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PATENTE DE INVENCION

Ref: 0.Z2. 30 000.

eMeomeoria @w«m¢i§'ﬁa
sotre:

Procedimiento pera la obtencién de neumdticos de

seguridad, sin cdmara de aire, para automdviles.

Soticilande: BASF AKTIENGESELISCHAFT, entided slemana, residen
te en 6700 Iudwigshafen, Republica Federal Alems~
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Ia presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para la obtencidn de neumdticos de se-
guridad para sutoméviles sin cdmera, llenados con
un material expandido.

5 Los neumaticos conocidos para automéviles
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- Son adecuados, por ejemplo, los homopolimerizados de etileno,

consisten en una cubierta exterior que se ajusta a la capa-
clded de carga y elasticidad deseada introduciendo aire bajo
presidn o con la ayuda de una cédmera de caucho llenada con
aire, Si hay un defecto en la cubierta exterior de un neums
tico sin cdmasra o en la cémara de caucho, el neumgtico pier-
de su estebilidad dimensional, ya que la presidn interior en
el neumatico disminuye répidamente. También se conocen neu-
miticos pars sutoméviles llenados con poliuretano expandido.
La presidn del neumgtico se ajusta en este caso mediante la
cantidad y composicidén del material expsndido (véase Rubber
Age 102 (1970), N2 6, pdginas 47 a 53). Debido a gue el ma-
torial se expande.una vez estando en el neumdético, su produc
cién resulta muy complicade. Ademss, no se logra una distri
bucidén uniforme del material expandido en el neumdtico.

El cometido de la invencidén consiste en presentar un
neumdtico de seguridad para automdviles de la clage antes
definida, capaz de resistir elevados esfuerzos de impacto
periddicos y que puede obtenerse en forma simple.

El cometido objeto de la invencidn se solucions em=-
pleando como material expandido particulas de células cerra-
des a partir de un polimerizado olefinico parcislmente cris-
talino de olefinas con 2 & 6 gtomos de carbono. '

Les part{culas expandidas, de células cerradas consig
ten en un polimerizado olefinico que posee unag cristalinidad
de rayos X de mds del 20 % en peso a una temperatura de'25°c.

propileno, buteno-1 y 4-metilpenteno-1, ©Se conocen procedi-
mientos pera la obtencidn de estos polimerizados. Preferen-

temente se emplea para la obtencidén de las perticulas de cé-

lulas cerradss, expandides, polimerizados de etileno que se
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presidn conocidos a partir de etileno, por ejemplo, polieti
leno de una densidad de 0,918 a 0,935 g/om3 y copolimeriza-
dos del etileno con otros compuestos etilénicamente insaturg
dos. Los copélimerizedos de etileno contienen, como minimo,
un 50 % en peso de etlileno incorporado por polimerizacidn.
Comondmeros adecuados son, por ejemplo, los ésteres de dcido
acrflico y metacrilico, cuyo componente estérico se deriva
de alcoholes con 1 a 8 dtomos de carbono, los ésteres vin{-
licos de dcidos carbox{licos saturados con 2 a 12 dtomos de
carbono, tales como el vinilacetato y vinilpropionato, el
dcido fumdrico, itacénico, meléico y sus ésteres, el mondxi-
do de carbono, el dcido acrilico y metacrilico. Ios copoli-
meros etilénicos tembién pueden contener dos o varios compues,
tos etilénicamente insaturados, por ejemplo, copolimerizados
de etileno, vinilacetato y etilacetato. Ademds, entran en
consideracién los copolimerizados de etileno y propileno,
etileno y buteno-1, y etileno y 4-metilpenteno~-i. Estos po-
limerizados se obtienen segin los procedimientos de polime-
rizacién a baja presidn conocidos (polimerizacién con la ayu
da de catalizadores Ziegler o Phillips). E1 {ndice de fu-
8ién de los polimerizados olefinicos se encuentra entre 0,1
¥y 200 g/10 min. (190°C/216 kg, determinado segin el método
ASTM D 1238-65 T). Para cbtener las part{culas de polimero
olef{nico expandidas también se puede partir de una mezcla
de varios polimerizados olefinicos, por ejemplo, una mezcla
e partir de polietileno obtenido a baja presién de la densi
dad de 0,940 & 0,965 g/cm3 y polietileno polimerizado a al-
ta presién de la densidad de 0,918 a 0,930 g/em3, en una pro

porcidén de 1 ¢ 1, o una mezcle de polietileno polimerizado a
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alta presidn y un copolimerizado de etileno y vinila®atato.
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Ia obtencién de part{culas expandidas, de células ce~
rradas a partir de los polimerizados olefi{nicos mencionados
es conocida. As{ puede mezclarse un polimerizado olef{nico
o una mezcla de varios polimerizados olefinicos en una extru
sionadors con un agente expansivo, voldtil, tal como buteno,
penteno, 1,2~diclorotetrafluoretano, 2,2-dimetilbutano, etc.
a temperaturas por encima del punto de transicidn vitrea del
polimerizado olef{nico, enfriar la mezcla a wna temperatura
que se encuentra cerca del punto de transicidn vitrea del pg
limerizado oleffnico, y comprimir la mezcla expandible a tra
vés de una tobera perforada. Con esto se expande el produc-
to extrusionado y se desmenuza inmediatamente. Se obtienen
particulas completamente expandidas de un polimerizado olefi-
nico. Dependiendo del ggente expansivo empleado, difunde el
agente expansivo restante que todavia se encuentra en las cé-
lulas del materiel expandido mds rdpidsmente a través de las
células que el aire penetra en las células, con lo que se des
arrolla una depresidn en las células de las particulas de po
limerizado olef{nico expandidas, de manera que las part{culas
expandidas se contraen. Almacenandollas particulas contrai-
das 8l alre durante un periodo mds largo, adoptan nuevamente
el volumen inicial de las part{culas completamente expandi-
das. Para acelerar este proceso, también pueden glmacenarse

las particulas de polimerizado olefinico contraifdas, expandi-

-das a una temperatura de alrededor de 20°C por debajo del pun
to de transicidn vitres del polimerizado olefinico y bajo pre

siones més elevadas, por ejemplo, hasta 10 atmdsferas, al ai-
re 0 gases lnertes. ©Se obtienen, entonces, particulas de cé-

lulas cerradas, completamente expandidas de un polimerizado
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olefinico con un didmetro de 3 a 40, preferentemente 5 a 20
m. El peso especifico aparente de las particulas gsciende a
10 a 100, preferentemente 12 & 50 g/l. Ademds de los materis
les expandidos de células completamente cerradas, también son
adecuados aguellos que tlenen un 30 % de células sbiertas.

En una forma de ejeoucidn preferids de la invencidn se
emplean particulas de polimerizado olef{nico contrafdas que
se obtienen o directemente en la produccidén de las particulas
expandidas o se calientan las partfocules expandides y se en-
frian rdpidamente. Ademds, es posible almacenar particulas
de polimerizado olef{nico, completemente expandidas, de cé-
lulas cerradas al vacio y exponerlas, a continuacién, a pre-
gién atmosférica. Asf, tembién se contraen las part{culas.
Pero también se pueden tratar las particules completamente
expandidas con didxido de carbono o amoniaco, de manera que
estos gases penetran en las células de las particulas, y al-
macenar las partfeculas, a continuscidn, al aire. ILas parti-
culas se contraen porque el didéxido de carbono y el amoniaco
pueden escapar mgs répidamente de las células de las particu-
les que el aire puede penetrar en las células. Por particu-
las contraidas se entiende en b sucesivo particulas expendi-
éas, cuyo voliumen es menor que el de las particulas completa~
mente expandidas y en las cuales el gas encerrado en ;ag cé-
lulas no se encuentra en equilibrio con la atmdésfera ambiente
de las particulas. Su volimen asciende, por regla genersl, a
un 25 a 75 %, preferentemente 30 a 50 % del volumen de las
particulas completemente expendidas.

En otra forma de ejecucidn preferida de la invencidn se
emplean particulas de células cerradas, expandidas contenien~

do proporciones reticuladas. Tales particulas se obtienen,
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por ejemplo, sometiendo las particulas de polimerizado olefi
nico completamente expandidas o contraidas a la irrsdiscidn
de rayos de mucha energia con una dosis de entre 40 a 60 Mrad.
Preferentemente se irradian las particulas de polimerizado
olef{nico expandidas con rayos de electrones, pero también
con rayos X o de cobalto. Despudés de la irradiameidn contie-
nen las part{culas expandidas un 20 a 88, preferentemente 30
a 70 % en peso de proporciones retioculadas. Para la reticu~
lacidén se prestan sobre todo polietileno de una densidad de
0,918 a 0,935 g/cm3, copolimerizados de etileno, y polipropi
leno.

También es posible emplear particulas reticuladas, en
forma de espuma que se obtienen calentando una mezcla de un
polimerizado olefinico, un sgente expansivo capaz de seperar
gases y un perdxido, y desmenuzando el materiasl expandido.
Para expandir tales mezclas, se calientan a temperaturas por
encima del punto de descomposicidn del perdxido y del agente
expansivo capaz de separar gases. Se conocen procedimientos
para la obtencidn de estos materiales expandidos. Particulas
de polimerizado olefinico de células cerradas, expandidas,
apropiadas para los efectos de la invencidn pueden ‘tener ung
forma redonda, cili{ndrica, de conformado extruido o cibica.

Las particulas de polimerizado olef{nico expandidas,
de células cerradas pueden contener los aditivos usuales'que

se incorporan en polimerizedos olefinicos, tales como esta=

"bilizadores, agentes ignifugos, colorantes, agentes deslizan-

tes, cuerpos de relleno u otros polimerizados, tales como po-

liisobutileno, polibutadieno-1,3 & poliisopreno.

Los neumdticos de seguridad pera eutoméviles, sin cd~

mara, conforme g la invencidn se obtienen introduciendo las
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perticulas de células cerradss, expandidas de un polimeriza-
do olefinico, arriba desecritas, por ejemplo, a través de una
apertura en la llanta que puede cerrarsge herméticamente, en
el espacio entre la llanta y la cubierta del neumdtico, in-
troduciendo, luego, un gas bajo presidn. El gas puede intro
dueirse por la apertura que pueds oerrarse-herméticamente o}
por uns vdlvula separada. Como gases son adecuandos todos los
gases inertes frente a las poliolefinas empleadas, por ejem=
plo, aire, nitrégeno o didxido de carbono. Ia presidn de gas
en el neumdtico asciende, generalmente, a 0,1 a 5, preferen~
temente 0,5 a 0,25 atmdsferas de sobrepresién, Si se llena
un neumgtico para automéviles con particulas completsmente
expandidas de un polimerizado olefinico y se introduce, a
continuacién, un gas inerte bejo presién, disminuye por un
momento el volimen de las perticulas expandidas, de células
cerradas. Pero, las part{culas se expanden despuds otra vez
hasta alcanzar su volimen inicial, Esto sucede cuando la pre
sién del gas en el neumidtico es igual a la presidn en las cé-
lulas individuasles de las particulas de polimerizado olefini-
co de células cerradas. Como ya Se ha mencionado, resulta
especialmente ventajoso emplear, particulas de polimerdizado
olef{nico contraidas, expandidas, o también perfiles con as{
llamados canales de introduccidn de gas, ya que con esto se
alcanza llenar el neumitico en forma especialmente iniforme.
Debido & que el volimen de las part{culas contraidas ascien-
de, por regla general, a tan slo un 25 a 75 % del volumen de
las particulas completemente expandides, se expanden las par-—
t{culas bajo la presidén del gas inerte introducido, de mene-

ra que llenan la cavidad casi completamente. ILa presidn de

aire en ol neumdtico prdcticemente no cambia.
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Particulas de polimerizado olefinico expandidas, de
células cerradss y retioculadas se emplean cuando se exige
que el meterial tenge una resistencia térmice bajo carga més
elevada.

En caso de que el neumdtico sufra un desperfecto, dis-

minuye la presidén de gas en el lugar del defecto en el neumg-

tico entre las part{culas expandidas, a presién atmosférica,

pero el neumstico mantiene su estabilidad dimensional. Pues-
to que la presidn en las células de las particulas expandidss
es mayor que en el lugar del defecto del neumdtico, las par-
t{oulas completamente espumadas se expanden ulteriormente,

de menera que la rigidez del neumdtico y la presién total en
el neumdtico no disminuyen notesblemente. Ia presidén en las
células individusles de las particulas expandidas se reduce,
shora, gradualmente por procesos de difusidén a través de ;a
pared celular, de manera que no hay el peligro de que cambien
repentinamente las propiedades de camino del neumdtico. Si no
existen o précticamente no existen canales interparticulares,
lo que se logra sobre todo si se emplea particulas contraidas
no hay que contar, durante algin tiempo, con una reduccidn de
presidén en el interior del neumatico, si hay un defecto en 1la
benda de rodaje del neumgtico, porque las particulas se expan
den tapando el defecto en la banda de rodaje.

Para mejorar el desprendimiento de calor en el neumdti
co, se cubren las partfculas de polimerizado olefinico expan
didas con un polvo metdlico, por ejemplo, con polvo de cobre
o aluminio, o se colocan cintas metalicas, flexibles entre
las part{culas expandidas. ILas particules expandidas tam-
bién pueden recubrise con gréfito, talco, acelte de parafina

o de ricino. De esta forma se reduce el desarrollo de calor
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en el neumatico durante la marcha, o bien se favorece el deg
prendimiento del calor.

Los sigulentes ejemplos ilustran la invencidn en mds de
talle.
Ejemplo 1

Un neumdtico para automdviles se llena con particulas
contraidas, casi esféricas de polietileno, que tiene una den—
sidad de 0,918 g/bm3 y un fndice de fusién de 1,5 &/10 min. y
a continuacién, se introduce aire bajo une presidén de 1,4 at-
mésferas de sobrepresibén. E1 didmetro de las particulas de
polietileno expandidas, de células cerradas asciende a 4 a 5
mm, el peso especi{fico aparente a 30 g/l. Ias particulas con
trafdas se obtuvieron almacenando partfculas completamente ex
pandidas teniendo un peso en voldmen de 12 g/l y un didmetro

medio de 6 2 8 mm, durante 40 minutos bajo una presidn de 550

Torr. Al cabo de 48 horas se simula un desperfecto en el neu-
mético, descomprimiendo el aire introducido bajo presidn. El
neundtico todavia posela una muy buena estabilidad dimensio-
nal, as{ como propiedades de camino igual de favorables.
Ejemplo 2

Un neumdtico para camiones se llena con particulas con
trafdas de conformados de polietileno reticulados, que tienen
un didmetro de 10 mm, una longitud de 54 mm y un peso especi-
fico aparente de 14 g/l y, a continuacidén, se introduce aire
bajo una presién de 1,9 atmésferas de sobrepresiém. EL poli-
etileno tiene una densidad de 0,918 g/om3 y un fndice de fu-
sidén de 3,8 g/10 min y contiene un 45 % en peso de proporcio-

nes reticuladas. El voltmen de los conformados de polietile-

no contrafdos ascendid a un 60 % de los conformados no contr&ﬁ

dos, Al cabo de 3 dfas se simula un desperfecto en el neumd~



10

15

20

25

30

tico, descomprimiendo el aire introducido bajo presidén. Adn
después de sufrir el desperfecto simulado el neumitico mostrd
158 propiedades deseadas en cuanto g estabilidad dimensional
y resistencia. En lugar de las particules de polietileno re-
ticuladas también pueden introducirse particulas expandidas
de polibuteno-1, que tienen un peso especifico aparente de
16 /1.

De esta forme se logra uns muy buena estebilidad térmi~-
oa del neumdtico.
Ejemplo 3

Segin el ejemplo 1 se llenen particulas espumadas,
contrafdas de polietileno'sindiotéctico, que tiene una densi
ded de 0,915 g/cm3 en un neumgtico para automéviles. EL did-
metro de las particulas expandidas, no contrafdas, de célu-
las cerradas de polipropileno asciende a 6 a 7 mm, el peso
especifico aparente a 35 g/l. Estas particulas se almacenan
al vacio durante 60 minutos bajo una presién de 650 Torr pa-
ra alcanzar ls contraccidn. EL neumdtico obtenido posee una
buena resistencia térmica.
Ejemplo 4

Un newndtico pars automdéviles se llens con particulas
de materisl espumasdo, reticuladas bajo irradiscién (un 35 %
en proporciones insolubles) de un polietileno gque contiene
un 4,5 % en peso de vinilacetato incorporado por copolimeri-
zacidn, una densidad de 0,924 g/cm> y un {ndice de fusidn de
3,7 &/10 min. Ias particulas expandidss, que tienen un did-
metro medio de 12 mm y un peso especifico aparente de 13 g/1,
se introducen mediante una pistola de inyeccidén que trebaja

con aire de presidm en una aperturs en la llanta del neumdti-

CO.
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Ya después de 20 horas se simula un desperfecto en el
neundtico, descomprimiendo el aire introducido bajo presidn.
El neumatico muestra buenss propiedades de cemino ain en este
estado.

-NOTA -

Descrite suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
sugsceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no glte-~
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Alemania, con fecha 12 de julio de 1.973, bajo el nimero P 23
35 481.6, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye le esencia del referido invento y por lo que se sg
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PRQ
CEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE NEUMATICOS DE SEGURIDAD, SIN
CAMARA DE AIRE, PARA AUTOMOVILES; caracterizéndose por lo gi-
gulente.

1¢,~ Procedimiento para .la obtencidén de neumdticos de
seguridad, sin camara de aire, para automéviles, caracteriza
do porque se introducen particulas de células cerradas, ex-
pendidas g partir de un polimerizado olefinico parcialmente
cristalino de olefinas con 2 a 6 dtomos de carbono en el es—
pacio entre la llanta y la cubierta del neumdtico introducien
do, a continuacidn, un gas bajo presién.

28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque como meterisl expandido se emplean partfculas

de células cerradas, expandlidas a partir de un polimerizado

olefinico en parte cristalino de olefinas con 2 a 6 dtomos de
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carbono.

38, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se emplean perticuless de células cerra-
das, expendldas, que se han contraido.

48 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 ¥
3, caracterizado porque las particulas de células cerradas,
expandidas contienen proporciones reticuladas.

58,- Procedimiento para la obtencién de neumgticos de
seguridad, sin cémara de aire, para automéviles, tal y como
queda sustanclalmente descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 12 hojas, escritas a méquina
por una sola cera.

maaria 11 JUL 107
BASF AKTIENFESELLSCHAFT

Gibe Aodidd Y GIODET
Firmado: L. Gaofa Ferasndsx
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