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CONTENDO SILICA MODIFICADA
SUPERFICIALMENTE COM OLIGOMEROS
EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO
SOLIDO - A presente invencdo descreve uma
composicao de borracha vulcanizavel, para
emprego em bandas de rodagem de pneus, a
qual inclui uma silica revestida por cadeias de
oligbmeros polidiénicos parcialmente
epoxidados, ligadas quimicamente e de forma
direta a sua superficie, sem a presenca de
silanos. A invencéo pode ser aplicada a
guaisquer compostos de borracha que utilizem
silica como carga reforgante, como solados,
pecas técnicas e perfis extrudados e
calandrados. O presente invento pertence a area
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pneumaticos e de artefatos de borracha em
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ComMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE COM
OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO

Campo de Aplicacao

001. A presente invengdo descreve uma composicido de borracha
vulcanizavel, para emprego em bandas de rodagem de pneus, a qual inclui
uma silica revestida por cadeias de oligbmeros polidiénicos parcialmente
epoxidados, ligadas quimicamente e de forma direta & sua superficie, sem a
presencga de silanos. A invencao pode ser aplicada a quaisquer compostos de
borracha que utilizem silica como carga reforgcante, como solados, pegas
técnicas e perfis extrudados e calandrados.

Antecedentes da Invencao

002. A utilizagao de silica precipitada como carga reforgante principal em
bandas de rodagens de pneus sé foi possivel gragas a tecnologia do “pneu
verde”, na qual é empregado um agente de acoplamento organosilano
bifuncional para melhorar a interagcdo entre a carga polar com a matriz
polimérica apolar. Introduzida em 1992 pela Michelin (EP 0,501,227 A1), esta
tecnologia é atualmente empregada pela industria de pneumaticos em geral, e
possibilita a produ¢éo de bandas de rodagens com durabilidade comparavel a
obtida com compostos carregados com negro-de-fumo, menor resisténcia ao
rolamento (consumo de combustivel) e melhor aderéncia em pista molhada.
Apesar dos inegaveis beneficios proporcionados pela tecnologia silica/silano, a
mesma nado estd isenta de inconvenientes: O elevado custo dos silanos, a
necessidade de equipamentos especiais para a mistura, os problemas oriundos
da formacéo de etanol e a estreita janela de processamento desses compostos
tém levado a busca de solugbes alternativas para a substituicdo completa ou
parcial dos silanos.

003. O método para a obtencao de agregados de silica revestida consiste em
fazer reagir, no estado sélido, a silica e o polimero epoxidado de baixa massa
molar (borracha liquida epoxidada), sem a presenga de solventes. De forma

mais especifica, a silica precipitada comercial & misturada mecanicamente com
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uma borracha liquida epoxidada e o material obtido, na forma de pé
impregnado, é submetido a um tratamento térmico para que ocorra a reagéo
(cura) total ou parcial dos grupos epoéxido do polimero com os silanois
presentes na superficie da silica. No caso de cura parcial, a reagao é
completada durante o processo de produgdo do composto de borracha em
misturador interno, em um processo denominado mistura reativa.

004. O emprego da silica modificada pelo presente método, em compostos
de bandas de rodagem, possibilita a redugdo ou dispensa da utilizacéo de
agentes de acoplamento organosilanos, diminuindo ou eliminando assim os
problemas de processamento associados a esta tecnologia e proporcionando
menor custo de producgdo. Além disso, possibilita uma consideravel redugao na
poténcia consumida para a dispersdo da carga na matriz elastomérica, em
comparagao aos compostos reforcados com silica silanizada in situ. A eficiente
interagcao polimero-carga, obtida com o presente sistema de reforco, reflete-se
na reducgéo do efeito Payne (resisténcia ao rolamento), aumento na resisténcia
a abrasao (durabilidade) e elevada histerese na faixa de 0-30° C (aderéncia em
pista molhada) dos compostos vulcanizados, sendo a magnitude desses efeitos
modulada pela micro e macroestrutura do oligémero utilizado no revestimento.
005. No ambito patentario foram encontrados documentos que tratam da
produgéo de compostos de borracha utilizando silica modificada com polimeros
de baixa massa molar, os quais estdo descritos a seguir:

006. Na patente de Agostini et al. (EP 1,134,257 A1), “Rubber composition
containing a silica coated with a liquid low molecular weight epoxidized
butadiene polymer”, 19/09/2001, é descrita a produgdo de compostos de
borracha para uso em pneus contendo silica previamente revestida com
polibutadieno liquido epoxidado. O processo de revestimento da silica envolve
a utilizagdo de solventes, e & previsto o uso de agentes de acoplamento
(silanos) na composicdo. Em relagédo a patente EP 1,134,257, o processo
descrito no presente pedido nao envolve a utilizagdo de solventes na reagao
entre a silica e o polimero epoxidado, além de nao exigir a utilizagéo de silanos

como agentes de acoplamento.
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007. A patente US 2003/0216491A1, “Silica powder and method for producing
the same”, 09/04/2003, relata o tratamento superficial da silica em p6 com
compostos de baixa massa molar contendo grupos epoéxido. Uma solugao
contendo o composto epoxidado é aspergida ou gotejada sobre a silica em po
€ a mistura € posteriormente aquecida para que se evapore o solvente e ocorra
a abertura dos anéis epdxido e subsequente reagdo com os grupos silandis. A
silica modificada obtida é aplicada a tintas de impressao. Em relacdo a patente
2003/0216491, o processo descrito no presente pedido envolve a reagdo no
estado sélido entre a silica e o polimero epoxidado, dispensando o uso de
solventes.

008. Zhou e Barry, no pedido de patente (US 7,259,204), “Tire compositions
comprising surface-modified silica”, 21/08/2007, propuseram a modificacéo
superficial da silica (previamente desidroxilada termicamente) com polimeros
anidnicos vivos de baixa massa molar para utilizagdo em pneumaticos. O
processo envolve a utilizacdo de solventes organicos e pode envolver etapas
de purificacdo. Referente a patente US 7,259,204, o processo descrito no
presente pedido envolve a reagdo no estado soélido entre a silica e o polimero
epoxidado, dispensando o uso de solventes. Além disso, a silica pode ser
usada in natura, sem a necessidade de tratamento prévio (desidroxilagdo).
Outra diferenga importante reside na forma como o polimero se liga a silica: no
caso da patente US 7,259,204 os grupos reativos localizam-se nas
extremidades das cadeias, enquanto que no presente pedido o0s grupos
epoxido estao distribuidos ao longo das cadeias poliméricas. Estas diferengas
podem resultar em distintos comportamentos de reforgo mecénico nos
compostos vulcanizados.

Sumario da Inhvencéao

009. A presente invengéo descreve uma composicdo de borracha que inclui
uma silica precipitada revestida por cadeias de oligdbmeros polidiénicos
parcialmente epoxidados, ligadas quimicamente e de forma direta a sua

superficie, sem a presenca de silanos. Os vulcanizados obtidos a partir destes
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compostos s&o aplicaveis em componentes de pneus, particularmente em
bandas de rodagem.

010. E um objeto da presente invengao a obtengéo de silicas revestidas por
cadeias poliméricas quimicamente ligadas a superficie, que podem incluir as
dos tipos pirogénica e precipitada, embora as silicas precipitadas sejam as
preferidas. As silicas precipitadas s@o aquelas obtidas a partir da acidificagao
de um silicato metalico solavel, como por exemplo, o silicato de sddio. Tais
silicas podem ser utilizadas in natura ou serem previamente desidratadas,
sendo caracterizadas, por exemplo, por apresentarem uma superficie
especifica BET, Sger, medida por adsor¢do de nitrogénio gasoso a 77K,
preferivelmente no intervalo de 100 a 250 m?/g.

011. E ainda um objeto da presente invencio a obtengdo de agregados de
silica contendo cadeias poliméricas ligadas quimicamente e de forma direta a
sua superficie, sem a presenca de silanos.

012. Em uma realizagéo preferencial a inovagéo reside no fato da reagao
entre a silica e o polimero epoxidado de baixa massa molar (borracha liquida
epoxidada) ocorrer no estado sélido, sem a presenca de solventes.

013. Uma das vantagens do emprego da silica modificada no presente
método em compostos de bandas de rodagem, é que permite a redugéo ou
dispensa da utilizagado de agentes de acoplamento organosilanos, diminuindo
ou eliminando assim os problemas de processamento associados a esta
tecnologia e proporcionando menor custo de produgéo. Além disso, possibilita
uma consideravel redugdo na poténcia consumida para a disperséo da carga
na matriz elastomérica, em comparagédo aos compostos reforcados com silica
silanizada in situ. A eficiente interagédo polimero-carga, obtida com o presente
sistema de reforco, reflete-se na redugdo do efeito Payne (resisténcia ao
rolamento), aumento na resisténcia a abrasdo (durabilidade) e elevada
histerese na faixa de 0-30° C (aderéncia em pista molhada) dos compostos
vulcanizados, sendo a magnitude desses efeitos modulada pela micro e

macroestrutura do oligdmero utilizado no revestimento.
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014. O presente invento apresenta uma alternativa para a substituicao parcial
ou total dos agentes de acoplamento organossilanos, reduzindo ou eliminando
assim os inconvenientes de sua utilizagdo, como o elevado custo da matéria-
prima, a necessidade de equipamentos especiais para a mistura de compostos
com altos teores de silica, os problemas oriundos da formacgao de etanol e a
estreita janela de processamento (térmica) desses compostos.
015. A silica modificada superficialmente pelo presente invento apresenta
outras vantagens, tais como:
i. Ser ecologicamente correta, dispensando o uso de solventes. A
obtencgao dos polimeros epoxidados pode ser feita diretamente a partir
da mistura reacional de polimerizagdo, conforme demonstrado em
trabalhos na literatura;
ii. Dispensar a utilizagdo de agentes de acoplamento organossilanos,
eliminando assim os problemas de processamento associados a esta
tecnologia;
iii. Possibilitar uma consideravel redugdo na energia empregada para a
producdo dos compostos elastoméricos em comparagdo aos
compostos silanizados in situ;
iv. Conferir elevado modulo elastico e mais alta histerese a baixa
temperatura aos vulcanizados em que seja aplicada (melhor
dirigibilidade em condicoes de dificil controle e aderéncia no molhado,
no caso de bandas de rodagem de pneus de automoveis).

Descricao das Figquras

016. Figura 1: Apresenta as curvas de DSC para as misturas, em variadas
proporgdes, de silica e PBLH epoxidado a 8,8 mol%. Os termogramas foram

obtidos sob fluxo de N, e condigdes isotérmicas, a 170° C.
017. Figura 2: Mostra o grafico do calor de reagéo (AH) versus teor de grupos
epoéxido por unidade de area externa da silica (Qepox), €M pmol/mz. Construido

a partir dos dados da Figura 1.
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018. Figura 3: Apresenta as isotermas de cura a 170° C para a mistura de
PBLH epoxidado a 8,8 mol% e silica, a Qepox = 9,0x10® mol/m?, com e sem pré-
aquecimento a 105° C por 120 min.

Descricdo Detalhada da Invencido

019. A composicdo de borracha descrita nesta invengao inclui uma silica
precipitada revestida por cadeias de oligbmeros polidiénicos parcialmente
epoxidados, ligadas quimicamente e de forma direta a sua superficie, sem a
presenca de silanos. Os vulcanizados obtidos a partir destes compostos séo
aplicaveis a componentes de pneus, particularmente a bandas de rodagem.

020. As silicas utilizadas neste invento, as quais séo revestidas por cadeias
poliméricas quimicamente ligadas a superficie, podem incluir as dos tipos
pirogénica e precipitada, embora as silicas precipitadas sejam as preferidas. As
silicas precipitadas sdo aquelas obtidas a partir da acidificagdo de um silicato
metalico soltvel, como por exemplo, o silicato de sédio. Tais silicas podem ser
utilizadas in natura ou serem previamente desidratadas, sendo caracterizadas,
por exemplo, por apresentarem uma superficie especifica BET, Sger, medida
por adsorgao de nitrogénio gasoso a 77K, preferivelmente no intervalo de 100 a
250 m?/g. O método de medida da superficie especifica total BET é reportado
no Journal of the American Chemical Society, Volume 60, pagina 304 (1930). A
superficie especifica externa, Se, a qual pode ser definida como a diferenga
entre Sger e a superficie especifica ocupada pelos microporos (didmetro inferior
a 2 nm), é a superficie acessivel ao polimero. Silicas uteis devem apresentar
Sext preferiveimente no intervalo de 70 a 250 m?g. A superficie especifica
externa pode ser obtida a partir do método f-plof, no qual a isoterma de
adsorgéo de N, do material estudado, a 77K, € comparada com uma curva de
referéncia obtida a partir de dados de muitos adsorventes nao porosos, de
caracteristicas superficiais similares & da amostra microporosa testada. O
método t-plot e a equacao de Lippens e de Boer, utilizada como curva de
referéncia no presente invento, sao reportados no Journal of Catalysis, Volume
4, pagina 319 (1965). Varias silicas precipitadas comercialmente disponiveis

podem ser utilizadas neste invento. Alguns exemplos incluem, mas néao estao
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limitados a, silicas Zeosil 1165MP e 175GR Plus (Rhodia), Ultrasil VN2 e VN3
(Evonik) e Zeopol 8715 e 8745 (Huber).

021. As cadeias poliméricas, as quais constituem o revestimento dos
agregados de silica no presente invento, incluem oligbmeros polidiénicos
parcialmente epoxidados, com terminagdes de cadeia hidroxiladas ou nao, de
massa molar entre 500 e 60.000 g/mol e grau de epoxidagédo de 1 a 40 mol%.
Exemplos de tais oligdmeros epoxidados, hidroxilados ou né&o, incluem o
polibutadieno, poliisopreno, poli(isobutileno-co-isopreno), poli(estireno-co-
butadieno), poli(estireno-co-isopreno), poli(isopreno-co-butadieno), e
poli(estireno-co-butadieno-co-isopreno).

022. O processo de epoxidagdo utilizado para produzir os oligbmeros
epoxidados nao é critico. Qualquer processo de epoxidagdo convencional pode
ser empregado, incluindo a epoxidagdo com peracidos, como os &acidos
perférmico ou peracético. Além disso, os polimeros epoxidados de baixa massa
molar comercialmente disponiveis podem ser utilizados na presente invengéo,
como por exemplo, os polibutadienos liquidos Poly bd 600E e Poly bd 605E
(Cray Valley), os quais possuem hidroxilas terminais, massa molar 1.300 g/mol
e graus de epoxidagao na faixa de 11-14 e 17-22 mol%, respectivamente.

023. O meétodo para a obtencéo de agregados de silica revestida consiste em
fazer reagir, no estado sélido, a silica e o oligdmero epoxidado (borracha
liguida epoxidada). Por reagao no estado solido entende-se o método pelo qual
a reacdo & conduzida sem a presenca de solventes. De forma mais especifica,
a silica precipitada comercial € misturada mecanicamente com uma borracha
liquida epoxidada e o material obtido, na forma de pé impregnado, € submetido
a um tratamento térmico para que ocorra a reagéo (cura) total ou parcial dos
anéis oxiranos do polimero com os grupos silanois presentes na superficie da
silica. No caso de cura parcial, a reagcdo é completada durante o processo de
producao do composto de borracha em camara de mistura ou extrusora reativa,
em um processo denominado mistura reativa.

024. A mistura mecanica entre a silica precipitada e o oligbmero epoxidado

pode ser efetuada através de processos e equipamentos de uso comum na
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industria. Alguns exemplos incluem moinhos de bolas, para misturas em regime
de batelada, e extrusoras reativas, para processos continuos. As condigdes de
processo adotadas dependem do tipo e caracteristicas do equipamento
utilizado, devendo-se fazer a escolha de forma a obter o melhor balango entre
o requerido grau de homogeneidade da mistura e a resultante degradagao
termo-mecénica do polimero. A homogeneidade da mistura pode ser avaliada
por andlise termogravimeétrica (TGA), submetendo amostras do pd impregnado
a um programa de aquecimento a 10° C/min sob atmosfera oxidante (ar), da
temperatura ambiente até 750° C. A partir dos termogramas podem ser entso
quantificadas as fragées de polimero e carga inorganica presentes nas
amostras.

025. A proporgao entre oligdmero epoxidado e silica a serem misturados
depende da superficie especifica externa da silica precipitada utilizada. Na
Figura 1 sao apresentados como exemplos os termogramas de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) para a reagéo entre uma amostra de silica Zeosil
1165MP (Sext = 113 m?/g) e um polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH, 5.000
g/mol) epoxidado a 8,8 mol%, a diversas propor¢des, dadas em pmol de
grupos epoxido por m? de superficie externa. As medidas foram realizadas sob
condicées isotérmicas, a 170° C, sob fluxo de N,. E observado que na medida
em que aumenta o teor de epdxido por unidade de area externa (Qepox), a taxa
de reacéo epéxido-silanol diminui e o seu inicio (onset) é progressivamente
retardado. Este efeito pode ser atribuido a redugdo da acessibilidade dos
grupos silandis por efeitos difusionais e estéreos.

026. O calor de reagao (AH) é um parametro de aproximagao utilizado para
monitorar o processo de cura, possibilitando determinar a razéo
estequiométrica do sistema reacional. A partir dos dados da Figura 1, s&o
plotados na Figura 2 os valores de Qepox COntra os respectivos calores de
reagdo. A partir da curva de tendéncia tracada é possivel obter, para o sistema
estudado, uma estimativa para a relagdo estequiométrica epoxido/silica ou
ponto de saturagdo superficial da silica com grupos epoxido: 9,0.10° mol/m?.

Abaixo deste valor ha um excesso de silica na mistura, enquanto que valores
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superiores resultam de um excesso de grupos epé;(ido presentes. Este valor
também pode ser expresso como 5,4 atomos de oxigénio por nm?, o qual é
coerente com o valor da constante fisico-quimica de Zhuravlev, segundo a qual
4,9 OH/nm? é a densidade superficial maxima de grupos silanéis, independente
da origem da silica: Colloids and Surfaces A, Volume 173, pagina 1 (2000).
027. Assim, em uma forma de realizacdo do presente invento, a proporgao
entre oligdbmero epoxidado e silica a serem misturados para o preparo da silica
modificada superficialmente, inclui preferencialmente o intervalo de Qgpox de
4,0x10°® a 11,0x10"° mol/m?.

028. No presente invento, a ligagdo entre o polimero epoxidado e a particula
de silica inclui ligagdes quimicas covalentes, ocorrendo de forma direta, sem
presenga de agentes de acoplamento. Porém, podem estar presentes também
interagdes fisicas entre os grupos silanois e siloxanos da carga com 0s grupos
epoxido nao reagidos e hidroxilas, resultantes da abertura dos anéis oxiranos.
029. A silica precipitada comercial € misturada mecanicamente com uma
borracha liquida epoxidada, de massa molar entre 500 e 60.000 g/mol
(preferencial 2.000-50.000 g/mol) e grau de epoxidagdo de 1 a 40 mol%
(preferencial 5-30 mol%), de forma que o teor de grupos epodxidos presentes
por unidade de superficie externa de silica inclua preferencialmente o intervalo
de Qepox de 4,0x10° a 11,0x10° mol/m? (preferencial 6,0x10° a 9,0x10°
mol/m?).

030. Em uma forma de realizagdo, a mistura mecanica entre a borracha
liquida epoxidada e a silica, obtida através de processo de moagem em moinho
de bolas por um tempo entre 2 e 30 min, a uma temperatura entre 10 e 50°C, é
submetida a um tratamento térmico para que ocorra a reagdo (cura) total ou
parcial dos anéis oxiranos do polimero com os grupos silanois presentes na
superficie da silica. Tal tratamento térmico pode ser efetuado através de
processos e equipamentos de uso comum na industria. Alguns exemplos
incluem, mas nao estdo limitados a, estufas com atmosfera controlada dos

tipos camara e continuo. Em outra forma de realizagéo, a mistura mecénica e



10/24

tratamento térmico podem ser realizados em uma Unica etapa, em extrusora
reativa.

031. As condigbes para um elevado grau de conversido da reagdo de cura
dependem, dentre outros fatores, da resisténcia do polimero a degradacgao
térmica e de Qgpox, conforme ficou evidenciado na Figura 1. Entretanto, o tempo
necessario para a cura da mistura silica/oligdmero epoxidado pode ser
significativamente abreviado através da adogdo de um procedimento de pré-
aquecimento. Na Figura 3, por exemplo, € mostrado que o pré-tratamento a
105° C por 120 min de uma mistura de PBLH epoxidado e silica, a um Qepox =
9,0.10° mol/m?, leva a uma reducéo de 70% no tempo necessario para 50% de
conversdo. Também se observa que n&o ha alteragéo apreciavel no calor de
reagdo com o pré-tratamento, de onde se pode concluir que a abreviagdo do
tempo de cura observada apés o pré-aquecimento pode ser explicada em
termos da melhoria no contato carga/polimero (molhabilidade), facilitada pela
eliminagédo de boa parte da agua fisicamente adsorvida a superficie da silica.
032. Preferentemente, a mistura silica/oligémero epoxidado é submetida a
um pré-tratamento quando os processos de mistura/cura ndo ocorrerem em
uma unica fase (mistura reativa). Em uma ou mais formas de realizagéo, a
mistura é aquecida por cerca de 10 a 300 min, a temperaturas de 60 a 120°C.
033. A cura completa da mistura silica/oligbmero epoxidado, antes de a
mesma ser utilizada em compostos de borracha, pode ser inconveniente ou
mesmo nao ser possivel, principalmente no caso em que a mistura é feita em
moinho e o pd impregnado € aquecido em estufa. O procedimento de cura da
mistura envolve, preferencialmente, o aquecimento da mesma a temperaturas
de cerca de 140 a 180° C, por um tempo compreendido no intervalo de 4 a 60
min. Equipamentos capazes de operar sob vacuo ou atmosfera inerte s&o
preferidos, mas nao imprescindiveis a realizagdo do procedimento.

034. No caso de cura parcial, a reagdo pode ser completada durante o
processo de producdo do composto de borracha, em camara de mistura ou
extrusora reativa. Quando o composto for produzido em camara de mistura

(misturador interno), o complemento da cura pode ser realizado como
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tratamento térmico em uma segunda fase (repasse), apds a dispersdo da
carga. As condigdes de processo podem variar de acordo com o equipamento
utilizado, mas ¢ preferivel adotar, nesta fase, condigdes que proporcionem uma
temperatura do composto na faixa de 120 a 185° C por um tempo suficiente ao
complemento da cura, que em geral é facilmente monitoravel a partir da curva
de torque.

035. A silica modificada superficialmente de que trata esta invengéo encontra
utilidade como carga reforcante no preparo de compostos de borracha
destinados ao emprego em bandas de rodagens de pneus, particularmente,
mas também pode aplicada a outros elementos, como emborrachamento téxtil,
enchimento de talao, folhetas, flancos e subestrados. A silica modificada
superficialmente pode ser utilizada em substituicdo ou em adi¢éo as cargas de
reforgo tradicionais utilizadas em pneumaticos, como o negro-de-fumo, silica
precipitada pré-silanizada, silica precipitada silanizada in situ e silica nao
silanizada.

036. A silica modificada superficialmente de que trata a presente invengao é
utilizada em formulagées de bandas de rodagem que incluem cerca de 1 a 150
partes em massa de silica para 100 partes em massa de borracha (1 ~ 150
phr). Em tais formulagbes, ao menos 2% em massa da silica empregada
consiste da silica modificada superficialmente desta invencdo, onde este
percentual em massa nao inclui a massa de polimero ligado ao agregado de
silica.

037. As composicoes elastoméricas vulcanizaveis incluem um ou mais
polimeros, os quais, virtualmente, podem ser qualquer tipo de polimero
borrachoso (elastémero). O elastémero, por exemplo, pode ser borracha
natural (NR), borracha de poliisopreno sintético (IR), borracha de polibutadieno
(BR), borracha de butadieno-isopreno (IBR), borracha de butadieno-estireno
(SBR), borracha de isopreno-estireno (SIR), borracha de butadieno-isopreno-
estireno (SIBR), borracha de isobutileno-isopreno (lIR), borracha de etileno-
propileno-dieno (EPDM), ou outros tipos de borrachas polidiénicas

convencionais.
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038. Opcionalmente, a silica modificada superficialmente deste invento pode
ser utilizada em adigéo a outras cargas, selecionadas de um grupo consistindo
de negro-de-fumo, silica ndo modificada, silica pré-silanizada e misturas
destas, em quantidades que podem variar de 1 a 150 phr (partes por 100
partes em massa de borracha).

039. Quando a silica modificada superficiaimente for utilizada em adigao a
silica n&o modificada, a adicdo de um agente de acoplamento pode ser
necessaria. Tais agentes incluem os agentes de acoplamento bifuncionais, os
quais possuem um grupo capaz de reagir ou interagir com a silica (como o
grupo silil, por exemplo), e outro capaz de reagir ou interagir com o elastdémero
(como o enxofre e grupos mercapto e amino, por exemplo). Exemplos de
agentes de acoplamento para a silica incluem os bis(trialcoxissililorgano)
polissulfetos, mercaptossilanos e mercaptossilanos bloqueados. Os agentes de
acoplamento podem ser utilizados em quantidades variando de 0,5 a 15% em
massa em relagcdo a quantidade de silica ndo modificada empregada na
formulagao.

040. Ainda no caso em que silica ndo modificada for utilizada, agentes
auxiliares de processo para a silica podem ser utilizados alternativamente ao
uso de agentes de acoplamento. Tais agentes tém a funcao de blindar as
particulas da carga, prevenindo a floculacdo e melhorando as caracteristicas
de processabilidade em geral. Os auxiliares de processo para a silica incluem
os silanos monofuncionais, que podem reagir quimicamente com 0s grupos
silandis, mas ndo com a borracha, e os agentes de blindagem, que apenas
interagem fisicamente com a superficie da silica. Exemplos de auxiliares de
processo para a silica incluem os glicois, alquil alcoxissilanos, ésteres de
acidos graxos de aglcares e acidos graxos epoxidados. Estes agentes podem
estar presentes em quantidades variando de 0,1 a 20% em massa em relagéo
a quantidade de silica ndo modificada empregada na formulagéo.

041. Os sistemas de cura a base de enxofre sédo preferidos, ainda que nao
haja limitagbes ao emprego de uma variedade de outros sistemas, incluindo os

peroxidicos. Exemplos de agentes de vulcanizagédo a base de enxofre incluem
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o enxofre elementar ou agentes doadores de enxofre. A quantidade empregada
de agente de cura depende do tipo de borracha e tipo de agente vulcanizante,
mas geralmente fica situada entre 0,1 e 5 phr. No caso de sistemas de cura
com enxofre, também nao ha limitagbes em relagio ao uso de aceleradores de
vuicanizagdo. Exemplos incluem o 2-mercaptobenzotiazol (MBT), dissulfeto de
2,2-dibenzotiazol (MBTS), N-cicloexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS), N-terc-
butil-benzotiazol-2-sulfenamida (TBBS) e 1,3-difenilguanidina (DPG). A
quantidade utilizada de acelerador pode variar de 0,1 a 5 phr.

042. A formulagdo também pode incluir outros ingredientes, como os
ativadores da vulcanizagdo Oxido de zinco e &acido estearico, Oleos
plastificantes e auxiliares de processo, agentes inibidores de pré-vulcanizagao,
agentes de protecdo como ceras, antioxidantes e antiozonantes, peptizantes e
resinas reforcantes e adesivantes. Os aditivos em geral, utilizados em
formulagdes de borracha, bem como as técnicas de produgdo destes
compostos, sdo encontrados em varias publicagbes, como em Rodgers-
Waddel, The Science of Rubber Compounding, in Science and Technology of
Rubber (3% Ed. 2005).

043. O composto de borracha vulcanizavel da presente invencéo pode ser
preparado pelos métodos convencionais.

044. Em uma ou mais formas de realizagdo, o composto é preparado em um
processo constituido de duas ou mais fases. A fase inicial de preparacao
(masterbatch) preferencialmente envolve a adicdo de borrachas, silica
modificada superficialmente e outros ingredientes, com excegéo dos agentes
de cura e aceleradores, os quais sdo adicionados na fase final a fim de evitar a
pré-VuIcanizagéo do composto. O processo também pode contemplar uma ou
mais fases intermediarias, com a finalidade de proceder ao tratamento térmico
do masterbatch para completar a reagdo de cura epoxi-silanol ou reagéo de
silanizacao, e/ou completar a adicdo de ingredientes diversos, com excegao
dos agentes de cura e acelerantes.

045. Na fase inicial, as condi¢cbes de processo devem ser controladas de

forma a manter a temperatura do composto no intervalo de 25 a 180° C,



14/24

quando a formulagdo nao contiver silanos bifuncionais, e no intervalo de 25 a
165° C quando estes silanos estiverem presentes. Estas condigées devem ser
mantidas pelo tempo necessario a obtencdo de uma adequada dispersado da
carga na borracha. A ordem de adicédo dos ingredientes nao é critica.

046. Em outra forma de realizagao, as borrachas sao adicionadas primeiro e
entao todos os demais ingredientes sdo adicionados de uma Unica vez.

047. Em outra forma de realizagdo, a carga é adicionada em duas ou mais
etapas. Depois de concluido o ciclo de mistura, o composto é descarregado e
deixado resfriar a uma temperatura inferior a 80° C por um tempo
compreendido no intervalo entre 30 minutos e 48 horas.

048. No caso de serem adotadas fases intermediarias, o composto da
primeira fase retorna ao mesmo ou outro misturador para a incorporagéo de
ingredientes adicionais e/ou para receber um tratamento térmico através de um
repasse. O tratamento térmico do masterbatch contendo silano bifuncional
ocorre através do controle das condi¢cdes de processo de forma a manter a
temperatura do composto no intervalo de 120 a 165° C por um tempo
necessario a obter um adequado rendimento da reacdo de silanizagéo,
tipicamente entre 1 e 10 minutos. Para o masterbatch carregado com a silica
modificada superficialmente de que trata este invento, a temperatura do
composto é mantida no intervalo de 120 a 185° C pelo tempo necessario a
complementacéo da reacao entre os grupos epdxido e silandis, tipicamente no
intervalo de 1 a 15 minutos, e identificavel pelo comportamento da curva de
torque. Depois de concluido o ciclo de mistura, o composto & descarregado e
deixado resfriar a uma temperatura inferior a 80° C por um tempo
compreendido no intervalo entre 30 minutos e 48 horas.

049. Na fase final de mistura, a composigéo inicial ou intermediaria recebe a
adicao de agentes de cura e acelerantes.

050. Em uma forma de realizagao, a fase final de mistura envolve um ou mais
masterbatches contendo apenas a silica modificada superficialmente do

presente invento.
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051. Em outra forma de realizagdo, a fase final de mistura envolve ao menos
um masterbatch contendo a silica modificada do presente invento e ao menos
um masterbatch contendo silica silanizada.

052. As condicdes de mistura podem ser controladas para que a temperatura
do composto seja mantida no intervalo de 40 a 120° C pelo tempo necessario a
obtencéo de uma adequada qualidade de mistura.

Exemplos

053. O presente invento € ilustrado pelos exemplos a seguir, 0s quais s&o
meramente ilustrativos, ndo devendo ser considerados como limitantes ao
escopo da invengéo ou a maneira como a mesma pode ser praticada.

Exemplos 1-6

054. Os oligbmeros epoxidados utilizados para a modificagdo superficial da
silica, polibutadieno liquido hidroxilado epoxidado (EpPBLH) e polibutadieno
liquido epoxidado (EpPBL), foram produzidos em nosso laboratério a partir de
amostras comercialmente disponiveis de polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH, de Petroflex) e polibutadieno liquido (LBR-300, LBR-305 e LBR-307, de
Kuraray). O procedimento adotado ¢ uma adaptagédo da técnica descrita por
Jacobi et al. em Kautschuk Gummi Kunststoffe, Volume 57, pagina 82 (2004).

055. A um baldo de 500 mL s&o adicionados 120 g de polimero liquido, 50
mL de tolueno, utlizado como solvente, e 3 gotas do surfactante
polietilenoglicol-sorbitan-monolaurato (Tween 20). A solugéo é entdo aquecida
a 50° C, sob agitagdo mecanica a 385 rpm e fluxo de No. Uma vez atingido o
equilibrio térmico, adiciona-se, com o auxilio de um funil dosador, uma
quantidade de acido férmico a 85% equivalente a 1 mol para cada mol de
unidades diénicas a ser modificada. Decorridos 15 min necessarios a
homogeneizagdo da mistura, inicia-se a adigdo lenta, gota a gota, de uma
solugdo de peroxido de hidrogénio a 30% (v/v), em quantidade equivalente a
aproximadamente 1 mol para cada mol de acido formico adicionado. Decorrido
o tempo reacional de 6 horas, a mistura é resfriada. Sob agitacdo, adiciona-se

uma solugéo de carbonato de sodio a 5% até a completa neutralizacdo do
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acido, identificada com papel indicador universal. Em seguida, sdo adicionadas
sucessivas porgbes de agua destilada ainda sob agitacao, visando a remogéo
dos sais formados e eventuais residuos de peroxido. A solucao polimérica é
entdo separada da fase aquosa em funil de separagdo e seca sob vacuo em
placa de Petri até peso constante. Na Tabela 1 sdo detalhadas as quantidades
de reagentes utilizadas e caracteristicas dos polimeros comerciais e
modificados. Os polimeros liquidos foram caracterizados quanto ao grau de
epoxidagdo por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-1H),
enquanto que a quantificagdo dos isdbmeros configuracionais foi feita por FTIR
através da técnica de filme liquido sobre KBR, a qual é fundamentada no
trabalho de Haslam et al. em Identification and Analysis of Plastics (1981).

Tabela 1
Matéria-Prima Cond. Reacional Caracteristicas do Produto
Exemplo Mn HCOOH H,0,30% 14trans 14-cis 1,2vinil Epoxido
Polimero Produtor — mol)  85% (mL) b  (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
1 PBLH Petroflex 5 11,5 20,0 48 22 22 8
2 PBLH Petroflex 5 23,0 40,0 47 16 20 17
3 PBLH Petroflex 5 345 60,0 42 12 20 26
4 LBR-307 Kuraray 8 11,5 20,0 20 57 16
5 LBR-305 Kuraray 26 1.5 20,0 19 61 14
6 LBR-300 Kuraray 44 11,5 20,0 18 60 14

Exemplos 7-13

056. O procedimento de mistura mecéanica da silica comercial Zeosil 1165MP
com os oligdmeros epoxidados dos exemplos 1 a 6 foi realizado em um moinho
de bolas da marca Servitech, modelo CT-242, com jarros em alta alumina de
1000 mL e 120 bolas de porcelana (76 bolas de 12 mm e 44 bolas de 20 mm).
Os ingredientes foram misturados a temperatura ambiente durante 5 min e, em
seguida, as misturas foram pré-aquecidas a 105° C por 60 min em uma estufa
da marca Selecta, modelo Vaciotem-TV. Apds resfriamento das misturas a
temperatura ambiente, as mesmas foram submetidas a um novo aquecimento,

a 170° C por 8 min. O procedimento foi realizado sob vacuo para os exemplos 7
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a 10, e sob atmosfera ambiente para os exemplos 11 a 13. Na Tabela 2 sado
apresentados exemplos de composigdes de silicas impregnadas com o PBLH

n&o modificado e com os polimeros liquidos exemplificados na Tabela 1.

Tabela 2
sempo  Pome et s o

7 PBLH 37,84 62,16 — —
Exemplo 1 37,84 62,16 8,0E-06 88,7
Exemplo 2 23,08 76,92 8,0E-06 88,4

10 Exemplo 3 16,67 83,33 7,9E-06 88,2

11 Exemplo 4 37,84 62,16 7,4E-06 82,4

12 Exemplo 5 37,84 62,16 6,4E-06 70,7

13 Exemplo 6 37,84 62,16 8,5E-06 94,0

*Considerando um teor de grupos epoxido necessario a saturagéo de 9,0E-06 mol/m?.

Exemplos 14-22

057. As silicas modificadas superficialmente com oligdmeros epoxidados, dos
exemplos 8 a 13 foram empregadas em compostos tipicos para bandas de
rodagem de pneus para uso em automoveis de passeio. As formulagbes séo
apresentadas na Tabela 3. Mais especificamente, as silicas modificadas
superficialmente dos exemplos 8 a 13 foram incorporadas nas formulagdes dos
exemplos 17 a 22. A silica nao tratada foi incorporada nas formulagbes de
controle dos exemplos 14 e 15, e a mistura silica/PBLH do Exemplo 7 foi
incorporada na formulagéo de controle do Exemplo 16.

058. As misturas foram preparadas em triplicata, em trés fases:

1) Fase inicial: Realizada em um misturador interno Haake Polylab, com
capacidade total de 69 cm®. A temperatura da cdmara de mistura foi
regulada para 60° C, a velocidade dos rotores foi mantida em 60 rpm e
o fator de enchimento adotado foi de 70% (adigdo de um volume de
ingredientes totalizando 48,3 cm3). Nesta fase, foram adicionados

todos os ingredientes da formulagdo. No instante inicial (t = 0 min)
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foram adicionadas as borrachas. Apds 1,5 min de mastigacao, foi
adicionada 50% da silica da formulacgao, modificada ou nao. O restante
dos ingredientes, com exce¢do dos agentes de cura, foi adicionado
guando o tempo de mistura alcangou 4,5 min. A mistura prosseguiu até
completar o tempo de 10 min, quando o composto foi descarregado e
deixado resfriar a temperatura ambiente;

Fase intermediaria (repasse): Apo6s um tempo de descanso de
aproximadamente 6 horas, o composto da fase inicial retornou a
camara de mistura do Haake Polylab para ser submetido a um
tratamento térmico com o objetivo de completar a reacéo de
silanizagao ou a reagéo entre os grupos silanois e os anéis oxiranos da
silica modificada deste invento. Nesta fase, a temperatura da camara
de mistura foi regulada para 120° C e a velocidade dos rotores para 85
rpm, sendo mantido o fator de enchimento de 70%. Os tempos de
tratamento variaram para cada formulagéo, sendo dados na Tabela 3.
Depois de descarregado, o composto foi deixado resfriar a temperatura
ambiente e repousar por 6 horas antes de seguir a fase final;

Fase final: Nesta fase, os masterbatches tratados termicamente
durante o repasse foram misturados ao enxofre e acelerantes em um
misturador aberto de cilindros da marca Cope, modelo MAC 350 2V, a
60° C durante 6 min.
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Tabela 3

Exemplo N° (phr)

14 15 16 17 18 19 20 21 22
cis-BR® 41 41 25 25 33 36 25 25 25
SSBR®@ 95 95 59 59 77 83 59 59 59
Silica Exemplo 7 —_ — 100 — — — — _— _
Silica Exemplo 8 — — — 100 — — — — —
Sflica Exemplo 9 — — —_ — 81 — — — —
Silica Exemplo 10 —_ — e — — 75 — — —
Sflica Exemplo 11 — —_ —_— — — — 100 — —
Silica Exemplo 12 — — — e —_— — — 100 —
Silica Exemplo 13 — — — — e e — — 100
Silica n&o tratada 62 62 — —_ — — — — —
Silano TESPT — 50 — — —_ e — — —
Zn0 4,1 41 4.1 41 41 4,1 41 41 4.1
Acido Estedrico 2.7 27 2.7 2,7 2.7 2,7 2,7 2,7 2,7
T™Q® 14 14 1,4 1,4 1,4 1.4 1,4 1,4 1,4
6PPD® 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Total Fase 1 207.5 212,5 193,6 193,6 200,7 203,2 193,6 193,6 193,6
Energia (kJ/g) 70+3 68+2 41+2 46+0 50+1 58+2 44+1 60+0 63%1
Temperatura (°C) 110+2 101+2 92+1 104+0 1M1+1 1071 99+1 1030 102+1
Repasse:
Master Fase 1 2075 2125 193,6 1936  200,7 2032 193,6 193,6 193,6
Tempo (min) 6,0 6,0 6,0 8,0 10,0 10,0 9,0 3,0 50
Temperatura (°C) 160+0 150+1 1370 155+1 158+0 158+0 148+1 1481 158%1
Fase Final:
Master Repasse 207.5 212,56 193,6 193,6 200,7 203,2 193,6 193,6 193,6
Enxofre 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 19 1,9
cBs® 34 34 34 34 34 34 3,4 3,4 34
Total 2127 2178 198,9 198,9 206,0 208,5 198,9 198,9 198,9

(1) Teor de unidades 1,4-cis > 97%
(2) Teor de unidades estirénicas = 25%; vinil = 63%; dleo TDAE = 37,5 phr
(3) Polimero de 2,2, 4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (atioxidante)
(4) N-1,3-dimetil-butil-N-fenil-p-fenilenodiamina (antioxidante/antiozonante)
(5) N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (acelerante)

059. A energia necessdria para a dispersdo da carga modificada nos

exemplos 17 a 22 foi de 7 a 32% inferior a empregada para o composto

silanizado do Exemplo 15. Provavelmente, a baixa energia de mistura

apresentada pelo composto contendo silica impregnada com PBLH (Exemplo

16) seja mero efeito plastificante, uma vez que, supostamente, este oligdmero

nao reage quimicamente com a silica.

060. Os compostos finais obtidos foram submetidos a ensaios de reometria

segundo a norma ASTM D 5289. Foi utilizado um reémetro do tipo MDR (re6-

metro de cavidade oscilante), marca Alpha Technologies e modelo MDR 2000.

Os ensaios foram realizados a 170° C, com amplitude de oscilagéo de * 0,5°.
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061. As viscosidades Mooney dos compostos (ASTM D 1646) foram medidas
em um viscosimetro Alpha Technologies, modelo MV 2000, operando com rotor
do tipo grande (L) a 100° C. Foram utilizados tempos de pré-aquecimento de 1
minuto e de movimento do rotor de 4 minutos. Os resultados séo dados em
termos de unidades Mooney, UM.

062. Os compostos foram vulcanizados na forma de discos de 4 mm de
espessura e 70 mm de diametro a um tempo equivalente a 90% de cura (t90),
previamente determinado por reometria, em uma prensa hidraulica de 4 platos
marca Copé, modelo PH C355-4, a 70 kgf/cm? e 170° C.

063. As medidas de tensdo-deformacao dos compostos vuicanizados foram
realizadas em uma magquina de ensaios da marca EMIC, modelo DL 2000,
equipada com célula de carga de 500 N. Os corpos de prova em forma de
anéis, preparados segundo a norma UNI| 6065, sdo deformados uniaxialmente
até a ruptura, a velocidade de 500 mm/min.

064. As medidas de resisténcia a abrasdo dos compostos vulcanizados foram
realizadas em um equipamento da marca Maqtest, conforme norma ISO 4649.
065. As medidas da dependéncia do modulo elastico de cisalhamento no
nivel de deformagéo dinamica (efeito Payne) foram realizadas em um aparelho
de teste reolégico mecanico-dindmico do tipo RPA, da marca Alpha
Technologies, modelo RPA 2000, no modo varredura de deformagdo. As
andlises no estado cru (ndo vulcanizado) foram realizadas a 100° C e
frequéncia de 0,100 Hz, para deformacgdes de 1,4 a 1255,5%. Para as analises
no estado vulcanizado as amostras foram curadas no préprio equipamento, a
170° C, por tempo equivalente ao t90 e sem deformacao. Apos, a temperatura
foi reduzida para 100° C e a amostra foi mantida por 6 min na mesma, ainda
sem deformacao.

066. Decorrido esse tempo, a deformagéo foi varrida de 0,28 a 150%, a uma
frequéncia de 0,100 Hz.

067. As propriedades dinamico-mecanicas dos compostos vulcanizados
foram medidas em um equipamento da marca Gabo, modelo Eplexor 150N,

modo alongamento, com corpos-de-prova medindo 5 x 2 x 30 mm (preparados
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a partir dos discos que sobraram dos cortes dos anéis). A deformagéao dindmica
foi variada de 0,05 a 5%, sendo mantidos constantes a frequéncia em 10 Hz e
a deformagdo estatica em 15%. Os experimentos foram realizados a
temperaturas constantes de 0, 23, e 70°C.

068. Os resultados dos testes fisicos, a que foram submetidos os compostos
crus e vulcanizados, s&o apresentados na Tabela 4.

069. Para os exemplos 18 a 22, principalmente, as caracteristicas da cinética
de vulcanizagdo sdo similares ou melhores em relacdo aos compostos de
referéncia (exemplos 14 a 16), dado os mais altos tempos de incubagio e
velocidades maximas de cura, e os mais baixos tempos 6timos de cura (£90).
070. A excecdo do Exemplo 22, cujo oligbmero utilizado na modificagéo
superficial da silica tem mais alta massa molar, as viscosidades Mooney dos
compostos foram similares ou inferiores & do composto de referéncia silanizado
(Exemplo 15), indicando boas caracteristicas de processabilidade.

071. Os exemplos dados ilustram que as propriedades tensédo-deformacéo e
de abrasdao DIN podem ser controladas através da escolha adequada da
massa molar, microestrutura e grau de epoxidagéo do oligbmero empregado na
modificacao da silica.

072. A eficiente interagao polimero-carga dos compostos contendo silica
modificada com oligdmeros epoxidados é ilustrada pelo baixo efeito Payne
(AG") apresentado, em comparagao com os compostos de referéncia contendo
silica ndo modificada (Exemplo 14) ou impregnada com PBLH (Exemplo 16).
Na comparagao com o composto de referéncia silanizado (Exemplo 15),
entretanto, a tendéncia é de que o efeito Payne seja superior, dado que o alto
grau de imobilizagdo dos segmentos de cadeia do oligbmero epoxidado na
superficie da silica pode levar a formagdo de uma camada de revestimento
vitreo (rubber shell). isto resultaria na diminuicdo da distancia meédia entre os
agregados revestidos, e, portanto no aumento da interagdo agregado-
agregado.

073. Pelos motivos acima, também os valores de fans a 70° C sdo mais

elevados para os compostos contendo a silica modificada deste invento, em
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comparagao com a referéncia silanizada. Porém, os exemplos 17 a 19 ilustram
que o aumento no grau de epoxidagdo do oligbmero (mantendo o teor de
grupos funcionais por unidade de superficie) pode levar a uma expressiva
redugdo na fansa 70° C, e, portanto, melhoria na propriedade de resisténcia ao
rolamento do pneu. Os mais elevados valores de tans a 23° C e modulo
elastico (E’) a alta e baixa temperatura, em relagao a referéncia do Exemplo 15,
sao indicativos de excelentes caracteristicas de aderéncia em pista molhada e
dirigibilidade em condigdes de dificil controle (hard handling), respectivamente.

Tabela 4

Exemplo N°
14 15 16 17 18 19 20 21 22
Veloc. Méax. Cura [dN.m/min] 569 704 185 585 884 10,03 800 800 920

';;; Tempo de Incubag&o [min] 110 274 138 237 320 361 320 280 278
g {t90 [min] 168 596 1766 562 529 564 588 479 486

MH-ML [dN.m] 19,68 1553 9,70 1343 1759 1857 8,31 1483 1642
Viscosidade Mooney [UM] 136 75 79 72 79 76 36 77 94
g (G, cru® [(MPa] 105 019 09 027 028 020 010 030 037
& |AG, vulcanizado® [MPa] 290 1,01 — 149 180 170 123 202 191
Abrasao DIN Jmm®/40 m] 124 79 230 154 140 127 259 117 112
g (Tensdo 100% Along. [MPa] 154 158 064 144 142 157 1,08 236 277
§ Tens&o 300% Along. [MPa] 509 728 117 405 424 532 291 674 853
-§ Tenso Ruptura [MPa] 120 155 73 127 151 146 115 102 91
k Alongamento Ruptura %] 600 524 1101 753 758 679 855 482 319
§ |E.23°C [MPa) 741 455 457 617 633 675 38 722 7,50
g tans, 23°C 0,171 0,433 0,228 0,190 0,162 0,176 0,199 0,191 0172
‘; E', 70°C [MPa] 585 438 326 49 541 533 300 481 597
g ltans, 70°C 0112 0060 0,166 0,138 0,115 0,105 0,135 0,144 0,135

(1) AG', cru = G'1 4% - Gl2s5.5%
(2) AG', wicanizado = G'o.28% - Gliso%

Exemplos 23-24

074. Os exemplos 23 e 24 ilustram a utilizagdo da silica modificada
superficialmente deste invento em substituicdo parcial a silica silanizada da
tecnologia convencional. Os compostos de segunda fase (repasse) dos
exemplos 15 e 19 foram adicionados em diferentes proporgdes na fase final de
mistura, conforme indicado na Tabela 5. Os resultados dos testes fisicos sé@o

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 5
Exemplo N° (phr)
15 23 24 19
Fase Final:
Master Repasse Ex. 15 2125 142,4 70,1 —
Master Repasse Ex. 19 — 67,0 136,1 203,2
Enxofre 1,9 1,9 1.9 1,9
CBS 3.4 34 34 34
Total 2178 2147 2115 2085
Tabela 6
Exemplo N°
14 15 23 24 19
o Veloc. Max. Cura [dN.m/min] 5,69 7,04 7,75 9,35 10,03
'*fé Tempo de Incubagéo [min] 110 2,74 292 323 361
g.é t90 [min] 11,68 5,96 5,53 5,80 5,64
MH-ML [dN.m] 19,68 1553 17,31 18,70 18,57
Viscosidade Mooney [UM] 136 75 74 72 76
AG', cru™ [MPa] 105 019 018 022 029
Abras&o DIN [mm®/40 m] 124 79 111 133 127
£ |Tensé&o 100% Along. [MPa] 1,54 1,58 1,46 1,46 1,57
§ Tensao 300% Along. [MPa] 5,09 7,28 5,69 5,04 5,32
«3 Tensé&o Ruptura [MPa] 12,0 15,5 15,1 16,0 14,6
E’ Alongamento Ruptura [%] 600 524 610 695 679
§ E', 23°C [MP3] 7,11 4,55 6,00 6,45 6,75
g tang, 23°C 0,171 0,133 0,167 0,182 0,176
Q 1E', 70°C [MPa) 5,85 4,38 5,01 523 5,33
§ tans, 70°C 0,112 0060 0,089 0,200 0,105

(1) AG', cru = Gy 49 - G'1255,5%

075. O composto do Exemplo 23, contendo 33% da silica modificada
superficialmente do Exemplo 10, e 67% de silica silanizada da tecnologia
convencional, continuou apresentando excelentes caracteristicas de cura,
processabilidade similar a do composto silanizado e mais elevados valores de

tans a 23° C e modulo elastico a alta e baixa temperatura. Além disso, os
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valores de abrasdo e tans a 70° C puderam ser reduzidos consideravelmente
em relagdo ao composto contendo 100% de silica modificada (Exemplo 19).
Este exemplo ilustra que € possivel obter uma melhoria consideravel no
requisito “seguranc¢a” do pneu (aderéncia no molhado, hard handling),
minimizando a perda em resisténcia a abraséo (durabilidade) e o aumento na
resisténcia ao rolamento (consumo de combustivel).

076. Varias modificagdes e alteragdes que nio se afastem do ambito e
esséncia do presente invento serdo evidentes para os peritos na arte. Esta
invencdo nao esta limitada as formas de realizagdo ilustrativas aqui
apresentadas.
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Reivindicagoes

1. CoMPOsTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
cOoM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGCAO NO ESTADO SOLIDO, caracterizados
por EMPREGAR:

a) 100 partes em massa de ao menos uma borracha contendo insaturagdes
olefinicas; e

b) 1 a 150 partes em massa de silica para 100 partes em massa de borracha (1
— 150 phr), sendo que ao menos 2% em massa da silica empregada consiste
da silica modificada superficiaimente desta invengéo, onde este percentual em
massa nao inclui a massa de polimero ligado ao agregado de silica.

2. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
coM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REINVINDICACAO 1, caracterizados pela silica modificada superficialmente
consistir de agregados de silica revestidos por cadeias poliméricas, as quais
incluem oligébmeros polidiénicos parcialmente epoxidados (borracha liquida
epoxidada), com terminagdes de cadeia hidroxiladas ou néo, de massa molar
entre 500 e 60.000 g/mol e grau de epoxidagdo de 1 a 40 mol%, ligados
quimicamente e de forma direta a superficie da silica, sem a presenca de
silanos.

3. CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SILICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
com OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICAGAO 2, caracterizados pela silica a ser modificada ser selecionada
de um grupo consistindo de silicas pirogénicas e precipitadas, de superficie
especifica BET entre 100 e 250 m?/g e superficie especifica externa entre 70 e
250 m?/g.

4. CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
com OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
AS REIVINDICACOES 2-3, caracterizados pela silica ser misturada

mecanicamente com uma borracha liquida epoxidada de forma que o teor de
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grupos epoxidos presentes, por unidade de superficie externa de silica, inclua
preferencialmente o intervalo de Qepox de 4,0x10° a 11,0x10°® mol/m?.

5. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
com OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REIVINDICACOES 2-4, caracterizados pela mistura mecanica entre a borracha
liquida epoxidada e a silica dar-se no estado soélido, sem a presenca de
solventes, resultando em um p6 impregnado que deve ser submetido a um
tratamento para que ocorra a reagéo (cura) total ou parcial dos anéis oxiranos
do polimero com os grupos silandis presentes na superficie da silica.

6. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
CcOM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGCAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICAGAO 2-5, caracterizados pelos processos de obtencdo do po
impregnado (mistura silica/oligdmero epoxidado) e o seu tratamento térmico
serem opcionalmente realizados em etapas distintas ou em uma unica etapa
(mistura reativa), sendo que em qualguer caso o tratamento empregado para
que ocorra a reagao total ou parcial envolve preferencialmente o aquecimento
do p6 impregnado a temperaturas no intervalo de 140 a 180° C, por um tempo
compreendido no intervalo de 4 a 60 min.

7. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
COM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REIVINDICAGOES 2-6, caracterizados pelo pé impregnado poder ser
opcionalmente submetido a um pré-tratamento quando os processos de
mistura e cura ndo ocorrerem em uma UGnica fase (mistura reativa), cujas
condigcdes envolvem o aquecimento a temperaturas no intervalo de 60 a 120°
C, por um tempo compreendido no intervalo de 10 a 300 min.

8. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
coM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REIVINDICACOES 1-7, caracterizados por no caso de haver cura parcial, a
reagdo poder ser completada durante o processo de produgdo do composto de

borracha, em camara de mistura ou extrusora reativa, sendo o complemento da
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cura realizado como tratamento térmico em uma segunda fase apods a
dispersao da carga.

9. CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
COM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICAGAO 8, caracterizados por condigdes que proporcionem uma
temperatura do composto na faixa de 120 a 185° C por um tempo suficiente ao
complemento da cura, que em geral é facilmente monitoravel a partir da curva
de torque.

10. CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
COM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REINVINDICAGOES 1-9, caracterizados pelo uso da silica modificada incluir
opcionalmente cargas adicionais, selecionadas de um grupo consistindo de
negro-de-fumo, silica ndo modificada, silica pré-silanizada e misturas destas,
em quantidades que podem variar de 1 a 150 phr (partes por 100 partes em
massa de borracha).

11. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
CcoM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REINVINDICAGAO 1-10, caracterizados por incluir opcionalmente o uso de
agentes de acoplamento bifuncionais, silanos monofuncionais e outros
auxiliares de processo, quando uma silica ndo modificada for utilizada em
adicao a silica modificada do invento.

12. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
com OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICAGAC 11, caracterizados pelos agentes de acoplamento bifuncionais
compreenderem  bis(trialcoxissililorgano)polissulfetos, mercaptossilanos e
mercaptossilanos bloqueados, nas concentragdes variando de 0,5 a 15% em
massa em relacdo a quantidade de silica ndo modificada empregada na
formulagao.

13. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
coMm OLIGOMEROS EPOXIDADOS ViA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
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REIVINDICACAO 11, caracterizados pelos silanos monofuncionais e outros
agentes auxiliares de processo compreenderem os glicois, alquil alcoxissilanos,
esteres de acidos graxos de aclcares e acidos graxos epoxidados, nao
limitantes a estes utilizados nas concentracées de 0,1 a 20% em massa em
relacao a quantidade de silica ndo modificada empregada na formulacao.

14. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
COM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICAGAO 1, caracterizados pelo emprego de sistemas de cura baseados
em enxofre elementar ou agentes doadores de enxofre, utilizados em
quantidades entre 0,1 e 5 phr.

15. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
COM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM A
REIVINDICACAO 1, caracterizados por opcionalmente utilizar aceleradores de
vulcanizagdo dos tipos aminicos, benzotiazdis, benzotiazolsulfenamidas ou
ditiocarbamatos, utilizados em quantidades entre 0,1 e 5 phr.

16. CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
coM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REIVINDICAGOES 1, caracterizados pela formulagao conter opcionalmente outros
ingredientes, como os ativadores da vulcanizacao oxido de zinco e acido
estearico, oleos plastificantes e auxiliares de processo, agentes inibidores de
pré-vulcanizagdo, agentes de protecdo como ceras, antioxidantes e
antiozonantes, peptizantes e resinas reforgantes e adesivantes.

17. COMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE
coM OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO DE ACORDO COM AS
REIVINDICACOES 1-16, caracterizados para serem usados preferencial em
bandas de rodagem de pneus e podendo opcionalmente ser empregados em

outros componentes do pneu ou outros artefatos de borracha.
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Resumo

CoMPOSTOS DE BORRACHA CONTENDO SiLICA MODIFICADA SUPERFICIALMENTE COM
OLIGOMEROS EPOXIDADOS VIA REAGAO NO ESTADO SOLIDO

A presente invengao descreve uma composi¢do de borracha vulcanizavel,
para emprego em bandas de rodagem de pneus, a qual inclui uma silica
revestida por cadeias de oligbmeros polidiénicos parcialmente epoxidados,
ligadas quimicamente e de forma direta a sua superficie, sem a presenca de
silanos. A invengao pode ser aplicada a quaisquer compostos de borracha que
utilizem silica como carga reforgante, como solados, pegas técnicas e perfis
extrudados e calandrados. O presente invento pertence a area da quimica e €
aplicavel & indastria de pneumaticos e de artefatos de borracha em geral,
fabricantes de borrachas liquidas e fabricantes de silica precipitada.
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