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“PNEUMATICO”

Dominio da invencido

A presente invengdo se refere a um pneumatico que
compreende uma camada auto-obturante (“self-sealing”) disposta em sua
parede interna para obturar eventuais furos devidos a perfura¢des em servigo.

Plano de fundo tecnoldgico

Para poder ser utilizavel, uma camada auto-obturante deve
satisfazer a numerosas condi¢cdes de natureza fisica e quimica. Ela deve
notadamente ser eficaz em uma gama de temperaturas de utilizagdo muito
ampla e isso durante toda a durag@o de vida dos pneumaticos. Ela deve ser
capaz de obturar furos quando o objeto perfurante que serd chamado de
“prego” responsavel permanece no lugar. Na expulsdo do prego, a camada
auto-obturante deve poder preencher o furo e tornar sangue o pneumatico,
notadamente em condi¢des invernais.

Numerosas solu¢gdes foram imaginadas mas ndo puderam se
desenvolver para pneumaticos de veiculo de turismo notadamente por falta de
estabilidade no tempo ou de eficacia em condigdes extremas de temperatura
de utilizagdo.

Para contribuir para manter uma boa eficicia em alta
temperatura, o documento US 4,113,799 propde uma camada auto-obturante a
base de uma combinag¢do de borrachas butilas de alta e baixa massas
moleculares reticuladas parcialmente, na presenca eventualmente de uma
pequena parte de elastdmero termoplastico estirénico. Para uma boa eficacia
de obturacdo, as camadas auto-obturantes propostas nesse documento t€m
também um modulo elastico de extensdo preferencialmente compreendido
entre 0,035 e 0,063 MPa.

US 4.426.468 apresenta camadas auto-obturantes para
pneumético a base de borracha butila de alta massa molecular, reticulada e

cuja formulacio € ajustada para respeitar valores dados para as caracteristicas
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de tensio na ruptura, alongamento na ruptura e densidade de reticulagéo.

Esses revestimentos prejudicam os pneumaéticos em termos de
resisténcia na rodagem. Eles podem também apresentar uma eficacia
insuficiente notadamente depois de expulsdo de um prego que permaneceu no
lugar durante um periodo notidvel na estrutura do pneumadtico e/ou em
condi¢des de temperatura invernais.

O documento EP 1 090 069 B1 divulga uma composi¢éo auto-
obturante com 100 partes em massa de um elastdmero termoplastico a base de
estireno, 110 a 190 partes em massa de um agente adesivo, 80 a 140 partes em
massa de um plastificante liquido e 2 a 20 partes em massa de um aditivo.
Esse documento ndo d4 nenhum elemento a propdsito das caracteristicas
fisicas das composi¢des. Essas tltimas sdo também suscetiveis de prejudicar a
resisténcia na rodagem dos pneumaticos que as compreendem.

Descricio da invencéo

A invengdo tem como objeto um pneumatico que compreende
pelo menos dois flancos, um topo provido radialmente exteriormente de uma
banda de rodagem, uma estrutura de reforgo de tipo carcaga, uma armadura de
topo, a superficie interna dos flancos e do topo formando uma parede interna
do pneumatico, pelo menos uma porg¢do da parede interna sendo recoberta por
uma camada auto-obturante que compreende um elastdbmero termoplastico
estirénico (dito “TPS”) e o pneumatico sendo proprio para ter uma pressdo de
inflagdo em servigo Pg dada. Esse pneumadtico ¢ caracterizado pelo fato de
que, para qualquer temperatura dentro de uma gama de temperaturas dada
compreendida entre +30 e +100°C, a camada auto-obturante tem um fator de
perda tg § inferior a 0,2 e um modulo dindmico G* inferior a Pg; tg 6 e G*
sendo medidos a uma freqii€ncia de 10 Hz.

A camada auto-obturante elastomérica do pneumatico de
acordo com a invenc¢io tem a vantagem de ter em uma gama de temperaturas

de utilizagdo dos pneumaticos muito ampla um comportamento mecanico
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praticamente puramente eldstico. Esse comportamento suprime praticamente
qualquer penaliza¢do em termos de resisténcia na rodagem em relagcdo a um
pneumatico que ndo compreende um tal revestimento e melhora
substancialmente a velocidade de obturagdo por ocasido da retirada do prego
que permaneceu no lugar na estrutura do pneumético durante um tempo
notavel. Por tempo notavel, entende de algumas horas a alguns dias.

E constatado também que quando o médulo dindmico G* se
torna superior a pressa de inflagdo Pg na gama de temperatura dada, as
propriedades de obturagdo da camada auto-obturante se degradam. De fato, o
motor de varios dos mecanismos de obturagdo sendo os esfor¢cos de
compressdo ligados a pressdo de inflagdo do pneumatico, quando o modulo
dindmico G* de uma camada auto-obturante € superior ou igual a pressdo de
inflagdo Pg, é constatado que a camada auto-obturante ndo € mais
suficientemente deformavel para obturar eficazmente os furos ligados aos
rebentamentos notadamente depois de expulsio do objeto perfurante. Em
contrapartida, certas camadas auto-obturantes rigidas demais para
pneumaticos de veiculos de turismo cuja pressdo de servigo esta entre 2 e 3
bars podem ser utilizadas com sucesso para pneumaticos de veiculos pesados
cuja pressio de servigo € da ordem de 8 a 10 bars.

De preferéncia o fator de perda tg & € continuamente inferior a
0,15.

Isso permite assegurar que ndo ha nenhuma penalizagdo em
resisténcia em rodagem e uma boa eficacia de obturagdo dos rebentamentos
pelo revestimento.

O moédulo dindmico G* é também preferencialmente superior
a Pg/30. Isso associado ao valor muito pequeno do fator de perda permite uma
excelente estabilidade de forma por ocasido de rodagem em alta velocidade e
alta temperatura.

As Requerentes constataram também que uma faixa
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preferencial para o modulo dindmico G* é:
0,01 <G* <0,1 MPa

uma camada auto-obturante da qual o médulo dindmico esta
compreendido dentro dessa faixa pode ser utilizada com eficicia em
numerosos tipos de pneumatico.

A gama de temperatura dada pode se estender vantajosamente
na faixa [+10; +30]°C para as baixas temperaturas para levar em consideragio
os usos em condi¢les frias. A gama de temperatura dada é entdo de +10 a
+100°C.

Vantajosamente, essa géma pode compreender a faixa [100;
130]°C para as altas temperaturas para assegurar um com comportamento €
notadamente uma boa estabilidade dimensional nas altas temperaturas. A
gama de temperatura dada € entdo de +10 a +130°C.

De preferéncia, o TPS é o elastdmero majoritario da camada
auto-obturante.

O elastbmero termoplastico estirénico € de preferéncia
escolhido no grupo constituido pelos copolimeros blocos
estireno/butadieno/estireno (SBS), estireno/isopreno/estireno (SIS),
estireno/isopreno/butadieno/estireno (SIBS), estireno/etileno/butileno/estireno
(SEBS), estireno/etileno/propileno/estireno (SEPS),
estireno/etileno/etileno/propileno/estireno (SEEPS) e pelas misturas desses
copolimeros.

O pneumatico de acordo com a invengdo compreende
vantajosamente uma camada auto-obturante de espessura minima de 0,3 mm e
preferencialmente entre 0,5 ¢ 10 mm. A espessura dessa camada ¢€
notavelmente fung¢io do tipo de pneumatico em questdo. Para um veiculo de
tipo veiculo pesado ou agricola, essa espessura pode estar compreendida entre
1 e 3 mm. Para pneumaticos de Engenharia Civil, a espessura pode estar

compreendida entre 2 e 10 mm. Finalmente para veiculos de turismo, essa
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espessura pode estar compreendida entre 0,4 € 2 mm.

O alongamento na ruptura eg da camada auto-obturante ¢é de
preferéncia superior a 500 % e mesmo superior a 800 %. A tensdo na ruptura
or ¢ de preferéncia superior a 0,2 MPa.

A inven¢do tem também como objeto um pneumdtico que
compreende uma camada de estanqueidade constituida por uma composi¢do
de borracha substancialmente estanque ao gas de inflagdo que cobre
substancialmente toda a parede interna do pneumadtico, no qual a camada
auto-obturante recobre, pelo menos em parte, a camada estanque do lado da
cavidade interna do pneumatico.

De acordo com um outro modo de realizagdo de um
pneumatico de acordo com a invengdo, a camada auto-obturante pode ser
disposta entre uma camada de estanqueidade e o reforgo de tipo carcaga.

Nos pneumaticos de acordo com a invencdo a camada auto-
obturante pode ser disposta ao nivel do topo dos mesmos, essa camada pode
se prolongar até os equadores, ou de um flanco ao outro pelo menos até uma
posicdo radial que corresponde substancialmente ao rebordo do gancho de aro
quando o pneumatico estd na posi¢do montada. A extensdo da camada auto-
obturante € fun¢do dos riscos de rebentamento dos pneumaticos em questao
mas também do compromisso entre esses riscos € o peso desses pneumaticos.

Descricdo breve dos desenhos

Todos os detalhes de realizagdo sdo dados na descrigdo que se
segue, completada pelas figuras 1 a 5, nas quais:

- a figura 1 apresenta de maneira esquematica um corte radial
de um pneumaético que incorpora uma camada auto-obturante de acordo com a
invenc¢io;

- a figura 2 ilustra de maneira esquemadtica um corte radial de
um segundo modo de realizagdo de um pneumatico de acordo com a

invengio;
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- as figuras 3 e 4 apresentam de maneira esquematica 0s
mecanismos de obturagdo das camadas auto-obturantes de acordo com a
invengdo na presen¢a de um objeto perfurante e depois de sua retirada; e

- a figura 5 apresenta resultados de caracterizacdo mecénica
dindmicos de materiais que constituem camadas auto-obturantes de acordo
com a invengao.

Descricao detalhada da invencio

As caracteriza¢gOes dindmicas dos matérias elastoméricos sdo
realizadas no redometro MCR 301 da empresa Anton Paar. As amostras sio
cilindricas com uma espessura de 2,5 mm e um didmetro de 4 mm. As
amostras sdo dispostas dentro de uma cdmara térmica entre dois pratos planos,
um fixo e o outro que oscila de modo sinusoidal em torno de seu centro,
aplica-se também uma pressdo normal de 0,02 MPa durante toda a duragdo
dos ensaios. Impde-se uma deformagdo maxima de 1 % e efetua-se uma
varredura em temperatura de -100°C a 250°C com uma rampa de 5°/mn. Os
resultados explorados sdo o modulo de cisalhamento dindmico G* e o fator de

perda tg  na gama de temperatura dada. Tem-se:

G*=VG?+G" e tans = O/,

G*: moédulo de cisalhamento dindmico em MPa;

G’: modulo real de cisalhamento em MPa;

G”: moédulo de perda em MPa; e

8: defasagem entre a deformagéo imposta e a pressdo medida.

Entende-se por modulo de extensdo de um material o modulo
de extensio secante aparente obtido a uma deformacgdo de extensdo uni axial
dada €, em primeira elongag¢do (ou seja sem ciclo de acomodagdo), medido a
23°C; a velocidade de travessa é de 500 mm.min~' (norma ASTM D412). Esse

modulo é chamado o médulo E.




10

15

20

25

7

; com Sy se¢do inicial do corpo de prova, F for¢a de extensdo
medida na deformag¢do considerada e o = F/Sy; tensdo de extensdo na
deformacido considerada.

Entende-se por or e er as tensdes e alongamentos medidos na
ruptura dos corpos de provas de materiais (or € relacionado com a secdo
inicial do corpo de prova Sy).

A figura 1 representa de maneira esquematica um corte radial
de uma cinta pneumatica ou pneumatico que incorpora uma camada auto-
obturante de acordo com a invengao.

Esse pneumatico 1 compreende um topo 2 refor¢ado por uma
armadura de topo ou cintura 6, dois flancos 3 e dois frisos 4, cada um desses
frisos 4 sendo refor¢ado com um cordonel 5. O topo 2 € encimado por uma
banda de rodagem nio representada nessa figura esquematica. Uma armadura
de carcaga 7 € enrolada em torno dos dois cordonéis 5 em cada friso 4, o
reviramento 8 dessa armadura 7 sendo por exemplo disposto na dire¢do do
exterior do pneumatico 1 que é aqui representado montado em seu aro 9, a
armadura de carcaga 7 é de maneira conhecida em si constituida por pelo
menos uma lona reforcada por cabos ditos “radiais”, por exemplo té€xteis ou
metalicos, quer dizer que esses cabos sdo dispostos praticamente paralelos uns
aos outros e se estendem de um friso ao outro de maneira a formar um angulo
compreendido entre 80° e 90° com o pano circunferencial mediano (plano
perpendicular ao eixo de rotagdo do pneumatico que esta situado a meia
distancia dos dois frisos 4 e passa pelo meio da armadura de topo 6 ). Uma
camada estanque 10 se estende de um friso ao outro radialmente interiormente
relativamente a armadura de carcaga 7.

O pneumatico 1 é caracterizado pelo fato de que sua parede in
terna compreende uma camada auto-obturante 11. De acordo com um modo
de realizacdo preferencial da inveng¢do, a camada auto-obturante 11 recobre o

conjunto da camada estanque 10 e constitui substancialmente toda a parede
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interna do pneumatico. A camada auto-obturante pode também se prolongar
de um flanco ao outro, pelo menos a partir de uma altura radial que
corresponde aos rebordos dos ganchos de aro quando a cinta pneumatica esta
na posi¢do montada. De acordo com outros modos de realizagdo possiveis, a
camada auto-obturante 11 poderia recobrir unicamente uma parte da zona
estanque ao ar (camada 10), por exemplo somente a zona de topo do
pneumatico ou se estender pelo menos da zona de topo até os meios flancos
(equadores) do pneumatico.

De acordo com um outro modo de realizagdo preferencial
ilustrado na figura 2, a camada auto-obturante 11 é disposta entre a armadura
de carcaga 7 e a camada estanque 10. Em outros termos, a camada estanque
10 recobre a camada auto-obturante 11 no lado da cavidade interna do
pneumatico 1.

A camada estanque (com espessura de 0,7 a 0,8 mm) ¢ a base
de borracha butila, apresenta uma formulagdo convencional para uma “goma
interior” (“inner liner”) que define usualmente, em um pneumatico
convencional, a face radialmente interna da dita cinta destinada a proteger a
armadura de carcaga da difusdo de ar que provém do espago interior ao
pneumatico. Essa camada 10 estanque ao ar permite portanto a inflagdo e a
manuten¢do sob pressio do pneumatico 1; suas propriedades de
estanqueidade lhe permitem garantir uma taxa de perda de pressdo
relativamente pequena, que permite manter a cinta inflada, em estado de
funcionamento normal, durante um tempo satisfatério, normalmente de varias
semanas ou VAarios meses.

As figuras 3 e 4 ilustram de maneira bastante esquematica os
mecanismos de obturagdo das camadas auto-obturantes de acordo com a
invengdo na presenca de um objeto perfurante e depois de sua retirada. Essas
duas figuras apresentam uma por¢do ampliada de uma porg¢do S de um flanco

3 do pneumatico 1.
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Na figura 3, um objeto perfurante 15 atravessou
completamente o flanco 3 do pneumatico criando assim a fissura 17a. O
objeto perfurante ou prego permaneceu no lugar e as flechas indicam o
sentido das tensdes criadas pela pressdo de inflagdo Pg que reina no interior
da cavidade interna 12 do pneumatico 1. Essa pressdo de inflagdo Pg coloca a
camada auto-obturante em um estado de compressdo hidrostatica que quanto
menor € seu modulo de elasticidade de extensdo ou seu médulo dindmico de
cisalhamento é ainda mais perfeita. Esses esfor¢os aplicam o material da
camada auto-obturante contra o objeto perfurante 15 e asseguram a
estanqueidade da fissura 17a.

Na mesma figura 3, € vista a fissura 17b depois da retirada do
prego 15 quando os dois labios da fissura no material 30 do flanco 3 e as
outras camadas de materiais estdo muito préximos. Em um tal caso, os
mesmos esforcos de compressio hidrostatica asseguram o fechamento dos
labios da fissura 17b na camada auto-obturante e assim a estanqueidade dessa
fissura 17b.

Deve ser notado que quando o prego permanece no lugar, a
camada estanque 11 permite limitar bastante a vazio de vazamento através da
fissura 17a. Em contrapartida, por ocasido da retirada do prego, essa camada
estanque € absolutamente incapaz de obturar a fissura 17b e o esvaziamento ¢
com freqii€ncia praticamente instantaneo.

A figura 4 apresenta o caso em que, depois de retirada do
objeto perfurante, os ldbios da fissura criada na estrutura do flanco 3 do
pneumdtico estdo afastados notavelmente e deixam um verdadeiro furo de
dimensdo acabada. Um tal furo pode correntemente atingir varios mm de
didmetro. Nesse caso, o motor da obturagdo de um a tal fissura 17b € sempre s
pressdo hidrostatica gerada na camada auto-obturante pela pressdo de inflagdo
Pg. Esses esforgos acarretam um deslocamento da fissura para preenché-la

com o material da camada auto-obturante préximo da fissura. Resulta dai uma
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excelente obturacgdo da fissura.

Esse deslocamento é ainda mais facil quanto menor for o
moédulo dindmico do material da camada auto-obturante. Em todo caso, esse
médulo deve ser inferior ao valor da pressdo de inflagdo para que fissuras de
didmetro notavel possam ser obturadas. Esse modulo dindmico também nao
deve ser baixo demais para evitar que o material da camada auto-obturante
passe através da fissura. Esses deslocamentos demandam também aos
materiais da camada auto-obturante um alongamento na ruptura elevado
associado a uma tensdo na ruptura elevada para poder preencher as fissuras
sem se romper. Um alongamento na ruptura superior a 500 % e
preferencialmente superior a 800 % associada a uma tensdo na ruptura
superior a 0,2 MPa para os matérias de acordo com a invengdo sdo
satisfatorios.

As camadas auto-obturantes de acordo com a inveng¢do tém um
comportamento mecinico muito proximo de um material elastico. Esse
comportamento lhes d4 uma vantagem substancial em relagdo as camadas
auto-obturantes usuais das quais o comportamento mecdnico € muito mais
viscoso. Essa vantagem ¢é colocada em evidéncia por ocasido da retirada dos
objetos perfurantes, notadamente quando esse objeto perfurante permaneceu
no lugar algumas horas e mesmo alguns dias ou mais. Em um tal caso, o
material da camada auto-obturante usual teve amplamente o tempo de se
relaxar completamente em torno de todo o objeto perfurante e sua viscosidade
se opde aos esforcos de compressdo hidrostatica que tendem a fazer o material
fluir na fissura criada pela retirada. Dai pode resultar, notadamente se seu
colante ao objeto perfurante diminuiu, um defeito de estanqueidade durante
um tempo maior ou menor. Esse defeito de estanqueidade € muito facilmente
audivel por ocasifo da retirada do objeto perfurante.

Em contrapartida as camadas auto-obturantes de acordo com a

invencdo tém um comportamento praticamente puramente eldstico e por
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ocasido da retirada, sob a ac¢@o dos esfor¢os de compressdo hidrostatica, sua
resposta € quase instantidnea. Nio se observa mais esse defeito de
estanqueidade.

Os elastdmeros termoplasticos estirénicos (em abreviado
“TPS”) sdo elastdmeros termoplasticos que se apresentam sob a forma de
copolimeros blocos a base de estireno.

De estrutura intermediaria entre polimeros termoplasticos e
elastoméricos, eles sdo constituidos de maneira conhecida por seqiiéncias
rigidas de poliestireno ligadas por seqii€éncias flexiveis de elastdmero, por
exemplo polibutadieno, poliisopreno ou poli(etileno/butileno). Sdo com
freqiiéncia elastomeros triblocos com dois segmentos rigidos ligados por um
segmento flexivel. Os segmentos rigidos e flexiveis podem ser dispostos
linearmente, em estrela ou ligados.

De preferéncia, a camada auto-obturante de acordo com a
inven¢do compreende um elastomero TPS escolhido no grupo constituido
pelos copolimeros blocos estireno/butadieno/estireno (SBS),
estireno/isopreno/estireno (SIS), estireno/isopreno/butadieno/estireno (SIBS),
estireno/etileno/butileno/estireno (SEBS), estireno/etileno/propileno/estireno
(SEPS), estireno/etileno/etileno/propileno/estireno (SEEPS) e pelas misturas
desses copolimeros.

Mais preferencialmente, o dito elastdmero ¢ escolhido no
grupo constituido pelos copolimeros SEBS, pelos copolimeros SEPS e pelas
misturas desses copolimeros.

De acordo com um outro modo de realizagdo preferencial da
invengdo, a taxa de estireno, no elastdmero TPS, estd compreendida entre 5 e
50 %.

Abaixo do minimo indicado, o carater termopldstico do
elastdmero apresenta o risco de diminuir de maneira sensivel enquanto que

acima do maximo preconizado, a elasticidade da composi¢do pode ser
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afetada. Por essas razdes, a taxa de estireno € mais preferencialmente
compreendida entre 10 e 40 %, em especial entre 15 e 35 %.

E preferido que a temperatura de transi¢do vitrea (Tg, medida
de acordo com ASTM D3418) do elastomero TPS seja inferior a -20°C, mais
preferencialmente inferior a -40°C.

Um valor de Tg superior a esses minimos, que implica uma Tg
maior da prépria composi¢do auto-obturante, pode diminuir os desempenhos
da composi¢io auto-obturante por ocasido de uma utilizagdo em temperatura
muito baixa; para uma tal utilizagdo, a Tg do elastomero TPS € mais
preferencialmente ainda inferior a -50°C.

A massa molecular média em numero (anotada Mn) do
elastdmero TPS ¢é preferencialmente compreendida entre 50 000 e 500 000
g/mol, mais preferencialmente compreendida entre 75 000 e 450 000. Abaixo
dos minimos indicados, a coesdo entre as cadeias de elastdbmero TPS, em
razdo de sua dilui¢do (quantidade de agente de extensdo), apresenta o risco de
ser afetada; por outro lado, um aumento da temperatura de uso apresenta o
risco de afetar as propriedades mecénicas, notadamente as propriedades na
ruptura, com como conseqiiéncia um desempenho diminuido “a quente”. Por
outro lado, uma massa Mn muito elevada pode ser prejudicial para a
flexibilidade da composi¢do, nas taxas de Oleo de extensdo preconizadas.
Assim, foi constatado que um valor compreendido dentro de um dominio de
250 000 a 400 000 era especialmente bem adaptado, notadamente para uma
utilizagdo da composigdo auto-obturante em uma cinta pneumatica.

A massa molecular média em namero (Mn) do elastomero TPS
¢ determinada de maneira conhecida, por cromatografia de exclusdo estérica
(SEC). A amostra é previamente solubilizada em tetraidrofurano a uma
concentracdo de cerca de 1 g/l; e depois a solugdo € filtrada em filtro com
porosidade de 0,45 pum antes de injecdo. A aparelhagem utilizada € uma

cadeia cromatografica “WATERS alliance”. O solvente de eluigdo € o



10

15

20

25

13

tetraidrofurano, a vazdo de 0,7 ml/min, a temperatura do sistema de 35°C e a
duragdo de andlise de 90 min. E utilizado um jogo de quatro colunas
WATERS em série, de denominag¢bes comerciais “STYRAGEL” (“HMW?7”,
“HMWG6E” e duas “HT6E”). O volume injetado da solu¢do da amostra de
polimero é de 100 um. O detector € um refratdmetro diferencial “WATERS
2410” e seu software associado de exploracdo dos dados cromatograficos é o
sistema “WATERS MILLENIUM”. As massas moleculares médias
calculadas sdo relativas a uma curva de aferigdo realizada com padrdes de
poliestireno.

O elastomero TPS pode constituir a totalidade da matriz
elastomérica ou a maioria ponderal (de preferéncia para mais de 50 %, mais
preferencialmente para mais de 70 %) dessa ultima quando ela compreende
um ou varios outro(s) elastdmero(s), termoplasticos ou nédo, por exemplo do
tipo diénicos.

De acordo com um modo de realizagdo preferencial o
elastdbmero TPS é o unico elastdbmero, € o Unico elastdmero termoplastico
presente na composicio auto-obturante.

Para obter mdédulos dindmicos de acordo com a invengio, as
camadas auto-obturantes compreendem preferencialmente oleos de extensdo
(ou dbleos plastificantes), utilizados a uma taxa muito alta, compreendida entre
200 e 700 pce (ou seja entre 200 e 700 partes em peso para cem partes de
elastdmero).

E possivel utilizar qualquer 6leo de extensdo, de preferéncia de
carater pouco polar, proprio para estender, plastificar elastomeros,
notadamente termoplésticos.

Em temperatura ambiente (23°C), esses oleos, mais ou menos
viscosos, sdo liquidos (quer dizer, para lembrancga, substincias que tém a
capacidade de tomar a prazo a forma de seu continente), por oposi¢do

notadamente a resinas, em especial de pegajosidade, que sdo por natureza
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solidas.

De preferéncia, o 6leo de extensdo escolhido no grupo
constituido pelos 6leos poliolefinicos (quer dizer provenientes da
polimerizac¢io de olefinas, mono-olefinas ou diolefinas), os 6leos parafinicos,
os Oleos nafténicos (de baixa ou alta viscosidade), os 6leos aromaticos, os
Oleos minerais, e as misturas desses 6leos.

Mais preferencialmente, é utilizado um 6leo poliisobuteno,
notadamente poliisobutileno (PIB), um o6leo parafinico ou uma mistura desses
Oleos.

A titulo de exemplos, O6leos poliisobutileno sdo
comercializados notadamente pela empresa Univar sob a denominagdo
“Dynapak Poly” (e.g. “Dynapak Poly 190”), por BASF sob a denominag¢des
“Glissopal” (e.g. “Glissopal 1000”) ou “Oppanol” (e.g. “Oppanol B12);
Oleos parafinicos sdo comercializados por exemplo por Exxon sob a
denominagdo “Telura” 618 ou por Repsol sob a denominagéo “Extensol 517.

A massa molecular média em numero (Mn) do O6leo de
extensdo € preferencialmente compreendida entre 200 e 30 00 g/mol, mais
preferencialmente ainda compreendida entre 300 e 10 000 g/mol.

Para massas Mn baixas demais, existe um risco de migragdo
do oleo para o exterior da composi¢cdo auto-obturante, enquanto que massas
elevadas demais podem acarretar um enrijecimento excessivo dessa
composi¢do. Uma massa Mn compreendida entre 400 e 3000 g/mol se revelou
constituir um excelente compromisso para as aplicagdes visadas, em especial
para uma utiliza¢do em uma cinta pneumatica.

A massa molecular média em namero (Mn) do oleo de
extensdo é determinada por SEC, a amostra sendo previamente solubilizada
em tetraidrofurano a uma concentragio de cerca de 1 g/l; e depois a solugdo é
filtrada em filtro com porosidade de 45 pum antes de inje¢do. A aparelhagem ¢

a cadeia cromatografica “WATERS alliance”. O solvente de eluig¢do € o
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tetraidrofurano, a vazdo de 1 ml/min, a temperatura do sistema de 35°C e a
duragdo de andlise de 30 min. E utilizado um jogo de quatro colunas
WATERS de denominagdo “STYRAGEL HT6E”. O volume injetado da
solu¢do da amostra de polimero é de 100 um. O detector é um refratébmetro
diferencial “WATERS 2410” e seu software associado de exploragdo dos
dados cromatograficos é o sistema “WATERS MILLENIUM?”. As massas
moleculares médias calculadas sdo relativas a uma curva de afericdo realizada
com padrdes de poliestireno.

O profissional saberd, a luz da descri¢do e dos exemplos de
realizagdo que se seguem, ajustar a quantidade de éleo de extensdo em fungio
das condi¢des especiais de uso da camada auto-obturante, notadamente do
tipo de pneumatico no qual ela é destinada a ser utilizada.

E preferido que a taxa de 6leo de extensdo esteja compreendia
entre 250 e 600 pce. Abaixo do minimo indicado, a composi¢do auto-
obturante apresenta o risco de apresentar uma rigidez muito grande para
certas aplicagSes enquanto que acima do maximo preconizado, had uma
exposi¢do a um risco de coesdo insuficiente da composic¢do. Por essa razdo, a
taxa de Oleo de extensdo ¢ mais preferencialmente compreendida entre 300 e
500 pce, notadamente para uma utilizagdo da composi¢do auto-obturante em
uma cinta pneumatica.

Elastémeros TPS tais como SEPS ou SEBS estendidos com
altas taxas de 6leo sdo bem conhecidos e sdo disponiveis comercialmente. A
titulo de exemplos, podem ser citados os produtos comercializados pela
empresa Vita Thermoplastic Elastomers ou VTC (“VTC TPE group”), sob a
denominagdo “Dryflex” (e.g. “Dryflex 967100”) ou “Mediprene” (e.g.
“Mediprene 500 000M”) e aqueles vendidos por Multibase sob a
denominagédo “Multiflex” (e.g. “Multiflex G00”).

Esses produtos, desenvolvidos notadamente para aplicagdes

medicais, farmacéuticas ou cosméticas, podem ser empregados de modo
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classico para TPE, por extrusdo ou moldagem, por exemplo a partir de uma
matéria prima disponivel sob a forma de esferas ou de granulados.

A figura 5 apresenta propriedades dindmicas de trés materiais
dos quais dois de acordo com a inveng¢do. O material 1 € o produto comercial
“Mediprene 5000 000M” e o material 3 o produto comercial “Multiflex G00™.
Esses dois materiais compreendem taxas de 6leo de extensdo parafinicos da
ordem de 400 pce em massa. O material 3 é uma mistura usualmente utilizada
como camada estanque. Ele € a base de um elastdmero butila.

Na figura 5 sdo representados em abscissa a temperatura de
medi¢cdo entre -50°C e +150°C e em ordenada o moédulo dindmico de
cisalhamento G* expresso com uma escala linear em Pa (eixo da esquerda) e
o fator de perda tg delta (eixo da direita). As curvas que representam G* em
funcdo da temperatura sdo em tragos cheios e aquelas tg delta em tracos
pontilhados. Para facilitar a observagdo, a escala de G* se limita ao valor
maximo preferencial G* = 100 000 Pa (ou 1 bar) e a escala de tg delta se
limitaa 1.

Os materiais 1 e 2 tém seu valor de tg delta inferior a 0,15 em
toda a faixa de temperaturas [0; 130°C]. Seu comportamento € assim
praticamente puramente elastico em toda essa faixa de temperaturas e a
resisténcia na rodagem de pneumaticos que compreendem essa camada auto-
obturante foi medida e confirmou a auséncia de qualquer penalizac¢éo ligada a
presenca dessa camada auto-obturante. A titulo de lembranga, a penalizag¢do
em resisténcia na rodagem de um pneumatico que compreende um
revestimento usual anti-obturante pode atingir 5 %.

O modulo dindmico de cisalhamento desses dois materiais esta
compreendido entre 30 000 e 60 000 Pa na mesma gama de temperatura.
Esses valores de mddulo dindmico de cisalhamento dd4 aos mesmos uma
flexibilidade muito grande muito favoravel para os mecanismos de obturagdo

das fissuras e furos para veiculos de turismo dos quais a pressdo de inflagdo ¢
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da ordem de 1 a 3 bar.

A titulo de compara¢ido o material 3 tem um valor de tg delta
continuamente superior a 0,2 em toda a gama de temperaturas considerada.
Uma camada de um tal material provoca uma penalizagdo notavel em
resisténcia na rodagem, ainda mais nitida visto que o moédulo dindmico de
cisalhamento ¢, ele também, muito alto, da ordem de 1 MPa na gama de
temperaturas considerada.

Deve ser notado que a curva de tg delta desse terceiro material
aumenta muito substancialmente desde que a temperatura desce abaixo de
50°C, isso quer dizer que a penalizagdo em resisténcia na rodagem sera mais
sensivel em condi¢des invernais, mas também que o aumento do moédulo
dindmico de cisalhamento associado vai acarretar uma degradagdo do
comportamento em obturacio de fissuras em baixa temperatura. E uma
vantagem notavel dos materiais de acordo com a invenc¢do de ter um
comportamento estavel em obturagdo das fissuras em uma gama muito ampla
de temperaturas, notadamente nas temperaturas frias.

Em alta temperatura, o fato de que os aumentos observados
dos valores de tg delta s6 sejam sensiveis acima de 100°C é muito positivo
para garantir uma boa estabilidade dimensional das camadas auto-obturantes
no pneumatico, notadamente por ocasido de rodagem em alta velocidade.

Os dois materiais 1 e 2 tém um alongamento na ruptura
superior a 1 000 % e uma tensao na ruptura superior a 0,2 MPa.

Os pneumaticos 1 das figuras 1 e 2 providos de suas camadas
auto-obturantes 11 tal como descritas acima podem ser realizados antes de
vulcanizag¢ao ou depois.

No primeiro caso (i.e., antes de vulcaniza¢do do pneumatico),
a composi¢do auto-obturante € simplesmente aplicada de modo convencional
no local desejado, para formagdo da camada 11. A vulcanizagdo € em seguida

efetuada classicamente. Os elastdmeros TPS suportam bem as restrigdes
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ligadas a etapa de vulcanizagdo.

Uma variante de fabrica¢do vantajosa, para o profissional dos
pneumaticos, consistira por exemplo em colocar planamente a camada auto-
obturante diretamente sobre um tambor de confec¢do, sob a forma de uma
camada (“skim”) de espessura adaptada (por exemplo 3 mm), antes de
recobrir essa ultima com a camada estanque ao ar e depois o resto da estrutura
do pneumatico. Esse tipo de processo permite por outro lado realizar
facilmente o segundo modo de realizagdo da figura 2 no qual a camada de
estanqueidade 10 constitui a parede interna do pneumatico em contato com o
ar de inflacao.

No segundo caso (i.e., depois de vulcanizagdo do pneumatico),
a camada auto-obturante € aplicada no interior da cinta pneumatica cozida por
qualquer meio apropriado, por exemplo por colagem, por pulveriza¢do ou
ainda extrusdo e insuflagdo de um filme de espessura apropriada.

Por ocasido de ensaios, pneumaticos de tipo turismo, de
dimensdo 205/55 R16 “Energy 3” foram testados. A parede interna dos
pneumaticos (ja compreendendo a camada estanque ao ar 12) foi recoberta
pela camada auto-obturante 11 precedentemente descrita (“Mediprene 500
000M”), de uma espessura de 2 mm, e depois os pneumaticos foram
vulcanizados.

Em um dos pneumaticos montado e inflado, cinco perfuracdes
de 6 mm de didmetro e duas perfuragdes de 1 mm de didmetro foram
realizadas, através da banda de rodagem e do bloco de topo por um lado, dos
flancos por outro lado, com o auxilio de pun¢des que foram imediatamente
retirados. O pneumatico foi entdo submetido a uma rodagem por volante, em
sua carga nominal, a 130 km/h, durante 6 300 km, sem perda de presséo.

Em um segundo pneumatico montado e inflado, as mesmas
perfura¢des foram realizadas e os objetos perfurantes deixados no lugar

durante uma semana. O pneumatico foi em seguida submetido a uma rodagem
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por volante, em sua carga nominal, a 130 km/h, durante 6 300 km, de novo
sem perda de pressdo notavel.

A inveng¢do ndo estd limitada aos exemplos descritos e
representados e diversas modificacdes podem ser trazidas a ela sem sair de

seu ambito definido pelas reivindica¢des anexas.
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REIVINDICACOES

1. Pneumatico que compreende pelo menos dois flancos, um

topo provido radialmente exteriormente de uma banda de rodagem, uma
estrutura de refor¢o de tipo carcaga, uma armadura de topo, a superficie
interna dos flancos e do topo formando uma parede interna do pneumético,
pelo menos uma porgdo da dita parede sendo recoberta por uma camada auto-
obturante que compreende um elastdmero termoplastico estirénico (dito
“TPS”) e o pneumatico sendo proprio para ter uma pressdo de inflagdo em

servigo Pg dada, caracterizado pelo fato de que, para qualquer temperatura

dentro de uma gama de temperaturas dada compreendida entre +30°C e
+100°C, a camada auto-obturante tem um fator de perda tg 6 inferior a 0,2 e
um modulo dindmico G* inferior a Pg; tg 8 e G* sendo medidos a uma
freqiiéncia de 10 Hz.

2. Pneumatico de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a camada auto-obturante apresenta, para qualquer
temperatura dentro da gama de temperaturas dada, um fator de perda tg O
inferior a 0,15.

3. Pneumatico de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

1 e 2, caracterizado pelo fato de que a camada auto-obturante apresenta, para

qualquer temperatura dentro da gama de temperaturas dada, um modulo
dindmico G* superior a Pg/30.
4. Pneumatico de acordo com uma qualquer das reivindica¢des

1 e 2, caracterizado pelo fato de que a camada auto-obturante apresenta, para

qualquer temperatura dentro da gama de temperaturas dada, um modulo
dindmico G* superior a 0,01 MPa.

5. Pneumatico de acordo com a reivindicac¢do 4, caracterizado

pelo fato de que o médulo dindmico G* € tal que:
0,01 <G* <0,1 MPa

6. Pneumatico de acordo com uma das reivindicagdes
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precedentes, caracterizado pelo fato de que a gama de temperaturas

compreende além disso a faixa [+10; +30]°C e se estende assim de +10 a
+100°C.
7. Pneumatico de acordo com uma qualquer das reivindicag¢des

1 a 6, caracterizado pelo fato de que a gama de temperaturas dada

compreende além disso a faixa [+100; +130]°C e se estende assim de +10°C a
+130°C.
8. Pneumatico de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o TPS € o elastdbmero majoritario

da camada auto-obturante.
9. Pneumatico de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o TPS ¢ escolhido no grupo dos

copolimeros blocos estireno/butadieno/estireno (SBS),
estireno/isopreno/estireno (SIS), estireno/isopreno/butadieno/estireno (SIBS),
estireno/etileno/butileno/estireno (SEBS), estireno/etileno/propileno/estireno
(SEPS), estireno/etileno/etileno/propileno/estireno (SEEPS), e as misturas
desses copolimeros.

10. Pneumatico de acordo com uma das reivindicag¢des

precedentes, caracterizado pelo fato de que a camada auto-obturante tem uma

espessura minima de 0,3 mm e preferencialmente entre 0,5 e 10 mm.
11. Pneumidtico de acordo com uma qualquer das

reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que o alongamento na

ruptura gg da camada auto-obturante é superior a 500 % e de preferéncia
superior a 800 %.
12. Pneumatico de acordo com uma qualquer das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a tensio na ruptura

or da camada auto-obturante é superior a 0,2 MPa.
13. Pneumatico de acordo com uma qualquer das

reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que a composigdo auto-
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obturante compreende um 6leo de extensdo a uma taxa compreendida entre
200 e 700 pce (partes em peso para cem de elastdmero).
14. Pneumatico de acordo com uma qualquer das

reivindica¢cdes precedentes,caracterizado pelo fato de que compreende por

outro lado uma camada de estanqueidade constituida por uma composigdo de
borracha substancialmente estanque ao gas de inflagdo que cobre
substancialmente toda a parede interna do dito pneumatico, em que a camada
auto-obturante recobre, pelo menos em parte, a camada estanque do lado da
cavidade interna do pneumatico.

15. Pneumatico de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que compreende por outro lado uma

camada de estanqueidade constituida por uma composi¢do de borracha
substancialmente estanque ao gas de inflagdo que cobre substancialmente toda
a parede interna do dito pneumadtico, em que a camada auto-obturante €
disposta entre a camada de estanqueidade e o reforgo de tipo carcaga.

16. Pneumatico de acordo com uma das reivindicagdes 14 e

15, caracterizado pelo fato de que a dita camada auto-obturante € disposta ao

nivel do topo do dito pneumatico.
17. Pneumatico de acordo com uma das reivindicagdes 14 e

15, caracterizado pelo fato de que a dita camada auto-obturante € prolongada

vantajosamente de um flanco ao outro, pelo menos até uma posigdo radial que
corresponde aos equadores do dito pneumatico.
18. Pneumatico de acordo com uma das reivindicagdes 14 e

15, caracterizado pelo fato de que a dita camada auto-obturante € prolongada

vantajosamente de um flanco ao outro, pelo menos até uma posicao radial que
corresponde substancialmente ao rebordo do gancho de aro quando o

pneumatico esta na posi¢do montada.
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Fig. 4
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RESUMO
“PNEUMATICO”

Pneumitico (1) que compreende pelo menos dois flancos (3),
um topo (2) provido radialmente exteriormente de uma banda de rodagem,
uma estrutura de reforgo de tipo carcaga (7), uma armadura de topo, a
superficie interna dos flancos (3) e do topo (2) formando uma parede interna
do pneumadtico, pelo menos uma por¢do da dita parede sendo recoberta por
uma camada auto-obturante (11) que compreende um elastémero
termoplastico estirénico (dito “TPS”) e o pneumdtico sendo proprio para ter
uma pressio de inflagdo em servigo Pg dada, caracterizado pelo fato de que,
para qualquer temperatura dentro de uma gama de temperaturas dada
compreendida entre +30°C e +100°C, a camada auto-obturante (11) tem um
fator de perda tg delta inferior a 0,2 e um médulo dindmico G* inferior a Pg;

tg delta e G* sendo medidos a uma freqiiéncia de 10 Hz.
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