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ES 2 548 906 T3

DESCRIPCION
Tratamiento superficial de caucho utilizando plasma a baja presion.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al tratamiento superficial de sustancias utilizando plasma a baja presion y, en
particular, al tratamiento de las superficies de caucho para modificar la superficie a fin de obtener ciertas
propiedades pretendidas de la superficie segun la reivindicacion 1, asi como a un objeto segun la reivindicacion 8.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la fabricacion de todos los tipos de neumaticos para vehiculos se dispone una pieza en bruto de neumatico o
"neumatico crudo" que comprende diversas capas de compuestos de caucho sin vulcanizar en un molde de metal
que proporciona el contorno exterior, es decir, el perfil, la forma geométrica de la pared lateral y la huella de la banda
de rodadura del neumatico. Para presionar la pieza en bruto de neumatico sin vulcanizar en el contorno del molde de
metal se dispone una camara moldeadora dentro del neumatico crudo y se presuriza con vapor caliente. Mediante
vapor caliente a presion, la camara moldeadora presiona el neumatico crudo en la cavidad del molde y calienta el
neumatico crudo lo que, de este modo, provoca que se vulcanice. En general, la camara moldeadora esta
constituida por caucho. En funcién del tamafio y el tipo de neumatico este proceso puede tardar aproximadamente
entre 20 y 30 minutos.

A fin de evitar que el neumatico crudo se adhiera a la camara moldeadora durante el proceso de vulcanizacion, se
aplica un antiadherente a la superficie de la camara moldeadora que entra en contacto con el neumatico crudo. Si no
se aplica antiadherente o se aplica en una cantidad insuficiente a la camara moldeadora, puede resultar dificil o
imposible separar la cAmara moldeadora de la cubierta vulcanizada. Se puede utilizar una camara moldeadora en la
produccién de aproximadamente 400 a 600 neumaticos, tras lo que por motivos de resistencia y envejecimiento, se
sustituye y se desecha.

Se utilizan con frecuencia antiadherentes que comprenden silicona o talco. En la practica, se debera aplicar de
nuevo el antiadherente tras unas pocas vulcanizaciones, por ejemplo entre 4 y 6, ya que una parte del antiadherente
que se encuentra sobre la camara moldeadora se transfiere al interior (revestimiento interior) del neumatico
resultante.

El antiadherente que permanece en el interior de un neumatico puede provocar problemas, en particular si por
ejemplo, se pretende aplicar posteriormente una sustancia o pieza al revestimiento interior.

Los ejemplos de dichas sustancias son productos de obturacion destinados a reparar y sellar pinchazos. Ello
funciona Unicamente si no hay antiadherente en el revestimiento anterior.

Otro ejemplo lo constituyen los equipos de medicion, por ejemplo, los destinados a medir la temperatura del
neumatico.

Por lo tanto, la superficie del revestimiento interior se limpia utilizando procesos costosos y que consumen mucha
energia y detergentes contaminantes. Pero incluso el lavado funciona Unicamente con ciertos antiadherentes vy, a
pesar de ello, de un modo insatisfactorio.

Otro ejemplo consiste en que algunos fabricantes de automéviles adhieren tiras de proteccion acustica de espuma
en el revestimiento anterior a fin de reducir el ruido del neumatico. Ello actualmente solo resulta posible si el area a
la que se pega la espuma presenta rugosidad mecanica, lo que puede dafiar el revestimiento interior.

El presente solicitante ha desarrollado métodos y sustancias, por ejemplo, gelatina o sustancias tixotrépicas, para
aplicarse al revestimiento interior de un neumatico con el objetivo de equilibrar el neumatico y/o la rueda en la que se
ha montado el neumatico. Para aislar dichas sustancias, se aplican unos nervios al revestimiento interior y es
necesario limpiar el revestimiento anterior y eliminar cualquier antiadherente antes de aplicar los nervios.

Se han probado y aplicado diversas medidas tales como

- limpiar con disolventes

- limpiar con un limpiador a alta presiéon

- aplicar una capa de imprimacién

- raspar mecanicamente el revestimiento interior.
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Se conoce el tratamiento con plasma de materiales termoplasticos y elastomeros. Sin embargo, con el propdésito de
modificar las superficies de tal modo que otros materiales tales como pinturas y otros tratamientos superficiales se
adhieran muy bien posteriormente. Un ejemplo tipico lo constituye la industria del automadvil en la que, por ejemplo,
piezas de la carroceria tales como los parachoques se tratan con plasma a baja presion para obtener una buena
adherencia de la pintura a la pieza de la carroceria. Dichos parachoques se realizan normalmente de PP o EPDM y
ningun otro material se adhiere bien a dichos materiales, y los parachoques realizados con dichos materiales
normalmente no se pueden pintar de un modo duradero. Mediante un tratamiento con plasma a baja presion se
modifican sus superficies de tal modo que la pintura se adhiere bien. Dichas modificaciones se realizan normalmente
en plasma de oxigeno.

La patente US n. 6.488.992 da a conocer que los sellos elastoméricos, entre ellos las juntas téricas, pueden
presentar peliculas finas quimicamente resistentes aplicadas mediante la técnica de polimerizacién por plasma a la
superficie del elastomero, mejorando la resistencia al desgaste y resistencia al medio ambiente sin cambiar las
propiedades fisicas del elastdmero. Las peliculas pueden ser un polimero de silano aplicado mediante la deposicién
de plasma en un reactor de doble fuente de energia de radiofrecuencia / microondas.

La patente US n. 5.198.033 da a conocer un aparato de tratamiento de plasma destinado a tratar material en tiras,
tal como tuberias, alambres, telas y similares, desplazando el material en tiras a través de una zona de tratamiento
con plasma del aparato de tal modo que se proporciona una mayor uniformidad en el tratamiento superficial si se
mantiene la tensién en el material dentro de un intervalo predeterminado.

La solicitud de patente US n. 2009/289396 da a conocer un método destinado a reciclar materiales poliméricos, en
particular caucho curado, tal como se puede obtener a partir de neumaticos y similares, comprendiendo la obtencion
de material polimérico sdélido en forma de particulas obtenido a partir de un artefacto o producto anterior. Las
particulas poliméricas se exponen a un medio de tratamiento fluido que modifica quimicamente las superficies de las
particulas para proporcionar unas superficies de las particulas activadas quimicamente, al mismo tiempo que se
mantienen las propiedades del polimero en los interiores de las particulas. Las particulas poliméricas con la
superficie activada se combinan con un aglutinante fluido o material de matriz. A continuacion, el aglutinante o matriz
se cura, se seca 0 se pone en contacto intimo con las particulas poliméricas con las superficies activadas para
formar un cuerpo de material que incorpora las particulas poliméricas recicladas con las superficies unidas al
material o matriz curado, seco o aglutinado. De este modo, se puede reciclar una gran parte del material en
particulas en nuevos productos que presentan un buen rendimiento, por ejemplo, un buen rendimiento elastomérico.

La patente US n. 4.214.014 describe el tratamiento de superficies para lentes de contacto hidrofilas duras o
deshidratadas, a fin de reducir el depdsito de impurezas sobre las mismas, que comprende someter la lente, tras
conformarla y pulirla, a una descarga de gas, por ejemplo, en una atmaésfera de oxigeno.

El documento WO 00/01528 A1 proporciona unos métodos destinados a modificar quimicamente superficies
particulares utilizando una modificacién de la superficie con plasma. Un método para la preparacion de calzado que
presenta por lo menos dos componentes implica modificar quimicamente la superficie de un componente
modificando la superficie con plasma. A continuacién se adhiere la superficie del componente modificado a una
superficie de otro componente. Los grupos funcionales que se incorporan a la superficie del componente mediante
dicha técnica comprenden los grupos funcionales cloro, oxigeno y amina. Se mejora la adherencia de un sustrato
mediante la modificacién quimica de una superficie del sustrato modificando la superficie utilizando plasma para
incorporar los grupos funcionales cloro y oxigeno, grupos funcionales cloro y amina o grupos funcionales amina y
oxigeno.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona un método para modificar la superficie de las camaras moldeadoras y las
superficies de otros objetos que comprenden un material de caucho utilizando plasma a baja presién. Para producir
el plasma a baja presion se utiliza preferentemente un gas de fluor, tal como el tetrafluometano y el hexafluoetano a
baja presion, por ejemplo, como 0,3 mbar.

Este método proporciona a la superficie de caucho unas propiedades muy repelentes en lo que se refiere al contacto
con otros materiales. En particular, se puede tratar una camara moldeadora de caucho para utilizar en la produccién
de neumaticos para vehiculos utilizando el método de la presente invencion a fin de obtener unas propiedades muy
repelentes de tal modo que cuando entre en contacto con la mezcla de caucho del revestimiento interior de los
neumaticos crudos se produzca poca o ninguna adherencia y se pueda separar la camara moldeadora del
neumatico vulcanizado.

Puesto que el gas fldor se utiliza como gas de plasma, se desactiva la superficie del material de caucho de tal modo
que no se adhieren otros materiales. Dichas modificaciones de la superficie mediante gases de plasma son posibles
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Unicamente en una capa superficial muy delgada, normalmente un espesor de capa de escala nanométrica. Los
experimentos demuestran, sin embargo, que dichos espesores resultan suficientes por lo menos en el tratamiento de
la superficie de una camara moldeadora destinada a la fabricaciéon de neumaticos para vehiculos. Se realizaron
pruebas de vulcanizacién con los parametros de produccion habituales y se descubrié que todavia se producia el
mismo efecto repelente incluso tras 500 vulcanizaciones de prueba, lo que corresponde al tiempo de vida de una
camara moldeadora.

Al utilizar camaras moldeadoras tratadas mediante el método de la presente invencién, los fabricantes de
neumaticos evitaran el proceso manual repetido de recubrir las camaras moldeadoras con antiadherentes
aproximadamente cada cinco neumaticos producidos. De este modo, la presente invencién ahorra mano de obra y
tiempo, y evita el uso de antiadherentes. Y no se produce contaminacion del lugar de trabajo ni de la maquina de
fabricacion asi como del medio ambiente. Se evitan asimismo los complejos procesos de eliminaciéon de
antiadherente del revestimiento interior, que a veces pueden resultar insatisfactorios.

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO
La figura representa esquematicamente un sistema utilizado para aplicar el método de la presente invencion.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A lo largo de la presente memoria la palabra "comprender", o variaciones tales de la misma como "comprende" o
"que comprende”, se entendera que implican la incorporacién de un elemento, nimero entero o etapa indicados, o
un grupo de elementos, numeros enteros o etapas, pero no la exclusion de cualquier otro elemento, nimero entero o
etapa, o grupo de elementos, niUmeros enteros o etapas.

En la figura se representa un sistema 10 con una camara hermética 11 que presenta un volumen que resulta
suficiente para recibir uno o mas objetos a tratar. Se acopla a la camara 11 una bomba de vaciamiento 12 y se
puede controlar para vaciar la camara 11. Se proporciona un suministro de gas, por ejemplo, en forma de recipiente
metalico 13, para suministrar un gas que es susceptible de formar un plasma, a través de una valvula de admision
de gas controlable 14 a la camara 11. Se puede controlar un generador de alta frecuencia 15 para generar una sefial
eléctrica de alta frecuencia y para alimentar la sefial eléctrica de alta frecuencia a un electrodo 16 dentro de la
camara 11 a fin de provocar que el gas de la camara forme un plasma. Se dispone y mantiene una baja presion del
gas apto para formar y mantener el plasma en la camara 11 mediante el funcionamiento apropiado de la bomba de
vaciamiento 12 y/o la valvula de entrada de gas 14. Se dispone una valvula de admision de aire 17 para permitir que
el aire atmosférico entre en la camara 11.

Un ejemplo de sistema 10 que se puede utilizar para aplicar el método de la presente invencion es el sistema
TETRA-150-LF-PC disponible en Diener electronic GmbH + Co. KG, Nagolderstrasse 61, D-72224 Ebhausen,
Alemania. Para las piezas mas pequefias se puede utilizar su sistema de la serie TETRA 30. Por supuesto, se
pueden utilizar asimismo aparatos de plasma a baja presion o aparatos de otros proveedores.

Otro ejemplo de sistema 10 que se puede utilizar para aplicar el método de la presente invencién es su sistema de
TF 5000 PC.

La figura representa asimismo un objeto 20 que se va a tratar en el sistema. El objeto 20 representado es una
camara moldeadora para utilizar en un procedimiento destinado a fabricar neumaticos para vehiculos. La camara
moldeadora comprende un material de caucho con una superficie que se debe tratar para obtener las propiedades
repelentes pretendidas a fin de evitar la adherencia al revestimiento interior de los neumaticos que se producen
utilizando la camara moldeadora. Se pueden tratar asimismo otros objetos de caucho para obtener las propiedades
repelentes.

Cuando se dispone el objeto 20 en la camara 11, se controla la bomba de vaciamiento 12 para vaciar el aire de la
camara. Cuando se obtiene una baja presion apta en la camara, se controla la valvula de admision de gas 14 para
abrir y dejar que el gas pase desde el recipiente de suministro de gas 13 a la camara 11. En este ejemplo en que el
objeto 20 que se debe tratar es una camara moldeadora que comprende un material de caucho, el gas comprende
un gas de fltor tal como tetrafluometano o hexafluoetano o una mezcla de los mismos, y la presiéon debe ser baja,
por ejemplo, 0,3 mbar.

Otro gas puede comprender un gas de fluor tales como tetrafluometano o hexafluoetano, trifluoruro de nitrégeno
(NF3) o una mezcla de los mismos. La presion debe ser baja, por ejemplo, comprendida aproximadamente entre 0,3
mbar y 0,5 mbar.
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A continuacion se controla el generador de alta frecuencia 15 para generar una sefal eléctrica de alta frecuencia que
se alimenta hacia el electrodo 16 dentro de la camara 11 y se generara un campo electromagnético en la camara. La
frecuencia de la sefal eléctrica de alta frecuencia es apta para provocar que el gas de flior de la camara forme el
plasma y se puede encontrar en la escala de kHz, MHz o GHz.

La duracion del tratamiento depende del resultado pretendido y de la fuerza del campo electromagnético. El plasma
de gas de fluor modifica la superficie del objeto en un espesor de escala nanométrica. En el caso de que el objeto
sea una camara moldeadora se prefiere obtener un espesor de la capa superficial modificada que pueda durar la
vida util esperada de la camara moldeadora en las condiciones de trabajo esperadas. Las pruebas realizadas con
muestras que corresponden a camaras moldeadoras utilizadas comercialmente han indicado que resulta posible
obtener unas propiedades repelentes duraderas que tendran una duracion de varios cientos de vulcanizaciones de
neumaticos para vehiculos, es decir, correspondientes a la vida util de las camaras moldeadoras de uso comercial.
Ello significa que la camara moldeadora no necesita ningun tratamiento repetido o "de repaso” durante su vida util
esperada y que Unicamente sera necesario un tratamiento inicial. Las pruebas en un sistema comercial tal como se
ha mencionado anteriormente indican que sera suficiente un periodo de tratamiento inferior a una hora.

Otras pruebas indican que sera suficiente un periodo de tratamiento de 45 minutos.

Puesto que se inflara la camara moldeadora plasma tratada, ello significa que se distiende durante el proceso de
produccion de neumaticos, la zona tratada con plasma a baja presion de la camara moldeadora se distiende
demasiado y se hace mas delgada debido a dicha distension. En este caso, una mejora consiste en tratar con
plasma la camara moldeadora en una posicion distendida y ello supone disponer la camara moldeadora en una
forma distendida en la camara 11 y ejecutar el proceso de tratamiento con plasma con la camara moldeadora
distendida. Se puede realizar la distension con medios mecanicos. En este caso, se debe utilizar un dispositivo de
distensiéon mecanico, que distiende la camara moldeadora del mismo modo o de uno similar al que sucede con la
camara moldeadora durante el proceso de fabricacion de neumaticos. Se puede realizar asimismo la distension
mediante presion de aire o de gas dentro de la camara moldeadora. En este caso, se deben cerrar las aberturas de
la cdmara moldeadora mediante los dispositivos de cierre. Con una entrada de aire en los dispositivos de cierre, se
puede aplicar presion de aire o gas a la camara moldeadora para distender la camara moldeadora del mismo modo
que sucede con la camara moldeadora durante el proceso de fabricacion de neumaticos.

Otra posibilidad para distender la camara moldeadora comprende poner un tubo de goma dentro de la camara
moldeadora, inflar el tubo con presién de aire o gas y distender la camara moldeadora con el tubo inflado del mismo
modo o de uno similar a como sucede con la camara moldeadora durante el proceso de fabricacion de neumaticos.

En lo que se refiere a la cantidad de presion de aire dentro de la camara moldeadora o en el tubo antes del
tratamiento a baja presion, debe tenerse en cuenta que se produce una insuflaciéon adicional debido a la baja presion
de la camara de vacio.
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REIVINDICACIONES

Método para tratar una superficie de un objeto que comprende un material de caucho, en el que el objeto es
una camara moldeadora para utilizar en un procedimiento destinado a fabricar un neumatico para vehiculo,
comprendiendo el método:

- someter la superficie a un gas a una presion baja a la que el gas es susceptible de formar un
plasma, en el que el gas es un gas de fluor y
- provocar que el gas forme un plasma.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el gas flior contiene tetrafluometano y/o hexafluoetano.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el objeto es una camara moldeadora
para utilizar en un procedimiento destinado a fabricar neumaticos para vehiculos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se realiza el tratamiento hasta que se
obtiene una capa superficial del material de caucho con unas propiedades modificadas mediante el tratamiento
que presenta una vida Util esperada correspondiente a la vida util esperada del objeto.

Método seguin cualquiera de las reivindicaciones 3 y 4, en el que se realiza el tratamiento hasta que se obtiene
una capa superficial del material de caucho con unas propiedades modificadas mediante el tratamiento que
presenta una vida util esperada correspondiente a la vida util esperada del objeto y en el que la camara
moldeadora se encuentra en una posicion distendida durante el tratamiento con plasma.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se realiza la distension con medios
mecanicos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se realiza la distension mediante presion
de aire o gas dentro de la camara moldeadora.

Objeto que comprende un material de caucho, en el que el objeto es una camara moldeadora para utilizar en
un procedimiento destinado a fabricar un neumatico para vehiculos, que presenta una superficie obtenida
utilizando un método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

Objeto segun la reivindicacion 7, siendo el objeto una camara moldeadora obtenida utilizando el método segun
cualquiera de las reivindicaciones 5 y 6.

Objeto segun cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9, en el que se realiza la distensién mecanicamente de tal
modo que se distiende la camara moldeadora del mismo modo o de uno similar al que sucede con la camara
moldeadora durante el proceso de fabricacion de neumaticos.

Objeto segun cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9, en el que se realiza la distension neumaticamente
utilizando aire o gas comprimido de tal modo que se distiende la camara moldeadora del mismo modo o de uno
similar al que sucede con la camara moldeadora durante el proceso de fabricacién de neumaticos.
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