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rid%ico y la 1llanta.

La presente invencidn se refiere a un procedimisnto
para fabricér ung ldmine o tira compuesta laminada de mezcla de
caucho, formada por diversas capas separadas de un compuesto de
caucho especificamente disefilado. E1 leminado pueda obtenerse
por cualquiera de los métodoé conocidos, tales como el calaﬁbrg
do y similares; no bbstante; se prefiere Que el laminado se fq;
me por un proceso conocido como coextrusidn, en el que dos o
mds compusstos de caucho ge hacen pasar a travéé del tquuei de
preformacidn, para formar capas separadas que se unen en el tng'
quel finsl. Una tdenice reciente pare sste prbcedimiehto se ex .
pone en la patente de los Estados Unidos Nos. 3.479.425 ¥
3.557.265. Este procedimiento de coextrusidn ha sido aplieadb
a los pldsticos y a loé elastdmeros termopldsticos pars formar
laminados de los mismos. | _ ,

Se conooen'articulos leminados en los que las oapas '
separadas comprenden materiales con propisdades diferentes. Es-
tos artfoulos han sido aplicados en la fabricacidn de neumdti-

c0s, en los que un compuesto de caucho rigido y parcialmente cu

- rado ha sido emparedado entre dos capas de compuesto de caucho
jnp'curado, blando ¥ pegajaso laminando las capas blandas sobre
"al compuesto ya parcialmente curado. Se han empleado tiras da
:d;%e tipo en la zona del taldn del neumdtico, donde sl neumdti-

i
!
‘00 gs pone en contecto con la llanta, como una tira de goma an-l
i

‘tisbresive para resistir a la abrasidn que ocurre entre el neu- |
4
t

I Un compuesto de naucho no owrado tiende a fluir duran Y

"o’ lu operacién de curado, disminuyendo de ese modo su calibrs

 afoctivo o espasor. Esto ocurres parficularmente en la zona dal :

taldn y en la zona del revestimiento interior'del neumgtico don °

de és elevadala presidn de curado. En el tipo anteriormente deg’
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crito de tira compuesta, la ocura previe y parcial dsl compussto
rfgido le permite conservar su calibre o espesor’dhranta la ope~
racidn de curado del neumdtico, pero sl curado previo hace que
la tira sea inherentemente seca, presentando un probleme de ad-
hesidn entre ella y las demds partes del neumdtico durante las
operaciones de construccidn y curado. Ias cépae externas del
compueéto de caucho blando, pehajoso y no curado ayudan a supe=-
raf esta deficiencia y proporcionar la necesaria adhesidn no cu-.
rada de foima que ls tira compuesta no se separe de los trozos
restantes del neumdtico antes de su curado final. No obstante,
sigus habiendo un problema de adhesidn, porque algunas capas
(las capas exteriores) se adhieren a una cape parclalmente cura-
da. : v Lo :

Por otra parte, estas tiras compusstas de la tdonica
anterior han sido de fabricacidn dificil y cera. E1 procedimien
to ha sido el de laminar la tira rfgide interior; simeterla a
una opsracidn de curado, en la que'sa cura parcialmente; y'a cog?

tinuacidn, leminar las tiras blandas y'pagadosas a ambos lados

de la tira entonces rigida paras formar el laminado compussto fi-

fqall Esta operacidn ha sido muy cara y ha llevado mucho tiempo

‘en el pasado, o incluye varios pasos diferentes. Debido a les
limitaciones de operacidn de laminado, exigfa tambien el uso ce :

ﬁir&a mds grvesas pars un margen spropiado de geguridad, de lo

que 68 necesario para realizar las funciones en el producto fi-'

PR
M .
«

‘nal.

-

El procedimiento del producto de la presente invencidn

hérsiaplificado y perfaccionado notablemente la tecnologia de ti

;?aé compuestas, permitiendo de ese modo la utilizacion de tirus

compuestus, no sélo en las zZonas anteriores, eino tembien en zo--

nas que no eran factibles antes de este desarrollo. Tiras que !
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empleen esta invencidp pueden utilizarse en los neumdticos como
el revestimiento impermeable al aire que cubre la periferia in-
terior del neumdtico o como la tira de goma antiabrasive situa-
da en la zona del taldn del neumdtico que se pone en contacto
con la brida de le llanta de la rueda cuando se monta 0 se in-
fla el neumdtico.

La tecnologfa y la invencidn de la presente solicitud
no se limitan a estos lugares de una rueda de neumdtico. Ia ‘
tecnologfa pusde aplicarse a varios productos finales, tales co
mo cintas transportadoras y productos industriales. '

-E1l procedimiento y el produotq de la invencidn son
particularmente dtiles cuando es nécesario conseguir que wn .aa-
terial conserve un oierto espesor en sl prbducto final., Anta-
riormente, se solfa conseguir esto utilizando un exceso en la
cantidad del material, para asegurar que estu?iese'presénte el
nfnino nscesario en el producto final desﬁués devéue se hubissge
encogido en los pasos de la olaboracidn. El procedimiento an- .
terior de pre-qurado parcial, aunque fepresentaba une éyuda,'sg

guia teniendo esta deficiencia porque sdélo podia obtenerse un

~ curado parcialj el curado completo hubiera hecho inutilizabl:
:.é; material curado debido a su mala adhesidn. . |

L Lg presente invencidn proporciona un laminado perfagc

Eionado, alterando selectivamente alguna de las caﬁas del laml!
- t

"nado de forma que las capas se curen parcial o totaimente cuan{

_;;b se someten a irradiacidn o no gueden afectadas por la irra- .

‘aiacidn ¥ parmanezcen sin curar.

Bsta tdonica elimine ai wenuvs wno de 1os pasos de los

-~ procedimientos anteriores. FEn esta técnica, la tira compueeta

se obtiens por calambrado o laminado, o bien, preferentements,

por coextrusidn. Los compuestos de caucho de las diversas ca~
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‘porcionar una tire compussta en la que wna de las capas o més

f%e someten a irradiscidn y otras capas estdn desensibilizadas

- para que no quaden afectadas por la irradisecidn.
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pas han sido sensibilizados o desensibilizados selectivamente,
para reaccionar en diversos grados a la irradiacién. la tire
compuesta se'someta acto seguido a irradiacidn en la que la ca-
pa o las capas sensibilizadas se curan total o parcialmente y
no quedan'afectadas la capa o cépas degensibilizada. Como op-
cidn, todas las capas pueden ser desensibilizadas en diferentes
gradbs de forma que el compuesto tenga todas mus capas- curadas
en cierto grado con diferentes capas curadas en grados distin-
tos, Esto da lugar a diferéntes capas en el compuéstb ocon disg-
tintas caracterfsticas fisicas, que podrién‘utilizérae en la
fabricacidn Yltima del producto final; como en la aplicacidn de
la tira de gomé antiabrasiva, que hemos expuesto enterlormente.

Un objeto de la presente invencidén es el de proporcip
nar una tira compuesta que pusda fabricarse de forma relativa- .
mente econdmica y poco complicada. ‘

Otro objeto de la presente invencion es el de propor-
cionar uns tira compuesta en la qué el espesor de las capas te-
paradas depende de la cantidad de la capa nacesarie para reali-

zar su funcidn ¥ no de los problemas inherentes a la fabrioca-

: cidn de las tiras.

Un objeto mds de la presente invencidn es el de pro-

estdn sensibilizadas para curarse totel o parcialmente cuando

Otro objeto de la presente invencidn es el de propor-,

t
v

clouar una tira compussta en la que touas las capas estdn sensi

: bilizadas para curarse total o parclalmente, pero algunae da

ellas estdn sensibilizadas en grados diferentes, de forma que

son distintas las caracterfsticas fisicas de las capas.
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Estos y otros objetos aparecarﬁn evidentemente pbr ia
descripcidn detallada que sigué de la invencidn.
La presente invencidn se refiere a la tecnologfa de

la obtencidn de laminados compuestos de &iverqas capas -de mate-
rial y el laminado resultante. Se sabe que los compuestos de cau
cho pueden seﬁsibilizarse para que ge curen total o parcialmentg
cusndo se someten & irradiacidn. ILa utilizacidn de este concip-
to por parte de le invencidn representa uns novedad por el hechb{
de que ciertés capas del laminado se hacen con materialés‘sensi-;
bilizadps y otras capas con materisles desensibilizados{ esto

da lugar a un compuesto que tiene capas cuﬁadas y‘ﬁo-curadas deg
puds de ser sometido a irradiscidn. Esta {écnicé permite-la>png
duccidn de laminados compuestos en los qus unas capaé determina-
das tienenVcafacteristioas fisicas predeterminadas'gua'son mnuy-
convenientes en lé fabrioaoién dél producto final. Por ejemplo,
el revestimiento interior de un neumndtico de rueda dsbe ser sufi—
clentemente impermeable al airs, para impedir gue entre en.el nek
‘mético el aire de la cdmara de inflado.  Si el aire entra en el‘
,peumétieo, ge dilatard, debido al-calor generado durante el fuh-g
iéibnamiento, ¥ llegard incluso & producir lafseparacidn'del naue
jpi?{_tico. Los materiales mds impermeables al aire, por ejemplp;
ilbé cauchos ds-butilo halogenado, no poseén una buena pegajosi- |
' dad y adhesidn para la construccidn, son blahdos, ¥ piorden es-
‘Peso0r en las zonas de alta presidn, . cuando el neumdtico ee.dilaf}'
taay vuleaniza en el proocsdimiento de vulecanizacidn. | ;
-~b‘ . Bs preclso que el revestimiento interior sea sufician;
i teme”te impermcaktle al aixe ¥ CuiesTve ow botabllidald ditiensio-
[ ual de forme gue no plerda el espesor en esta zona de alta pre-

sidn del neumdtico produciendo un espesor insuficiente para de-

tenar oficazmente el paso del aire al interior del nsuﬁﬁticq. ?
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'ménbra gque proporcionen une adhesidn de formacidn de forma que

gque muntenga su integridad dimenmional durents lu operucidn da

_6..

Es tembidn necesario que el revestimiento interior tenga une ad-
hesidn suficiente para que se pegue a los 1:4rozos adyacentes dsl
neumdtico hasta que este Wltimo estd curado. Anteriormente, era
neceéério colocar un revestimiento interior més'gruaao de lo ne-
cesario para detener eficazmente el paso del aire a travds de
toda la periferia interior del neumdtico de forma que se mantu-
viera el espesor minimo en las zonas de alta présidn (los febbr-
des de la huslla) del neumdtico. ILa presente invencidn elimina
la necesidad de proporéionar el ravestimiehto interior grueso a
través de toda la periferia del neumdtico. Cuando se utiliza
uns tdenica de coextrusidn de perfil, se puede extruir un'reves—f
timiento interior eontorneado en el que se auménta el espesor en’
lag zonas de mayor presidn del newmdtico sih’aumentar el espesor
en las zonas ds baja presidn. Esto da lugar a un shorro impor- .
tante de’material Ya que puéde utilizarse la cantidad ninina de é
material necesario en toda la periferie del revestimiento inte- ;
rior. |

Esta invancidh'permite, tambidn, la fabricacidn de un

rpvestimiento interior en el que las cépaa interiores del lami-

“nado pusden diseflarse de forma que proporcionen ciertas caracte-

rigticas al laminado total y lae capas exteriores disefiarse de

howoeurra ninguna separacidn antes de la vulcanizacidn del neus~

i
ndtico. Esto se consigue haciendo que_una}de lag capags Interio=!

‘vag estd formada por un compuesto de butilo halogenado que pro-
-porcionard lo impermeabilidad al aire necesaria, otra capa inte-|
. »icr coupuesta pdr una wezcla ue caucho de poiibutudieno que pro

- porciona la rigidez a la exposicidn a las irrudiacionen de forma,

vulecanizacidn, y una ocapa exterior a ambos lados que comprends

A}
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un compuesto de caucho natural con sufioiente‘adherenﬁia»para
pegarse a los componentes contiguos del neundtico y asi mismo
en la zona del empalme del revestimiento interior. Ias dos.oa~
pes interiores estdn sensibilizadas & la degradacidn o reticula
cidn o se curan cuando son expuestas a la irradiacidn, mientras
que las capas exteriores estdn deaensibilizadas, de forma que
egte tratamiento con irradiacidn no afecta a ninguna de las ca-
racterfsticas de adhesidn. Esta tira compuesta puede fabricar- .
se con celibres muy inferiores & las tirae de la téqnica ante~
rior, graclas a esta téenica, shorrando de ese modo una canti-
dad spreciable de materias primss y de costes. .

. La misma tecnologfa pusde aplicarse a la tira de goma
antiabrasiva de un neumdtico. Esta tira estd situada en la z0-
ne del taldn del neumdtico y se pone en contacto con la brida
de la llanta durante el funcionamiento del neumdtico. Es nece-
sario que esta tire fasista la elevada abraeidn que sufre el
neungtico en esta zona, por diferentes materiales segin las

propiedades deseadas y el uso final. Es fundamental para. la

‘presente invencidn que algunas de las capas sean'sensibil;zadag

‘¢.desensibilizadas gelectivamente para reaccioﬁér al tratamien—f
'~%§ de irradiacién'y.proporcionar estas propisdades déseadas.

~ Como opeidn, todas las capas pueden estar sensibilizadas en gpgi

‘_dos diferentes, por diferentes niveles o tipos de agentes sen~ .

- sibilizentes, de forma que la tira compuesta irradiada tenge. %

3¢ ha comprobado qua algunos productos quimicoé son

Utiles para acelsrar, en diversos grados, 1& cura de los com—~

: phentoa da ocaucho por irradiacidén y ss hen encontrado algunos |

productos quimicos Utiles para desacelerar o inhibir el curadof

de los compuestos de ocaucho por irradiacidn. Estos acelerado- ?



10

15

20

30

— e

-8 -

res Yy retardadores se clasifican como agentes sensibilizantes

o desensibilizantes. E1 tipo de caucho utilizado en el compueg=
to es crftico y diota el tipo de aceieradof o retardador que
funcionard. E1 tipo de acelerador o retardador variard cuando

se utilizan diferentes tipos de caucho en el compueeto y la can

© tidad de estos productos quimicos variard segin el tipo de cau-

cho utilizedo o la dosis (cantidad) de irrédiacidn que recibe
el compuesto da caucho. ' -

Especificamente, se ha determinado que el paradiclorg
benzeno (PDCB) es un acelerador eficaz pars el curado por irra-
diacidn en los compuestos de caucho. Se ha comprobado iguslmen
te que algunos de los tioceterpolitioles son aceleradores efice-
ces; en la Tabla I se indican los politloles especificos que
hen sido evaluados y se ha comprobado qus son dtiles. .Ei con=-
pussto 2 identificado en esta tabla se ut;lizd en los ejemplos
qus siguen y en ellos se designa como "TEPTY,

TABLA I

POLITIOETER~-POLITIOLES DERIVADOS DE POLIADICIONES DE TRIENO-DI

- TIOL 6 TRIENO-HoS.

~ Coumpuesto FUNCION TIOL ESTRUCTURA QUIMICA JDEALIZADA Y

SH EQUIV./x DERIVACION
T 0,0050

£[5(CHp)ySH 7 a partir de ci-
clodocetrieno y 1,3-propandi-

tiol. |

2 0,0082 5/ CH,CH, -O-(CHZCHQSH) e
T a partir de trivinileeiclohexano y
H .

3 0,0045 A S[CHZCHQO-(GHQCﬂzs (CH,)25H) , 7,

a partir de trivinil-ciclohexano y -
stanolditiol
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"ti&ular con 100 partss de caucho ds polibutadieno, soms tiendo

"ol compuesto a 5 Megarrads de irradiacidn, sumergiendo la mues-

-
¢ e

ABLA T (Continusecidn
CION TIOL ESTRUCTURA QUIMICA IDEALIZADA Y DERI-

Compuesto SH SQUIV, VACION
4 0,0041 [:j—[fCHZCHZS(CH2)4SH_73 a partir
-de trivinil-ciclohsxano y 1,4-butan~- -
ditiol
5 0,0049 S[T(CH2)2~E::F((CH2)g's-(CH2)3SH)z;72'

a partir de trivinil-ciclohexano y
1, 3~propanditiol.

Se ha determinsdo igualmente que entre los retardado-
res efectivos del curado por irradiacidn o de 1la degradacidn se
incluyen los acgites arbméticos, los aceleradores delrcurado con
azufra, 8l azufre y algunos antioxidantes y/o antiozonantes ' de
caucho, del tipo de la difenilamina sustituida, tales.coﬁp lg ‘
N-(1,3-dimetilbutil)N'~fenilep~fonilandiamina. ;

En la Tabla II se enumeran algunos antioxidantes/anti—i |
ozonantes comercialss que se han encontrado ﬁtiles como retarda—i.

dores del curado por irradiacidén. Una proporcidn mayor de hin- '

. chamiento indica un mayor sfecto retardador. La relacidn de hin

‘ghamiento se obtuvo componiendo una parts del antioxidante par- -

“tra en tolueno durante 48 horas a la.temperatura ambiente y mi-;

_@iendo el peso del caucho hinchado contra el peso del caucho se-'

fn,

|
!
|
i
|
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TABLA II .-
PRUEBA ANTIOXIDANTE COMPOSICION QUIMICA RELACION DE
HINCHAMIENTO
1 Ninguno — 11,5
2 DBPC 2, 6=di~t-butil-para-cre~
gol 15,1
3 Cristales de 4,4'tiobis(6-t-butilem
Santowhite cragol) : 13,6
4 PBNA fenil-beta-naftilamina 14,7
5 Blanco de Age sin-di-betanaftil-p~fenil- -
rita endigmina 11,9
6 Santoflex 13 N-(1,3-dimetilbutil)~N'~
fenil-p-fenilendiamina 27,4

La dosls de irradiacidn que se utiliza paré llevar &
le prdetica la presente 1nvéncidn depende de divergas variables
el tipo de caucho ¥y el pompussto de caﬁcho, 8l acelerador o re~
tardador utilizado en el compussto de caucho, el nivel del ace-

lerador o retardador utilizado en el compussto de caucho, al es-

pesor de la capa de material, el espssor de las oapas adyacenteé

de materiales, el orden de las capas de material, sl nidmero de

"las capas de material y sl la irradizcidn se aplica a uno o am-'
- ‘bos lados de la tira compuesta. Se obtiene la combinacidn ade~
"¢uada que proporciona las propiedades.fisicaé deseadas en la ti-

.ra compuesta. _ i
i
'

La dosis puede tambisn controlarse por la cantidad de

,,énergia empleada de forma que los slectrones no penetren complg'

"téhente en la tira. Esto da lugar a una irradiacidn de parte ;
s re . .

de la tira, pero no de toda ella.

La FMgure 1 co ung vigid 83 Soetilin trausversal Dar=

'éial de la presente invencidn incorporada en una tira de goma

H
i
antiabragiva para neumdticos. ;
|

La Figura 2 ¢s una vista en seccidn transversal par-

POCR
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‘~€o} incluyendo los sigulentes que retardan la degradacidp por

“i{rradiascidn: Santoflex 13, Aceite aromdtico, azufrs y acelerado
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cial de la presente invencidn incorporada en un revestimiento in-
terior para neumdticos. |

La Figura 3} es una vista en seceidn transversal par-
cial de la presente inveneidn. incorporada en un revestiﬁiento'ig
terior contorneado para neumdticos.

La Figura 4 es una vista en seccidn parcial de otra
realizacidn de la presents invencidn, que se utiliia pare un re-~

vestimiento interior autoobturador pare neuméticos;

La Figura 5 es una vista en seceidn tfa§sversa1_pér-
cial de un neumético que incorpora la presente invencidn como
ung tira de goma antiabrasiva y un ravestimiento interior.

En la Filgara 1 ol laminado oombuesto 8se répresenta g8~
néricaments con el nﬁmefo 10, con una capa interns, rigida Y sen
sibilizada 12, y dos capas externas desensibilizadas 11; la éapé.
interns es un compuesfo de caucho un comprende 100 partes de
ung, solucidn de copolimero de estireno/butedieno, 80 partes de;
un negro de carbdn de refuerzo, 4 parteé de PDCB y otros ingra-i

, I -
dientes del compuesto, excluyendo los aceleradores de azufre y

) de curado por azufre. Las dos capas exteriores, 11, son un com-i

puasto de caucho que comprsnde 100 partes de caucho natural, 45

npartes de negro de.carbdn, y otros ingredientes psra el compue 8

‘ros de curado por azufra.

.
e Uy

P -_._L_.._.._... o—

En la presente invencidn, el laminado 10, dsspuds de

“gu construccidn, se somete a un tratamiento de irzadiacidn que

d&grada a la capa 12 y no afecuis & las capas 11. Bl laminado sd

coloca entonces en ol producto final y se realizan los pasos siq

guientas del proceso para dar el producto finsl, incluids su vu;

canizacidn, que cura las capas 11 y no degrada la capa 12.
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. solucidn de estireno/butadisno tenfa un espesor de 0,0889 cm.

'utilizada. Dos pares iddnticos de muestras de leminados compueg
tos se sometleron inicialmente & irradiascidn por un lado y se

les did la vuelta, sometidndoles. a irradiacidén por el otro ladoj

- 12 -

En la aplicacidn de la presente invencidn, el lamina-
do compuesto 10, puede obtenerse por oalandrado‘o coextrusidn,
Se prefisre el procedimiento de coextruaidn, ya que proporciona
un me jor control del espesor de las capas a calibres inferiores
una me jor adhesidn entre las capas y permite la formacidn de la=-
minados con confornos en pogiciones preselecclonadas, tales oomo
las que se muestran en la figura 3. Para demostrer la viabili- i
dad de la presente invencién, se fabricaron laminados compues- J
tos con una ldmina de compuesto de caucho natural blando fofmad
por 100 partes de caucho natural, 45 partes de negro de carbdn y
otros 1ngredientes tales como Santoflex 13, aceite aromdtico,
azufre y aceleradores de curado por azufre, todos los cuales tig
nen un efecto de desensibilizacidn en el curado por 1rradiacidn,
¥y wa capa de un compuesto de caucho duro, formada por 100 par-!
tes de un copolimero en solucign de esmtirsno/butadieno, 80 par--i
tes de negro de carbdn de refuerzo y 4 partes de'PDGB, un agan-f
te senslbilizante. En este laminado compuesto, el compuesto de

caucho natural tenfa un espesor de 0,1143 om y el compuasto en

Estas capas fueron separadas por dos capas de Mylar y una capa

de dosimetrfa de celofdn azul para medir la dosis de irradiacidn

ot

hﬁa irradiacidn doble. Despuds de este paso de irradiacidn se

'uesmontaron los laminados. Se comprobaron las prupiedades fisi

ifuas (latos de esflusrzo~tensidn) de las capas de uno de cada par

de tales tiras. Estos resultados se dan en la Tabla III en la |

columns /Curado por Irradiacidn". Las capas separadas de las !

tiras irradiadas regtantes recibieron un curado tdrmico adicio-
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nal durante 10 minutos a 328°F en un molde de calibre 0,040, de-

termingdndose sus propiledades fisicas.

En la Tabla III se dan eg

tos resultados bajo la columna "Curado por irradiacidn y Térmi-

co". De esta forma se realizaron tres pruebas separadas, cada

una g una dosis diferente, tal como se indica en la Tabla III.

TABTL A IIX
CURADO- POR IRRADIACION . -
PRUEBA CURADO POR IRRADIACION Y TERMICO [
Compuasto de Caucho natural Stereon Caucho ng  Stareon !
caucho desensibiliza- sensi- tural de~ sensibili- .
" do bilizado  smensibili =zado
zado
PRUEEA 1 ’
Dosis media
8,6 Mega-
rrads
Resigtencis
a la tracceidn
(1ibras/pul 590 2285 2860 2490
da cuadrada
Méaulo (1/p2)
e
100% de glarsa
miento 45 570 285 670
- 200% de alar-
.. gamiento 75 1290 800 1815
300% de alar-
. sgamiento 150 2240 1590 - ;
" Alargamiento !
4 la rotura : i
(%) 560 300 445 260
PRUERA 2 !
.ﬁsais media ;
11 Hegarrads i
. §
‘Tiegistencia ) _
a_ ls traceidn 840 2620 2895 1695
!1yb2)
" Méaulo (15 a
100% de alar~ :
gamiento 50 605 260 530
200% de alar-
gamiento 90 1495 T00 1200
300% de alar- .
gemiento 190 2515 1435 -
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TABLA IIT (Continuseidn)
CURADO POR IRRADIACION

PRUEBA CURADO POR_IRRADIACION I TERMICO
Compuesto de Caucho natural Stereon Caucho natu  Stereon
caucho desensibiliza~ sgensibi ral desensi sensibi
do lizado bilizado lizado

Alargamiento
a8 la rotura :

' 630 315 460 260
PRUEBA | |
Dogis media '
12,3 Mega~ -
rrads :

Resigtencia a
%a tgaccidn

855 2440 2595 205C

Médulo(1l/p?) &
100% de alarge ,

miento = 55 705 , 220 610
200% de alargs

miento 100 1745 - 690 1425
300% de alargs :

miento 205 -. 1295 -
Alargemiento a '
la rotura (%) 595 265 455 265

Eatog datos demuestran claramente la viabilidad de la

:;prasente invencidn, demostrando que la capa sensibilizada se

| -cura por el paso de irradiacidn, la capa desensibilizgda no se

cura, la capa desensibilizada se cura por el paso posterior de!
I
i
l

“wamente por el paso posterior de vulecanizacidn.

En la Figura 2 se reprasenta sn gensral con 20 el 1a~!

minado compussto, que tiene dos cepas exteriores 21, y dos capaa

'intariores diferentea, 22 y 23. Esta realizacidn demuestra la

aplicacidn de la presente invencidn a un laminado compuesto que

tiene gl menos tres compuestos separados de caucho. Las ocapas
exteriores 21, que comprenden un compussto de caucho blando di~!
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gefiado para tensr una busna adhesidn en la formapién, ge desen-
sibilizan contra la exposicidn por irradiacidn, por ejemplo, in
cluyendo en la misma agentes &es@nsibilizantes talesg comé el
Santoflex 13. La capa interior 22 es un compussto de caucho re-
lativamente duro con una base de caucho de ﬁolibﬁtadieno, faforﬁ
zado con negro de carbdn. Contiesne agentes sensibilizantes (ta
les ‘como el TEPT) que aceleran la degradscidn por ‘irradiacidn.

Este compuesto se curaris cuando fuera sometido a irradiacidn dJ

| forma que no fluirfa durante los pasos siguientes de la elabora~

cidn. EL compussto estd disefiado de manera que conserve su espeg

sor on el producte final,

La‘capa 23 se sensibiliza de nuevo a 1a'degradacidn:

por irradimeidn, por ejemplo, por medio del agente de sensibili-

zacidn TEPT. Esta capa comprende una base de cawcho de butilo
halogenado que es impermeable al aire. ILa capa estd disefiada
de manera que conserve su forms dursnte los pasos posterlores de
la elaboracidn y proporcione una berrera contra el paso del aire
desde la cdmara interior de aire de un neumdtico al cusrpo del

neumdtico. También aquf, despuds de la construccidén, este lami-

Eﬁédo es irradiado y compuesto en el producfo final que se somete

La‘Ios pasos posteriores de elaboracidn para completar su fabri-

Caéi dn . ’
Esta reaslizacidn de la invencidn no se limita al ordeé

de”las capass que se exponen en la Figura 2: se piensa que la pré

-sunte realizacidn pueda contensr una o mds tiras internas de di-

versas composiciones, destinadas a responder a ura necesidad eg-

.pocifica pars la aplicacidn de la tira compuesta. Por e jemplo,

.le capa 22 podrfs eliminarse del laminado compuesto si la rigi-

dez a la degrudacidn irradiada de lu capa 23 es guficiente pura |

l

conservar el calibre de la capa en todon los pasos ponrteriorrs ;
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:ta‘zona impide que pisrda espesor el revestimiento interior y
"1a decoloracidn del cordén (loe cordones del cuerpo realmsnte
‘salen del revestimiento interior adelga;ado) que podrfa ocurrir

.:anfesta zona del neumdtico. Esta tira contorneada proporciona

;éogo habia que hacer con los laminados de la técnica anterior.
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de fabricacidn. De igual modo, pueden aﬁadirse'capaa adicions~-
les para superar otros problemas.

La Figura 3 representa otra realizuacidn del laminado
compuesto dei revestimiento interior que se representa en la
Pigura. 2. En la Figura 3, las capas exteriores 31 comprenden
igualmente un compuesto de caucho blando que se desensibilize
contra el ocurado por irradiscidn y posee uns buena adhesidn pa-
ra la fofmaeidn. La caﬁa 32 es tambien una capa de caucho duro ;
que se desensiblliza para que se oure cuando se someta a irra- %
diacidn. Este capa comprende un caucho en solueidn de polibuta~
dieno y negro de carbdn comc refuerzoc. ILa capa 33 es tambieén
una capa de caucho duro formada por un caucho de butilo haloge~
nado y un negro de carbdn de refusrzo. Esta capa es la capa im
permeabilizante que se oﬁone al paso del aire.

La Pigura 3 demuestra la realizacidn contorneada de la
presente invencidn, en la que.las capas 32 y 33 son mds gruesas
en una zong predeterminada del neumdtico en la que el revesti=-
miento interlor estd sometido a la mds alta presidn eh las ope-

raciones de conformado Y curado. En esta realizacidn, el espe-

.sor de cada capa se mantiene en la misma proporcidn de las demé@

_capas en todo lo ancho de la tira. El exceso de espesor en es—

<3¢l espesor necesario en las zonas que plantean mds problemas sin

' teher que conservar dicho espesor en toda la anchura de la tira

La Figura 4 representa otra realizacidén de un laminado

compvesto pare revestimiento interior., En la Figura 4 el lami- |



10

15

20

30

—

.ra 4, las capas 41 no quedan afectadas ¥y permanscerdn blandas y
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nado se designa en gensral éon el mimero 40. Contiene dos capas
exteriores 41, formada por un compuesto de caucho blando desting
da-a tener una buena adhesién en la formacidn ¥y que estd desen-
sibilizada contre el curado por irradiacidn, por ejemplo, por la’
inclusidn de un antioxidante tal como el Sgntofléx 13. Dentro
de lag capas 41 se encuentran situadas dos capas intermedias 42
¥y 43. Estas capas comprenden un compuesto de caucho duro que
contiene caucho des butilo halogenado y negro dg carbdén de refhs;ﬁ
z0 que han sido sensibilizados para el curade por exposicidn a
la irradiacidn, por ejemplo, con la inclusidn'de TEPT. Entre
las capas 42 y 43 se encuenira una capé de polilsobutileno 44,
sin ningun agente sensibilizante ni desensibilizante. Este ma—
terial puede 0 no contener algun material de refuerzo, como por
o jemplo el negro de carbdn. Unos puentes 45 y 46, del miémo ma-
terial utilizado en las capas 42 y 43, comectan entiarsi lés ca-
pas 42 y 43. ZEstos puentes formen unas bolsas que contienen 1a
cépa 44. )
. Cuando se somete a irradiscidn el laminado de la Figu-

gdhesivas, para proporcionar adhesidn durante los pasos poéte-

.ribres de la elaboracidn del producto final., Las capas 42 y 43 |
‘su curardn total o parcialmente, proporcionando una cimentacidn f
k |

frigida ¥ durae pars el laminado compussto. EL material de la ca-

pa 44 se degradard por escigidn de cadena y formard un matgriai
liﬁuido y pastoso. Este compussto puede aplicarse entonces como|

‘révesfimiento interior de un neumdtico y someterse al paso postg.

‘rior de vulcanizacidn. El neumkcico resultunte tendrd un reves-.

| timiento interior que contiene bolsas del material de poliisobu~

teno lfquido, Este material actuard como obturador ante cual- !

: : A
quier puncidn que pusda ocurrir en el neumdtico proporcionando |
1
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con ello la capacidad de autoobturacidn al neumﬁtiéo. Los puen-
tes 45 y 46 son necesarios para mantener la integridad del lami-

nado compuesto despuds del peso de la irradiacidn, debido al he-

{ cho de que la capa 44 se licua por el paso de irrgdiacidn.

El leminado de la Figura 4 es factible porque la irra-
digcidn provoca_lé escisidn de la cadena del poliisobutileno,
nientras que la reticulacidn que ocurre no equilibra la degrada-
eién, debido a esta feaccién de esclsidn de cadena del material.
El eaucho de butilo standard, un copolimero de poliiscbutileno
e lsopreno, se degrada en un cierto grado por irradiacidn, bero
ests. degradacidn queda compensada por una reaccidn simultdnea
de reticglaoidn. ‘Les mismas dos reacciones de compenscacidn ocu-
rren en los ceuchos de butiio halogenado, excepto qué la reac-
¢cidn ds retioulacidn predomina mds en.el butilo halogenado que

el butilo standard. Esta forma de oamportérse los cauchos de

butilo demusgtra la naturaleza oritica del tratemiento por irra-:

diacidn y la importancie de selecclonar los agentes adscuados ‘

de sensibilizacidn o desensibilizacidn para cada caucho especi-

fico. .
; : Se piensa que estas gituvacliones de escisidn de padena
an relaoidﬁ con la reticwlacidn, puedan emplearse tambidn en un E
laminado de tres capas en el que las dos exteriores son compues-i
jfés de caucho blendos y pegajosos, desensibilizados para resis-
f@p ol curado por irradigcidn y la capa interior contiens una
;ﬁémcla de polfmeros, tales como el poliisobutileno y el caucho
da butilo halogenado. - Cuando ge irradia el poliisobutileno se
;deérada y forma un liquido que quedard atrapado en el caucho de
‘butilo halogenado y reticwlado. Esta compuesto tendrd caracte- |

risticas de autoobturacidn.

La Figura 5 presenta un neumgtico gque contiene la pre=—
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sente invencidn., El1 neumdtico se musstra en géneral con el nu-
mero 50.y tiene la superficie de rodadura 51, las paredes laterg
les 52.y los talones 53. La tira de goma antigbrasiva, descri~
ta en la Figura 1, 10, se coloca en la zona del taldn del neumd-
tico, donde dste se pome en contacto con-la llanta. EIl revesti
miento interior descrito en la Figura 2, 20, se coloca en la pe-
riferia interior del neumdtico. Las demds paracﬁeriétiéas del .
neumético pueden ser de cualquiera de las construecioﬁes conocif
das, (radiales, desviados, desviados y prensados) para neumdti-
cos de turismos, camiones, avionés, todo terreno, tractores o
indugtriales.

Le Tabla IV demuestra las caracteristicas de sensibi-
lizgcidn y desensibilizacidn de algunos productos quimicaé eﬁ' |
un producto cbmpussto de caucho con la siguiente férmulavﬁésica:
Copolimeroc en solucidn de estireno/butadieno(SBR)z 100 partes f
Negro de carbdn para refuerzo (CB): o . 50 partes

Cada comparacidn se enumera debajo de un ninero de
prusha; la primera columna indica los ingre@ientes de la fdrmula
Bésica anterior. ILa segunda columna, el mdédule a diferentes
'élargamientos ¥ la Ultima, la dosis media de irradiacidn a la

‘Eha se expuso cada compussto. En las pruabas,'los dos compués-

%os fueron laminados entre sf e irradiados; a continuacién se |

" meperaron, determindndose las propiedades fisicas de cada uno.

- P ABLA IV
L Mdédulo al alargemiento Dosis media en
"PRUEBA 1 _ Megarrads
v — 100 % 200 % 300 % l,
*5PR/CR 187 - : 73 3
SBR/CB43,5 TEPT® 1004 - - 1,2
PRUEBA_2
SBR/CB+3,5 TEPT 889 - - 7,6

SBR/CB+ Santoflex . ,
/0B43,5 Sa T _ g
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TABLA IV (Continuacidn)

Médulo ai alargamiento Dosis media
en Megarrads
PRUEBA 100 % 200 % 300 %

10

15

20

25

——

SBR/CB

SBR/CB41,5 TEPT,
2 PDOB®® -

PRUEBA ‘
SBR/CB43,5 Santoflex 13
SBR/CB+1,5 TEPT, 2.FDCB

PRUEBA 5

SBR/CB+1,5 TEPT, 2 PDCB,
30 aceite nafiénico¥®®

SBR/CB+3,5 Santoflex 13,
30 aceite aromditlco¥F¥eeEE

PRUEBA 6

SBR/CB+1,5 TEPT, 2 PDCB,
20 gcelite naftdnico

SBR/CB+43,5 Santoflex 13,
20 aceite aromdtico

PRUEBA

SBR/(B41,5 TEPT, 2 PDCB,
10 aceite naftdnico

SBR/CB+43,5 Santoflex 13,
16 acelte aromdtico

FRUEBA 8
.SBR/CB+41,5 TEPT, 2 PDCB,

20 aceite naftdnico
SBR/CB43,5 Santoflex 13,

' 20 sceite aromdtico

 PRUEBA 9

SPR/CB420 aceite nafté-
nico

'SBR/CB420 aceite aromd

tico :

219

632

178
623

235

48

315

68

405

88

55

141

75

325
1824
213

1706

683

57

1030

85

1165

110

1033

55

302

101

2267

145

702

143

6,9
Ty 1

6,9
6,9

8,3

8,0

10,1

10,1

7,8

1,6

9,6

3,5

9,9

10,0
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TABLA IV (Gontinuggidg)'
Méaulo de alargemiento  Dosis medis en

100 % 200 % 300 % Megarreds

PRUEBA 10 - :
SBR/CB+3,5 TEPT 293 963 1793 8,3
SBR/CB+3,5 Santoflex
13, 20 aceite aromd-
tico ' 57 72 92 8,2

% TEPT = Tioeterpolitiol (compussto 2 de la Tabla 1) ;

xx& PDCB = p-diclorobenzeno :

xxx acolte naftdnico = Sunthene 4240
¥ acelte aromdtico = Dutrex 726
Estos datos demuestran el ouidado selsctivo del com~

puesto de oaucho en un léminado cuando han sido sensibilizados
o%mmﬁﬂﬂﬁwlwe@w&%s@cw&ommr@mmmr@r
el tratamisnto por irradiacidn. Todas esfas prtebés'fﬁeron 80=
netidas al fratamiento de 1rraéiacidn por ambos lados, axcepto
la Prueba 6, que se irradid em un uUnido lado; el lado que tiene:

i

la mayor dosgis.

La Tabla V demuestra la aplicacidn de la'presente’in-'

‘.

-vencidn en una tira compuesta en la que la capa interior se curq

-por irradiacidn y no quedan afectadss las dos capas exteriores. i

Betos laminados fueron preparados con tres capas conteniendo ca{

: ; -
da una una solucidn de copolfmero de estireno/butadieno, segin

vgé indica en la Tabla V. Se colocd una pelfcula de Mylar entrs !

-cdda capa para facilitar la separacidn posterior. Los lamina-
“dos se sometieron a un tratamiento de irradiacidn en smbos la-

_dous; las capas se separaron g continuacicn, determindndose laus

P ———
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LAMINADO A

Calibre Dosis

(pulga-
das)

(Mo ga~
rrads)

4.

B.

Ce.

100 SBR/CB
40 aceite
arondtico/-

2 Santoflex

13

100 SBR/CB/
50CB/2PDCB

100 SBR/50
CB/2 Santo-
flax 13

LAMINADO B

A.

B.

C

100 SBR/T0
CB/2 Santo-
flex 13, 40
aceite aro~
ndtico

100 SBR/50
€B/2 PDCB

100 SBR/50
0B/2 Santo-
flex 13

0,021

0,030

0,33

0,023
0,034

0,035

: 3,8

3,5 o2

3,75 1

.5’7.

504 383

6 1

Médulo al
3004 de

- 22 -

TABLA V

Reaisten~
cia a la
traccidn

Alarga
miento

alargam%3§

to (1/p

(/%)

(%)

41 51

58 822

43 " 303

67 - 107

1391

96 » 628

800

733

992

840

713

860

Bstos datos demuestran que el curado por lrradiacidn

"Ge la capa interior sensibilizada de un laminado de tres capas

‘mientras que las capas exteriores desensibilizadas no quedan

. Tiores conservan su pegajosidad a la formacidn mientras que la

‘capa interior se endurece y conservard sus dimensionss.

| ofectadas por el tratamiento por lrradiacidn. XLas capas exte-

La dosis recibida por las capas en los e jemplos anterio

colorante de azul de metileno.

Batas

:fr@s ge midld con el uso de tiras de azul dn colofdn conteniando

tiras ae apliocaron a la

parte superior e inferior de los laminados qus habfa que irra-
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diar. Se tomaron mediclones de la densidad dptica en las tiras
antes y despuds de la irradiacidén. Ia irradiacidn reduce el co~
lorante a estado incoloro, siendo la cantidad dé blangueamiento
proporcional & la dosis de irradiacidn recibida por la tira.

. La dosis en la tira se determina por un trazado del
cambio de densidad dptica (antes y despuds de la irradigcidn)"
en funcidn de la cantidad de la dosis. ILa dosis media en una
capa ge calcula por la dosis superficlal ¥ una curvs de distri—]
bucidn profundidad-dosis previamente determinada para al acele-
rador particular de electrones que se utilice. Una dosis unifor
me a travds de cada capa se obtiens con una seleccidn apropiada
de la cantidad de enmergia de electrones y la tdenica de la dosi-
ficacidn a ambos lados.

La presente invencidn aprovecha al mdximo la teorfa del
laminado ds que ouanto mayor es el nimero de superficies de con-
tacto mayor es la resistencia al deslizamiento del laminado. Es~
ta invencidn hace posible obtener laminados que tienen mds oapaJ'

¥y capas mds gruesas de las obtenidas previamente. Las superfi-!

cies de contacto distribuyen mds uniformemente los esfuerzos dei

dilatacidn y proporcionan al laminado una mayor sstabilidad di- '

I
v
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REIVINDICACIONES

18~ Proqedimiento para la fabricacidn de laeminados

‘que contienen como mfnimo dos capas de compuestos de caucho, ca

racterizado porque comprenden las etapas-déz (a) proporcionar
al menos a una de las capas de laminado un agente sensibilizante
que fomenta la retioulaoi6n cuando gqrsomqte a irradiszoeidn; (b)
montar las capas en relacidn contigua para formar el laminado; y-
(c) someter el laminado e irradiacidn para reticular, al menos :
percialmente, lé capa 0 capas sensiﬁilizadas; para obtener wn
laminado en el que dos o mds de ;as capas difiaren en su grado
de reticulacidn. |
~ 28,- Procedimiento segﬁn la raivindioacidn 1, carac-

terizado porque al menos una de las capas que comprenden el la-
mingdo lleve un agente de desensibilizaeidn que retarda la reti-
culacidn cuando se somete a irradiacidn.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-
rizado porque la capa sensibilizada se encuentra situada entre
dos cépas desensibilizadas. '

4%,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte~
rizado porque cuando el laminado contiene él menoe cinco capés
de compuestos de caucho, comprende las etapas de: proporcionar

é las dos capas exteriores un agente de desensibilizacidn que

clonar a dos capas interiores un agente de sensibilizacidn que i

fomenta la degradacidn cuando se somete a irradiacidn; propor- !
<rlonar a una capa madia gituade entre las capas sensibilizadas i
-up material que se descompone cuando se expone a la irradiacidn;

.[‘montar el laminado con la capa media situada entre las dos capas

genelibllizadas y una de las capas desensibilizadas gituada fus~ .

ra de las capas sensibilizadasg; y sometsr el laminado a irradia-
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cidn de forma que las capas se reticulen de forma diferente, re-
ticuldndose las capas sensibilizadas en mayor grado que la capa
desensibilizada, y descomponidndose la capa media ﬁara propor-
cionar un producto blando. o '
58.~ Procedimiento segén la rei&iﬁdicaci6n 1,‘cgrac-. 
terizado porque las capas quedan reticuladas diferencialmente
‘despuds de exposicidn a la irradiacidn. - ’ ’
68,~ Procedimisnto segin la reivindicacidn 5, caracte-
rizado porque todas las capas son curadas, al menos parcialmen— l
te, cuando se someten a irradiacidn. ,
78.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5 4 6, ca-
racterizado porque al menos una de las capas sensibilizadas va- 4
ria de espesor en su secoidn transversal de forma que sl lamina-
do gqueda contorneado pars proporcionar mds de la capa vafiable
en algunas de las zonas predefinidas a 1o largo de su anchura.
88.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 5,‘oaracté-§
rizado porgque al menos una de las capas contliene un ggahte desen;
sibilizante que retards la reticulacidn cuando ée procede a 1la

irradiacidn, de forma que las capae quedan reticuladas de forma

et o et

1t las dos capas extariores contiensn un agente desensibilizahte

‘| daa capas interiores oontisne un agente desensibilizante que fo-

diferente después de su exposicldn a la irradiacidn.
- 98, Procedimiento segin la reivindicacidn 8, caracte-

Lngado porgque cuando el laminado contiene al menos tres capas,
I

que retrasa la reticulacidn por irradiacidn y al menos una de

i
{
[nenta,la reticulacidn o degradacidn, cuando se procede a la irra‘

diacidn, de Zfoxrma que las oapis qusian rebivuiadus de forma di- §

;bihrente despuds de su exposicidn a la irradiacidn. ' |

108,~ Procedimiento segin la reivindicacion 9, caractel-

rizado porque las capas exteriores contisnen azufre y acelerado—l
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res del curado a base de aiufra,-de forma que las capas exterig

res se vulcanizardn cuando se axpongan a un tratamiento tdrmico

| posterilor.

118,~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 5, carqg‘ |
terizado porque cuando tisne al menos freé eapas, uné,oapa in-
terior contiene un material que se descompone cuando se somete
a irradiacidn y_las capas contiguas y exteriores a la capa in-
torior contienen agentes sensibilizantes que :oméntan la reti-

culacidn cuando se someten a irradiacidén, de forma que el lami-

' nado, despuds de exposicidn a la irradimscidn, tiene una capa in

terior descompuesta dentro de un minimo de dos capas exteriores
parcialmente retiouladas. ' |
128 ,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 5 u 11,
caracterizado porque cuando tiene al menos tres capas, una capa
interior contiene un material que se degoompone'para formar un
1fquido cuando se expone & irradiacidn y un material que se re~
ticula cusndo se expone & irradiameidn, de forma que la capa in~i
terior tiene un lfquido atrépado dentro;@e un material reticula{
.40 despuds de exposicidn a la irradiaqign. ‘ ;
) 138.~ Procedimiento para la fabricacidn de laminados '

: que contienen, como minimo, dos capas de compusstos de caucho,

tal ¥ como queda sustancislmente descrito en la presents Memorid,
e llustrado en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de 26 hojas, escritsd a mdquina |
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