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DESCRIZIONE
annessa a domanda di brevetto per BREVETTO D'INVENZIONE INDUSTRIALE avente per titolo:
“PNEUMATICO AUTO-SIGILLANTE PER RUOTE DI VEICOLI"
A nome: PIRELLITYRE 5.P.A., societa di nazionalita italiana con sede in MILANO

Mandatari: yedasi lettera dlincarico.

La presente invenzione riguarda uno pneumatico auto-sigillante per ruote di veicoli.
Gli pneumatici auto-sigillanti per ruote di veicoli, sono in grado di ritardare o prevenire la perdita di aria
ed il conseguante sgonfiamenta dovuto ad una foratura causata da un oggetto appuntito guale un
chiodo.

STATO DELLA TECNICA
Uno pneumatico auto-sigillante comprende almeno uno strato di composizione sigillante che puo
aderire ad un oggetto acuminato che pearfora lo pneumatico. La compasizions sigillante @ realizzata in
modo da essere trascinata all'internc del foro quando Foggetto acuminato viene espulso o rimosso,
sigillando in tal mado il foro stesse e pravensndo la fuoriuscita dell'aria dallo pneumatica. La
composizione sigillante allinterno dello pneumatico finito {stampate e vulcanizzato) pur presentande
una certa elasticita, risulta generalmeante deformakile e appicsicosa.
Nel processo di fabbricazione di uno pneumatico auto-sigillante, la composizione sigillante puo essere
depositata sulla parete radialmente piu intarna delle pnaumatice gia vulcanizzato, come descritto ad
esempio in US4418093, oppure puo essere applicata durante ['assemblaggic dello pneumatice crudo
¢ vulcanizzato insieme agli altri companenti, come ad esempio in WO2011064698 a nome della
Richiedente. Nel secondo caso lo strato di composizione sigillante viene detto essere integrato nello
pnaumatica (“built-in™).
Mel primo caso, la composizione sigillante una volta applicata con tecniche varie {ad esempio
madiante spruzzatura ¢ spalmatura ¢ similari} sul liner dello pneumatice, non viene sottoposta ad
alcun processo di vulcanizzazione alle tipiche temperature di 140-190°C ma tutt’al piu a reazieni di
censolidamento a bassa temperatura (50-100°C) per conferirle lelasticita desiderata.
Mel caso del *built in”, la composizione sigillante da apporre nello pneumatico crudo pub possedere
fluidita & appiccicosita gia abbastanza elevate — in tal caso verra soltanto consolidata durante la
vulcanizzazione - oppure pud persing essere piu rigida e compatta del necessario per l'uso finale,
richiedendo quindi una parziale depolimerizzazione e fluidificazione per raggiungere le prestazioni

sigillanti ottimali.
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Indipandentemente dal tipo di processo di fabbricazione, per permetters la manipolaziene e
I'alimentazione della compaosizione sigillante cruda sono state introdotte pellicole di protezione e di
supporto, sullz quali la composizione viene depositata in strato uniforme. Tali pellicole guando sono
disposte come strato radialmente piu interno nelle pneumatico crudo, facilitano la fabbricaziene delle
pneumatico avitando agni centatte indesiderato dalla composiziong sigillante cen loperatore, con le
apparecchiature di manipolazione e assemblaggio e con gli alti componenti dello pneumatico. Inoltre
le pellicale svelgono anche un'importante funzions di supperte per la cemposizione sigillante,
consentendone il trasporto e la manipolazione sugli impianti. Tali pellicole, vengono anche definite
pellicole autaportanti.
La pellicola protettiva autoportante pud essere provvisoria ed essere imossa depo la vulcanizzazione,
come descritto ad esempio in US2009/0084482, oppure permarnients in quanto pug rimanerg nella
struttura finale delle pneumatico, potende eventualmente contribuire alla sigillatura dei fori, come si
ritiens ad esempio in W02011064698 a nome della Richiedante.
Le pellicole protettive usate nel settore a tale scopo sono di varia natura e spessore.
US2009/0084482 descrive una pellicala protettiva nmovibile di materiale polimerico, preferibilmente
di nylon o di miscele di nylon e gomma. La pellicola, che secondo questo documento deve essere
fatta di materiali non basso fondenti, viene generalmeante rimossa dopo vulcanizzazione e quindi non
¢ pit presente nello pneumatico finito.
II documente US2004/194862, descrive uno pnaumatice auto-sigillante ottenute dispenendo una
composizione elastomerica comprendente poli-isobutilene e perossidi in comispendenza di una
superficie intema di uno pneumatice non vulcanizzate. La cempaosiziene elastomerica, viene riscaldata
durante la vulcanizzazione dello pneumatico, determinande una reazione di decomposizione del
poliiscbutilens & lottenimento di uno strato elastomerico sigillante. La composizions elastemerica
nello pneumatico finito, in posizione radialmente esterna puo essere 0 meno a contatte diretto col liner,
mantre intemamente, pug aderire ad un foglio di gomma o ad uno foglio di materiale termaoplastico o
a nessuno foglio. Nel caso di foglio in materiale termoplastico, esso puo essere costituite di sole resine
termoplastiche, oppure da loro miscele con elastomeri. Come possibili resine termoplastiche sono
elencati i poliesteri, i nylon e le poliolefine, usati da soli o in loro miscele. L'unica resina termoplastica
esemplificata é un nylon.
II documento WO2011064698, descrive pneumatici auto-sigillanti che consentono una sigillatura
selettiva dei fori di diametro inferiore ad un valore predeterminato, realizzata grazie ad un particolare
compaosito sigillante. Dette compaosito comprende una pellicola protettiva permanente in poliammide o

poliestere - disposta almeno nella zona di corona dello stesso in modo da risultare radialmente piu
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interna nallo pneumatico - e una strato di composizione sigillante, posto direttamante sulla pellicola
protettiva in modo da risultare, nello pneumatico, in posizione radialmente piu esterna rispetto alla
pellicala protattiva.
II documento US2012/0180923 riguarda pneumatici auto-sigillanti nei quali il composito sigillante
applicato allo pneumatico crudo prima che esso venga sotteposto a vulcanizzazions. Lo strato di
composizione sigillante é protetto da una pellicola termoplastica costituita da un polimere a blocchi,
comprendante blecchi rigidi (hard) di poliammidi & blocchi morbidi {soft) di polieteri o copealimeari di
polieteri/poliesteri (Pebax®).
I documente US2012/0199260 descrive uno pnaumatica aute-sigillante nel quale il cempasito
sigillante é applicato allo pneumatico crudo prima che esso venga sottoposto a vulcanizzazione. Lo
strato di compasiziane sigillanta & protetto da una pellicola termoplastica, che puo essere sia rimovibile
che permanente, comprendente un fluoro polimero (FEP, ETFE, PTFE).
Il documenta US2012/234449 descrive uno pnaumatico auto-sigillante nel quale il composito sigillante
¢ applicato allo pneumatico crudo prima che esso venga sottoposto a vulcanizzazione. Lo strato di
composizigne sigillante € protetto da una pellicola parmanente a base di un pelimera termoplastico
clorurato (PVC, PVYDC) e di agenti plastificanti ad elevato peso molecolare.
I documento WO 2015/079384 a nome della Richiedente, descrive uno pneumatico auto-sigillante in
cui il composito sigillante comprende una pellicola elastomerica autoportante comprendente almeno
i 50 % in peso rispette al peso dalla pellicola stessa di un poliuretano elastomerico termoplastica
{TPU), ed uno strato di composizione sigillante associato con e supportato da detta pellicola
elastomerica autoportante. Detta pellicola elastomerica autoportante é radialmente interna allo strato
di composizione sigillante e detto strato di composizione sigillante é posto sostanzialmente a contatto
con il liner.
II documento US2010/G300593 descrive uno pneumatico auto-sigillante in cui la composizione
sigillantz & sltremode morbida & pud essere supportata da una pellicola termoplastica, a base di
polipropilene, polietilene, polivinilcloruro o polivinilidencloruro.
II dacumento non riporta alcuna realizzazione nella quale una pellicala olefinica autoportante sia
applicata allo pneumatice crudo e quindi vulcanizzata, anzi, al par 100, afferma che nel caso di
pellicole bassofondenti applicazione venga convenientemente fatta dopo la vulcanizzazione. L'unico
reale esempio riportato in questo brevetto (par 116) riguarda uno pneumatico autosigillante in cui il
composito sigillante con pellicola di polietilene & applicata allo pneumatico vulcanizzato finito.
SOMMARIO DELL'INVENZIONE
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La richiesta crescente di pneumatici auto-sigillanti ha reso opportune una fase di industrializzaziene
del prodotto ed ha posto nuovi obbiettivi di qualita e controllo volti a fornire pneumatici auto-sigillanti
maggiormeante affidakili, in particolare per guanto conceme Il rilisvo di sventuali perforazieni & le
prestazioni del composito sigillante, in particolare modo alle hasse temperature.
Per 'oftimizzazions deal procassa produttive & per il contaniments degli scarti, la Richiedente ha inoltre
rivolto la propria attenzione al miglioramento della tenuta della giunziene tra le estremita del compaosito
sigillante deposto sul supporto di confezione {tipicamente il tamburo di confezione) &d all’'aumento
della deformabilita del composite sigillante, al fine di incrementare ulteriormente la stabilita strutturale
¢ dimensionale degli pneumatici crudi {ovvere pneumatici da avviare alla vulcanizzaziene), riducendo
la tendenza ad un ritiro elastico del composito ed evitandone possibili lacerazieni durante la fase di
espansigne sul tambura,
In diversi documenti relativi al settore specifico degli pneumatici auto-sigillanti & opinicne diffusa che,
nel caso in cui il composito sigillante vada applicato allo pneumatico crudo prima della vulcanizzazione
(built-in} e comprenda una pellicola autoportante permanente, tale pellicola debba possedere una
temperatura di fusiene sufficiantemente elevata da resistere alle cendizioni di riscaldamento adottate
nella fase di vulcanizzazione e stampo, che generalmente prevedono temperature di paco inferiori a
200°C, tipicamente tra 140°C e 190°C. Temperature di fusione del materiale della pellicola
autoportante corrispondenti o inferiori a queste, potrebbero infatti comportare la fusione parziale della
stessa, con consaguenti alterazioni del cempaosite sigillanta ¢ della sua funzionalita, con passibile
contaminazione e danneggiamento della camera di vulcanizzazione.
Inoltre, si ritiene che | matenali applicati allintarno della cavita di pnsumatici debbano possedere
buone proprieta sia termiche sia meccaniche anche per non degradarsi e/o deformarsi durante 'uso
su strada, a causa dell'aziona combinata del calere & delle sollecitazioni.
Infatti, durante il rotolamento | componenti dei pneumatici, vengone ciclicamente deformati dovendo
accompagnare le deformazigni dello pneumatico e pertanto vengona scaldati.
Ad elevata velocita, in condizioni di guida particolarmente severe e, particolarmente, a pressioni di
gonfiaggic inferiori alle standard, il battistrada dello pneumatico si pud netevolments scaldare ¢
trasmettere il calore all'interno, dove la temperatura puo arrivare a superare i 100°C.
Nonostante i vincoli imposti dalle problematiche riscontrate & i pregiudizi nel settore, la Richiedente
ha trovate che é possibile realizzare pneumatici auto-sigillanti dotati di complessi sigillanti,
comprendenti particolari pellicole autoportanti permanenti, al‘apparenza termicamente inadeguate,

anche incorporandeli nei preumatici crudi.
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Tali complessi sigillanti sona carattenzzati da migliorata giuntabilita, deformabilita e capacita sigillante,
in particolare alle basse temperature, e mantengono al contempo un'ottima consistenza meccanica.
Inclire le pellicole impisgate in tali cemplessi consentone di individuare facilmente le eventuali
perforazioni auto-riparate causate dalla punturazione da parte di oggetti acuminati. Infine, permettono
una vantaggiosa e facile riciclabilita dei semilavorati.
In particolare, la Richiedente ha trovato che pellicole autoportanti permanenti a base di poliolefine,
apparentemente inadatte ad essere applicate nella cavita interna di pneumatici crudi poiché piu basse
fondenti rispetto ai polimeri comunemente utilizzati a tale scopo, sorprendentemente non accusano
deterioramento delle prestazioni in seguito a vulcanizzaziong dello pneumatico, ove sono sottoposte
a temperature generalmente superiori alle loro temperature di fusione. Vantaggiosamente, le presenti
pellicele anche guando applicate in pneumatici gia parzialmente vulcanizzati o nei finiti, oltre a
presentare i pregi sopra menzionati {individuazione facilitata delle perferazioni, agevole riciclabilita,
buone prastazioni sigillanti) non risentorio nemmena dalle sollecitazioni termiche e meccaniche che si
generano nel rotolamento dello pneumatico su strada.
Incltre la pellicola termoplastica poliolefinica esibisce buone caratteristiche strutturali, di supporto per
la composizione sigillante, e di viscoelasticitd che consentone al composito di deformarsi
adeguatamente durants la conformazicne, senza pai ritornare glasticamente can una forza tale da
poter causare il distacco della giunta del semilavorato efo della composizione sigillante associata
(smontaggio del crudo}.
La presente invenzione riguarda pertanto uno pneumatice auto-sigillante che comprende un
composito sigillante comprendente uno strato di composizione sigillante in associazione cen una
pellicola termoplastica autoportante a base di poliolefine.
Piu specificatamente, secondo un primg aspetts, la presente invenzions riguarda uno pnzumatice
crudo o almeno parzialmente vulcanizzato.
Betto pneumatico comprende almeno una struttura di carcassa, una fascia battistrada applicata in
posizione radialmente esterna a detta struttura di carcassa, opzionalmente uno strato di materiale
elastomerico sostanzialmente imparmeaabile all'aria {liner} applicato in posizione radialmente interna
a detta struttura di carcassa, un composito sigillante applicate alla superficie radialmente piu interna
di detto pneumatico estendentesi assialmente almenoe in comispondenza di una porzione di corona
dello pneumatico.
Detto composito sigillante comprende una pellicola termoplastica autoportante comprendente almeno

i 50% in paso rispetto al peso della pellicola stessa di almana una ¢ piu poliolefine.
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Vantaggiasamente I'almeno una policlefina & caratterizzata da un indice di fluidita {(MFI} infericre a 4,

preferibiiments inferiore a 2, pit preferibilments inferiore a 1.5, ancor pit preferibiimente inferiore 3 1

grammo per 10 minuti {(ASTM D1238, 180°04/2.18 Kg).

Cetto composito sigillante comprende inoltre uno strato di composizione sigillante associato con e

suppertato da detta pellicola termoplastica autoportante.

La pellicola termoplastica autoportante é radialmente interna allo strato di composizione sigillante e

detto strato di composizione sigillante € posto sostanzialmente a centatto con la superficie radialmente

pitl intema dello pneumatico.

In un seconda aspetto, la presente invenzione riguarda uno pneumatico auto-sigillante per ruots di

veicoli ottenuto per vulcanizzazione di uno pneumatico crudo o parzialmente vulcanizzate seconde |l

primo aspetto.

In un terzo aspetto, la presente invenzione riguarda un processo per produrre uno pneumatico auto-

sigillanta par ruote di veicoli, comprandente:

a)formare su un tamburo di formatura une pneumatico crudo comprendente una struttura di carcassa,

una fascia hattistrada applicata in posizione radialmente esterna a detta struttura di carcassa,

opzionalmente uno strato di materiale elastomerico sostanzialmente impemmeabile all'aria {liner)

applicato in posizione radialments interna a dstta struttura di carcassa, un composito sigillante

applicato alla superficie radialmente piu interna di detto pneumatico, estendentesi assialmente almeno

in corrispendenza di una porzione di corona dallo pnaumatice,

b} predisporre una camera espandibile di vulcanizzazione;

¢) espandere detta camera espandibile all“intema di detto pneumatico crude in mode da confarmare,

stampare e vulcanizzare lo pneumatico crude e da ottenere uno pneumatico aute-sigillante finito.

Detto composito sigillante comprande una pellicola termoplastica autopartante comprendente almeno

i 50% in peso rispetto al peso della pellicola stessa di almeno una o piu poliolefine.

Vantaggiasamente I'almeno una poliolefina & carattarizzata da un indice di fluidita (MFI) infericre a 4,

preferibiiments inferiore a 2, pit preferibilments inferiore a 1.5, ancor piu preferibilmente inferiore 3 1

grammo per 10 minuti {(ASTM D1238, 180°04/2.18 Kg).

Cetto composito sigillante comprende inoltre uno strate di composizione sigillante associate con e

supportato da detta pellicola termoplastica autoportante.

La pellicela termoplastica autoportante € radialmente interna alle strato di composizione sigillants e

detto strato di composizione sigillante € posto sostanzialmente a contatto con la superficie radialmente

pitl interna delle pneumatico autoportante
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In una prima variante dal terzo aspatto l'invenzigne riguarda un pracesso per produrre ung pneumatico

auto-sigillante per ruote di veicoli, comprendente:

a’) formare su un tamburo di fermatura unz pneumatico crudo camprendente una struttura di carcassa,

una fascia battistrada applicata in posizione radialmente esterna a detta struttura di carcassa,

opzionalmente uno strate di matenale elastomerico sostanzialments impermeabile all'aria (liner)

applicato in posizione radialmente interna a detta struttura di carcassa,

b’} predisporre una camera espandibile di vulcanizzazione;

¢’} espandere detta camera espandibile allinterno di dette pneumatico crudo in modo da conformare,

stampare e vulcanizzare |2 pnaumatico cruda e da ottenere uno pneumatico finito,

d’) applicare un composito sigillante come sopra definito alla superficie radialmente piu interna di detto

pneumatica, estendantesi assialmente almeano in corrispondenza di una porzione di corona delle

pneumatice, in cui la pellicola termoplastica autoportante & radialmente interna alle strato di

composizione sigillants e detta strato di composizione sigillante & poste sostanzialmente a contatto

con la superficie radialmente piu interna di detto pneumatico.

In una seconda variante del terzo aspetto linvenzione riguarda un processo per predurre uno
pneumatico auto-sigillante per ruote di veicoli, comprendeanta:

a”) formare su un tamburo di formatura uno pneumatico crudo comprendente una struttura di
carcassa, una fascia battistrada applicata in posizione radialmente esterna a detta struttura di
carcassa, opzionalmente uno strato di materiale elastomerico sostanzialmente impermeabile all'aria
{liner) applicate in posizione radialmente intema a defta struttura di carcassa, una compasizione
sigillante come sopra definita applicata alla superficie radialmente piu interna di detto pneumatico,
estendentesi assialmente almeno in corrispondenza di una porziene di corona dello pneumatice,

b™} predisporre una camera espandibile di vulcanizzazione;

¢")espanders detta camera aspandibile all”intarno di detto pneumatica crude in mode da confarmare,
stampare e vulcanizzare almeno parzialmente lo pneumatico crudo e da ottenere uno pneumatico
finito,

d"y applicare la pellicola termoplastica autoportante come sopra definita in posizione radialmente
interna allo strato di composizione sigillante, e opzionalmente

¢”) completare la vulcanizzazions.

Un quarto aspetto della presente invenzione & rapprasentato da un composito sigillante per pneumatici
comprendente almeno una pellicola termoplastica autoportante comprendente almena il 50% in peso

rispetto al peso della pellicola stessa di almeno una o piu poliolefine.

-7 -
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Vantaggiasamente I'almeno una poliolefina & carattarizzata da un indice di fluidita (MFI) infericre a 4,

preferibiimente inferiore a 2, pit preferibilmente inferiore a 1.5, ancor pit preferibilmente inferiore a 1

grammo per 10 minuti {(ASTM D1238, 180°04/2.18 Kg).

Cetto composito sigillante comprende inoltre uno strate di composizione sigillante associate con e

suppertato da detta pellicala termoplastica autopartants.

La pellicola termoplastica autoportante & radialmente intemna allo strato di composizione sigillante e

detto strato di composizione sigillante € posto sostanzialmante a contatto con la superficie radialmente

pitl interna dello pneumatico.

Preferibilmente, nal campasito sigillante seconda il guarto aspetta:

- detta pellicola termoplastica autoportante comprende inoltre da 1 a 50%, preferibilmente da

10 a 40%, pit preferibilmente dal 15 al 35% in peso di uno o piu polimeri polari scelti tra palivinilacetato,

copolimeri etilene-vinilacetato, EVGH, polivinilacetato ad alto grado di idrolisi (EVOH), polivinilalcool

(PVA, PYOH) o loro miscele; efo

- detta pellicola termoplastica autoportante comprende almeno il 50%, 60%, 70%, 80%, 90% di

un polietilens avente un indice di fluiditd (MFI) inferiors a 4, prefenbilmente inferiore a 2, piu

preferibiimente inferiore a 1,5, ancor pit preferibilimente inferiore a 1 gramma per 10 minuti {ASTM

D1238, 180°C42.18 Kgj, e/o

- detta composizione sigillante comprende uno ¢ piu plastificanti in quantita complessiva

inferiorg a 200 phr, piu preferibilmente inferiore a 100 phr, ancar piu preferibilmente inferiore a 80 phr;

elo

- detta composizione sigillante ha un valore di modula dinamice G* misurate a 10 Hz e 60°C

superiore a 0,03 MPa, piu preferibilmente superiore a 0,04 MPa, ancor piu preferibilmente superiore

a 0,06 MPa.

La presente invenzione, in almeno uno dei suddetti aspetti, puo presentare una o piu delle

caratteristichs prefarite che gui di seguito sona dascritte.

Con la frase “parzialmente vulcanizzato” si intende uno pneumatice che almeno parzialmente & stato

sottoposte a reazioni di cansolidamento di natura termica efo chimica dei materiali che lo compangono

ma che richiedera ulteriori trattamenti di tale natura per la completa finitura.

Ad esempio uno pneumatico parzialmente vulcanizzato pud essere uno pneumatico vulcanizzato finito

in tutti i suoi componenti tranne che nella composizione sigillants, nel caso in cui questa sia stata

applicata dopo vulcanizzaziene. In tal caso, la reazione di consolidamento potra avvenire in maniera

analaga cppure in condizioni piu blande nispetto alla vulcanizzazions.
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Con la frase “sostanzialmente a cantatto”, si intende che lo strate di materiale sigillante & a contatto

con la superficie radialmente piu interna dello pneumaticoe per almeno il 90%, almeno il 5%, almeno

il 98% della propria superficie.

Preferibilmente delfo pneumatico crudo comprende un liner  detto strato di composizione sigillante @

posto sostanzialmente a cantatta con detto liner.

La pellicola termoplastica autoportante del composito sigillante comprende almenao il 50%, il 3%, il

70%, '80% 2 il 90% in pesa rispetto al pesa della pallicola stassa di almeno una o piu poliglefine (PO)

in cui 'almeno una policlefina é caratterizzata da un indice difluidita {(MFI) inferiore a 4, preferibilmente

inferiore a 2, piu preferbilments inferiora a 1,5, ancor pid preferibilmeante inferiors a 1 grammo par 10

minuti (ASTM 01238, 180°C/2.16 Kg); la pellicola termoplastica autoportante in accorde all'invenzione

pug anche essere essenzialmeante castituita da una o pit di dette peliolefine {PO).

Con l'espressione “costituita essenzialmente da” come qui usata, si intende che la pellicola

termaplastica autaportants in accerdo allinvenzigne, comprende piu del 90%, del 95% o del 98% in

peso di almeno una poliolefina o di una miscele di due o piu policlefine.

Preferibilments, nella campasizione della pellicola termaplastica autoportante il complemente al 100%

della una o piu poliolefine pugé comprendere almeno 1%, 5%, 10%, 15%, 20% 30% 40% 50% di uno

o piu polimeri polari scalti tra polivinilacetato, copolimeri etilene-vinilacetato, EVOH, pelivinilacetato ad

alto grado diidrolisi, polivinilalcool {PYA, PYOH) o loro miscele.

Preferibilments, nella campasizione della pellicola termoplastica autoportante il complemente al 100%

puc comprendere agenti protettivi efo agenti di processo.

Preferibilmente, nella composiziene della pellicola termoplastica autoportante il cemplemento al 100%

non comprende elastomeri dienici, nylon efo poliesteri.

Con il termine “poliolefina” come gui usato, si intande qualsiasi pelimera termaplastico derivate da

polimerizzazione di idrocarbur insaturi contenenti la funzionalita efilenica o dignica.

In particolare il tarming policlefing comprende omapoliman e copaliman di olefine, ¢ loro miscale.

Specifici esempi comprendono omopaolimeri delf'stilene, del propilene, del butene, copalimeri etilene-

alfa-olefine, propilene-alfa-olafing, butene-alfa-olefing, palimetilpantant ¢ lore polimert madificati.

Preferibilmente la pellicola termoplastica autoportante secondo la presente te invenzione comprends

una poliolefina scelta tra omo- & copolimen dell'etifene, del propilens, di alfa-olefine CaCa,

preferibiimente alfa olefine Cs-Cig, € loro miscele, piv preferbilmante & scelta tra omo- & copoliman

delfetilene & loro miscele.

La almenc una polislefina della presante pellicola & caratterizzata da un indice di Auidity (MFD

generalmente inferiore a 4, preferibilmeants infariore a 2, pits preferibilments inferiore a 1,5, ancor piu
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preferibiiments inferiore a 1 grammo per 10 minuti (ASTM D1238, 180°G/2.16 Kg)
La almeno una poliolefing della presente pellicola & caralterizzata da un indice di Audity {(MFD
generalmente supenore g 0,01, preferibiimente supariore G,1, pitt preferibiiments superigre a 0.2
grammi per 10 minutl (ASTM D1238, 180°C/2.16 Kg).
La almena una poliolefina dalla presente pallicola é caralterizzata da un indice di fluidits (MR
generalmente compreso tra 8,01 ¢ 4,0, prefenbimente fra 0,1 ¢ 2.0, pit preferibilmente ra 01 ¢ 1.6,
ancor piti preferibitmente tra 0,2 8 0.8 grammi per 10 minuti (ASTM D1238, 180°042.18 Kq).
Preferibilmente la peliolefina o le pit poliolefine in miscela della pellicola termoplastica autoportants
ha un punta di fusione infeniore & 1680°C, 150°C, prefanbilmeante infariore 2 140°C 0 130°C o 120°C.
Preferibilmente, il materiale policlefinice & un polietitene scelto tra omapolimeri dell'stilene, copolimer
dell'efilene con propilene, copolimarn dall'etifane con ualfa-clefing Ca-Cs come per esempio butens
ed esane, ¢ copolimeri dell' etilene con vinitacetato.
I polietilena della pellicala termoplastica autopartantz ha un indice di fluidita (MFI} inferiore a 4,
preferibilmente inferiore a 2, piu preferibilmente inferiore a 1,5, ancor piu preferibilmente inferiore a 1
grammo per 10 minuti (ASTM D1238, 190°C/2.16 Kg).
Preferibilmente il polietilene della pellicola termoplastica autoportante ha un indice di fluidita {(MFI}
compraso tra 0,01 e 4,0, piu preferibilmente compreso tra 0,1 & 2,0, ancer piu preferibiimente
compreso tra0,1e 1,0,tra0,2 e 0,9 grammi per 10 minuti {ASTM D1238, 180°C/2.18 Kg).
II polietilene in generale e classificato in base alla densita come polietilene ad alta densita {(HDPE)
quando possiede densita maggiore o uguale a 0,941 gfem?, a media densita (MDPE} quando possiede
densita compresa nellintervallo da 0,926 a 0,940 g/om3, lineare a bassa densita {LLDPE) quando
possiede densita compresa nellintervallo da 0,915 a 0,925 g/em?, a bassa densita {(LDPE) quando
possieds densita compresa nellintervallo da 0,910 a 0,840 gfem?, a densitad molto bassa {(VLDPE)
quando possiede densita compresa nell'intervallo da 0,880 a 0,815 g/cm3.
Preferibilmente il polietilane della pellicola termoplastica autzportante € un polietilene lingare a bassa
densitd (LLDPE), o un polictilene a bassa densita {LDPE}, o un polietilene copolimerizzate con
vinilacetate {LDPE-EVA) a bassa densita ¢ un polietilene a media densita {MDPE}, o laro miscele.
Generalments il polistitena ha una temperatura di fusions inferiore a circa 135°, tipicamente compresa
tra circa 110 e circa 130°C.
Esempi di policlefine commerciaiments dispanibill idonee sono | polictilent scelti tra Bxxon LL 1201
KRG [LEDPE MFLO.70 o/10min @180°C/2,16Kg; 1250 ppm slip agend], Exxon Enable 20-05 HH [m-PE
MFI 0.50 gf10min @190°C72,16Kg, no slip agent], Exxon bBxpeed 1012 MK [m-VLOPE MFI 050
gf10min @180°C/2 18Kg, 1000 ppm slip agent]} o loro miscele.
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La pellicola termoplastica autoportante in accordo allinvenziene pud essere sia reticolata che nen
reticolata; preferibilmente é reticolata utilizzando metodi noti all'esperto del settore, quali per esempio
radiazioni, perossidi @ ionomeri.
Preferibilmente, la superficie della pellicola termoplastica autoportante a contatte con la composizione
sigillante pud essere trattata in mado da aumentarnz la capacita di adesions, ad esempio cen un
trattamento corona o con un trattamento al plasma e/o ricoprendo con efo incorporando copolimeri
polari — quali ad esempio EVA, EVOH - nella pellicola stessa o solo nel suo cerrispondente strato
superficiale, in caso di pellicola multistrato.
Preferibilmente, la superficie della pellicala termoplastica autoportante a contatto con la composiziene
sigillante pud essere stampata in modo da rendere lo pneumatico piu riconoscibile; preferibimente
possono essers deposti piu strati di colore e una strato di metallo, preferibilmente alluminio, per far
risaltare la stampa e proteggere il colore dal contatto con la compesizione sigillante. Opzionalmente,
un trattamento di laccatura pué essers applicate direttameante dopoe la stampa o dopo il processo di
metallizzazione.
Preferibilments, nel casg in cui il cempasite sigillante venga applicato allo pneumatice crudo, la
superficie della pellicola termoplastica autoportante che si trova in posizione radialmente piu interna
nello pneumatico, cioé quella che durants il processo di vulcanizzazione dello pneumatico & esposta
alla camera di vulcanizzazione, € rivestita con una composizione che facilita lo scorrimento,
comprendante agenti scivolanti o anti-blocco.
Preferibilmente la superficie della pellicola termoplastica autoportante non a contatto con la
composizione sigillante, pug essera metallizzata, o metallizzata & stampata, o metallizzata, stampata
e laccata, o stampata e laccata, o solo laccata per rendere lo pneumatice piu riconoscibile e per
modificare le proprieta di attrito superficiale, favorendo lo scivelamente della camera di
vulcanizzazione.
Preferibilmente, nel case in cui il composito sigillante venga applicate alle pneumatice crudo, le due
superfici esterne della pellicola termoplastica autoportante presentano proprieta diverse tra loro, ossia
prasentana ['una un’aumentata capacita di adesione nei cenfronti della composiziene sigillante e l'altra
uno scorfimento migliorato verso la camera di vulcanizzazione, ottenibili seconde uno o piu dei
trattamenti sopra considerati.
La pellicola termaplastica autoportante in accordo allinvenzigne pud essere monostrato o multistrato,
per esempio bi-strato.

Preferibilmente detta pellicola termoplastica auteportante € un monostrato.
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Preferibilmente detto monostrato & costituito essenzialmente da una policlefina, o da dus o piu
poliolefine in miscela, in cui 'almeno una policlefina ¢ caratterizzata da un indice di fluidita {MFI)
inferiora a 4, prefaribilmants inferiora a 2, pit praferibilmente infariore a 1,5, ancaor piti prefaribiimants
inferiore a 1 grammo per 10 minuti {ASTM D1238, 180°C/2.16 Kg).
Preferibilmente dette monastrato & costituito da 1 a 50%, preferibilmente da 10 a 40%, piu
preferibilmente da 15 a 35% in peso, di uno o piu polimen polari scelti tra polivinilacetato, copolimeri
etilane-vinilacetate, EVOH, polivinilacetato ad alto grade di idrolisi, pelivinilalcoel (PYA, PYOH) o loro
miscele, il complemento al 100% in peso essendo costituito da una policlefina o da due o piu
poliolefing in miscela.
In una realizzazione preferita detto monostrato pudé comprendere un agente che facilita lo scerrimento
(slip agent) o in altemativa detto manostrato pud essera rivestito, su una o entrambe le facce, con una
composizione comprendente un agente che facilita lo scorrimento.
Preferibilmente, la superficie della pellicola termaplastica autopertante menostrato a contatte con la
composizione sigillante puo essere trattata in modo da aumentarne la capacita di adesione, ad
esempia con un trattameanta corona o con un trattamento al plasma.
Preferibilmente, nel caso in cui il composito sigillante venga applicato alle pneumatico crudo, a
superficie della pellicola termaplastica autaportante monastrate che sitrova in posizione radialmente
piu interna nelle pneumatice, cioé quella che durante il processo di vulcanizzazione dello pneumatico
¢ esposta alla camera divulcanizzaziene, é rivestita con una composizione che facilita lo scerimento.
Preferibilmente, le due superfici esterne della pellicola termoplastica autoportante monostrato
presentano proprieta diverse tra loro, ad esempio nel caso in cui il compasito sigillante venga applicato
allo pneumatico crudo, esse presentano I'una un’aumentata capacita di adesione nei confronti della
composizigne sigillante & l'altra uno scorrimento migliorato verso la camera di vulcanizzazicne,
ottenibili secondo uno o piu dei trattamenti sopra considerati.
Preferibilmente detta pellicola termoplastica autoportante & un multistrato.
Preferibilmente detto multistrato & costituite da 1 a 50%, preferbimente da 10 a 40%, piu
preferibilmente da 15 a 35% in paso, di uno & piu polimeari pelan scelti tra palivinilacetato, copolimen
etilene-vinilacetato, EVOH, polivinilacetato ad alto grade diidrolisi, pelivinilalcool {PVA, PYOH) o loro
miscele, il complemento al 100% in peso essendo costituito da almeno una o piu poliolefine in miscela,
in ¢ui l'almeng una poliolefina é caratterizzata da un indice difluidita (MFI1) inferiore 3 4, preferibilmente
inferiors a 2, piu preferibilmente inferiore a 1,5, ancor piu preferibilmeante inferiore a 1 grammo par 18
minuti (ASTM D1238, 180°C42 18 Kg).
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Nel case in cui il compasito sigillante venga applicato alle preumatico crude, la superficie della
pellicola autoportante multistrato, che si trova in posiziene radialmente piu interna nello pneumatico,
cigé guello che durante il processo di vulcanizzazione dello prieumatico giunge a contatto con la
camera di vulcanizzazione pud comprendere o essere rivestite, sulla superficie esposta alla camera
di vulcanizzazione, can una composizicne che facilita lo scoriimente efe opzionalmente laltra
superficie, quella a contatto con la composizione sigillante puo essere trattata in modo da aumentarne
I'energia superficiale e dunque la capacita di adesiong, ad esempio con un trattamento corona o con
un trattamento al plasma.
Preferibilmente, la superficie della pellicola termaplastica autopertante multistrato a contatto cen la
composizione sigillante pud essere stampata in modo da rendere lo pneumatice piu riconoscibile;
preferibilmente possono essere deposti piu strati di colore ¢ uno strate di metallo, preferbilments
alluminio, per far risaltare la stampa e proteggere il colore dal contatto con la composizione sigillante.
Qpzionalmente, un trattamanta dilaccatura pud essere applicato direttamente dopo la stampa o depo
il processo di metallizzazione.
Preferibilments, nel casg in cui il cempasite sigillante venga applicato alle pnsumatice crude, la
superficie della pellicola termoplastica autoportante multistrato che si trova in posizione radialmente
pit interna nelle pnaumatica, cioé quella che durante il processo di vulcanizzazione dello preumatico
¢ esposta alla camera divulcanizzazione, é rivestita con una composizione che facilita lo scorrimento.
Preferibilments la superficie della pellicala termoplastica autoportante non a contatto con la
composizione sigillante, pud essere metallizzata, o metallizzata e stampata, o metallizzata, stampata
e laccata, o stampata e laccata, o solo laccata per renders lo prisumatico piu riconascibkile e per
modificare le proprieta di attrito superficiale, favorendo lo scivolamento della camera di
vulcanizzazione.
Preferibilmente, le due superfici esterne o 1 due strati superficiali della pellicola termoplastica
autoportante multistrate presentano propriata diverse tra loro, ad esempio nel caso in cui il composito
sigillante venga applicato allo pneumatico crudo, esse presentanc I'una un’aumentata capacita di
adesione nei confronti della compasizions sigillante e Faltra uno scerimenta migliorato verso la
camera di vulcanizzazione, oftenibili secondo uno o pit dei trattamenti e/ o composizioni sopra
considerati.
Agenti adatti per facilitare lo scomimento sono per esempio ammidi primarie sia mono insature, per
esempio erucammide e oleammide, che sature, come per esempio stearamide e beenamide; altri
agenti adatti sone ammidi secondarie, come par esempio stearil erucammide e oleil palmitammide, &

bis-ammidi, come per esempio etilene bis stearammide; preferibilmente sono ammidi primarie.

13-



10

15

20

25

30

PIRIP33IT Dott.ssa Cristing Fraire
Atbo n. 9338
Ancor piu preferibilmente tali agenti adatti a facilitara lo scorfiments sono prasenti in gquantita da 0.01%
a 1.0% in peso rispetto al peso totale della pellicola termoplastica autoportante.
La Richiedente ha somprendentemente trovata che le poliolefine componenti della presente pellicola
termoplastica, nonostante presentino temperature di fusione in generale ben al di sotto di quelle
consigliate nello stato dellarts (ad asempio, per le polialefine Exxon LOPE LD 150AC, Bxxon LL 1201
KG, Exxon Enable 20-05 HH ed Exxon Exceed 1012 MK tali temperature variano da 108 a 123°C
(peak melting paint Exxon Method), e sono di molto inferigri ai 170°C, ¢ dellintervallo tra 180°C ¢
260°C consigliato ad esempio nella domanda di brevetto US2012/0180923 sopra citata, non risentono
negativamente delle condizieni di vulcanizzazions, non manifestano alterazioni delle le prestazioni di
sigillatura né rovinane la camera di vulcanizzazione.
Sorprendentemente, nel casa in cui il composito sigillante venga applicate allo preumatico crudo, le
presenti pellicole elastomeriche autoportanti, a base di policlefine come precedentemente definite,
non solo nan risenteno nagativamente delle elevate temperature di riscaldamanto applicate nel
processo di produzione ma addirittura mostrano prestazioni di sigillatura migliorate.
La pallicala termaplastica autoportante del presente composito sigillante & ulteriormente caratterizzata
da uno o piu dei seguenti parametri:
aj) un carico per allungamento a rettura superiore a 15 MPa, preferibilmente superiore a 20 MPa efo
un carico per allungamento al 5% superiore a & MPa, preferibilmente superiore a 8 MPa, piu
preferibilmente cempresa tra 9 e 16 MPa, valutato secondo ASTM D882 su provino di larghezza 12 57
mm deformato alla velocita di 500 mm/min a 23°C:;
b} un allungamento a rettura (AR} superiore al 100% nella direzione longitudinale, preferibiimente
superiore al 150%, pid preferibilmente uguale o superiore al 200%, valutato secondo ASTM D882 su
pravino di larghezza 12,57 mm defermata alla velocita di 500 mm/min a 23°C;
¢) una forza elastica residua per centimetro lineare di larghezza {tensicne elastica residua) della
pellicola dopo circa 5 minuti dal raggiungimento della defermaziong del 50% generalmente inferigre a
3,6 Nicm, preferibilmente inferiore a 3,0 N/em, piu preferibilmente inferiore a 2,8 N/cm, preferibilmente
compresatra 2,75 8 1,75 Niem.
Preferibilmente la pellicola presenta una forza elastica residua dopo circa 5 minuti dal raggiungimento
della deformazione del 50%, normalizzata rispetto allo spessore, preferibilmente inferiore a 20 MPa,
14 MPa, a 12 MPa, preferibilmente compresatra 11 ¢ 7 MPa.
Preferibilmente la pellicola presenta una forza per un allungamento del 5% per centimetro lineare
superiorg a 1,5 Nicm, preferibilmente superiore a 2 N/em, piu preferibilmente compresatra 2,25 e 4
Nicm.
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La forza slastica residua & stata misurata secando il matoda descritte nella parte sperimentale {Test
di forza residuaj su di un provino di 20 mm di larghezza e 200 mm di lunghezza, di spessore nominale
compresea tra 10 & 100 um.
Secondo le esperienze della Richiedente, successivamente alla conformazione la pellicola
termaplastica rimane in ung state deformato imposto dalla nuova geometria. Lareazione della pellicola
a questa deformazione imposta & di tipo viscoelastico: si produce cieé uno sforzo che si oppone alla
deformazione e che, depo una diminuzione iniziale, imana sostanzialmente costante col tempe.
La Richiedente ha trovato che nel caso in cui il composito sigillante venga applicato allo pneumatice
crudo per la pellicola policlefinica termaplastica esiste un valore seglia al di sotte del quale la tensiane
elastica residua non opera piu nel senso di deformare lo pneumatico crudo ¢ provocare il distacco
degli strati radialmentz intemi. Difatti, ad una diminuzione contenuta della forza residua della pellicola
che si verifica passando dal Nylon 6 dell'arte nota, caratterizzata da una forza residua nell ordine di 4
Nfcm (per cm di larghezza del campiane) dopo circa 5 minuti dalla deformazigne del 50%, alla
poliolefina secondo linvenzione, avente nello stesso test una forza residua ad esempio non superiore
a 3,0 Nfem, comsponds un marcate aumento della stabilita del crude.
La Richiedente ha infatti verificato che con la pellicola termoplastica a hase di peliolefina della presente
invenzione si & raggiunta una stakilita delle pneumatico crudo pit prolungata nel tempo rispetta alla
stabilita della pellicola a base di poliammide.
Vantaggiosamante cid consenta maggior flessibilita nei tempi di gestiene dei pneumatici crudi tra la
conformazione ¢ la vulcanizzazione efo una ridotta necessita di onerosi e complessi fissaggi della
giunta della pellicola.
Preferibilmente, la pellicola termoplastica autoportante presenta una tensione elastica residua, per
centimetro di larghszza, generalmente inferigre a 3,6 N/cm, preferibilmente inferiare a 3,0 Nfem, piu
preferibilmente inferiore a 2,5 Nfcm, misurata traziohando un provine tranciato longitudinalmente dalla
pellicola stessa, di 20 mm dilarghezza e 200 mm di lunghezza a 23°C, dope essere stata precaricato
a 0,4 N, alla velocita di 500 mm/min, fino ad un allungamento imposto predeterminate, dell’ordine del
20% - 50%, e mantenendo poi lo stato deformato par & minuti.
Preferibilmente, detta pellicola termoplastica autoportante prima della conformaziene presenta uno
spessore inferiore @ 100 pm, piu preferibilmente inferiore a 50 pm, a 40 ym o a 30 um.
Preferibilmente, detta pellicola termoplastica autopertante prima della conformazione presenta uno

spessore superiore a 10 um, a 15 pm, a 20 um.
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Preferibilmente, detta psllicola termoplastica autopertants prima della conformazione presenta uno
spessore compreso tra 10 pm e 50 pm, preferibilmente tra 15 e 40 pm, piu preferibilmente tra 20 e 30
M.
Preferibilmente, nello pneumatico finito, detta pellicola termoplastica autopertante presenta uno
spessore inferiore a 50 pm 2 40 pm 2 30 um o 20 pm o 15 um.
Preferibilmente, nello pneumatico finito, detta pellicola termoplastica autoportante presenta uno
spessore supenorgaa 7 pm o 10 ym o 15 pm 0 20 pm.
Preferibilmente, nello pneumatico finito, detta pellicola termoplastica autopertante presenta uno
spessore comprese tra 7 pm e 40 pm, preferibilmente tra 10 um e 30 pm.
Le pellicole autoportanti in poliolefina usate nello pneumatico della presente invenzione sono
generalmente di spessora superiare a quelle in poliammide della tecnica nota. Nonostante si ritenesse
che questo maggior spessore avrebbe potuto ostacolare la cooperazione della pellicola nell’azione
sigillants, si & invece riscantrata che daluago a prestazioni di sigillatura sorprendentemente migliorate.
Durante il confezionamento della carcassa dello pneumatico, il composito sigillante pug venir applicato
per prime sul tamburg di confeziona secondo una farma anulare oftenuta mediante una giunzione
realizzata alle estremita del composito sigillante.
Preferibilmente, la giunzione realizzata alle estremita del campaosite sigillante & consolidata con una
pellicola adesiva oftenuta per accoppiamento di un adesivo ad una pellicola termoplastica
autoportante, preferibilmente simile 2 uguale a quella usata nel composito sigillante stesso. Intal modo
si evita una concentrazione di stress in corrispondenza del bordo della pellicola adesiva stessa, e si
riducano le possibilits di distacco della pellicola adesiva dopo conformaziene e di lacerazicne locale
della pellicola autoportante vicino al bordo della pellicola adesiva.
La successiva canfarmazione toroidale della struttura di carcassa e del campasite sigillante ad essa
radialmente interno comporta una dilatazione radiale sia dello strate di composizione sigillante che
della pellicala termaplastica autopertanta. Le sopra citate caratteristiche dimensionali & di matenale
relative alla pellicola termoplastica autoportante sono tali da consentire la deformazione elastoplastica
senzarotture della pellicola o della giunziene, durante la cenfarmazione delle pneumatico. Il composito
sigillante dovra quindi essere in grado di accompagnare in estensione e forma tale conformazione.
Le caratteristiche della pellicola sopra citate sono tali da mantenerne lintegrita non solo per quanto
concerng lespansiong {conformaziong} dello pneumatico ma anche durante il riscaldamento
(vulcanizzazione e stampo): la presente pellicola autoportante , nonostante le temperature di fusiona

delle peliclefine siano inferiari a quelle degli altri materiali impiegati nella tecniza nota per analaghe
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pellicole, sorprendantamente non si danneggia & non contamina la camera di vulcanizzaziene

(bladder).

Le caratteristiche della pellicola sepra citate sono tali da permetterle di supportare il proprio peso &

quello dello strato sigillante su di essa disposto, senza deformarsi eccessivamente sia durante il

trasporto e sia nelle manipolaziani del composite sigillante, ad esempie versa il tamburo di confezione

sul quale esso deve essere applicato. Lo strato di composizione sigillante tenderebbe invece a

deformarsi sotto il proprio peso se non fosse appoggiate su alcun supperta.

Atal proposito, la Richiedente ha osservato che in alcune tipologie diimpianti, comprendenti macchine

operanti avelocita diverse, in particolars comprendenti apparaschiature di svolgimento - che sratolano

la bobina di composito, rimuovono e riavvolgono la seconda pellicola protettiva — come definita nel

sequite- & dispositivi di taglio, dove il composito sigillante viene tagliato a misura, & vantaggiose nello

svolgimento del composito sigillante creare un festone {polmane) per ammortizzare le varnazioni di

velocita di movimeantazione del composito sigillants.

In tal caso, & particolarmente importante che la pellicola termoplastica autoportante abbia un modulo

sufficientemente elevato da non subire deformazigni & stiramenti superiori all' 1% ¢he ne alterersbbera

troppo le dimensioni, producendo di fatte un semilavorato non piu adatto all'applicazione sul tamburo

¢ alla giunta. Indicativamente a livello produttivo sono accettabili tolleranze di lunghezza dei

semilavorati in generale dell'ordine di circa £2.5 mm pari a circa £0,15%.

Inclire se la pellicola non fosse abbastanza stabile dimensignalments, depo essers stata

significativamente stirata e tagliata, si contrarrebbe, portando la composizione sigillante a contatte con

I dispositivi di trasporto dal campasita sigillante, sporcandzli & danneggiando il materiale stesso.

La stabilita dimensionale del compaosito sigillante & correlata alla rigidita della pellicola autoportante,

rigidita qui aspressa in termini di modulo al 5%.

Grazie alla maggior efficienza nella sigillatura, nspetto al composito sigillante con pellicola

poliammidica nel presente composito sigillante & possibila ridurre vantaggiosamente lo spessore di

composizione sigillante pur mantenendo la stessa efficienza di sigillatura.

Preferibilments, detto strato di composiziane sigillante del compaosite sigillante prima della

conformazione presenta uno spessore inferiore a circa 8 mm, preferibilmente inferiore a 7 mm, piu

preferibilmente inferiore @ 6 mm.

Preferibilmente, detto strato di composizione sigillante prima della conformazigne presenta uno

spessore superiore a circa 2 mm, preferibilmente supertiore a 2,5 mm, piu preferibilmente superiore a

3,5 mm, preferibilmente compreso trad e 5.5 mm.
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Ai fini della prasente invenzione la caompasizione della composiziong sigillante non & particelarmente
limitante: ad esempio pud essere una delle composizioni descritte nel documento WO2302143895
oppure nel documento WO2013093608 a nome della Richiedente.
A titolo esemplificativo la composizione sigillante pud comprendere almeno
{a) da 5% a 95 phr di almeno un elastemero naturale 2 sintetico,
(byda 5 a 45 phr di almeno un elastomero pre-reticolato;
(c) da 1 a 40 phr di almeno un filler rinforzante;
{d) da 5 a 150 phr di almeno una resina adesivante.
Preferibilmente, la compasiziong sigillante comprande almano:
(a) da 40 a 90 phr di elastomero polisoprene
da 0 a 45 phr di elastomero stirenz -butadiens
da G a 50 phr di copolimero a blocchi stirene —diene-stirene,
(b} da 5 a 45 phr di elastomero pre-reticalato;
(c) da 1 a 40 phr di almeno un filler rinforzante, preferibilmente scelto tra nero di carbonio, silice
o talco;
{d) da 10 a 80 phr di una resina adesivante,
(e} da0,1 a6 phrdiunvulcanizzante, praferibilmente un perossido o una molecela comprendente
zolfo.
Piu preferibilmente, la composizigne sigillante ceamprende almeno:
{a) da 50 a 90 phr di elastomero poliisoprene
da 5 a 45 phr di elastomero stirene —butadiene
da 0 a 50 phr di copolimero a blocchi stirene — isoprene-stirene,
(b} da b a 45 phr di un elastomero pre-reticolato butadiene-stirene;
{c} da 1 a 20 phr di almeno un filler rinforzante, preferibilmente scelto tra nero di carbonio, silice
o talco;
(d} da 20 a 50 phr di una resina adesivante,
(8} da0,2 a 6 phrdiun vulcanizzante, preferibilmente un perasside ¢ una melecola comprendente
zalfo.
Preferibilmente la composizione sigillante comprende une o piu plastificanti quali uno o pit oli o
polimeri liquidi di uso comung nel settore (extender oils) in gquantita complessiva inferiore a 200 phr,
piu preferibilmente inferiare a 100 phr, ancor piu preferibilmente inferiore a 80 phr.
Esempi di oli plastificanti sono oli poliolefinici, oli paraffinici oli naftenici, ali aromatici, oli minerali e loro

miscele.
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La composizione sigillante pud incltre comprendere da 0.05 phra 5 phr di almeng un peptizzants.

Preferibilmente la compasizione sigillante ha un valore di module dinamico G* misurate a 10 Hz e a

60°C superiore a 0,03 MPa, piu preferibilmente superiore a 0,04 MPa, ancor piu prefsribilmente

superiore a 0,06 MPa.

Preferibilmente la composizione sigillante ha un valore di module dinamico G* compreso tra 0,05 ¢

0,15 MPa, piu preferibiimente tra 0,06 e 0,02 MPa. Preferibilmente il tan delta é compreso tra0,25 e

0.6.

La compasizione e lo spessore dello strato di composizione sigillante vengono scelti, preferibilmente

nelfambito delle caratteristiche sopra citate, in relazione al tipe di preumatico da predurre in mado da

fomire le caratteristiche viscoelastiche e 'appiccicosita ottimali per ogni condizione di impiego dello

pnaumatica stesso.

La Richiedente siinfatti & preoccupata di applicare l'invenzione a pneumatici per veicoli a quattro ruote

per usa su strada, guali pneumatici adatti ad sguipaggiare aute di media & alta cilindrata per trasporto

persone {misure della corda da 195 mm a 245 mm) ma senza alcun pregiudizio invenzione é adatta

anche a pneumatici par piccale utilitarie o pneumatici ad elavate prestazieni (HP high performances -

UHP ultra high performances) con misure di corda ad esempio da 145 mm a 355 mm. Con i dovuti

adattamenti la presents invenzione potra applicarsi a pnsumatici per veicoli diversi guali motocicli o

veicoli da carico pesante per trasporto di persone o cose.

Preferibilments, lo pneumatico dell'invenzigne & uno pneumatico invernale.

Preferibilmente, nello pneumatico finito, detto strato di composizione sigillante presenta uno spessore

superiore a circa 2,0 mm &/o inferiora a 6 mm, piu preferibilmente inferiore a 4 mm, preferibilmente fra

25mme4,0mm.

Detto composito sigillante & pasto nella pasizions radialmente pid intema dello pneumatico a coprirne

tutto lo sviluppo circonferenziale per un'estensione assiale (o trasversale) almena del 60%, del 70%,

del 80% o del 90% della parzionea di corona dello pneumatico.

Preferibilmente il composite sigillante si estende simmetricamente da entrambi i lati del piano

equatoriale delle pnaumatica.

Preferibilmente tale composito si estende assialmente per almeno tutta la porzione di corona dello

pneumatico.

In alternativa, il composito sigillante si estends oltre la porzione di corona, preferibilmente nella zena

dei bordi e dei fianchi, fino ad arrivare alle strutture di tallone.

Per “porzione di corona” di un pneumatico si intende la porzione della struttura di pnaumatica

corrispondente alla regione dove ¢ presente la fascia battistrada. A titolo indicativo, I'estensione dello
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sviluppo assiale della porziene di corona pud essere individuata dalla distanza che intercorre tra due

segmenti perpendicolari alla fascia battistrada partenti dai bordi della fascia battistrada stessa.

Le caratteristiche tensili e lo spessore della pellicola termoplastica autoportante, cosi come le

caratteristiche viscoelastiche e di appiccicosita della compaosizione sigillante ed il suo spessore sono

predisposte in modo tale che il compasite reagisca alla fueriuscita del’elementa perforante con

un'azione sigillante efficace in relazione alle dimensioni dello pneumatice ed alla sua destinazione

d'uso.

Inoltre la pellicola termoplastica autoportante consente facilmente, dopo vulcanizzazione, la

rilevazione visiva di eventuali perforazigni anche ad occhio nudo, piu agevolmente rispetto a

precedenti pellicole di analogo impiego.

Preferibilments, il composito sigillante comprande due listini in materiale glastamerico ciascune

applicato, nello pneumatico, in corrispondenza di un rispettivo bordo circonferenziale. Ciascun listino

in materiale elastemerico presenta una porzigne assialmante interna, radialmente interna al compaosito

sigillante e disposta a contatto con detto composito sigillante ed una porzicne assialmente esterna

disposta a contatto con il liner, se presente.

Preferibilmente, lo pneumatico dell'invenzione comprende un liner.

Preferibilmente, lo strato di composizione sigillante presenta uno sviluppo assiale maggiore dello

sviluppo assiale della pellicola termoplastica autoportante ed in cui ciascun listing in materiale

elastomerico € a contatta con detta strate di composiziene sigillante & con detta pellicola termoplastica

autoportante in modo da racchiudere e trattenere lateralmente la composiziene sigillante.

| listini garantiscona l'adesione laterale del composito sigillante al lingr.

| bordi assialmente opposti della pellicola termoplastica autoportante sono mantenuti aderenti alla

composizigne sigillante dal sormonto di ogni listino, il guale aderisce alla rispettiva estremita laterale

della composizione sigillante stesso.

| listini laterali in composiziong elastomerica centengono il materiale durante la cenfarmazione dello

pneumatico e la vulcanizzazione, quando la pressione interna allo stampo preme la carcassa contro

le pareti interne dellz stampo stesso.

| medesimi listini impediscono inoltre che, durante la conformazione dello pneumatice, la pellicola

termoplastica autoportante si stacchi dalla composizione sigillante in cotrispondenza di propri bordi

circanferenziali assialmente opposti.

II compaosito sigillante viene generalmente fornito ed alimentato in forma di composito sigillante

multistrato.
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II composite sigillante multistrato comprende altre al composite sigillante come precedentemente

descritto, una seconda pellicola, protettiva rimovibile, che ricopre la superficie della composizione

sigillante opposta rispetto alla superficie che adzrisce alla prima pellicola termoplastica autoportante.

Questa seconda pellicola protettiva preserva lintegrita della composizione sigillante e impedisce

I'adesions del composito sigillante a sé stesso, quando avvolto in bobina, o alle parti della macchina

nella fase di srotolamento. Questa seconda pellicola protettiva viene poi rimossa, generalmente prima

della fase ditaglio, senza danneggiare Fintegrita della cempasizione sigillante.

Generalmente, la seconda pellicola protettiva presenta uno spessore inferiore a 100 um,

preferibilmente inferiore a 50 um.

Preferibilmente, la seconda pellicola protettiva é di larghezza superiore a quella della pellicola

termoplastica e anche a guella della composizione sigillante, piu preferibilmente & di larghezza

superiore anche alla larghezza totale del semilavorato, comprendente preferibilmente anche i listini

elastomerici.

Preferibilmente la seconda pellicola comprende, pit preferibilmente & costituita da, materiali polimerici

quali poliolefine, peliasteri, paliammidi, policarbonati, palivinilcloruri, genaralments resi antiadesivi con

ung strato di polimero siliconico o fluorurato, oppure é una poliolefina fluorurata come per esempio un

politetrafluorastilene, che nen richiede trattamenti anti-adesivizzanti.  Preferibilmente la pellicola

protettiva & in poliestere siliconato, vale a dire in poliestere anti-adesivizzato con un trattamento

siliconico.

Preferibilmente, detto composito puo comprendere anche i due listini in materiale elastomerico

ciascuno applicato in corrispondenza di un rispsattivo borda del composito sigillante.

In altemnativa, detti due listini possono essere applicati in una fase successiva, nella confezienatrice al

momento del taglio, o durante il trasporto sui nastri, o sul tambure di confezionamento di prima fase.

Ulteriori caratteristiche e vantaggi appariranno maggiormente dalla descrizione dettagliata di una

forma d'esecuzione preferita, ma nan esclusiva, di uno pneumatico auto-sigillante per ruote di veicoli

comprendente un composito sigillante, in accordo con la presente invenzione.

Tale descrizione verra sspasta qui di seguito con riferimento agli uniti disegni, ferniti a solo scopa

indicativo e, pertanto, non limitativo, nei quali:

- la figura 1 mostra schematicamente in semisezione radiale uno pneumatico auto-sigillante per

ruote di veicoli;

- la figura 2 mostra una sezione di un composito sigillante associato a due listini in materiale

elastomerico e destinato a farmare parte delle pneumatico aute-sigillante di figura 1,
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- la figura 3 rappresenta una sezione di un composito sigillante multistrato camprendente il

composito sigillante della figura 2 e una seconda pellicola protettiva rimovibile;

- la figura 4 ¢ la rapprasentaziene grafica comparativa del rilassamento allo sforzo di due

pellicole autoportanti, una a base poliammidica {arte nota Esempio comparativo C) e l'altra a base

poliolefinica {secondo linvenzione, ex. 1);

- la figura 5 é una fotografia che mostra le corrugazioni della pellicola autoportante, la

deformazione e il distacce della giunta di un semilavorato crudo comprendente un compaosite sigillante

con pellicola poliammidica;

- le figure 8a e ©b sono fotografie che inquadrang corrispendenti porzigni di uno pneumatico

comparative {6a pellicela in poliammide C) e di uno pneumatico dellinvenzione {6b pellicola in

policlefina}, & mostrano che i fori song decisamente piu avidenti nelle pneumatice dellinvenzions.

Mella figura 1 con il numero di riferimente 1 é indicato uno pneumatico auto-sigillante per ruote di

veiceli, il quale comprende generalmente una struttura di carcassa 2 comprendente almeno una tela

di carcassa 3 presentante lembi terminali rispettivamente opposti impegnati a rispettive strutture

anular di ancoraggio 4, aventualmente associate a riempitivi elastemerici 4a, integrate nelle zone §

usualmente identificate con il nome di *talleni”. L’almeno una tela di carcassa 3 comprende una

pluralita di cordicelle di rinforze tessili o metalliche dispaste parallele una allaltra ed almeno

parzialmente ricoperte di uno strato di materiale elastomerico.

Alla struttura di carcassa 2 & associata una struttura di cintura & comprendente uno o piu strati di

cintura, collocati in sovrapposizione radiale I'uno rispetto I'altro e rispetto allatela di carcassa 3, aventi

cordicelle di rinforzo tipicamante metalliche.

Tali cordicelle di rinforzo possono avere orientamento incrociato rispetto alla direzione di sviluppo

circonferanziale dello pneumatico 1.

In posizione radialmente esterna alla struttura di cintura 6 é applicata una fascia battistrada 7 in

composizione elastomerica, came altri semilavorati costitutivi dello pneumatico 1.

Sulle superfici laterali della struttura di carcassa 2, estendentisi ciascuna da uno dei bordi laterali della

fascia battistrada 7 fino in corrispondenza della rispettiva struttura anulare di ancoraggio ai talleni 5,

sono inoltre applicati in posizione assialmente esterna rispettivi fianchi 8 in composizione

elastomerica.

Una superficie radialmente interna dello pneumatico 1 € inoltre preferibilmente intemamente rivestita

da uno strate di materiale elastomerico sostanzialmente impermeabile all'aria o cosiddetto liner 8.

Nella farma realizzativa illustrata nella figura 1 lo pneumatico 1 é dal tipo per autaveicali.
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Tipicamenta in questo caso la struttura di cintura 6 comprende ulteriormente almeno uno strato
radialmente esterno comprendente cordicelle tessili o metalliche ¢ in combinazione tessili/metalliche,
disposte secendo un angolo sostanzialmante nullo rispetta alla direzigne di sviluppo circenferenziale
dello pneumatico.
In accordo con farme realizzative alternative della presente invenzions, lo pnsumatice 1 € dal tipo
destinato ad un uso per veicoli pesanti.
In accorda conulteriori forme realizzative della presents invenziene, lo peumatico 1€ per motoveicoli.
Il profilo della sezione retta dello pneumatico per motoveiceli {nen illustrato) presenta un'elevata
curvatura trasversale in quanto deve garantire una sufficiente area diimpronta in tutte le condizigni di
inclinazione del motoveicolo. La curvatura trasversale é definita dal valore del rapporto fra la distanza
f del colmo del battistrada dalla linea passante per le estremita lateralments oppaste del battistrada
stesso, misurata sul piano equatoriale dello pneumatico, e la larghezza C definita dalla distanza fra le
estremita lateralmente opposte del battistrada stesso. Con pneumatico ad elevata curvatura
trasversale si indica uno pneumatico il cui rapporte di curvatura trasversale (#/C) € di almeng 0.20.
Lo pneumatico auto-sigillante 1 secondo linvenzione comprande inoltre uno strato di composizions
sigillante 10 disposto in corrispondenza di una zona di corona dello pneumatico 1 ed in posizione
radialmente interna rispetta al liner 9. La strato di composizigne sigillante 10 si estende per lintero
sviluppo circonferenziale dello pneumatico 1. Lo strato di composizione sigillante 10 presenta
preferibilmente uno spessora massima ‘t1° in carispandenza sostanzialmente del piang equatoriale
*X" dello pneumatico finito 1, ovvero stampato e vulcanizzato, e si assottiglia verso le estremita assiali
della zena di corgna (figura 1). Preferibilmente, detto spassare massimo ‘1" & compreso tra ¢irca 2
mm e circa 6 mm ancor piu preferibilmente tra circa 2,5 mm e 4,0 mm.
Nella presente descrizione con il tarmine phr (acronimo di *parts per hundred of rubbers®) siintendone
indicare parti in peso per 100 parti in peso di base elastomerica totale. Per il calcolo di 100 parti di
base elastomerica totale non si considarano aventuali additivi (ceme eventuali resing elastomeriche
oppure oli di estensione).
La composizionz sigillante comprends, secondo una prima raalizzazione preferita, da 55 a 95 phr di
une o piu elastomeri naturali o sintetici, da § a 45 phr di un elastemero prereticolato, da % a 50 phr di
almeno una resina adesivante ¢ da 1 a 40 phr di almeno un filler rinforzante. Secondo una
realizzaziong particolarmente preferita la composiziong sigillante comprande inoltre da 25 a 65 phr di
plastificante {olio o polimers liquido}, da 0.05 phr a 1 phr di almeno un peptizzante e da 8,1 a 6 phrdi
almeno un agente di reticolazione; inoltre la compasizione sigillante pud comprendere da circa 1 phr

a circa 20 phr di almeno un agente omogeneizzante.
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Secondo una seconda realizzazione prefenta, la campasizions sigillante camprende, da 20 phra 100
phr di almeno un elastomero termoplastico stirenico insaturo, da 0 a 80 phr di almeno un elastomero
sintetico o naturale, da 20 a 200 phr, prefenbilmentz da 30 phr a 150 phr, di almena una resina
adesivante, da 0,1 a 6 phr di almeno un agente di reticolazione, da 10 phr a 200 phr, preferibilmente
da 20 phr a 60 phr, di plastificants {olio & polimero liquido), e preferibilments da 1 a 40 phr,
preferibilmente da & a 30 phr, di almeno una carica rinforzante.
Secondo una farma di realizzazione prefenta la composizione sigillante pud inaltre comprenderes da
circa 1 phr a circa 20 phr di almeno un agente omogeneizzante. In una ulteriore forma realizzativa la
composizione sigillante pud inaltre comprendare da 0.05 phra 5 phr di almena un peptizzante.
Preferibilmente, gli elastomeri sintetici o naturali inclusi nella composiziene sigillante possono essere
selazionati tra guelli comunemente utilizzati tra | materiali slastemerici reticolabili cen zolfe o perossidi,
che sono particolarmente adatti per la produzione di pneumatici, ossia dai polimeri o copolimeri
elastomerici cen una catena non satura avente una temperatura di transizicne vetrosa {Tg)
generalmente al di sotto di 20°C, preferibilmente nellintervallo da 0°C a -110°C. Questi polimeri o
copoliman possona essere di origine naturale o passano essere ottenuti tramite pelimerizzazione in
soluzione, polimerizzazione in emulsione o polimerizzazione in fase gassosa di una o piu diclefine
coniugate, opzionalmente miscelate con almeno un camonamero selezionato tra menovinilareni efo
comonomeri polari in una quantita non superiore al 60% in peso. Le diolefine coniugate contengono
generalmente da 4 a 12, preferibilmante da 4 a 8 atomi di carbonio e possono essere selezionate, ad
esempio, nel gruppo comprendente: 1,3-butadiene, isoprene, 2,3-dimetil-1,3-butadiene, 1,3-
pentadiene, 1,3-esadigne, 3-butil-1 3-ottadiens, 2-fenil-1,3-butadiene, o loro miscele. 1,3-Butadiene o
isoprene sono particolarmente preferiti.
| comenomeri polari che possono essere eventualmente utilizzati possono essere selezionati, ad
esempio, tra: vinilpiridina, vinilchinolina, esteri di acido acrilico e acido alchilacrilico, nitrili, o lore
miscele, come, ad esempio, metil acrilate, etil acrilato, meatil metacrilato, etil metacrilato, acrilenitrile, o
loro miscele.
Preferibilments, I'elastomero sintetico o naturale incluso nella composizione sigillante pud essere
selezionato, ad esempio, tra: cis-1,4-poliisoprene {gomma naturale o sintetica, preferibilmente gomma
naturale), 3,4-poliisoprene, polibutadiene {in patticolare palibutadiene con un contenuto elevato di 1,4-
cis}, copelimeri isoprene / isobuteng eventualments alogenati, copolimeri 1,3-butadiene / acrilznitrile,
copolimeri stireng / 1,3-butadiene, copolimeri stirene / isoprene / 1,3-butadiene, copolimeri stirene /

1,3-butadiene / acrilonitrile, o loro miscels.
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Secondo una forma di realizzazions prefenta, I'elastomera pre-reticolato & un copalimerg butadiens-
stirene prodotto con un processo di polimerizzazione in emulsione a caldo, con un contenuto di stirene
dal 2 al 0% in paso, prefenbilmente dal 15% al 35%. Particolarmente preferiti sono i gradi SBR1009,
1009AF e 4503C prodotti da Lion Elastomers.
Secondo una forma di realizzazione preferita, I'elastomero termaplastico stirenice insaturo & un
polimero stirene — diene — stirene, preferibilmente scelto tra copolimero a blocchi stirene /butadiene
fstirene (SBS), stirens fisoprene /stirene (SIS), stirene/ butadiena/ isapreng/ stireng {SBIS), e loro
miscele, comprendenti opzionalmente anche i cormispondenti elastomeri termaplastici diblocco, quali
stirene-butadiene (SB) e stirene-isoprane (S1}. Particalarmente preferiti sono il copolimsaro a blocchi
stirene/ isoprene/ stirene o miscele di uno o piu elastomeri termoplastici stirenici insaturi contenenti
almeno il 50% di capolimaro a blacchi stireng/ isoprenef stirene.
Preferibilmente il copolimero a blocchi ha un contenuto di stirene da circa 10% a circa 30%, pid
preferibilmente da circa 12% a circa 18%.
Preferibilmente il copolimero @ blocchi ha una percentuale di “diblocce” inferiore a 70%, ancer piu
preferibilmente infariore a 60%.
Preferibilmente la percentuale di “diblocco™ é compresa tra il 15% e il 55%.
Con percentuale di diblocco si intende la percantuale di polimere a blocchi costituito da due soli
segmenti: uno polistirenico e uno elastomerico.
Sebbene tali “diklacchi® siano presanti nel palimeri a klacchi costituiti principalmente da tre segmenti
- stirene-elastomero-stirene e siano considerati come una impurezza dovuta alla non perfetta
efficienza della "polimerizzazione vivente”, la Richiedente ritiene che la presenza di diblecchi possa
essere vantaggiosamente modulata al fine di migliorare le qualith della composiziene sigillante.
Sinitigne che ad una maggiore percentuale di diblecca comspenda una maggiore appiccicosita, ma
minore modulo e minore coesione della composizione sigillante.
Particalarmente preferiti sano copolimeri a blacchi stireng/ isoprene/ stirene con un contenuto di
stirene uguale o inferiore al 20% piu preferibilmente compreso tra il 14% ed il 20%.
Tali cepolimeri sona ad esempio ceammergializzati con il nome di Europrene® SOL T180, T9133 di
Polimeri Europa, Vector® 4113, 4114 di Dexco Polymers, Kraton® D1111, D1112 e D1107J di Kraton.
Gli agenti adesivanti vantaggiosamente utilizzati nella presente invenzione possono essere scelti nel
gruppo delle resing idrocarburiche, resine a base fenglica, resine a base carbone, resine a base xilane
e resine naturali come resine a base rosina o resine a base terpene, aventi un peso molecolare medio
numerico compreso tra 200 ¢ 50000, tipicamente tra 500 e 10000 e che provvade appiccicosita

quando la resina viene mescolata con gomma naturale o sintetica.
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I suddetto paso molecolare medio numearico (Mn} pud essere misurate secondo tecniche note nel
settore, come, per esempio, mediante cromatografia a permeazicne di gel (GPC). Esempi di prodotti
commerciali di resine idrocarburiche comprendona rasine a base di petroli aromatici come PETCOAL
prodotto da Tosoh Co., Ltd; resine a base di idrecarburi C5/C8 come PETROTACK prodotto da Tesoh
Co; rasine a base di idrocarburi C& come Escarez® 1102 {prodotta da Exxon Mobil).
Esempi di resine a base fenclo comprendono resine a base alchilfencle-formaldeide, e resine denvate
modificate can rosina, resine a hase alchilfenolo-acetilens, resine madificate alchilfenolo e terpene-
fenolo. Esempi specifici indicati per marchic comprendono prodotti commerciali come RESINA SP-
1068 {prodotto da SI GROUP Inc.} che & una resina octilfenolo-formaldeide, ¢ KORESIN (prodatto da
BASF Company} che é una resina p-t-butilfenolo-acetilene.
Esempi di resine a base carbane includono resine cumarone-indene. Esempi specifici comprandong
prodotti commerciali, citati per marchio, come resine NOVARES C {prodotto da RUTGERS
CHEMICAL GmbH} che sono resing sintetiche indena-cumarone (come NOVARES €10, C30, and
CrQ).
Esempi di rasine naturali sona le resine rosiniche & le resine terpeniche, che passono essere tal quali
o modificate: esempi di queste classi sono le resine terpeniche DERCOLYTE prodotte da DRT, le
resing derivate da acidi rosinici DERTOLINE, GRANGLITE e HYDROGRAL prodotte da DRT.
Esempi di resine a base xilene comprendono le resine xilene-formaldeide.
| suddetti agenti adesivanti possona essere utilizzati da soli o miscelati tra laro.
Adatti agenti di reticolazione sono zolfo o molecole contenenti zolfo, in presenza di composti
contenenti zince e acidi grassi, appure perossidi.
Esempi specifici di molecole contenenti zolfo utilizzabili come agenti di reticolazione nei materiali
sigillanti per la realizzazionz di pneumatici auto-sigillanti soro lo zolfo elementare, tiurami, coms il
tetraisobutil tiurame disolfuro o il tetrabenzil tiurame disolfuro, o ditiofosfati, come lo zince
dibutilditiofosfato, o ditiocarhammati, come lo zinco dimetil ditiocarbammate, unitamente a ZnO o
composti contenenti zinco, acidi grassi e sulfenamidi, come N-t-butil-2-benzetiazil sulfenammide
(TBBS) o N-zicloesil-2-banzotiazil sulfenammide {CBS}, o tiazoli, cems 2,2 -ditichis-{benzatiazolo)
(MBTS).
Esempi specifici di perossidi utilizzabili come agenti di reticolazione nei materiali sigillanti per la
realizzaziong di pneumatici auto-sigillanti song perassidi organici guali dicumil perossida {DCP}, 2,5-
dimetil-2 5-di{t-butil-perossilesanc (DBPH), bis-{2 4-diclorobenzoil} perossido (DCBP), di-t-butil-

perassido.
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Preferibilmente, vigne utilizzate came agente di reticolazions un perassido, ancor piu preferibilmente
il 2,5-dimetil-2,5-di{t-butil-perossilesanc {DBPH).
Un esempig specifico di DBPH utilizzabile & una miscela di DBPH al 45% cen Carbonato di Calgio &
Silice commercializzata con il nome Luperox 101 XL45 da Arkema.
La guantita di perossido & preferibilmenta compresa tra circa 0,1 phr e circa 6 phr.
La presenza di perossido o zolfo o di altro agente di reticolazione permette la parziale reticolazione
chimica della camposizicne sigillante durants la vulcanizzaziene dello prsumatice in mado da
migliorare le caratteristiche di sigillatura dinamica dello strato di compaosizione sigillante.
Almeno una carica di rinfarze pud essere aggiunta vantaggiosaments alla composizione sigillante di
cui sopra, in una quantita generalmente da 1 phr a 40 phr, preferibilmente da 5 phr a 15 phr. La carica
di rinforzo pud essere salezionata tra quelle comunemente utilizzate per prodotti reticelati, in
particolare per pneumatici, come ad esempio nero di carbonio, silice, allumina, alluminosilicati,
carbonato di calcio, caolino o lora miscele. Sono particalarmente preferiti nero di carkonio, silice e laro
miscele.
Almeno uno o piu plastificanti passano essere aggiunti alla composizione sigillante scelti tra gli oli
{extender oils) o i polimeri liquidi di uso comune nel settore, in quantitd complessiva preferibilmente
inferigre a 200 phr, pit preferibilments inferiore a 100 phr, ancor piu preferibilmente inferore a 80 phr.
Esempi di oli plastificanti idonei sono oli poliolefinici, oli paraffinici oli naftenici, oli aromatici, oli minerali
e loro miscele.
Esempi di idonei polimeri liquidi sono i polimeri liquidi a base butadiene (BR), isoprene {IR), isoprene
/ butadiene {IBR), stirene / butadiene {SBR), eventualmente idrassi ed epossi funzienalizzati, o
polimeri liquidi naturali {NR) depolimerizzati.
Secondo una forma di realizzaziene preferita, datta canca di rinforzo di nera di carbenio pug essere
selezionata tra quelli che hanng un‘area superficiale non inferiore a 20 m2/g {determinata dal STSA -
Area superficiale di spessore statistica - secondo ISQ 18852:2005).
In posizione radialmente interna rispetto allo strato di composizione sigillante 10 e a contatto con detto
strato di composiziane sigillante 10 & dispasta una pellicola termoplastica autoportante 11 in
poliolefina. La pellicola termoplastica autoportante 11 si estende, come lo strato di composizione
sigillante 10, per lintero sviluppo circonferenziale dello pneumatico 1 & presenta una larghezza, ovvero
un'estensione assialg, di paco inferiore all estensione assiale di detto strato 10.
Preferibilmente, detta pellicola termoplastica autoportante 11 & costituita essenzialmente da una
policlefina caratterizzata da un indice di fluidita {MF1} infericre a 4, preferibiimente inferiore a 2, piu

preferibilmente infariore g 1,5, ancor piu preferbilmente inferiore a 1 grammo per 10 minuti {ASTM
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D1238, 180°CH2 .18 Kg), preferibiimente da un polietilens scelto tra guelli commercializzati con la
denominazione di Exxon LL 1201 KG [LLDPE MFI 8.70 g/10min @190°C/2,16Kg; 1250 ppm slip
agent], Exxon Enable 20-05 HH [n-PE MFI 0.50 9/10min @190°C/2,16Kg, ne slip agent], Exxon
Exceed 1012 MK [m-VLDPE MFI 0.50 g/10min @190°C/2,16Kg, 1000 ppm slip agent]} o loro miscele.
In alternativa, detta pellicola tarmoplastica autoportante 11 comprende almeno il 50%, almeno il 60%,
almeno il 70%% di una poliolefina o piu poliolefine.
In alternativa, detta pellicola termoplastica autoportante 11 & costituita da 1.a 50%, preferibilmente da
10 a 30%, piu preferibilmente da 15 a 25% in peso, di uno o piu polimeri polari scelti tra peolivinilacetato,
copalimeri etilene-vinilacetate, EVOH, polivinilacetato ad alto grado di idrolisi, polivinilalcoal {PVA,
PVGH]) o loro miscele, il complemento al 100% in peso essendo costituito da una poliolefina o da due
0 piu poliolefing in miscela.
Piu preferibilmente la pellicola termoplastica autoportante 11 € una pellicola contenente
complessivamente 80% di poliolefine e 20% di polivinilalezol, con MFI pari a 0,60 grammi per 18 minuti
(ASTM D1238, 190°G/2.16 Kg), picchi di fusione a 107°C, 119°C e 170°C (quest'ultimo relativo al
PVYCH) misurati come massimi nel tracciato DSC oftenuto in una scansicne da 50°C a 200°C a
10°Cimin.
Preferibilmente, la pellicola termoplastica autopartante 11 presenta un allungamento a rottura
superiore al 100%, piu preferibilmente superiore al 150%, ancor piu preferibilmente uguale o superiore
al 200% in direzione lengitudinale, valutato secondo ASTM D882 su proving di larghezza 12,57 mm
deformato alla velocita di 500 mm/min a 23°C
Preferibilmente, nello pneumatice finite, detta pellicola termoplastica autoportante 11 presenta uno
spessore 't2” compreso tra circa 10 ym e circa 40 pm.
Lo strato di composizione sigillanta 10 e la pellicola termoplastica autopertante 11 formang un
composito sigillante 12. Il composito sigillante 12, quando un elemento acuminato {come ad esempio
un chioda} penetra nello pneumatico ed attraversa lo strate di compaosizione sigillante 10 e la pellicola
termoplastica autoportante 11, é in grado di aderire alloggetto in esso inserito e puo inoltre fluire
allintarno del foro quando tale oggetta viene imosso, sigillande intal modo il foro stessa e prevenends
la fuoriuscita dell’aria dallo pneumatice. Il composito sigillante 12 & facilmente perforabile dall'elemento
acuminato pur mantenendo una deformabilita ed una appiccicosita tali da contribuire al trasferimento
del composizione sigillante durante I'espulsione dell'elemento acuminato. Le perforazioni cosi sigillate
sono chiaramente visibili alla superficie del composito sigillante, attraverso la pellicola autoportante
11 {Fig. 6h).
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Lo pneumatico 1 comprende inoltre prefaribilmante due listini in materiale elastomerice 13, ciascuno
disposto presso un bordo circonferenziale del composito sigillante 12. Una porzione assialmente
interna 13a di ogni listino in materiale elastemerico 13 & preferibilmente sovrapposta al composito
sigillante 12 ed é disposta in posizione radialmente interna a detto composito sigillante 12. Una
porzigne assialmente estema 13b di agni listino in materiale elastomerico 13 giace a contatto con il
liner 9. Per porzione assialmente interna 13a si intende una porzione piu prossima ad un piano
equatoriale X" dello pneumatico 1 rispatto alla porzione assialmente esterna 13b.
Piu in dettaglio, la porzione radialmente interna 13a a sua volta presenta preferibilmente una zona
assialmente interna applicata direttamente sulla pellicala tarmoplastica autoportante 11 ed una zona
assialmente esterna applicata direttamente su una superficie dello strato di composizione sigillante
10. Infatti, lo strato di composizione sigillante 10 presanta preferibilmente ung sviluppo assiale
maggiore dello sviluppo assiale della pellicola termoplastica autoportante 11. Ne deriva che ogni listino
in materiale elastomerico 13 & a contatte sia con lo strata di composizione sigillante 10 che con la
pellicola termoplastica autoportante 11.
I confezionamanta di un pracursora di uno pnaumatice crudo 1 come sopra descritta, compreso il
composito sigillante 12, viene preferibilmente attuato tramite assemblaggio di rispettivi semilavorati su
uno o piu supporti di formatura, nan illustrati.
La struttura di carcassa e la struttura di cintura vengono generalmente realizzate separatamente I'una
dall'altra in rispettive stazioni di lavero, per essare reciprocameante assemblate in un secondo tempo.
Piu in particolare, la realizzazione della struttura di carcassa prevede dapprima la fermazione del
composito sigillante 12 come un nastro centinuo comprendente lo strato di composizione sigillante 10
disposto sulla e supportato dalla pellicola termoplastica autoportante 11 unito ai listini in materiale
elastomerico 13 associati a bordi lengitudinali apposti del citate composito sigillante 12 {figura 2).
Preferibilmente, prima dellinglobamento del compaosito sigillante 12 nel precursare dello pneumatico
1 & della cenformazions della stesso, ciascun listino 13 € a contatto con la pellicola termoplastica
autoportante 11 per una prima larghezza "L1" e con lo strato di composizione sigillante 10 per una
saconda larghezza "L2". Detts larghezze sono, prefenbilmente, sostanzialmente fra loro uguali.
Lo strato sigillante 10, prima dellinglobamento del composite sigillante 12 nel precursore dello
pneumatico 1 & della conformazione dello stesso, presenta uno spessore 13" compreso tra circa 3
mm e ¢irca 7 mm.
La pellicola termoplastica autoportante 11, prima dellinglobamento del composito sigillante 12 nel
precursore delle pneumatico 1 e della confermazione delle stasso, presenta una spessore “t4” inferiors

a 50 pum e preferibilmente compreso tra circa 15 & 30 pm.
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II cempasite sigillante 12 provviste dei rispattivi listini in materiale elastomerico 13 viene tagliato a
misura, preferibilmente contaglio angolato {a bisello) ed avvolto attorno ad una superficie radialmente
esterna di un tambure di confezione, mantenendo la pellicela termoplastica 11 in posizions
radialmente piu interna. Lembi terminali opposti del composito sigillante 12 sono reciprocamente uniti
per effetto dell'adesivitd dal composizione sigillante; preferibilmente la giunta ¢ coperta (per evitare
fuoriuscita di composizione sigillante al momento della vulcanizzazione) e consolidata per mezzo ad
esempig di un nastro adesivo (giunta). Preferibilmente il suddetto nastro adesivo & realizzato per
accoppiamento di un adesivo ad una pellicola termaoplastica autoportante, simile o uguale a quella
usata nel composito sigillante stesso, preferibilmenta si usera quindi una “pellicala termoplastica
adesiva’. In tal modo si evita una concentrazione di stress in corrispondenza del bordo della pellicola
termoplastica adasiva stessa, & si riducono le possibilita di distacce della pellicola termaplastica
adesiva dopo conformazione e di lacerazione locale della pellicola auteportante vicino al bordo della
pellicola termoplastica adesiva, come potrebbe accadere invece nel caso di un generice nastro
adesivo, tipicamente molto piu rigido della pellicola termoplastica autoportante oggetto dell'invenzione.
Come adesivi passono essere usati ad asempio 'adesive pradotto da 3M con il nome di 9472 LE,
I'adesivo prodotto da NITTQ con il nome 5015T.
Il 'liner 9 e la tela o le tele di carcassa 3 vengano applicati sul campasite sigillante 12 a farmare un
cosiddetto “manicotto di carcassa”, tipicamente sostanzialmente cilindrico. Le strutture anulari di
ancoraggio 4 ai talloni 5 vengong calzate o formate sui lembi terminali opposti della tela o tele di
carcassa 3, che vengono successivamente risvoltati attorno alle strutture anulari 4 stesse in modo da
racchiuderle in una sarta di cappia.
Su un secondo tamhuro o tamburo ausiliario, viene realizzate un cosiddette “manicotto esterno”
comprendante gli strati di cintura 6 applicati in sovrapposizione radiale reciproca, ed eventualmente
la fascia battistrada 7 applicata in posizicne radialmente esterna agli strati di cintura 6. Il manicotte
esterna vieng poi prelevato dal tamburo ausiliaric per essere accoppiato al manicotte di carcassa. |l
manicotto esterno viene a tal fine disposto coassialmente attorno al manicotte di carcassa, dopo di
che latela o le tele di carcassa 3 vengono confarmate secendo una coenfigurazione torgidale mediante
awvicinamento assiale reciproco dei talloni & e contemporanea immissione di fluido in pressione
all'interno del manicotto di carcassa, in modo da determinare una dilatazione radiale delle tele di
carcassa 3 fino a farle aderire contro la superficie interna del manicotto esterno.
Successivamente alla conformazione, la pellicola termoplastica manifesta un rilassamento ditensiona
tale per cui la tensiong elastica residua non causi deformazione dello pneumatico crude o provochi il

distacco dei suoi strati radialmente interni. La tensione elastica residua della pellicola dopo circa 5
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minuti dal raggiungimantz di una deformazione dal 50% {utilizzando una velocita di deformazione di
500 mm/min, su di un provino rettilineo di 200 mm x 20 mm precaricato a 0,4 N) deve preferibilmente
essere minore di 3,6 Niom (Newton per centimetro linears di larghezza della pellicola), piu
preferibilmente minore di 3,0 Nfem, ancor piu preferibilmente inferiore a 2,8 N/ecm.
L’assemblaggio del manicotto di carcassa cen il manicotto asterno puod essere attuato sullo stesso
tamburo utilizzato per realizzare il manicotto di carcassa, nel qual caso si para di “processe di
cenfazionamento in fase unica” o “processoe unistage”. Sono altresi noti processi di confezionamento
del tipo cosiddetto “in due fasi”, in cui viene impiegato un cosiddetto tamburo di prima fase” per
realizzare il manicotta di carcassa, mentre I'assemblaggio fra struttura di carcassa e manicotto estemo
viene attuate su un cosiddetto tamburo di seconda fase” o ‘tamburo di conformazione® sul quale
vengono trasferiti il manicotto di carcassa prelevato dal tamburo di prima fase e, successivamente, il
mahicotto estemo prelevato dal tamburo ausiliario.
Successivamente al cenfezionamento dello pneumatice crude 1, viens eseguito un trattamento di
stampaggio e vulcanizzazione finalizzato a determinare la stahilizzazione strutturale delle pneumatico
1 tramite reticolazicne delle composizieni elastomeriche nonché ad imprimere sulla fascia battistrada
7 un desiderato disegno hattistrada e in corrispondenza dei fianchi 8 eventuali segni grafici distintivi.
Burante la vulcanizzazione si sviluppa, tra le macromolecole di elastomera della cempasizione
sigillante, un reticolo di legami covalenti che, a seconda della sua densita, ne impedisce lo
scorrimento, rendendo il materiale via via piu insolubile, infusibile ed elastico. Dopo la vulcanizzazicne,
lo strato di composizione sigillante 10 raggiunge caratteristiche ottimali di deformabilita, di coesione e
di appiccicosita.
Durante la vulcanizzazione, nonostante le elevate temperature impiegate, la pellicola termoplastica
autoportante 11 & la composizione sigillante 18, rimangono integri, non danneggiano la camera di
vulcanizzazione e raggiungeno prestazioni di sigillatura ottimali.
In altemativa, il composito sigillante puéd essere applicato alla superficie radialmente piu interna dello
pneumatico parzialmente ¢ completamente vulcanizzato ed opzionalmente, essere sottoposto a
successivi trattamenti termici e/ o chimici di consolidamento.
Mella Figura 3 il compasito sigillante 10 della figura 2 & ricoperto con una seconda pellicola protettiva
rimovibile 14 a dare il composito sigillante multistrato 15. Il composito sigillante multistrato 15 pug venir
preparate, ad esempio per estrusione della composizione sigillante 10 sulla seconda pellicola
protettiva 14 & accoppiamento meaccanico con la pellicola termoplastica autoportante 11 ed i listini
laterali 13 a dare il composito nastriferme, che viene raffreddato e generalmente conservato avvolte

in bobina.

-31-



PIRIP3SIT Dott.ssa Cristina Fraire
Albo n. 9338

ESEMPI

Prova di trazione

Per carattanzzare la pellicola autoportante ¢ stata ssequita una prova di traziene su due provini di
pellicola A e su due provini di pellicola B secondo la norma ASTM D882, nelle sequenti condizioni di
proyva:

- temperatura di prova 23°C

umidita relativa 46%

- Velocita di prova = 500 mm/min
- Larghezza provino 12,57 mm

| risultati della prova sono riportati nella seguente tabella 1.

TABELLA 1
Pellicala Compasiziane Proprieta Allungamento a raftura
(%)
A-Exxon Polietilene d: 0.920 gfem3 400
Enable 20-05 MFI: 0,50
25 um Picco temp. fusione
114°C
B Poliolefine 80% MFI: 0,60, 245
25um Polivinilalcool 20% Picchi temp. fusione
107°C, 118°C e 17G°C
{quest'ultimo relativo al
PVOH)

MFI; g./10 min, ASTM D1238, 190°C/2.16 Kg
Picchi temperatura di fusione: misurati come massimi nel tracciato DSC ottenuto in una scansione da
50°C a 200°C a 10°C/min.

Stabilita meceanica del composito sigillante

Nellambito della prova sopra descritta {ASTM D882) &' stato misurato anche la forza per un
allungamanto del 5% per cm di larghazza di vari campioni di pellicole, comparativa C e secondo
linvenzione A e B, come indice della stabilita meccanica del semi-lavorato, ossia del composito
sigillante comprendente la pellicola autoportante, la compasiziona sigillante e, prefanibilmante, i due
listini.

| tipi di pellicola autoportante testati e i rispettivi valoni di forza misurati sona raccolti nella seguente
Tabella 2:
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TABELLA 2
Pellicala Composiziona Spessare Forza | Forza per allungamento
| nominale (Nfem) | del 5% normalizzata vs
| {micron) spessors (MPa)
A Exxon Enable Poligtilene 25 25 10
20-05 HH
B Poliolefine 80% 25 3 12
Polivinilalool 20% |
C Filmon CXS18 Poliammide 18 7.2 40

Si evidenzia che tutti i materiali testati hanno una buona rigidita a basso allungamento. Un tipico
composito sigillante della larghezza di 20 cm per una spessore di & mm ha un pese linears di circa 1
Kg perm, e quindi, a causa del suo peso, in grado di esercitare forze dell'ordine di 10N sulla pellicola
termaplastica autoportante per un metro di semilavorata non supportato.

Dai dati riportati in tabella 2, si evince che le tre pellicole sopra considerate vengono deformate
(allungate al 5% di defermaziona} solo con forze molto piu elevate, tra 50 N e 144 N (7,2 Nfom * 20
cm di larghezza). Le forze rilevate per l'allungamento del 5% del provino sono indicativa delle forze
necassarie per indurre defarmazioni minori, evidenziate in figura 4 dalla pendenza iniziale della curva.
Anche se le pellicole poliolefiniche A e B sono meno rigide della poliammide C, tale minore rigidita nen
ne influenza negativameante il comportamente.

Test di valutazione della forza residua

E’ stato inoltre eseguito un test comparativo di forza residua su due campicni di pellicela autoportante
{200 mm x 20 mm, tranciate in direzigne lzngitudinale rispetta allo sviluppo della bobina di pellicola e
precaricato a 0,4 N3, il primo in poliolefine secondo I'invenzione {pellicola B da 25 micron neminali di
spessore) e il seconde camparativo in poliammide C {(Filmon CXS18, da 18 micron nominali di
spessore). |l provino € stato condizionato per 24 ore a 23 °C e 45% di umidita relativa.

La prova ¢ stata eseguita mediante dinamomatra Zwic modello 1445, i valor di forza riscontrati nella
prova, che ha comportato un allungamento fino al 50% alla velocita di 500 mm/sec e il successivo
mantenimento di tale deformazione per complessivi 5 minuti, sono riportati nella figura 4.

Con il campione in policlefina secondo linvenzione {ex. 1) la forza residua esercitata nella fase di
mantenimento della deformazione dopo traziene risulta essere sempre inferiore a qualla del campiane
in poliammide (Esempio comparativo}, nonostante lo spessore superiore del provine secondo

linvenzione, e si assesta su valori al di softo dei 6 N {ovvero inferiori a 3 Nfem di larghezza, vale a
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dire inferiori a 12 MPa) mentre peril provino in poliammide si osservano valeri superioria 7,2 N {ovvero

superiori a 3,6 Nfem e a 20 MPa).

Nenostante una riduziene moderata della forza residua della pellicola in poliolefina rispetto a quella in

poliammide, si verifica un miglicramento elevato della stabilita nel tempe dello pneumatico crudo, ed

in particelare della giunta dal semilaverate, che passa da poche are (dopo 16 ore | semilavorati con

pellicola in poliammide presentano distacchi estesi in corrispondenza della giunta e dei listini) ad un

tempo superiore alls 48 h {con pellicole pealizlefiniche non si osservano significative aperture della

giunta né alcun distacco a livello dei listini per almeng 2-3 giorni).

Gomposiziene sigillante

La composizione sigillante della seguente tabella 3, secondo la domanda di brevetto W0O2009143695,

¢ stata utilizzata per la preparaziene delle strato sigillante.

TABELLA 3
Componenti phr
L R
SER 1502 B
SBR 1009 TG
Tuperox 101 L4 BE
Olio di processo 45
6-PPD B
Escorez® 1102 40
Struktol® A0S 7
326 BT

IR & un elastaemero cis-1:,4-paliisoprene prodotte da Nizhnekémskneftechim Export, Russia;

SBR 1502 é un copolimero elastomerico stirene-butadiene prodotto da Lanxess e commercializzato
come Buna SE 1502

SBR 1009 € un copolimero elastomerico prereticolato butadiene-stirene prodotto con un processo di
polimenizzazigne in emulsione a caldo da Lion Polymers;

Luperox 101 XL45 é un perossido prodotto da Arkema

Olig di processo & {MES - mild extraction solvates), olic base minerale altamente raffinate a sclvente
elo per idrotrattamento {Catenex SNR prodotto da Shell);

Escorez® 1102 & una resina adesivante alifatica prodotta da Exxonivobil;

6-PPD ¢ N-{1,3-Dimetilbutil}N"-fenil-p-fenilendiammina, antiossidante e antiozonante prodotto da

Eastman;
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Struktol® 40MS & una miscela di resine idrocarburiche alifatiche-nafteniche aromatiche {Struktol

Corporationy;

N326 & nero di carbonio pradotto da Birla.

Proprieta dinamiche

Le proprista dinamiche della composizione sigillante sono state misurate cen un reometre RPA 2000
dalla societa Alpha Technologies. | campioni sono stati posti in una camera tra due piastre biconiche
striate. Dopo la chiusura, il volume della camera € circa 4,5 cm3. Una delle piastre & fissa, l'altra
oscillante sinusoidale attorno al suo centro. E’ stata imposta una deformazione del 20% ed effettuata
una scansiong di frequenzatra 0,1 e 20 Hz. Latemperatura allinterno della camera é stata impostata
a 60 °C. Le grandezze valutate sono state il modulo di taglio dinamico G * e il fattore di perdita tan
delta, dove:

G * =radice della somma dei quadrati di G' e G”, modulo dinamico di taglic in MPa;

G " modula dinamica elastico di taglic in MPa;

G " modulo dinamico viscoso ditaglio in MPa;

Delta (D)= sfasamenta tra la deformazione imposta e lo stress misurato;

Tandelta=G"/G

La compaosizieni sigillante secondo linvenziene mostrava (a 10 Hz & a 80°C, 10% deformazione) un
valore di G* pari a 0,07 e un tan delta di 0,35.

Preparazione di pneumatici auto-sigillanti

Lo strato di composizione sigillante prima del confezionamente delle pneumatico presentava uno
spessore di circa 4,8 mm ed il composito sigillants ¢ stato disposte in posizione radialmente intsma al
liner {come illustrato in Fig. 1).

Gli prneumatici stampati e vulcanizzati sono stati montati su un cerchiong standard e gonfiati alla
pressione di 2,4 bar.

Esempio 1

La compaosizione sigillante seconde la formulazione di tabella 3 & stata utilizzato per preparare per
estrusions dus cempositi sigillanti della spessore di circa & mm, cemprendenti una pellicola rimovibile
in poliestere siliconato, listini laterali in gomma da 25 x 1 mm e, rispettivamente, secondo linvenzione
la pellicola autoportante in poliolefine {pellicola B} da 25 micron nominali di spessore, e la pellicola
autoportante in Nylen {C) da 18 micron nominali per il caso di confronto.

| due compositi sono stati utilizzati per preparare pneumatici auto-sigillanti di dimensioni 215/60R16
comprendanti un compaosite sigillante dello spessore di circa 3 mm cemprendente una composizione

sigillante come databella 3, insieme ad una pellicola termoplastica autoportante in poliolefine {pellicola
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B, invenzions) e pneumatici auto-sigillanti di dimensiani 21%/60R16 comprendenti un compaosito

sigillante dello spessore di circa 3 mm, con la medesima composizione ma comprendente una pellicola

autoportante in poliammide {C}.

Test di sigillatura dinamica a freddo

E' stata verificata la capacita di sigillatura in condizigni di bassa temperatura secondo la procedura
sequente:
1) Attraverso il battistrada dei pneumatici 215/80R16 auto-sigillanti sopra descritti, montati su
cerchi standard e gonfiati alla pressione di 2 4 bar, sono stati inseriti 3 chiodi di 3, 4 e 5 mm di diametro,
aventi lunghezza di 40 mm, par un totale di 8 chiodi per pnaumatico (3 per agni diametro). La zona
del battistrada da forare corrispondeva alle cinture. La disposiziene dei chiodi comprendeva tasselli
ed incavi &d era circonferenzialmente casuale.
2) Una vettura VW Tiguan é stata equipaggiata con 4 pneumatici 215/60R18 auto-sigillanti
secondo linvenzione, ciascuno farato con 3 chicdi per ciascun diametro come sopra descritta, mentre
una seconda vettura VW Tiguan é stata equipaggiata con 4 pneumatici 215/60R 16 auto-sigillanti con
composito sigillante comprendente una pellicola autoportante in peliammide alifatica {Nylen), forati
nello stesso modo.
3) Sono stati percorsi 1000 km su strade in gran parte inngvate, alla velecita massima di 120
km/ in condizioni di temperatura ambientale tra-10°C e -1°C. | pneumatici non hanno perso aria per
tutto il periado della prova.
4) | pneumatici sono stati smontati dalle vetture e messiin camera climatica a -25°C per 24 h.
2} | pneumatici sono stati rimossi dalla camera climatica ed i chiadi sono stati estratti mentre i
pneumatici erano ancora molto freddi e |a perdita di aria dai fori € stata controllata con una soluzione
di acqua saponata. | risultati ottenuti sono riassunti nella seguente tabella 4a, sotto forma di
percentuale di fori sigillati {e.g. 83% significa che 10 fori su 12 totali sono stati sigillati)

TABELLA 4a:

1000 km di percorrenza con chiodi, 24 ore a-25°C, estrazione

Risura Temperatura Film __Percentuale di fori sigillati {diametro fori)
pneumatico test C (3mm) {4 mm) {5 mmj}
Nylon -
 215/60 R16 -25°C comparativa 83% 83% 58%
Poliolefina - |
215/60R16 | -25°C  [invenzione L M00% | 100% ¢ 5%
B) Le vetture sono state equipaggiate con i pneumatici dai quali si erano rimassi i chiodi, i

pneumatici sono stati igonfiati & sono stati percorsi altri 300 km alla velocita massima di 120 km/ in
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condizioni di temperatura ambientale tra -10°C e -1°C. La perdita di aria dai fori é stata ultsriormente
controllata con una soluzione di acqua saponata. | risultati ottenuti seno riassunti nella seguente
tabella 4b, sotto forma di percentuale di fori sigillati:
TABELLA 4b:

1000 Km parcorrenza con chiodi, sstrazione, gonfiaggio, percorrenza 300 km senza chiodi

Misura Film Percentuale di fori sigillati {diametro fori)
{3 mmj} (4 mm) {5 mmj}
Nylon -
215/60 R16 comparativa 100% 100% 82%
Poliolefina - }
215/60 R16 invenzione 100% 100% 100%

Bai dati delle tabelle 4a e 4b si evidenzia che uno pneumatico seconde la presente invenzione, a
parita di composizione e spessore della composizione sigillante del composito sigillante, presenta alle
basse temperature una maggior capacita sigillante rispette ad uno pneumatico dotato di pellicola
autoportante in poliammide alifatica {Nylon).

Ricicla del semilavorato

Per esperienza della richiedente, é risultato tecnicamente difficile e oneroso riciclare il semilavorato
nastriforme comprendente la composizione sigillante, la pellicola auteportante e preferibilmente i listini
laterali {prive quindi della seconda pellicala pratettiva rimovibile), quande la pellicola di supperte é a
base poliammidica. Infatti si & trovato che pezzi di pellicola di dimensioni tra alcuni mm?2 e pochi cm?
inquinano la composizione risultante, non consentendonz la comretta estrusiene. Allontanare questi
frammenti di poliammide per filtrazione & molto laborioso e poco efficace.

La presente pellicola termaplastica in paliolefina consente un agevels riciclo del semilavorato.

Si e osservato che, introducendo nella formulazione della composizione sigillante una aliquota di
composito sigillante {comprendente la composiziene sigillante, la pellicola autoportante poliolefinica e
I listini, ma privo della seconda pellicola protettiva rimovibile) pari a circa il 10-20% in peseo sulla
formulaziane onginale, si oftiene una compaosizione che nen risulta inquinata da frammenti
macroscopici di pellicola - sottoponendola a filtrazione attraverso due reti di acciaio con fittezza 18
mash (luce di 0,88 mm2} montate a 45°, non risulta alcun materiale trattenuto - & che presenta
prestazioni sigillanti paragonabili a quelle della composizione originale.

Esempio 2

II composito sigillante secondo linvenzione da riciclare, costituito dalla pellicola termoplastica in
poliolefine {pellicola B) da 25 micran nominali di spessore, dalla campasizione sigillante {come da

tabella 3, spessore 4,8 mm) e da listini lateraliin gomma da 25 x 1 mm, ¢ stato aggiunto in un Banbury
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in quantita di 25 phr {zirca 10% rispetto alla campasiziong finita) alla composiziene Master castituita
dai polimeri, dal nero di carbonio CB, e dal 8-PPD e dallo Struktol 40MS; il masterbatch risultante &
stato poi usate per preparare una composizigne sigillante secondo la ricetta complessiva ripartata
nella seguente tabella 5. Analogamente, ¢ stata preparata una composiziene sigillante comparativa
comprandente un compasite sigillante di nciclo con pellicola a base poliammidica {C}, secondo la

ricetta finale riportata in Tabella 5:

TABELLA 5

Composizione can rigiclo Composizigne con riciclo

pellicola poliolefina 25 um | pellicela Nylon 18 um {phr}
| {phr} {INVENZIONE} {COMPARATIVA)
IR 60 60
SBR 1502 30 30
SBR 1309 10 10
Compasito di riciclo {Nylan) - 25
Caompasito di riciclo {PO) 25 --
N 326 12 12
-PPD 2 3
" Shruktol 40MS 7 7
HES i 45
Escorez® 1102 40 40
Luperox 101 XL 4% 0,65 065

Legénda:
IR é un elastomero cis-1,4-poliisaprene pradotto da Nizhnskamskneftschim Expert, Russia;

SBR 1502 & un copolimero elastomerico stirene-butadiene prodotto da Lanxess e commercializzato
come Buna SE 1502

SBR 1008 & un copolimero elastomerico prereticolato butadiene-stirene prodotto con un processo di
polimerizzazione in emulsicne a caldo da Lion Polymers;

Luperox 101 XL45 & un perossido prodotto da Arkema;

N326 & nero di carbonio;

6-PPD ¢ N-{1,3-Dimetilbutil}N"-fenil-p-fenilendiammina, antiossidante e antiozonante prodotto da
Eastman;

Struktol® 40KMS & una miscela di resine idrocarburiche alifatiche-nafteniche aromatiche {Struktol
Caorporation);
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Qlig di processo € {MES - mild axtraction solvatas), alio base minerale altamente raffinato a solvente

e'o per idrotrattamento {Catenex SNR prodotto da Shell);

Escorez® 1102 & una resina adesivante alifatica prodotta da ExxonMobil.

Le due compaosizioni sigillanti sono state utilizzate per preparare due compositi sigillanti nastriformi

dello spessore di 4,8 mm, comprendenti nspettivamente una pellicola auteportante in poliolefine

(pellicola B) da 25 micron nominali di spessore, secondo l'invenzione, e una pellicela autoportante in

Nylon da 18 micron {C) per il caso di confronto & listini laterali in gomma. | due semilayerati sono stati

utilizzati per la preparazione di pneumatici di dimensioni 215/55 R17 aute-sigillanti, che hanno

mastrata le performance di sigillatura dinamica ripartate nelle tabelle 6a e 6b.

Test di sigillatura dinamica con materiali sigillanti comprendenti materiali di riciclo

1) Dei chiodi da 3, 4, 5 mm di diametro, aventi lunghazza di 40 mm, sona stati inseriti nel battistrada
di uno pneumatico auto-sigillante secondo l'invenzione {pellicola B in poliolefine da 25 micron neminali
e circa 3 mm di composizione sigillante) & di una pneumatico comprendente una pellicola autaportante
in poliammide, Filmon CXS18,18 micron {C} nominali e circa 3 mm di compaosizione sigillante) gonfiati
alla prassiene di 2,4 bar. Par entrambi gli pneumatizi la compaosizione sigillante era stato ottenuto
utilizzando 25 phr {circa il 10% in peso) di riciclo del semilavorato con i listini e la rispettiva pellicela,
come sopra dascritto alla Tabzlla 5.
La zona del battistrada da forare corrispondeva alle cinture. La disposizione dei chiadi comprendeva
tasselli e incavi ed era circonferenzialmente casuale.
Sono stati insenti 12 chiodi per ciascuna delle 3 dimensioni scelte (3, 4 e 5 mm di diametro per 4 cm
di lunghezza) in ciascuno pneumatico.
| pneumatici sono stati posti in rotolamento, con i chiodi inseriti, su una cosiddetta “ruota strada”, un
disco del diamatre di 2,8 m, alla velocita di 120 k m/h con un carico di 550 kg.
2) Sono stati percorsi 500 km con i due pneumatici alternando periodi di 10 minuti con angolo di deriva
nullo a peariodi di 10 minuti con angolo di deriva oscillante da -6° a +6°. La velocita di deriva era di
1°fs: per ogni ciclo di deriva sono state compiute 25 oscillazioni.
| pneumatici non hanno parsa ana par tutto il pariodo della prova.
3) Si sono estratti i chiodi inseriti e la perdita di aria dai fori é stata controllata con una soluzione di
acqua saponata. | risultati ottenuti sono riassunti nella sequente tabella 63

Tabella 6:

500 km di percorrenza con chiodi

Mi Composizione Percentuale di fori sigillati
pneﬁ?ﬁicu sigillante Pellicola (diametro fori)
(3mm) | (4mmj | (5mm)
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Composizigne
Comparativa C- Nylon Filmen

Tabella 5, 10%  {CXS18 -

 215/55R17  iriciclo comparativa 100% 83% 92%

Composizigne
Invenzione

Tabella 5, 10%  {B-Policlefine

| 215/55R17  iriciclo invenzione 100% 100% 92%

4) Sono stati percorsi altri 10 km con 550 kg di carico e angolo di deriva oscillante da -2° a +2°. La

perdita di aria dai fori € stata ulteriormente contrallata con una seluzione di acqua saponata. | risultati

oftenuti sono rassunti nella seguente tabella 6b

5 Tabella 6b:
500 km di percorrenza con chiodi, estrazions, percorrenza 10 km senza chiodi
Mi Compasizions Percentuale di fon sigillati
neLInS#;?ico sigillante Pellicola ‘ {diametro fori)
P @mm) | dmm) | (5mm)
Composizione
Comparativa C-Nylon Filmon
Tabella & 10% CXS18 - 3
215/5R17 | riciclo comparativa - 100% 83% 92%
Composizione f
InvenzioneTabella | B-Poliolefine 3
215/55R17 |5 10% ricicla invenzigne - 100% 100% 100%
Dai dati riportati in tabella 6a e 6b si evidenzia che anche in condizione di riciclo del composito
10 sigillante, lo pneumatico seconda la presente invenzicne presenta una maggiore capacita sigillante.
Test di valutazione visiva delle perforazioni
| due pneumatici sottoposti alla prova dinamica sopra descritta, della stessa misura e costruzione, ad
eccezione della pellicola autoportante, sono stati sottoposti ad osservazione a livello della superficie
radialmente piu intema, per verificare se e quante perforazieni fossero individuabili agevelmente per
15 ispezione visiva.

In un test visivo tre osservatori hanna fornito l2 seguenti valutazioni:
TABELLA 7: fori rilevati su 36 presenti

(pellicola poliolefina)

Pneumatico invenzione |

Pneumatico comparativo

(pellicola poliammide)

Osservatore A

35 (07%)

12 (33%)
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Osservatore B 36 (100%) 18 (50%)
Osservatore C 32 (89%) 22 (61%)

Lo pneumatico auto-sigillantz dellinvenzions era dotato di composito sigillante cen pellicola
autoportante poliolefinica (B) mentre lo pneumatico comparativo con pellicola poliammidica {C)
(Filmon CXS183.

Le fotografie delle Figure 6a e 6b inquadrano corrispondenti porzioni, che contengono le stesse
perforazieni, dei dus pnaumatici 215/55R17 alla fine della prava sepra descritta:  evidente come i fori
siano decisamente piu evidenti nello pneumatico dellinvenzione.

| dati raccolti censentono di concluders che uno pneumatico aute-sigillante secondo la presente
invenzione permette la rivelazione delle perforazioni presenti per semplice ispezione visiva molto piu

efficacements di quanto accade per pneumatici auto-sigillanti noti.
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RIVENDICAZIONI

1. Uno pneumatice crudo o almeno parzialmente vulcanizzato comprendente almeno:

una struttura di carcassa, una fascia battistrada applicata in posizione radialmente esterna a detta

struttura di carcassa, opzionalmente uno strato di materiale elastomerico sostanzialmente

imparmeabile all'aria {liner) applicata in posizione radialmente interna a detta struttura di carcassa, un

composito sigillante applicato alla superficie radialmente piu intema di detto pneumatico estendentesi

assialmente almena in cormrispandenza di una porzione di corona delle pneumatice;

in cui detto compaosito sigillante comprende almeno

una pellicola termoplastica autoportante comprendenta almeano il 0% in peso rispetto al peso della

pellicola stessa di almeno una o piu poliolefine, in cui I'almeno una peliclefina é caratterizzata da un

indice di fluiditd (MFI) inferiors a 4, preferibilmente infariore 3 2, piti preferbiimente inferiors a 1,5,

ancor pit preferibiimente inferiore a 1 grammo per 10 minuti (ASTM D238, 190°C/2.16 Kg), e

uno strato di compasizione sigillante associato con e supportato da detta pellicola termoplastica

autoportante;

in cui la pellicala termoplastica autoportante € radialmente intarna allo strato di compasizions sigillante

e detto strato di composizione sigillante é posto sostanzialmente a contatto con la superficie

radialmente piv interna dello pneumatico.

2. Lo pneumatico secondo la rivendicazione 1 in cui detta almeno una poliolefina & caratterizzata da

un indice di fluidita {MFI) superiore a 0,1, piu preferibilmente superiore a 0,2 grammi per 10 minuti

(ASTM D1238, 190°C/2.16 Kg).

3. Lo pneumatico seconda la rivendicazione 1 ¢ 2 in cui 'almano una a pid poliolefine in miscela della

pellicola termoplastica autoportante ha un punto di fusione inferiore a 160°C, 150°C, preferibilmente

inferiore a 140°C o 130°C 0 120°C.

4. Lo pneumatico secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazicne in cui detta pellicola

termaplastica autoportante comprende almena il $0%, 60%, il 70%, '80% a il 90% o piu del 90%, del

95% o del 98% in peso rispetto al peso della pellicola stessa di detta almeno una o piu paliolefine efo

da 1 a 50%, preferibilmente da 10 a 40%, piu preferibilmente dal 15 al 35%% in peso di uno o piu

polimeri polari scelti tra polivinilacetato, copolimeri etilene-vinilacetato, EVOH, polivinilacetato ad alto

grado di idrolisi, pelivinilalcool {PVA, PYOH) o loro miscele.

2. Lo pneumatico secoendo una qualsiasi delle precedenti nvendicaziane in cui 'almano una poliolefina

di detta pellicola termoplastica autoportante € scelta tra omo- e copolimeri dell'etilene, del propilene,

di alfa-olefine C4-C20 e loro miscele, preferibilmente & un pelitilene scelte tra omopolimen
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delfetilene, copolimar delletilens con propilene, capolimari dell'etileng con un’alfa-elefina C4-C8 e

copolimeri dell'etilene con vinilacetato e lore miscele.

6. Lo pnaumatice seconda la rivendicazigne 5 in cui Falmena una pelislefina & un polietilene {PE},

preferibilmente scelto tra polietilene lineare a bassa densita {LLDPE), polietiene a bassa densita

(LDPE}, polietilene copalimerizzato con vinilacetato {LDPE-EVA) a bassa densita, palistilens a media

densita (MDPE) o loro miscele e/o un PE avente una temperatura di fusione inferiore a 135*C

7. Lo pneumatice secando una gualsiasi delle precedenti rivendicazione in cui detta pellicola

termoplastica autopertante presenta uno o piu dei seguenti parametri:

aj) un carice per allungamento a rettura superiore a 15 MPa, preferibilmente superiore a 20 MPa efo

un carico per allungamento al 5% superiore a § MPa, preferibiimente superiore a 8 MPa, piu

preferibilmente campresa tra 9 e 16 MPa, valutato seconda ASTH D882 su provino di larghezza 12,57

mm deformato alla velocita di 500 mm/min a 23°C:;

b} un allungamanto a roftura {AR) supericre al 100% nella direzione longitudinale, preferibiimente

superiore al 150%, pid preferibilmente uguale o superiore al 200%, valutato secondo ASTM D882 su

pravino di larghezza 12,57 mm defermata alla velocita di 500 mm/min a 23°C;

¢) una forza elastica residua per centimetro lineare di larghezza (tensione elastica residua) della

pellicola dopo circa 5 minuti dal raggiungimento della defarmazione del 50% generalmente inferiore a

3,6 Nfcm, preferibilmente inferiore a 3,0 N/cm, piu preferibilmente inferiore a 2,8 N/em, preferibilmente

compresatra 2,75 8 1,75 Nicm.

8. Lo pneumatico secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazicne, in cui detta pellicola

termaplastica autoportante, prima della conformazione, presenta uno spessore inferiore a 100 jm,

preferibilmente inferiore a 50 pm, piu preferibilmente inferiore a 40 ym ¢ a 30 um.

9. L2 pneumatico secando una qualsiasi delle rivendicazioni da 1 a 7 in cui la cempasizione sigillante

ha un valore di modulo dinamico G* misurato a 10 Hz e a 60°C superiore a 0,03 MPa, preferibilmente

superiore a 0,04 MPa, ancer piu prefaribilmante superiors a 0,06 MPa

10. Lo pneumatico secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da, in cui detto strato di

composizigne sigillante, prima della conformaziene, presenta uno spessore inferiore a 8 mm,

preferibilmente inferiore a 7 mm, piu preferibilmente inferiore a 6 mm.

11. Lo pneumatico secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni in cui la composizione

sigillante comprende uno ¢ piu plastificanti in quantita complessiva infariore a 200 phr, piu

preferibilmente inferiore a 100 phr, ancor piu preferibilmente inferiore a 80 phr

12. Uno pnaumatico aute-sigillante per ruate di veicoli ottenuto per vulcanizzaziene di uno pneumatico

crudo o parzialmente vulcanizzato secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 1 a 11.
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13. Pracesso per produre uno pneumatico auto-sigillante per ruote di veicoli seconde la

rivendicazione 12, comprendente:

a) formare su un tamburo di farmatura uno pneumatico crudo comprendente una struttura di carcassa,

una fascia battistrada applicata in posizione radialmente esterna a detta struttura di carcassa,

opzionalmente uno strate di matenale elastomerico sostanzialments impermeabile all'aria (liner)

applicato in posizione radialmente interna a detta struttura di carcassa, un composito sigillante

applicate alla superficie radialmenta piu interna di detto pneumatico, estendentasi assialmente almena

in corrispendenza di una porzione di corona dello pneumatice,

b} predisporrs una camera espandibile di vulcanizzaziene;

¢} espandere detta camera espandibile all“interno di dette pneumatico crudo in modo da conformare,

stampars & vulcanizzare lo pneumatico crudo e da ottanere une pneumatice auto-sigillante finito,

in cui detto composito sigillante comprende

una pellicola termoplastica autoportante comprendeanta almeano il 0% in peso rispetto al peso della

pellicola stessa di almeno una o piu poliolefine, in cui I'almeno una policlefina é caratterizzata da un

indice di fluiditd (MFI) inferiors a 4, preferibilmente inferiore 3 2, piti preferbiimente inferiors a 1,5,

ancor pit preferibiimente inferiore a 1 grammo per 10 minuti (ASTM D238, 190°C/2.16 Kg), e

uno strato di compasizione sigillante associato con e supportato da defta pellicola termoplastica

autoportante;

in cui la pellicala termoplastica autoportante & radialmente intarna allo strato di composizione sigillante

e detto strato di composizione sigillante é posto sostanzialmente a contatte con la superficie

radialmente piu interna di detto pneumatico.

14. Un compasito sigillante per pneumatici comprendente almeno

una pellicola termaplastica autopartante comprandente almene il 50% in peso rispetto al peso della

pellicola stessa di almeno una o piu poliolefing, in cui I'almenc una poliolefina € caratterizzata da un

indice di fluidita (MFI) inferiare a 4, prefenbiimente inferiare a 2, pit preferibilmants inferiore a 1.5,

ancor pits preferibilmente inferiore a 1 gramma per 10 minuti (ASTM D1238, 180°C/2 168 Kg), e

una strato di composizione sigillante associato con e supportato da detta pellicola termoplastica

autoportante.

15. Un composito sigillante secondo la rivendicaziona 14 in cui:

- detta pellicola termaoplastica autoportante comprende inoltre da 1 a 50%, preferibilmente da

10 a 40%, pit preferibiimente dal 15 al 35%in peso diuno o piu polimeri polari scelti tra polivinilacetato,

copolimeri efileng-vinilacetato, EVOH, polivinilacetato ad alte grado di idralisi, polivinilalcool {PVA,

PVOH) o loro miscele; efo
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- detta pellicala termoplastica autoportants comprende almeng il 50%, 60%, 70%, 70% 80%,

90% di un polietilene avente un indice di fluidita (MFI} inferiore a 4,0, preferibilmente inferiore a 2,0,

pit preferibilmente inferiore a 1,5, ancor piu prefenbilments inferiore a 1 gramme per 10 minuti

secondo ASTM D1238, 190°C/2.16 Kg, efo

- detta compasizions sigillante cemprends uno o piu plastificanti in quantitd complessiva

inferiore a 200 phr, piu preferibilmente inferiore a 160 phr, ancor piu preferibilmente inferiore a 80 phr;

efo

- detta composizione sigillante ha un valore di modulo dinamico G* misurato a 106 Hz e a 60°C

superiore a 0,03 MPa, piu preferibilmente superiore a 0,04 MPa, ancer piu preferibilmente superiare

a 0,06 MPa.
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