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FUNDAMENTO DE LA INVENC ION

\n

El uso de las bandas de cierre hermético de pin-
chazos, estratificadas, en cubiertas de neumiticos es anti—
guo en la técnica. Estas bandas comprenden en general una
pluralidad de capas de cowmposicidn de cierre hermético super
puestas, constituidas por una couwposicidn de cierre herné-
tico de caucho sintético, regajosa, blanda y capas o ldmi-
nas de separacién y recubrimiento constituidas por un com-
puesto de caucho vulcanizado. Tales bandas se fijan en el
interipr de una cubierta de neumético generalmente sobre-
la zona de contacto con el camino. Las bandas de cierre
herwético son dtiles parea detener las fugas de gire debi-
das a la penetracién de la cubierta por instruwmentos tales
cdmo clavos u otros objetos afilados, sin parar el vehfcu~
lo.

Al penetrar un clavo a través de la banda de cie=-
rre hermético de pinchazos, el caucho sintdtico pegajoso,
blando, en la capa de composicién de cierre hermético capsu-
la el clavo y evita la fuga de aire a través del orifieio
del clave, El cierre hermético tiene lugar cuando suceds
la penetracidn y continda o bien mientras el objeto pene-~
trante se incrusta en la cubierta o al retirar el objeto,
en cuyo mouwento la couposicidn de cierre hermético de cau-

cho sintético, pegajosa, blanda, entra en el orificio y le
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cierra hermética y eficazumente impidiendo que escape el
aire.

Una banda de cierre hermético de pinchazos para
cubiertas de neumdticos debe cumplir una diversidad de re-
quisitos adicionales con objeto de que sea prictica. Debe
soportar la vulcanizacidén repetida durante el recauchuta-
do de la cubierta, La cowposicién de cierre hermético de
caucho sintético, pegajosa, blanda, no debe fluir cuando
el neumético permanece estacionaric o incluso llegaré a de-
sequilibrarse y provocard vibracién en el vehiculo. No debe
perder su capacidad de cierre hermético durante la vide del
nevmatico, No debe perder su capacidad de obturacidn duran—
te la vida del neumético. Ademds puede someterse & un se-
gundo ciclo de vulcanizacidn técnica durante el recauchuta-
do del neumé&tico. Una bande de cierre hermético de pincha-
zog tipica se ilustra y describe cowpletamente en la Paten-

te de EE.UU. 3.048.509, Otras referencias de interéds inclu-

yen las Patentes de EE.UU. Nos. 2.039.401 2.566.384; 2,657.729;

2.664.936;5 2.739.639; 2.752.979; 2.756.801; 2,765,018;
2,802,505; 2.811,190; 2.902,220; 2.935.109; 3.042,098; y
3.090.416.

Las bandas de cierre hermético gde pinchazos, estra-
tificadas, de la técnica anterior,. adolecen predominantemen—
te de pérdidae de capacidad de cierre hermético con el enve-

Jecimiento. Un trabajo intenso de investigacidn ha puesto de
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manifiesto que esta pérdida de capacidad de cierre hermé-
tico proviene del aumento de viscosidad y endurecimiento
del caucho existente en la composicidn de cierre herméti-—
co. Este endureciciento proviene de pérdida o ewmigrecidn
de sustancias plastificantes desde la composicidn de cie-~
rre hermético a las capas de separacidn y recubrimiento
Y a la masa de la cubierta, y de la reticulacidn progresi~
va del polfwmero de cierre heramético de caucho sintético.
La emigracién del plestificante tiene lugar cuando se co-
loca un compuesto de caucho plastificado en contacto con
otro compuesto que carece de plastificante o tisne unsa con-
centracidn de plastificante inferior, y es capaz de hin-
charse por el plastificante de la couposicidén que se pone
en contacto. La reticulacidn progresiva tiene lugar por
la emigracidén inversa de agentes de vulcanizacidn en el
cuerpc de la cubierta y las capas de separacidn y recubri-
miento & la composicidén de cierre herwético, y por oxida~
cién. Ambos procesos son acelerados por el calor generado
por el uso del neuwdtico a velocidad glevada y/o por ciclos
repetidos de vulcanizacibén a glta tewperatursas necesarios
para les operaciones de recsuchutado.

La técnica anterior ha intentado resalver estos
problemas incorporando retardantes de vulcanizacidn ¥y antio-
xidantes en la cowmposicidén de cierre herwético. Otros inten-

tos llevan consigo el uso de cauchos ligeramente insatura-
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dos o totalmente saturados en la composicidn de cierre
hermético, Ninguno de estos intentos ha mostrado resol-
ver el problema del endurecimiento, sin embargo, pars las
bandas actuales de cierre hermético de pinchazos en cu-
biertas de neuméticos, que sufren una pérdida grave de

capacidad de cierre hermético con el envejecimiento.

SURARIO DE LA INVENCION

En una banda de cierre hermético de pinchazos,
estratificada, para cubiertas de neuméticos, Que compren~
de una o wés capas de cierre hermético superpuestas que
estén constituidas por una composicidn de cierre herméti-
co de caucho sintético sin vulcanizar, pegajosa, blanda, ¥y
capas de separacidn y recubrimiento constituidas por un
compuesto de caucho vulcanizado, esta invencidn consiste
en la mejora que comprende emplear en las capas de cierre
hermético y en las capas de separacién y recubrimiento,
diferentes tipos de cauchos que tienen caracteristicas de
golubilidad suficientemente diferentes que peramiten que
el caucho usado en la composicidn de cierre hermético sea
ablandado con un plastificante que no hincha sustancialmen-
te los cauchos uszdos en las léwinas de separacidn y recu-

brimiento.

En esta invencidn se emplean diferentes tipos de
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caucho en las capas de cierre hermético Y en las capas de
separacidén y recubrimiento. Estos diferentes tipos de cap-
cho tienen caracterfsticas de solubilidad suficientemente
diferentes que permiten que el caucho usado en la composi-
cién de cierre hermético sea ablandado con un plastifican-~
te que es esencialmente incompatible e inmiseible con los
cauchos usados en las capas de separacidén y recubriuiento,
En particular, esta invencidén emplea en una wanifestacidn,
cauchos de mondmero diénico de etileno-propileno, conocidos
wediante su Jesignacidén de ASTM como cauchos EPD¥, en la
cowposicidn de cierre hermético, en coubinacidn con cauchos
de medio a alto contenido de nitrilo, en las léminas de
seperacién y recobrimiento. El caucho EPDY es casi total-
mente saturado y por consiguiente resistente & cualquier
efecto curativo de los agentes de vulecanizacidn comunamente
usados para los elastémeros altamente insaturados usados en
las cubiertas. El1 medio para el caucho de alto contenido de
nitrilo en las capas de separacién ¥y recubrimiento no es su-
ceptible de hinchar sustencialmente en los aceltes parafi-
nicos usados para plastificar el caucho EPDH,

El objeto principal de esta invencidn es propor-
cionar una banda de cierre hermético de pinchazos, estrati-
ficada, para cubiertas de neuméticos we jorada, que cisrra
hernéticamente de modo consistente, los pinchazos de los

neumadticos, durante un tiempo més largo que las bandas de
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cierre heruético que existen actualmente. Otro objeto es
proporcionar una banda mejorada tal, mediante el uso de

una cierta couwbinacién de materiales en estructuras cono-
cidas, en vez de mediante una nueva estructura. Otro obje~
to de esta invencidn es proporcionar una banda de cierre
hermético de pinchazos, estratificada, para cubiertas de
neuméticos, que puede soportar eficazmente las operaciones
de vulcanizacidn repetidas sin pérdida de la capacidad

de cierre heradtico y que no muestra fluidez en frio u
otros fenduwenos de desequilibro de neumaticos durante el
almacenamiento o la falta de uso de dichos neumdticos. Estos
¥ otros objetos de la invencidn, que son evidentes segin la
descripcién de las realizaciones preferidas, son satisfe-

chos por esta invencidn.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una vista en corte, en perspecti-
va, fraguentaria, de una cubierta que incorpora la inven-
cidn; |

La Figura 2 es un corte transversal fragwentario
a través de la benda de rodadura de la cubierta, mostrado
8 escalsg ampliada;

La Figura 3 es una vista en perspectiva de un frag-

wento de la banda de cierre hermético de esta invencién; y
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La Figura 4 es un corte tomado a lo largo de 1la
linea indicada en 4-4 de 1a Figura 3 y wostrado a escals

ampliada,

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES FREFERIDAS

El caucho uwés preferido de ests invencidn para
su empleo en la composicidn de cierre hermético, €S un cau-
cho EFD¥ que, por su naturaleza, estd altemente saturado
Yy por consiguiente es resistente al endurecimiento por enve-
Jecimiento, debido a reticulageidn progresiva. E1 caucho
EPDM puede presentar un grado muy ligero de reticulacién du-
rante el curado del neumdtico debido a la migracién de los
agentes de curado desde lag capas de recubrimiento o la car-
casa o puede amasarse intencionadamente para producir un
arado de reticulacidn muy ligero o puede espesarse con
targas para wejorar su resistencia al flujo bajo un esfuer-
20 de baja cizalla y evitar de este modo que el neumético
llegue a desequilibrarse durante el serviecio.

El caucho usado en 1g couposicidn de cierre her-
mético, indicado anteriormente cowmo un caucho EPDM prefe-

rentemente, se plastifica con aceite suficiente, preferible~

‘mente un aceite parafinico, para hacer descender su visco-

gidad Moodney a un valor comprendido entre 10 ¥y 30, ¥y comu~

nicar al ¢aucho EPDY una mejor capacidad de cierre herméti-
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€0, Aun cuando la viscosidad del aceite no es un factor de
gran importancia en este uso particular, es deseable uti-
lizar un aceite de viscosidad alte para hacer descender
la capacidad del aceite para emigrar en la capa de cierre
herwético.

Las capas de separacidén y/o recubrimiento, deno-
minadas capas "autoobturadoras" se fabrican de caucho vul-
canizado que no se hincha sustancialmente por el aceite
plastificanfe usado en la composicidn de cierre herméti-
co, Tal caucho vulcanizado debe hincharse no mds de 20
por ciento aproximadamente, de preferencia no més de 10
por ciento aproximadamente, en el aceite plastificante. Son
preferidos los cauchos nitr{flicos con contenidos de acrilo-
nitrilo entre medio y alto, por ejemplo, al menos 20 por
ciento en peso de acrilonitrilo, ya que resisten el hincha-
miento en los aceites parafinicos usados para plastificar
el caucho en la composicidn de cierre hermético.

El encerrar la composicidn de cierre hermético
de caucho sintético, blanda, pegajosa, en capas delgadas,
entre capas o ldminas Qe separacidn ¥ recubrimiento para
formar una banda estratificada evita sustancialmente el
flujo a bajo esfuerzo de cizalla en la composicién de cie~
rre hermético de caucho, y el dafo o desequilibro que le
acompaflan como consecuencia de este flujo. Como es 14gi-

co, ésto evita tambidn el que 1a capa de cierre hermético
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se adhiera a la cdmara de une prensa de curado durante
la vulcanizacidn.

Se ha encontrado deseable incorporar el plasti-
ficante, por ejemplo aceites parafinicos, al caucho sin-
tético de la composicidn de cierre hermético usando un
mezclador interno templado o caliente, tal cowmo un mez-—
clador Banbury en contraposicién a un mezclador o moli-
no frio. Se pone de manifiesto que el mezclado es més
rdpido y la composicién de cierre hermético wejora epre-
ciablemente con respecto a la capacidad de cierre hermé-
tico, si el aceite se introduce en el caucho usando un
mezclador templado o caliente, preferiblemente a una tewm-
peratura de 932C o superior, en contraposicidn al uso de
un mezclador frio, por ejemplo, a una temperatura de 71eC
0 wés baja. Calentando el aceite a 121°C tambidn se acor-
ta el tiempo de incorporacidn.

Al contrario que las bandas de cierre hermético
estratificadas de la técnica anterior que tienen cinco o
més capas, como indica la Patente de EE.UU. 3.048.509,
esta invencidén es capaz de funcionar cuando solamente se
utilizan tres capas, es decir, una capa de composicidn de

cierre herwético interpuesta entre dos léminas de recubri-

‘miento o ctapas autoobturadoras. Ios espesores de las capas

de composicién de cierre hermético Y de las léminas de se-

paracidén y recubrimiento pueden variar a lo largo de un
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intervalo amplio, Las capas de composicién de cierre her-
méticé pueden ser tan delgadas como 0,76 am, en su espe-
gor primitivo, aproximadamente de preferencia aproximada-
mente 1,27 a 2,54 nm, mientras que las léminas o capas

de recubrimiento y éeparacidn (cspas zutoobturadoras)
pueden ser tan delgadas como 0,38 mm en su espesor primi-
tivo. Ambos tipos de capas serén considerablemente més’
delgadas en una cubierta curada. Por ejemplo, el neuméti-
co en bruto es armnado en una configuracidn; luego se expan~
de y cura en otra configuracidén de modo que las capas pue-
dan reducirse en espesor tanto cowo el 50%.

La banda de cierre hermético de pinchazos, estra-
tificada, de esta invencidn puede ser colocadsa en una cu-
bierta de neuméAtico sin vulcanizar y las léminags de sepa-
racién y recubrimiento pueden ser vulcanizadas durante el
curado o vulcanizacidén de la cubierta en el molde, o lal
banda puede ser montada y vulcanizada y despuds, seguida-
mente, unida a un arwazdén de una cubierts de neuwmédtico
curada y unida en su sitio durante un ciclo de calor como
en el recauchutado, Cualquier método razonable de cons-
truceidn, incluyendo éstos dos, da como resultado el fun-
cionamiento adecuado de la banda de cierre heruwético.

En los dibujos gque se acompaiian se muestra una
banda de cierre hermético 10 que tiene una lémina de re-

cubrimiento o autoobturadora 1l de un caucho sintético
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vulcanizado, una capa mds estrecha y wds gruesa 12 de la

cowposicidén de cierre hermético de caucho sintético, blan-

da, pegajosa, de esta invencidn Yy une segunda ldmina de autooh -

turadara 13, de caucho sintdtico vulcanizado que tiene por-
ciones de borde 14 unidas con la ldmina 11 detréds de bor-
des laterales opuestos de la capa 12, En una banda tipica
de cierre hermético de pinchazos, estratificada, de tres
capas, una lémina de recubrimiento o autoobturadora 11 tie-
ne 0,76 mm de espesor, la capa de cowmposicidn de cierre
hermético 12 tiene 1,78 mm de espesor y la segunda lémina
de recubrimiento o autoobturadora 13 tiene 0,38 wm de espe—
sor. kientras que las l&minas autoobturadoras 11 ¥ 13 pue-
den tener el miswo espesor, una de las lédminas es preferi-
blemente més gruesa que la otra. Por ejemplo, la lémina

de 0,76 mm puede ser preparada estratificando dos 1éminas_
de 0,38 mm con lo que se evitan los agujeros a través de
los cuales puede éscapar la composicidn de cierre herméti-
co al contacto con la cémara de curado. Tal banda de cierre
hernético 10 estd unida al revestimiento interno 15 de

una cubierta 16, de tal modo que la lémina autoobturadora
wds delgada 13 estd unida al revestimiento interno de 1lg
cubierta 15, y la l4mina autoobturadora més gruesa 11,

esté expuesta al aire en la cubierts 16. Una banda t{pica
de cierre hermético de pinchazos, estratificada,-de cinco

capas, de esta invencidn podria comprender una ldmina de
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recubrimiento 0 antoobturadora en la parte mds alte de
0,76 un de espesor, una capa de composicidn de cierre her-
wdtico, superior, de 1,78 mm de espesor, una capa media

de separacién © autoobturadora de 0,38 mm de espesor una
capa inferior de composioién de cierre hermético de 1,78
nm de espesor, ¥ uns lémina de recubrimiento © sutoobtura~
dora en la parte mds baja de 0,38 ma de espesor, Una ban-
da de cierre hermético tal se jlustra en la Figura 4 de

1a Patente de EE.UU. 3.048.509. Aun cuando tal banda de
cierre nermético de cinco capas puede ser usada, la banda
de tres capas es completamente gatisfactoria como S€ pone
de manifiesto en 1os resultados de ensayo que se indican
nds adelante. ¢cuando se une una panda clerre heraético de
cinco capas & un revestiniento interno de una cubierta,

1a lémine de autoobturadora externa, mas delgada, de dicha
penda se une & dicho revestimiento interno de la cubier-
ta.

En una modificacidn adicional para construccidn
de neumético radial la banda de cierre hermético 10 puede
disponerse 0 situarse en el 4rea de la coronad del neumé~
tico entre el forro interior 15 del neumdtico y la capa de
1a armazén del neumdtico primera O nde interna.

£l caucho sintético en 1a capa de composicidn
de cierre hermético constea esencialmente, de preferencia,

de un caucho EPDic. Existe una extensea variedad de materia—
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les de caucho EPDM disponibles en el comercio e indentifi-
cados genéricamente como tales. Las caracterf{sticas fisi-
cas del material de caucho empleado en la coumposicidn de
cierre herudtico deben ser tales que la composicidn de
cierre hermético sea lo bastante movible para cerrar her-
nédticamente un pinchazo en una capa de autoobturadora,

sin llegar a ser tan movible que fluya a través de tal pin-
chazo o que fluye dentro de la banda de cierre hermético
cuando la cubiérta que la contiene esté en reposo. Por lo
general son adecuados materiales de EFDi que tienen visco-
sidades Mooney (KL 1l+4 a 1212C) de 40 a 90 aproximadamen-
te.

Algunos wateriales de EPDk muestran caracteris-
ticas de flujo indeseables bajo un esfueréﬁ de baja ciza~
lla, Tal flujo de baja cizalla, sin tratamiento posterior,
podria ocasionar desequilibrio del neumético. Una vulcani-
zacidn o reticulacidn wuy ligera del material de EPDM co-
rriée este flujo a baja cizalla sin perjudicar a la cape-
cidad de cierre hermético. Por ejemplo, en un ensayo de
laboratorio un materizl comercial de EPDM (ML l+4 a 121eC
de 76) se mezclé con 0,3 ppc (partes en peso por cien par-
tesren peso de caucho hidrocarboneado) de azufre, 5 ppc
de 2Zn0, 1,5 ppc de wmonosulfuro de tetrametiltiuram y 0,5
ppe de mercaptobenzotiazol, y se calentdé durante sesenta

ninutos a 1668C para conseguir la ligera reticulacidn ne-
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cesaria. Se obtienen resultados semejantes en el laborato=-
rio usando 0,4 ppc de perdxido de dicumilo con un ciclo
térmico de 45 winutcs a 1662C o en algunos cauchos EFDN,

5 ppc de un agente de vulcanizacién de resina de fenol
alcohilado con bromometilo~formaldehido, comercial (peso
especifico a 25¢C = 1-1,1; punto de fusidn (método de capi-~
laridad = 57— 662C) y 5 ppc de 2ZnC, con un ciclo térmico

de sesenta minutos a 1662C. Otro sistema de reticulacidn
basado en quinona-dioxima y perdéxido de plowo puede pro-
ducir sismismo resultados satisfactorios en algunas varie-~
dades de caucho EPDi: cuando se emplea a los niveles apropie~
dos. No todos los cauchos EPDM son vulcanizables mediante
los dos Gltimos sistemas de reticulacidén, Los resultados
dependen de la estructura guimica de las porciones insa-
turadas de las moléculas de caucho.

Hasta shora, no se ha encontrado ningin polime-
ro de EPDi que sea satisfactorio solo, de modo que son ne-
cesarios en le actualidad otros ingredientes de awasado
on la composicién de cierre hermético. La cantidad total
de estos otros ingredientes puede variar desde 10 ppc a
200 ppc. Estos ingredientes coumprenden sélidos y 1iquidos
que se incorporan al caucho EFDY usando précticas bien
conocidas en la técnica del caucho. Son ejemplos de tales
ingredientes adicionales posibles plastificantes, antioxi-~

dantes, ablandadores, coadyuvantes de tratamiento, agentes
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de dispersién, adherentes, negros de huwo gruesos, cargas
inorgénicas y orgénicas colorantes inorgénicos y orgéni-
cos, sistemas de vulcanizacidn para disminuir el flujo
frio, adhesivos y agentes de unién.

Se 'incorpora al material de EFDM un ingrediente
plastificante tal cowmo un aceite hidrocarbonado. Como se
sabe en general, los aceites de viscosidad superior tien-
den a emigrar a través de los coumpuestos de caucho més len-
tamente que los aceites de viscosidad inferior. Son prefe-
ridos en esta invencidn aceites parafinicos de alta vis-
cosidad, por ejemplo viscosidad a 382C de 2775 SUS y de
155 SUS & 998€. Sin embargo, pueden ser usados otros acei-
tes con viscosidades tales como 980 SUS a 38eC y 85 SUS a
99eC; 515 SUS a 382C y 63 SUS a 992C; o 505 SUS a 38¢C y
57,3 SUS a 99°C. Estos aceites que pueden usarse, pueden
tener fracciones aromédticas, parafinicas y nafténicas varig-
bles. Por ejemplo, existe en la actualidad un ndmero dé
aceites adecuados disponibles en el cowmercio que tienen de:.
2 a5 % en peso de fracciones arométicas, de 29 a 43% eﬁ
peso de naftécnicas y de 55 a 67% en peso de fracciones
parafinicas y que actlan bien, pero otros de esta natura-
leza general son eficaces en sistemas seleccionados. En
general, se afiade aceite suficiente para reducir la visco=
sidad Kooney del EPDM a valores coumprendidos eéntre 10-15.

Tal cantidad de aceite varfa habitualmente entre 100 y 180
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Ios retardadores de reticulacién convencionales

usados normalmente en las cowposiciones de cierre herméti-
co de pinchazos de la téchnica anterior, pueden ser elimi-
nados sin efecto adverso sobre el funcionamiento de la ban-
da de esta invencién en el cierre hermético de pinchazos

de cubiertas de neuméticos. .

Una receta tipica para una composicidn de cierre
hermético preferida de esta invencidn couprende 100 par-
tes en peso de un caucho EPDk, de 100 a 180 partes, prefe-
riblemente de 120 & 140 partes en peso por cien partes de
caucho, de un aceite parafinico, de 10 & 50, preferible-
mente de 15 a 30, partes en peso por cien partes de cau-
cho, de negro humo, de tamafio de partfcula grueso, de
2 a 8, preferiblewente unas 5, partes en peso por cien par-
tes de caucho de un estabilizador térmico tal como el 6xido
de zinc y de 1 a 3, preferiblemente unas 2, partes en peso
por cien partes de caucho de un antioxidante tal como el
proaucto de condensacién a alta temperatura, comercial, de
acetona y difenilamina,

Las ¢apas de separacidén y recubriwmiento o lémi-
ngs autoobturadoras efectdan dos funciones principales. Ia
primera es wmecénica, ya que evitan que la composicidn de
cierre hermético sin curar o ligeramente curada se pegue a

la cémara de curado usada en la vulcanizacidén de la cubierta
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verde. La segunda funcidn es evitar la emigracién de acei-
tes plastificantes fuera de la capa de composicidn de cie-
rre hérmético. Se prefiere en esta invencidn utilizar cay-
chos nitrilicos que poseen contenidos de acrilonitrilo de
medios a altos, de 20 por ciente en peso por lo wenos,
més preferiblemente de 30 por ciento en peso por lo we-
nos, de acrilonitrilo, en las léminas autoobturadoras. ILos
cauchos nitrflicos adecuados tipicos contienen en general
de 30 a 35 por ciento en peso aproximadamente de unidades
de acrilonitrilo y poseen una viscosidad Mooney (HLl+4 e
lOOQC)rcomprendida entre 30 y_60 aproximadamente. Los can-
chos nitr{licos son muy conocidos como suwamente resisten-
tes é los aceites parafinicos. Por consiguiente, el uso
de caucho nitrilico en las léminas de separacidén ¥y recu-
brimiento evita eficézmente que los aceites paraffnicos
empleados en la composicidn de cierre hermético de caucho
sintético, emigren desde ésta. Se prefiere que el caucho -
nitri{lico constituya por lo menos la mitad aproximedamen~
te del contenido total de caucho de las léminas de sepa;
racién y recubrimiento. , .
En lugar de parte o la totalidad del caucho de
hitrilo también puede emplearse ah copolfmero vulcanize- -
ble cauchoide de 4xido de propileno y éter alil-glicidf< 7
lico que ¢ontiene de aproximadamente 0,5 & 10% en peso de

éter alil-glicid{lico copolimerizado o un caucho de éxido
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de propileno siwmilar,

Bl caucho natural o el cis-poliisoprenc sin.
tico u otros polfmeros tales como algunos como los poli~
¢cloroprenos y trans-polipentendmeros podrian afiadirse a
la composicién en lémina autoobturadora, para proporcio~
nar pegajosidad y calidades adhesivas uwejoradas en el
armado del estratificado y para mejorar la unidén entre la
l4mina de recubrimiento y la superficie adyacente de la
cubierta. El caucho natural o el cis-poliisopreno en la
coaposicidn de la lémina de separacién y recubrimiento
puede constituir hasta la mitad aproximadamente del con-
tenido total de caucho de dicha composicidn.

Adn cuando en alguna composicidén de las capas
asutoobturadoras pueden no ser necesarios adherentes u
otras sustancias que favorezcan la adhesividad, pueden
usarse resinas adhererntes en lugar del caucho natural y
otros polimeros con ciertas ventajas tales como una resis-
tencia al desgarre mejorada y wejores propiedades de ba~-
rrera para la emigracién. Es preferible que tales adhe-
rentes se usen en cantidades hasta de 20 ppc aproximada-
mente. Los adherentes tipicos incluyen un adherente de re-
gsine fendlica oleosuluble, termopléstica, comercial, que
tiene una temperatura de reblandecimiento (Bola y Anillo)
de 100 a 1109C, un peso especifico a 25¢C de 1,02 a 1,12

y posee solubilidad en aceites vegetales, compuestos aro-
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méticos y cetonas, y un adherente de resina alcohilfend-
lica modificada con terpenos, comercial, que tiene una
temperatura de reblandecimiento (Bola y Anillo) de 125 a
145eC, un peso especifico a 25¢C de 1,02 a 1,04, un indi-
ce de acidez de 75 a 105 y posee solubilidad en tolue-
no.

Dado que las composiciones de la lémina de sepa-

~racién y recubrimiento se vulcanizan, deben contener nece-

sariamente ingredientes para efectuar la vulcanizacién jun-
to con cierto ndmero de otros aditivos para alcanzar las
propiedades deseadas. La cantidad total de estos materia-
les puede estar cocprendida entre 50 y 150 partes en peso
por cien partes en peso del caucho total en la composicidn.’
Los sjemplos de estos ingredientes y otros aditives inclu-
yen negro de humo, éxido de zinc, &cido estedrico, acele-
radores, antioxidantes, cargas y semejantes. Una formula-
cién paera una lémina autoobturadora tipica de esta inven—
cién comprende de 70 a 100 partes en peso de un caucho
hidrocarbonado nitrilico medio a alto; O a 30 partes en
peso de cauché natural, de 20 a 100, preferiblewente de 50
& 70, pp¢ de negro de humo y otras carges, de O a 20 ppc

de adherente, de 0,8 a 1,6 ppc de aszufre y de 1 2 10 ppe

de estabilizadores, aceleradores, antioxidantes y otros
aditivos, Los cauchos y otros ingredientes se conbinan usan-

do précticas convencionales. Lespuds de que se forma el
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estratificado las capas de recubrimiento se vulcanizan
durante el ciclo de curado del neumético.

Adn cuando el sistema preferido antes descrito
e ilustrado en los Ejemplos gue figuran segnidamente,
ewplea una composicién de cierre hermético. a base de cau-—
cho EPDM y léﬁinas autoobturadoras basadas en caucho ni-
trilico, pueden ser empleados otros materizles correspon-
dientes. Por ejemplo, puede usarse caucho butf{lico o po-
liisobutileno en lugar de caucho EFDM en la composicidn
de cierre hermético. No obstante, con él poliisobutileno
el flujo en frio podria ocasionar wés de un problema, prin-
cipalmente debido a que la falta de insaturacidn podria
hacer mis diffcil y posiblemente evitar, la técnica de
curado parcial controlado recomendada pars usar con la
composicién de cierre hermético basada en caucho EPDEK. En
la obturacidn hermétice pueden emplearse mezclas de po-
1{meros en lugar de un polimero Unico tal como una mezcla
curable de butilo o butilo clorado con un poliisobutileno
cauchoide o una mezcla de un copolimero cauchoide de eti-
leno-propileno y 10 a 20% en peso de un copolimero cau-
choide de butadieno—estireno (por ejemplo un CEB de apro=-
ximadamente 23,5% de estireno fijado) o caucho natural o
cis-poliisopreno y otros cauchos altamente insaturados,
Pueden efadirse agentes de curado a las mezclas para me-

jorar la fluidez en frio y mejorar la adhesidén a las lé-
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minas auto-obturadoras. Con respecto a las léminas autoob-
turadoras puede usarse caucho de policloropreno en lugar del
cancho nitrilico indicado. Sin ewbargo, podria esperarse
que el caucho de policloropreno se hinchara més que el
caucho nitrilico indicado, con el aceite de hidrocarburo
empleado en la composicidén de cierre hermético y por con—r
siguiente podria no ser bueno como barrera para la emigraf
cidn del aceite.

Otros sistemas estén comprendidos dentro del
concepto general de esta invencidn, siempre y cuando cual-
quier composicidn plastificada de cierre hermético esté
encerrada entre léminas antoobturadoras en las que el cau-
cho forme una barrera para la emigraciﬁn del plastifican-
te. Por ejemwplo, la composicién de cierre hermético pue-
de estar basada en un copolimero de éxido de propileno
(OP) y éter alilglicidflico (EAG) en una proporcidn mélar
comprendlda entre 95:5 y 99,5:0,5 aproximadamente, prefe--

rlblemente en el intervalo de 86:4 a 99:1, dllulda con

‘un polléter tal como un polimero liguido de 6x1do de pro-}i
:pileno. Un copolimero de éxido de proplleno/éter alllgli-;
'eldillco que se encuentra disponible en el comercio, tie-~

:ne:unarpropor01dn molar de OP/EAG de 97:3, una v;30081dad;'

kooney (KLl+4 a 100°C) de 84 ¥ una viscosidad intrinseca

" én benceno de 5,87. Tal copolfmero OP puede plastificar—

8¢ con un poliéter tal como &xido de propileno liguido
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que tipicamente estd terminado en hidroxilo, pero tal

funcionalidad no es necesaria para los fines de este inven

to y los cuales son asequibles ¢n el comercio con interva~
los de pesos moleculares de hasta 6.000, pero pueden
emplearse polidteres de peso wolecular superior, por ejeam-
plo de hasta 12.000 . Con una composicidén de cierre
hermético tal, la capa antoobturadora puede estar basada
en un caucho butilico o en un caucho butflico clorado o

en una mezcla que contenga una o ambas en calidad de coa-
ponente principal que, cuando cura, actia como barrera
para el polfmero lfquido de éxido de propileno. Esto tie-
ne un valor particular debido a que muchos revestimien-
tos intariores de cublertas de neunéticos contienen una
fraceién grande de caucho. butflico o de caucho butflico
clorado, de modo que una banda de cierre hermdtico de
pinchazos estratificada con léminas autoobturadorad de
caucho butilico, puede servir tawbidn como resvestimien-
to interno de cubiertas de neumiticos si la ldmina autoob--

turadora es lo suficientemente grande para cubrir la to-

tglidad de la superficie interna de la cubiertsa. Incluso

cuendo se usa un revestimiento interior, la lémina autoob-
turadors sirve de revestimiento interno guxiliar sin pro-
blema de adhesidn alguno cuando la lénine autoobturadora

y el revestimiento interior primario son compatibles., Né~

_tese que el caucho butilico curado como composicién de las
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l4minas autoobturadoras es unag barrera para la emigra-
cidn del plastificante de polidter en un sistema, pero
el caucho butilico sin curar puede diluirse con un acei-~
te de hidrocarburo para formar la base de una couposicién
de cierre hermético, en otro sistewma.

En lugar de una lémina autoobturadora de cau-
cho buti{lico sencilla como se ha descrito, es preferible
usar una amezcla tal como 70 partes en peso de un polimeror
clorobutilico y 30 partes en peso de cauého natural pars
me jorar la adherencia de las léminas autoobturadoras a la
armazdn de la cubierta. Alternativamente, el caucho buti-
lico en el wmaterial autoobturador, puede ser modificado con
una resina de curado tal como un agente de vulcanizacién
de resina de fenol alcohilado con bromometilo-formaldehi-
do, disponible comercialmentg, con un peso especifico
comprendido entre 1 y 1,1 ¥ un punto de fusidén (método de
capilaridad) cowprendidc entre 57 y 66¢C, Comoralternatifa':
a la composicibén de cierre hermético de OP-EAG con_uﬁrpiéée;

tificante de poliéter, puede ser usado uin poliacrilaio‘zh T

3lcon un plastlflcante de poliéter adecuado tal couo un po-vfi'

lléter allfétlco de bajo peso molecular, por egemplo los

butllcelo sobre u otro plastificante polar. A » xi.
 Los ejemplos siguientes son ilustrativos de losf :

mejores modos conocidos en la actualidad parsa poner en
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préctica la invencidn, pero no estén destinados a limitar
la extensidn de esta invencidn, cuya extensién estéd apro-
piadamente descrite en las reivindicaciones que se acom-

pafian. A menos gque se indique de otro modo, todas las me-

didas cuantitativas estén en peso,
EJEEPLOS

Tas bandas de cierre hermético de pinchazos, estra
tificadas, ewpleadas en estos ejemplos, fueron preparadas
a partir de los componentes siguientes.

Se prepardé un material A para léminas autoobtu-
radoras usando 100 partes de un material de caucho nitri-
lico comercial que comprendfa 32 por ciento de acrilonitri-
lo y el resto butadieno y que tenfa una viscosidad Looney
(kIl+#4 & 1002C) de 30, 500 ppc de negro de humo de horno
semirreforzado, 20 ppc de negro de humo térmico medio (car-
ga sin refuerzo), 10 ppc de un adherente cowmercial para '
elastémerés nitrf{licos constituido por una resina fehdli;r
ca termopldstica, soluble en aceites, que tiesne una tempe-
ratura dé reblandecimiento (Bola y Anillo) de lOO'a 110eC
y un peso especifico a 25¢C de 1,02 a 1,12, 5 ppc de acti- |
vador de vulcanizacidn de éxido de zinc, 2 ppc. de disul-
furo de 2-mercapto benzotiazol, 0,6 ppc de monosulfuro

de tetrawetiltiuram y 0,6 ppc de un azufre polimero que es
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insoluble hasta que es calentado, para vuicanizacidn.

Otro material B para léminaé autoobturadoras
era idéntico al A, con excepcién de que se usé el doble (1,2
ppe) de azufre polimerc y el material de caucho era un
matefial de caucho nitrilico ccmercial constitufdo por
ug copolimero de butadieno con 30 a 35 por ciento de acri-
lonitrilo y que tenfa una viscosidad iooney (ikL144 a 100e¢)
de 45 a 60).

Un tercer material para léminas autoobturadoras,
C, era idéntico a A, con excepcidén de que se usé el doble
(1,2 ppe) de azufre polimero y las 10 ppc de adherente se
reewplazaron por una combinacidn de 7 ppc del mismo adhe-
rente mds 7 ppc de un adherente alcohil-fendlico modifica~
do con terpenos, soluble de tolueno, comercial, que tenfia
un punto de fusidn (método del tubo capilar) de 115 a 1359C
¥y un p:d0 especifico a 259C de 1,02 a 1,04. También fuefon
empleédas 2 ppc de N-ciclohelil-2-benzotrazilsulfenamidsa
reeuplazando al disulfuro de 2-mercaptobenzotiazol.

Todas las composiciones de cierre hermético D,
E, P, G, Hy J eran wezclas uniformes de 100 partes gde ﬁo—

lf{mero EPDix cowmercial que tenfa una viscosidad Kooney (iIl+4

- & 12120) de 70, de 100 & 140 partes por cien partes de po-

limero de caucho (ppc) de un aceite de hidrocarburo comer-
cial SUS a 382C de 2775; SUS a 99¢C de 155) en el que de

67 a 68 por cientoc de los Atomos de carbono son parafinicos,
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de 28 a 29 por ciento de los 4twos de carbono son nafté-
nicos y el resto de los &komos de carbono son aromdticos,
de 15 a 45 partes de una carga de negro de humo térmico
medio, sin reforzar, comercial, 5 partes de éxido de zinc
y 2 partes de un antioxidante comercial constituido por
el producto de condensacidén a alta temperatura de aceto-

na y difenilawmina, como sigue:

Composicidn de Cantidad (ppc)
cierre hermético Diluyente oleoso  Negro de humo
64A , D 100 15
66D E 120 15
66E P 120 30
120A G 140 15
66B H 140 30
66C d 140 45

Parg fines de ensayo, se encontrdé que un ensayo
de Warburg wodificado, anteriormente usado para eﬂsayar 7
bandas de cierre hermético de pinchazos estratificadés, era:'
insuficientemente sensible. Por consiguiente, se'ide6 un'
énsayo de parche en el que (1) se construyeron bandas estra-
tificadas ae trea capas de'15 x 20 cm, con una capa de com-
posicidén de cierre hermético de 1,78 mam entre una capa

autoobturadora de 0,76 mm y una capa autoobturadora de 0,38
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mm; (2) se unieron varios parches tales como un adhesivo "
bromobutilico a los revestimientos interiores vulcanize~
dos de cubiertas normales que habian de ser recauchuta-
das, uséndose la céwmara de repauchutado para que suminis-
trara presidn suficiente para asegurar una adherencia
adecuada por vuleaniéado de los parches, a cada revesti-
miento interior de la cubierta; (3) }os conjuntos resul-
tantes fueron vulcanizados bajo condiciones de recauchu-
tado, es decir 60 minutos a 1492C; (4) las cubiertas ensa-
yadas se wmontaron sobre llantas y se inflaroh a 1,69 kg/cmz.
pan; (5) se usaron clavos de tamafio adecuado (sixpenny)
para pinchar cada parche en tres lugares por lo uwenos;

(6) los clavos se retiraron con una ligera torsidén; y (7)
se detectaron las fugas usando un manduetro de presi&n

de aire y una solucidén de jabdn,

Como se ha indicado anteriormente, en los ensa~
yos iniciales los parches estratificados de 15 x 20 cm se,
prepararon prensando en frio en moldes de entram@do'sépéé'
rados, und capa autodbturadora de Q,38 um dé espésor;iﬁné:
capa agtoébturadoré de 0,76 mmide espesor y una #épé;ae?:’r

cierre hermético de 1,78 am de'espesor, mon%aﬁdbrlaé'éég:ff;

pas en estado sin vulcanizar y vulcanizando los parches = -

"a_l4990'durante unos 60 minutos después de adherif al re=- -

vestimiento interior de una cubierta o de la armezdn de ;;f

una cubierta, los resultados de ensayo s¢ muestran en la
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Tabla I. Los ensayos subsiguientes se llevaron a cabo usan-
do bandas estratificadas en las que se calandraron bandas
autoobturadoras de 0,38 am y bandas de cierre hermético,

de espesores diversos, se apilaron dos bandas autoobtura-
doras de 0,38 mm para formar una bands autoobturadora de
0,76 am y estas bandas se estratificaron, uséndose tales
bandas en neumiticos nuevos de cinturdén diagonal, Los re-

sultados se muestran en la Tabla I1.

Tos resultades fueron los siguientes:
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TABLA T

Espesor de la Ensayo cor
paterial Material de Couwposicidn de solucidn ¢
autoobturador cierre hermético cierre hermético jebdn

(wm)

A D 1,78 fuga muy 1
A E 1,78 cierre her

i inmediato
A F 1,78 : "
A G 1,78 "
A H 1,78 '
A J 1,78 '



TABLA I

»r de la

sicién de

2 hermético

(wm)
1,78
1,78
1,78
1,78
1,78
1,78

30

AT

. Ensayo con la
solucidén de

jabdn

fuga muy lenta

cierre hermético
inmediato
n n

Aspecto de la su-

perficie del cla-

VO,

Capa
Capsa

granosa

uniforame

Pérdida de presidn

en 24 horas

(kg/cm2 man . )
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TABIA II

Conjunto Material katerial de Espesor original de
autoobturador cierre hermético la composicidn de

cierre herwético (mm)

1,27
1,52
1,78
2,03
1,27
1,52
1,78
2,03

O ~3 & WV P N B
W W ow W o>
Mo ® ¢ o® W W

En todos los casos hubo inmediatamente cierre herme-
tico del pinchazo; los clavos antericrmente citados (sixpenny)
estaban recubiertos con una capa uniforme de composicidn de
cierre hermético; y noc se detectaron fugas de aire ni median-
te la tdcnics de la solucidn de jabdén o la del manémetro de
presién. . -

Se ‘encontrd segin los ehsayos subsiguientes,'que
108 dos conjuntos (ndmeros 1 y 5) de la composicién de cie~
rre hermético cerraron hermética e ihmediatamente los pin-
chazos debidos a clavos de 4 nu de didmetro. -

Los pinchazos ocasionados por clavos del tamafio pri-

27-2-75 - 31 -



10

25

meramente indicado (sixpenny) no ocasionaron fugas detec-
tables en ninguno de los neuméticos de la Tabla II en ensa~
yos dindmicos en neuméhticos G78-15 bajo una carga radial

de 430 kg y una presién de inflado inicial de 1,69 kg/cm2
man. que habian sido hechos funcionar a 96 km/hora duran-
te 60 minutos contra una roldana de 60 cm de didmetro.

Se efectud el wismo ensayo dinémico usando un
estratificado de waterial autoobturador A (Figura 4, espe-
sor 0,76 wm para la capa 1l y espesor (,38 wm para la capa
13) con una capa de 2,03 mau de cowmposicién de cierre hermé-
tico E (Neumético N2 4). El ensayo se efectud con cuatro
clavos del primer tipo citado (sixpenny) en el neumético.
Se retiraron dos de estos clavos, wientras el neumético
todavia estaba caliente y dos después de que se hubo enfria-
do. S8lo uno de los dos clavos separados bajo una de las
condiciones de cierre hermético sugerfa la posibilidad de
colocacién perwanente en la armazén de la cubierta. Ensa-
yos subsiguientes en carretera de 256 km, tres dias, con
clavos del primer tipo citado (sixpenny), en el mismo ti-
po de neumdticos en que las bandas de cierre heruético te-
nian espesores varisbles de composicidn de cierre herméti~
co, en los que alguncs clavos fueron sacados después de
120 km mientras que los restantes fueron sacados después
de 256 km, pusieron de manifiesto que donde no tuve lugar

inmediatamente el cierre hermético, los pinchazos se cerra-
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ron herméticamente despuds de 3 a 5 kildmetros adiciona-
les de conduceidn, con pérdids minima de aire. El mate-
rial auto-obturador C tiene la ventaja de una reten-
cidn excelente de la pegajosidad de armado debido a que
no existen ingredientes de amasado sélido cristalizados
en su superficie durante el almacenamiento y fue utiliza

do con éxito en ensayos subsiguientes.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva gque se
presentan para que gean objeto de esta solicitud de ler.
certificado de Adicién en Espafia, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

12.- Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 426.686, concedida el 27 de Octubre
de 1976, por: "Un método para producir una banda estrati-
ficada de cierre hermético de pinchazos, Util para cubier
tag de neumdticos", segin las cuales se realizan las ope-

raciones de formar una capa de un compuesto de cierre

=33~



hermético de un caucho sintético pegajoso y blando, dig
poner dicha capa de compuesto de cierre hermético entre
ldminas de separacidn y de recubrimiento de un conmpuesto
de caucho vulcanizable de modo que dichas 14minas encap-
5 sulen a dicho compuesto de cierre hermético pars propor-—
cionar un estratificado, y vulcanizar las 14minas de se-
paracidén y de recubrimiento, utilizdndose en dicho com—
puesto de cierre hermético y en dichas 14minas de separa
cidén y de recubrimiento tipos diferentes de cauchos que
10 tienen caracteristicas de solubilidad suficientemente
diferentes para permitir gque el caucho usado en dicho
compuesto de cierre hermético sea ablandado con un plasti

Ticante que no hinche sustaneialmente el caucho utilizado

en dichas 1dminas de separacidén y de recubrimiento, y com
15 prendiendo dichas capas de cierre hermético una mezcla
de diferentes polimeros cauchoides.
28,- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn
12, segun las cuales los cauchos en dichas ldminas de se-
paracién y de recubrimiento y en dicho compuesto de cie-
20 rre hermético comprenden cada uno una mezela de diferen-
tes polimeros cauchoides.
38,- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn
12 o 28, segun las cuales dichas operaciones de formar y
disponer se repiten una o mds veces, y los miembros en-

25 capsulados resultantes se ensamblan conjuntamente para
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constituir un estratificado miltiple de dichos miembros

encapsulados.
42 ,- Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal n? 426,686, concedida el 27 de Octubre
de 1976, por: "Un método para producir una banda estra-
tificada de cierre hermético de pinchazos, util para

cubiertas de neumdticos".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompafian

y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mdgquina por una sola cara.

Madria, 1 1L.ENE 1378

P.A.
Oscar de Elzabure

Por er.
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