade de
que uma melhora em relacdo a dispersao do negro de fumo na
etapa de secagem seja diminuida.
No método de produgcdao de um masterbatch de
borracha natural da presente invencao, além de negro de
20 fumo, wvarios outros aditivos, como por exemplo, produtos
quimicos, tais como silica e outras cargas inorgénicas

(alumina, mono-hidrato de alumina, hidrdéxido de aluminio,

carbonato de aluminio, argila, silicato de aluminio,
carbonato de calcio, etc.), tensoativos, agentes de
25 vulcanizacgao, antioxidantes, colorantes, dispersantes,

etc., podem ser adicionados em qualquer uma das respectivas
etapas, se desejado.
O masterbatch de Dborracha natural da presente
invencao ¢é produzido pelo método de produgdo acima
30 descrito. No masterbatch de borracha natural em questao,
uma vez que o© negro de fumo selecionado pode manter uma
elevada capacidade de dispersao, uma composic¢cao de borracha

utilizando essa dispersdo sera bem equilibrada em relacgao a
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sua capacidade de processamento, suas propriedades de
reforgco e sua resisténcia a abrasao em um nivel elevado sem
prejudicar o acumulo de calor que deve ser baixo.
2. Composig¢ao de borracha
5 A composicédo de borracha da presente invencéao é
obtida utilizando-se o masterbatch de borracha natural da
presente invencdo. A essa composicdo de Dborracha, wvarios

produtos quimicos que sao normalmente utilizados no campo

de indistria de Dborracha, por exemplo, agentes de
10 vulcanizacgcao, aceleradores de vulcanizacao, antioxidantes,
etc., podem ser adicionados, e estdao compreendidos numa

faixa de concentracao em gque o0s objetivos da presente
invencao nao sejam prejudicados.
Em particular, ¢é preferivel que a composicdo de
15 borracha da presente invencao seja uma composicao obtida
misturando-se a seco o masterbatch de borracha natural da
presente invengdo e silica. Pela mistura com silica, é
possivel formar uma composicdao de borracha gque tenha uma
resisténcia a abrasdao maior e a partir da qual se pode
20 obter um pneu apropriado para estradas acidentadas ou para
cargas pesadas com boa aparéncia apds o veiculo se deslocar
em uma estrada acidentada. Para obter favoravelmente tais
caracteristicas, a quantidade de silica a ser misturada é
de 1 a 30 partes, em massa, com base em 100 partes, em
25 massa, do componente de Dborracha natural. Levando em
consideracao um equilibrio entre aparéncia e capacidade de
trabalho, ¢é mais preferivel uma quantidade de 5 a 25
partes, em massa.
3. Pneu
30 Um pneu (pneumatico) da presente invencdo € um
pneu obtido pelo uso da composicgao de borracha da presente
invencao.

No presente pneu, ao se utilizar a composigao de
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borracha acima mencionada em uma parte da banda de rodagem
do pneu, é possivel aumentar o desempenho de aderéncia para
uma ampla faixa de temperaturas sem que 1isso afete
contrariamente a capacidade de trabalho e a resisténcia ao
5 calor. No pneu da presente invencdo, uma estrutura que 7ja
tenha sido divulgada e que seja conhecida poderd ser usada,
e ela poderd ser produzida por um método comum.
Como exemplo do pneu, é adequadamente
exemplificado um pneumatico composto de um par de partes de
10 taldo, uma carcaca que se estende em uma forma toroidal até
a presente parte de talao, uma correia para cercar uma
parte de corda da presente carcagca e uma banda de rodagem,
ou similar. O presente pneu pode ter uma estrutura radial
ou pode ter uma estrutura diagonal.
15 A estrutura da banda de rodagem nao é
particularmente limitada e pode ser uma estrutura de camada
unica ou pode ser uma estrutura de multiplas camadas. A
banda de rodagem pode ter uma estrutura denominada base de
topo, que é configurada para incluir uma parte de topo,
20 como uma camada superior entrando em contato direto com a
superficie da estrada e uma parte de base como uma camada
inferior para ser disposta adjacente ao lado interno do
pneu dessa parte de topo.
Na presente invencao, € preferivel que pelo menos
25 a parte de topo ou a parte de Dbase seja formada da
composicao de borracha da presente invencao. Este pneu nao
é particularmente restrito com relacdo ao seu método de
producao, porém ele pode ser, por exemplo, produzido do
seguinte modo. Isto é, primeiramente, a composicdao de
30 borracha da ©presente invencao ¢é preparada, e essa
composicao de borracha é colocada aderentemente sobre uma
parte de base nao vulcanizada, que é aderida

antecipadamente sobre uma parte de corda de um revestimento
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de pneumatico cru. Depois, 0O pneu pode ser produzido por
moldagem por vulcanizag¢ao utilizando um molde selecionado,
a uma determinada temperatura, sob uma determinada
pressao.

Exemplos

A seguir, a presente invencdo €& descrita em mais
detalhe com referéncia aos exemplos, porém deve-se
interpretar que a presente invenc¢cdao nado é limitada a esses
exemplos. Cada uma das varias medig¢des nos respectivos
Exemplos e nos Exemplos Comparativos foi realizada do
seguinte modo.

(1) Area superficial especifica CTAB:

Medida de acordo com a Norma ISO 6810.

(2) Absorcao de 6leo 24M4DBP:

Medida de acordo com a Norma ISO 6894.

(3) Retencao de absorcédo de 6leo 24M4DBP (%) :

Uma quantidade de 600 g de uma pasta de carvao
uniforme, conforme preparada, foi separada, espalhada sobre
um recipiente feito em ag¢o inoxidavel o mais uniformemente
possivel e depois foi seca em um forno a 105¢C, por 3
horas. O carvao seco flocoso obtido foi medido com relacao
a 24M4DBP de acordo com a Norma ISO 6894.

(4) Transmitadncia de descoloracgdo de tolueno:

Uma percentagem de transmitédncia de um filtrado
de uma mistura de negro de fumo e tolueno foili medida de
acordo com o Item 8, do Processo-B de JIS Ko6218 (1997) e
expresso em termos de uma percentagem para tolueno puro.

(5) Teste de resisténcia a abrasao:

Cada composicao de borracha de teste foil aplicada
a uma banda de rodagem de pneu, preparando-se, assim, um
pneu tendo um tamanho de 1000R20 14PR; e apds esse pneu se
deslocar em uma estrada acidentada por mais de 6.000 km, um

indice de resisténcia a abrasdao foi calculado de acordo com
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a expressao a seguir, em uma base de uma distancia de
deslocamento por mm de desgaste do referido pneu. Quanto
maior for esse valor, melhor serd a resisténcia a abrasao.
indice de resisténcia a abrasao =
{ (distdncia de deslocamento de pneu de teste)/
(desgaste por abraséo) }/
{ (distdncia de deslocamento de pneu do exemplo comparativo 4)/
(desgaste por abrasao)}
Nos exemplos 6 a 11, a “distadncia de deslocamento
do pneu do exemplo comparativo 4” na expressdao acima é
substituida por “distancia de deslocamento do pneu do
exemplo 10”.

(6) Teste de geracao de calor:

Um valor de tan ) (fator de perda) foi
determinado wutilizando-se um espectrdmetro de TOYOSEIKI
(amplitude de tensdo dindmica: 1%, frequéncia: 52 Hz,
temperatura de medicdo: 25¢C), e um indice de geracao de
calor foi calculado de acordo com a expressao a seguir, e
depois o resultados obtido foi avaliado. Com relagcao ao
acumulo de calor, tem-se que gquanto menor for o valor
numérico do 1indice de geracdao de calor, melhor sera o
aciumulo de calor que deve ser baixo.

Indice de geracdo de calor =
(Tan & de cada amostra de teste)/

(tan & da amostra do Exemplo Comparativo 4)
Exemplo 1
Producao de latex de borracha natural
Um latex de campo de borracha natural (teor de
borracha: 24,2%) foi diluido com 4agua deionizada para
atingir um teor de borracha de 20%. A 100 partes, em massa,
desse latex de borracha natural, 0,5 parte, em massa, de um

tensoativo anidnico (Demol N, fabricado por Kao
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Corporation) e 0,1 parte, em massa, de uma protease
alcalina (Alkalase 2.5L tipo DX, fabricada por Novozymes
A/S) foram adicionadas, e a mistura foi agitada a 40¢C, por
8 horas, e, desse modo, foram clivadas as ligac¢des amida na
borracha natural (etapa de clivagem de ligac¢ao amida) .

Producao de pasta aquosa de negro de fumo

Uma quantidade de 1.425 g de agua deionizada e 75
g de negro de fumo C foram carregados em um moinho de
coldéide tendo um didmetro de rotor de 50 mm, e a mistura
foi agitada por 10 minutos, a uma velocidade de rotacao de
5.000 rpm, sob uma fenda no rotor-estator de 0,3 mm,
produzindo assim uma pasta aquosa.

A distribuicdo de tamanho de particulas (tamanho
de particulas médio em volume (mv), o tamanho de particulas
de 90% em volume (D90)) de negro de fumo na pasta aquosa e
a retencdo de 24M4DBP de absorcdo de 6leo de negro de fumo
seco e recuperado da pasta aguosa estao mostrados na Tabela
1-1 a seguir.

O latex de Dborracha natural e a pasta aquosa
foram misturados em uma razao de massa de componente de
borracha natural para negro de fumo de 100/60, produzindo,
desse modo, um masterbatch utmido de borracha natural (etapa
de mistura). O &cido fdérmico foi adicionado, sob agitacéo,
ao masterbatch Umido de borracha natural até que a mistura
alcancasse um pH de 4,5, e desse modo o masterbatch umido
de Dborracha natural coagulou (etapa de coagulacgao). O
masterbatch Uumido de borracha natural apds a coagulacao foi
recuperado, lavado com agua e depois desidratado até que o
teor de agua atingisse aproximadamente 40%. Posteriormente,
0 masterbatch resultante foli seco a uma temperatura de
cilindro de 1209C e a uma velocidade de rotacao de 100 rpm,
utilizando-se uma extrusora de amassamento de parafuso

duplo (diédmetro de parafuso de co-rotacdo: 30 mm, L/D = 35,
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trés furos de saida), fabricada por Kobe Steel, Ltd.,
produzindo, assim, um masterbatch de Dborracha natural
(etapa de secagem).

Uma quantidade de 100 partes, em massa, do
masterbatch de Dborracha natural, assim produzida, foi
misturada com 3 partes, em massa, de branco de zinco
(branco de zinco numero 1, fabricado por Hakusui Chemical
Industries, Ltd.), 1,5 parte, em massa, de enxofre
(fabricado por Karuizawa Seiren-sho K.K.), 2 partes, em
massa, de acido estearico (fabricado por NOF Corporation),
1 parte, em massa, de um acelerador de vulcanizacao (N-
ciclo-hexil-2-benzotiazil-sulfenamida (Nocceler cz,
fabricado por Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.))
e 1 parte, em massa, de um antioxidante, (N-(1,3-dimetil-
butil)-N’'-fenil-p-fenileno-diamina (Norrc 6C, fabricado por
Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)), e a mistura
foi amassada por um misturador interno, produzindo assim
uma composicao de borracha. Essa composicao de borracha foi
avaliada em relacdo a resisténcia a abrasdao e ao acumulo de
calor. Os resultados estao mostrados na Tabela 1-1 a
seguir.

Exemplos 2 a 5 e Exemplos Comparativos 4 e 5

O masterbatch de borracha natural e as
composig¢des de borracha foram produzidos do mesmo modo que
no Exemplo 1, exceto pelo fato de gque se usou o Negro de
fumo C para um como mostrado na seguinte Tabela 1-1. Essas
composicdes de Dborracha foram avaliadas em relagcao a
resisténcia a abrasao e ao acumulo de calor. Os resultados
estao mostrados na seguinte Tabela 1-1.

Exemplos Comparativos 1 a 3

As composigdes de borracha foram produzidas do
mesmo modo que no exemplo 1, exceto pelo fato de que se

utilizou um masterbatch preparado com 100 partes, em massa,
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de borracha natural e 45 partes, em massa, de negro de
fumo, como mostrado na Tabela 1-1 a seguir, em um
misturador interno por intermédio do denominado amassamento
seco ao invés de masterbatch de borracha natural.

5 Essas composic¢cdes de borracha foram avaliadas com
relagcdo a resisténcia a abrasdo e ao acumulo de calor. Os

resultados estdo mostrados na Tabela 1-1 a seguir.
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Tabela 1-1

Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3 Exemplo 4 Exemplo 5
Método de mistura Masterbatch Masterbatch Masterbatch Masterbatch Masterbatch
Negro de fumo C D E F G
CTAB (m?/g) 128 141 155 122 158
24M4DBP (mL/100 g) 78 71 83 51 66
Retencdo de 24M4DBP (%) 98 97 98 99 99
Transmitdncia de descoloracao
83 90 82 92 76
de tolueno (%)
Tamanho
médio de
particulas | 9,5 9,9 10,2 9,2 9,9
Distribuicao de em volume
tamanho de (mv)
particulas (Um) Tamanho de
particula
12,5 14,0 16,8 12,0 13,1
90% volume
(D90)
Resisténcia a abraséo
110 116 122 114 124
(indice)
Acumulo de calor (indice) 89 96 99 92 107
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Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
comparativo comparativo 2 | comparativo 3 | comparativo 4 | comparativo
1 5
Método de mistura Mistura seca |Mistura seca Mistura seca Masterbatch Masterbatch
Negro de fumo A C H A B
CTAB (m?/q) 124 128 111 124 137
24M4DBP (mL/100 qg) 97 78 98 97 103
Retencdo de 24M4DBP (%) - - - 96 95
Transmitédncia de 98 83 100 98 92
descoloracadao de tolueno (%)
Tamanho médio | — - - 9,3 10,4
de particulas
Distribuicao | em volume
de tamanho (mv)
de Tamanho de | - - - 12,2 14,0
particulas particula 90%
(Mm) em volume
(D90)
Resisténcia a abrasao 95 88 84 100 93
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(indice)

Acumulo de calor

(indice)

105

102

95

100

108
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Exemplos 12 a 14

O masterbatch de borracha natural e as
composic¢des de borracha foram produzidos do mesmo modo que
no Exemplo 1, exceto pelo fato de que se utilizou um latex

5 de borracha natural que nado tinha sido passado pela etapa
de clivagem de ligacdes amida e se trocou o negro de fumo
por um negro de fumo como mostrado na Tabela 1-2 a seguir.
Essas composig¢des de borracha foram avaliadas com relagao a

resisténcia a abrasdao e ao acumulo de calor. Os resultados

10 estdao mostrados na Tabela 1-2 a seguir.
Tabela 1-2
Exemplo 12 Exemplo 13 Exemplo 14

Método de mistura Masterbatch Masterbatch | Masterbatch
Negro de fumo C E G
CTAB (m?/g) 128 155 158
24M4DBP (mL/100 g) 78 83 66
Retengédo de 24M4DRP (%) 98 98 99
Transmitancia de 83 82 76
descoloracao de tolueno
(%)

Tamanho 9,5 10,2 9,9

médio de
Distribuic¢do | particulas
de tamanho em volume
de (mv)
particulas Tamanho de | 12,5 16,8 13,1
(um) particulas

90% volume

(DS0)
Resisténcia a abrasao 104 118 120
(indice)
Acumulo de calor 91 100 109
(indice)
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Aqui, o Negro de fumo A é N115; B é N134; e H é
N220. Também, o Negro de fumo C a G sao aqueles produzidos

sob condigdes como mostradas na Tabela 2 a seguir,

respectivamente.

5 Tabela 2

C D E F G

Quantidade de ar para 1350 1530 1570 1270 1550
produc¢cao introduzida,
kg/h
Temperatura de pré- 555 570 630 550 640
aquecimento de ar, ¢C
Quantidade de combustivel | 65 77 80 60 70
introduzida, kg/h
Quantidade de matéria 270 277 268 275 268
prima introduzida, kg/h
Pressao de atomizacao de 1,6 1,7 1,6 1,4 1,5
6leo de matéria prima,
Mpa
Temperatura de pré- 205 200 205 190 195
aquecimento de 6leo de
matéria-prima, °C
Quantidade de potéassio 104 150 89 540 320
(razdo para o 6leo de
matéria-prima) ppm

Como mostrado nas Tabelas 1-1 e 1-2, todas as

composic¢gdes de borracha gque atenderam a todas as exigéncias

da presente invencao, como nos exemplos 1 a 5 e exemplos 12

a 14, apresentaram efeitos notaveis para aperfeicoamento de

10 superficie e estrutura apropriada em comparagao com as
composic¢des de borracha dos exemplos comparativos 1 a 5.

Como resultado, a resisténcia a abrasao foili notavelmente
acentuada, e tanto a resisténcia a abrasdo quanto o acumulo

de calor gque deve ser baixo puderam ser alcancados de forma
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compativel entre si.

Exemplo 6

Uma quantidade de 100 partes, em massa, do
masterbatch do exemplo 5 foi misturada com 3 partes, em
massa, de branco de zinco (branco de zinco numero 1,
fabricado por Hakusui Chemical Industries, Ltd.), 1,5
parte, em massa, de enxofre (fabricado por Karuizawa
Seiren-sho K.K.), 2 partes, em massa, de acido estedarico
(fabricado por NOF Corporation), 1 parte, em massa, de um
acelerador de wvulcanizacao (N-ciclo-hexil-2-benzotiazil-
sulfenamida, (Nocceler C2Z, fabricado por Ouchi Shinko
Chemical Industrial Co., Ltd.)), 1 parte, em massa, de um
antioxidante (N-(1,3-dimetil-butila)-N’'-fenil-p-fenileno-
diamina (Nocrac 6C, fabricado por Ouchi Shinko Chemical
industrial Co., Ltd.)), e 1 parte, em massa, de silica
(Nipsil AQ, fabricado por Tosoh Silica Corporation), e a
mistura foi amassada em um misturador interno, produzindo,
assim, uma composicao de borracha. Essa composicao de
borracha foi avaliada com relacdao a resisténcia a abrasao
do mesmo modo como no Exemplo 1 e também avaliada com
relagcao a aparéncia apds deslocar em uma estrada acidentada
e a capacidade de trabalho como descrito abaixo. Os
resultados obtidos estdao mostrados na Tabela 3 a seguir.

(7) Avaliacdo de aparéncia apds deslocar em uma
estrada acidentada:

Cada composicao de borracha em teste foil aplicada
em uma banda de rodagem de pneu, preparando-se, assim,
varios pneus tendo um tamanho de 1000R20 14PR. Apds o©
deslocamento do pneu em uma estrada acidentada por mais de
6.000 km, a banda de rodagem do pneu apds deslocamento foi
observada por 20 pessoas, e sua aparéncia foil avaliada de
acordo com quatro tipos. A a D como indices de avaliacéao

Sao como a seguir.
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(A) estado achatado préximo a uma banda de rodagem de pneu
apdés deslocar em uma estrada lisa.
(B) estado em que um volume defeituoso de uma superficie
média devido ao corte ou reforgco é extremamente pequeno.
(C) estado em que um volume defeituoso de uma superficie
média devido a corte ou reforco é pequeno.
(D) estado em que um volume defeituoso de uma superficie
média devido a corte ou reforgco é ligeiramente grande.

(8) Capacidade de trabalho:

Em trabalhos de rolamento de folha apds

amassamento, sua capacidade de trabalho foi avaliada. O, A
e o X, como indices de avaliacdo, foram os seguintes.

O: as propriedades de enrolar em torno de um rolo sao boas,
e um tempo até formagdo de um formato de folha ¢é

compreendido em 5 minutos.

A: as propriedades de enrolar em torno de um rolo sé&o
ligeiramente ruins, e um tempo até a formacdo de um formato
de uma folha é compreendido em 10 minutos.
X: as propriedades de enrolar em torno de um rolo sao
ruins, e mesmo quando o0s trabalhos continuam por 10 minutos
ou mais, um formato de folha ndo é formado.

Exemplos 7 a 11

As composig¢des de Dborracha foram preparadas e
avaliadas do mesmo modo que no exemplo 6, exceto pelo fato
de que se alterou a quantidade de mistura de silica como

mostrada na Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3

Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
6 7 8 9 10 11
Negro de fumo (partes 45 45 45 45 45 45
em massa)
Silica (partes em 1 10 15 30 0 35
massa)
Resisténcia a abraséo 100 108 113 121 100 -
(indice)
Aparéncia apods D C B A D -
deslocamento em uma
estrada acidentada
Capacidade de trabalho 0 0 0 A @) X
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Observa-se a partir da Tabela 3 acima que as
composicgdes de borracha tendo de 1 a 30 partes, em massa,
de silica misturada nas mesmas sao amplamente aperfeicoadas
com relacgdo a aparéncia apds deslocamento em uma estrada

5 acidentada e <com relagao a resisténcia a abrasao em
comparagao com o exemplo em que a silica nédo esta contida
(exemplo 10) e o exemplo em gque a razao de mistura de
silica é superior a 30 partes, em massa, (exemplo 11).

Aplicacédo industrial

10 A Dborracha natural do masterbatch de borracha
natural da presente invencdo €& adequadamente utilizada para
borrachas de banda de rodagem de varios pneus, por exemplo,
pneus radiais para ©O6nibus e caminhdes, pneus radiais para
carros de passageiros, pneus radiais para veiculos de

15 construcgcao, entre outros.

Petigdo 870180157356, de 30/11/2018, pag. 37/43



10

15

20

25

30

1/3

REIVINDICACOES

1. Método para a produgdo de um masterbatch de
borracha natural, compreendendo uma etapa de mistura, em
que se mistura um latex de borracha natural e uma pasta
aqguosa contendo negro de fumo disperso em agua,
caracterizado pelo fato de que:

uma quantidade do negro de fumo misturado esta na
faixa de 10 a 100 partes, em massa, com base em 100 partes,
em massa, de um componente de borracha natural no latex de
borracha natural; e o negro de fumo atende as relacgdes
expressas por:

(1) uma area superficial especifica de adsorcéao
do brometo de cetiltrimetilambénio (CTAB) que esta na faixa
de 120 < 4&rea superficial especifica de adsorcdo CTAB
(m?/g) < 160,

(2) uma absorcdo do 6leo DBP comprimido (24M4DRP)
que estd na faixa de 50 < 24M4DBP (mL/100 g) < 100, e

(3) uma transmitédncia de descoloracdo de tolueno
que estda na faixa de 75 < transmitdncia de descoloracao de
tolueno (%) < 95.

2. Método para a produgdo de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de gque na etapa de mistura,

(1) a distribuicdo de tamanho de particulas de

negro de fumo na pasta aquosa nao € maior do gque 25 HUm em

termos de um tamanho de particulas médio em volume (mv) e

nao € maior do gque 30 Um em termos de um tamanho de
particula de 90% em volume (D90), e

(2) a absorcao de 6leo 24M4DBP pelo negro de fumo
seco e recuperado da pasta aquosa é mantida em 93% ou mais
da absorcdo de 6leo 24M4ADBP antes de dispersar em agua.

3. Método para a produgdo de um masterbatch de

borracha natural, de acordo com a reivindicagao 1,
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caracterizado pelo fato de que o latex de borracha natural
¢ um latex que foi submetido a uma etapa de clivagem da
ligagcao amida para clivar as ligag¢des amida no léatex de
borracha natural.

4. Método para a producdo de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacao 3,
caracterizado pelo fato de gue uma protease e/ou um
derivado de 4acido policarboxilico aromdtico € utilizado na
etapa de clivagem de ligacao amida.

5. Método para a producdo de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacao 4,
caracterizado pelo fato de gque a protease € uma protease
alcalina.

6. Método para a producao de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que um tensoativo € adicionado
ao latex de borracha natural e/ou a pasta aquosa pelo menos
antes da mistura na etapa de mistura.

7. Método para a producdo de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por compreender ainda:

uma etapa de coagulacao para coagular um
masterbatch umido de borracha natural obtido através da
etapa de mistura, e

uma etapa de secagem para submeter o masterbatch
umido de borracha natural a um tratamento de secagem, em
que:

o tratamento de secagem na etapa de secagem € um
tratamento realizando secagem, aplicando ao mesmo tempo uma
forca de cisalhamento mecéanica.

8. Método para a producdo de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacgéao 7,

caracterizado pelo fato de gque o tratamento de secagem é
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realizado utilizando um amassador continuo.

9. Método para a producao de um masterbatch de
borracha natural, de acordo com a reivindicacgao 8,
caracterizado pelo fato de que o amassador continuo é uma

5 extrusora de amassamento multiaxial.

10. Masterbatch de borracha natural caracterizado
por ser produzido pelo método de producao de um masterbatch
de borracha natural conforme definido na reivindicacdo 1.

11. Composicdo de Dborracha caracterizada por

10 utilizar o masterbatch de borracha natural conforme
definido na reivindicacao 10.

12. Composicado de Dborracha de acordo com a
reivindicagdo 11, caracterizada por conter silica seca
misturada nela.

15 13. Composicado de Dborracha de acordo com a
reivindicacao 12, caracterizada pelo fato de que a silica é
misturada em uma quantidade de 1 a 30 partes, em massa, com
base em 100 partes, em massa, de um componente de borracha
natural no masterbatch de borracha natural.

20 14. Pneu caracterizado por utilizar a composicéao

de borracha conforme definida na reivindicacgao 11.
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