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La presenta patente se refiere a artículos de cau­

cho reforzado de alta calidad y a los cables y fibras de po- 

liáster lineal de tereftalato de calidad mejorada empleados 

para reforzar dichos artículos, y más particulaimente, se 

refiere a la fabricación de artículos de caucho reforzado 

que presenten una resistencia elevada y que conserven esta 

resistencia en condiciones de trabajo que impliquen tempe­

raturas elevadas.

Durante el traneonrao de los áltirnos aHos, los neu­

máticos se han sometido a condiciones de trabajo oada vez 

más severas, debidas al aumento de la velocidad de los au­

tomóviles y a la de aterrizaje de los aviones. Hasta ahora 

se han llevado a cabo varias tentativas para elaborar es­

tructuras mejores que puedan resistir choques importantes 

y temperaturas elevadas, al ser sometidas durante su uso 

a velocidades elevadas bajo cargas pesadas* Se han reali­

zado progresos en lo que se refiere al caucho utilizado en 

estas aplicaciones, así como también en los cables y te­

jidos utilizados para reforzar los artículos de caucho, no 

obstante, no se han conseguido aón ningón cable ni tejido 

totalmente satisfactorio^ Los ensayos con fibras poliamí- 

diea y poliáster, fibras caracterizadas por su elevada re­

sistencia y su dábil sensibilidad a la humedad, no han sido 

totalmente satisfactorios. Los cables de poliamida, aparte 

de un indeseable aumento de volómen durante su uso, se con­

sideran muy ventajosos. Los de polióster (p+e* de tereftalar 

to de polietileno) presentan ana excelente estabilidad dir 

menaional, es decir, un dábil aumento de volumen durante 

su empleo, y además una elevada resistencia a la degrada­

ción tÓrmica; me obstante sufren una párdida excesiva de 

resistencia a la tracción bajo fuertes cargas y a velocir



dadas elevadas, condiciones bajo las cuales se desarrollan 

temperaturas elevadas# Los esfuerzos para remediar esta 

pórdida de resistencia, han sido ineficaces hasta ahora#

Esta patente tiene por objeto unos perfeccionamien­

tos en la fabricación de artículos ds caucho reforzado, 

gracias a los cuales se consigne un mejor comportamiento 

de tales artículos cuando se someten a temperaturas eleva­

das durante largos períodos de tiempo#

Estos perfeccionamientos son especialmente aplica­

bles a la fabricación de neumáticos de mejor calidad y de 

otros artículos de caucho reforzado vulcanizado que deban 

resistir fuertes flexiones a temperaturas elevadas#

Estos fines se consiguen, de acuerdo con los prer 

aentes perfeccionamientos, empleando para reforzar los ar­

tículos de caucho cables textiles o tejidos de mejor calin­

da* obtenidos a partir de hilos ds poliesterss de conden­

sación lineal de alta oalidad q.ue presenten una menor per­

dida de resistencia ouando se les caliente en contacto con 

el caucho, y más concretamente, empleando estructuras il^ 

brasas obtenidas a partir de filamentos de poliesteres li­

neales de tereftalato que presenten una concentración en 

grupos oarbcxilo libres inferior a 15 equivalentes por mi­

llón de gramos, uná concentración en óter que no sobrepa­

se los 3 moles %, una tenacidad superior a 6 g/den# y un 

modulo Inicial de, al menos, 60 g/den#

Sorprendentemente, los artículos reforzados con las 

antedichas estructuras de fibras de poliáster lineal de te­

reftalato , dan resultados excelentes incluso en condiciones 

de trabajo muy severas# Las fibras de refuerzo no presentan 

la pórdida de resistencia que aquejaba a los poliesteres li-
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neales de tereftalato cuando se les calentaba en contacto 

con el caucho durante un largo período.

Como ya se ha indicado más arriba, en la aplica­

ción de los perfeccionamientos objeto de esta patente, es 

esencial mantener la concentración en grupos carboxílicos 

libres en los filamentos da poliáster lineal de tereftala- 

to a un nivel inferior a unos 15 equivalentes por millón 

de gramos (pref* 10 equivalentee/millón de g,)+

Las fibras industriales actuales de poliáster li­

neal de tereftalato se conocen por tener una concentración 

de grupee carboxilo libres comprendida entre 30 y 65 equi­

valentes por millón de gramos, o aún más. Estas fibras 

presentan una resistencia elevada a la degradación tármioa. 

Sin embargo cuando estas fibras se recubren con caucho y: 

se utilizan en aplicaciones a temperaturas superiores a - 

los 1109, presentan una párdida de resistencia excesiva.

Es sorprendente el hecho que, cuando se utilizan las fi­

bras de características iguales a las mencicnadas en esta 

patente, o sea que poseen una concentración limitada en 

grupea carboxilo libres, se obtienen excelentes resulta­

dos, produciéndose sólo una disminución muy limitada de la 

resistencia.

Igualmente es esencial que los hilos textiles y 

cables, para el refuerzo de artículos de caucho según la 

presente patente, están preparados a partir de poliásteras 

lineales que posean una débil concentración en grupos áte- 

res alifáticos. La concentración de estos grupos no debe 

sobrepasar a los 3 mols %. Las concentraciones en grupos 

áteres superiores a 3 mols %, rebajan el punto de fusión 

del polímero aumentando la degradación térmica. Para las
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fibras a utilizar en condiciones de trabajo severas, es 

preferible que la concentración en grupos iteres sea in­

ferior a unos 2,5 mole %. Una concentración débil en 

grupos éteres puede obtenerse mediante una minuciosa puri­

ficación de las materias que tosan parte en la reacción 

de polimerización inicial y mediante empleo de ciertos 

catalizadores. B1 porcentaje de grupos éteres en el po¿ 

liéster que se designa, preoisa el porcentaje molar de en­

laces éteres-alif éticos, p.e. de dietilónglicol y éteres 

del mismo género, en la cadena del polímero. Se obtiene 

su valor dividiendo el ns de moles de dietilónglicol en la 

muestra por el ns total de moles de las mallas, multipli­

cando el cociente por 100. la concentración en grupos 

éteres puede determinarse fácilmente por los métodos quí­

micos conocidos, por los espectros de absorción dsl infra¡- 

rrojo y por la determinación del punto de fusión.

Para obtener los hilos y los cables de refuerzo 

de alta calidad empleados segón los perfeccionamientos de 

esta patente, es igualmente necesario que sean preparados 

a partir de un polímero con una viscosidad relativa de al 

menea 25¿ Aunque es conocido que los peliéeteres con una 

visoosidad relativa de 0 (o una viacoaidad intrínseca co­

rrespondiente a 0,3) son hilables, el grado de prientaelón 

necesario para obtener filamentos de alta tenacidad a par-̂  

tir de estos polímeros tiene por consecuencia propiedades 

transversales mediocres, como lo indica la débil resisten­

cia al nudo y al lazo. Se ha comprobado que los filamentos 

preparados a partir de estos polímeros son sensibles a la 

fatiga por flexión. Por ejemplo, la resistencia a la fa­

tiga por flexión de una fibra de tereftalato de polietileno
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oon una viscosidad relativa de 37 es tres veces mayor

que la de una fibra preparada a partir de un polímero 

oon una viscosidad relativa de 20# Para los filamentos 

destinados a ser utilizados en condiciones de trabajo 

severas, es preferible que el polímero tenga una viscosidad 

relativa comprendida entre 30 y 60, o una viscosidad aún 

mayor#

Deberán controlarse la tenacidad y el múdalo ini­

cial de las fibras, al objeto de que están dentro los lími­

tes ya especificados# La tenacidad debe ser superior a 6 

g. por den#, ya que a tenacidades inferiores, los artícu­

los de caucho reforzado, particularmente los neumáticos 

y las correas en V utilizadas en condiciones de servicio 

muy duras, no tienen una resistencia suficiente# Al ob­

jeto de obtener la estabilidad dimensional, es decir de 

control de las características de aumente de volumen del 

artículo, el múdalo inicial debe ser superior a unos 110 

g/áen¿

Un poliúster lineal de tereftalato oon una concen- 

traoiún en grupos carboxilo libres inferior a unos 15 equi­

valentes por millún de gramos, para la obtenciún de los 

hilos y cablea de refuerzo empleados según esta patente, 

puede prepararse de diversas maneras* Un procedimiento 

eficaz consiste en tratar los filamentos, despnás de su 

obtenciún con un reactivo químico que reaccione con los gru­

pos carboxilo libres y los "peine"* Un reactivo de esta 

clase es el diazometano* Pueden hacerse reaccionar los fi­

lamentos de tereftalato de polletileno, bajo la íoxma de 

hilo o cable, oon el diazometano, sumergiendo el hilo o 

cable, con el diazometano en áter, a la temperatura ambien-
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te, durante un lapso de tiempo suficiente para reducir la 

concentración de los grupos carboxilo al nivel deseados

Otra tócnica utilizable para reducir la concentra­

ción en grupos carboxílicoe libres en un polióster lineal 

de tereftalato, es la tócnica designada comunmente bajo el 

nombre de "polimerización en fase sólida". Esta tócnica es 

dtil no sólo para reducir el contenido en grupos carboxilo, 

sinó también para aumentar el peso molecular del polímero. 

Segón esta tócnica primero se obtiene el polímero, por cual­

quier procedimiento en si conocido, luego se reduce el po­

límero sólido a un estado finamente dividido y se calienta 

en un gas inerte aeco a una temperatura inferior a la tempe­

ratura de fusión del polímero. Se mantiene una corriente de 

gaa inerte a travós de la masa del polímero al objeto de eli­

minar inmediatamente el glicol liberado. Se sigue el trata­

miento durante varias horas, hasta lograr los niveles desea­

dos an lo que respecta al peso molecular y a la concentra­

ción en grupos carboxilo libres; Es sorprendente que esta 

forma de proceder reduzca el contenido en grupos carboxilo 

libres del polióster lineal de tereftalato, ya que la tóc­

nica anterior enseña que los procesos a elevada temperatura 

aumentan el contenido en grupos carboxilo libree de estos 

polímeros;

Al objeto de que posean la tenacidad deseada, los 

filamentos preparados a partir de un polióster lineal de te­

reftalato pueden estirarse al menos 2,5 veoes su longitud 

inicial por las tócnioas ya conocidas; Las operaciones de 

estiraje pueden efectuarse antes c despuós de cualquier tra­

tamiento destinado a disminuir la concentración en grupos 

carboxilo libres cuando se utiliza un polímero con una con-
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centración que sobresale de los límites antedichos.

Para que los cables de polieeter lineal de tezei- 

talato se adhieran al cancho, es necesario aplicar sobre los 

cables una capa de un adhesivo. Puede utilizarse una mezcla 

adhesiva cualquiera si da el grado de adherencia requerido 

entre el cable y el caucho. Por ejemplo, los cables pueden 

impregnarse de una solución de caucho y de un poliisocianato 

en un solvente orgánico. Una variante ooneiste en impregnar­

los con una dispersión acuosa de un isocianato y un látex.

Al objeto de obtener el mejor comportamiento de los 

artículos ds caucho reforzado, es práctica usual combinar 

los hilos individuales en un cable de forma que presente el 

grueso y torsión requeridos, calentando seguidamente el ca­

ble bajo tensión para estabilizar sus propiedades, y reducir 

de esta forma su acortamiento y su aumento de volumen, obte­

niéndose a la vez mayor resistencia. La mezcla adhesiva pue­

de aplicarse ventajosamente sobre el cable, inmediatamente, 

antes de la operación de tensado en caliente, a fin de que 

el adhesivo sea vulcanizado sobre el cable durante la fase 

de calentamiento. Una variante es aplicar y secar el adhesi­

vo durante el curso de una manipulación distinta.

La descripción siguiente, de acuerdo con el dibujo 

anexo y a título de ejemplo no limitativo, hará comprender 

oomo llevar a oabo el refuerzo de neumáticos y correase

La figura 1, es una vista en perspectiva de una par­

te de un neumático de caucho reforzado con fibras, según la 

presente patente:

La figura 2, es una vista esquemática en perspecti­

va, a gran escala, de una parte de una de las capas del cuer­

po del neumático de la íig* 1, mostrando un cable que sale
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La figura 3, es una vista en perspectiva y en corte 

de un fragmento de correa en V utilizando las fibras de re­

fuerzo aegdn asta patente.

La figura 4, es una vista en perspectiva con desga­

rros parciales de un artíoulo compuesto segdn la presente pa­

tente*

íl neumático -10- representado en la figura 1 está 

formado por una banda de rodaje de caucho -11-, talones iner?- 

tensibles -12- y -13-, flancos -18- y una armadura -14-* La 

armadura -14- contiene un cierto námero de capas -15-, cada 

una de ellas constituida por muchos cables para neumáticos 

paralelos de poli áster lineal de tereftalato -16- empotrados 

en el caucho -17-+ El neumático -10- puede fabricarse de 

la manera usual, utilizando en las capas -15**, cable de po- 

liáster lineal de tereftalato segán la presente patente* Loe 

neumáticos pueden vulcanizarse de la manera clásica*

En la figura 2, uno de loe cables -16- está represen­

tado emergiendo de una de las oapas -15-* Se puede, eviden­

temente , variar la disposición de los cables para elaborar 

un tejido apropiado de cables para neumáticos, pudiándose 

emplear un cierto n&nero de disposiciones diferentes, por 

ejemplo cruzada, en diagonal, etc*

En la figura 3, la correa -19- está compuesta de una 

secoión de tracción -20-, una sección de eje neutro -21- y 

una secoión de compresión -22-* La seoción de tracción -20- 

está compuesta de un cierto numero de capas de tejido de po- 

liáster lineal de tereftalato oauxutado unidas conjuntamente 

para constituir esta sección. La sección de eje neutro -21- 

está formada de caucho blando constituyendo un cojín elástioo
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entre la sección de tracción -20- y la sección de cómprW^' 

sióh -22-. En el interior de la sección de eje neutro -21-, 

y extendiéndose longitudinalmente a la correa, van dispues­

tos unos cables de refuerzo de poliéster lineal de terefta- 

láto, y en la sección de oompresién -22- pueden repartirse 

uniformemente unas fibras finas -24-# para aumentar su re­

sistencia, mientras que a lo largo de la superficie inferior 

de la sección de compresión -22- pnede disponerse una capa 

de tejido cauchutado -25- formada con filamentos de poliéa- 

ter lineal de tereftalato, para refuerzo de dicha sección.

La figura 4, muestra un artículo compuesto que uti­

liza los filamentos perfeccionados desoritos en esta paten­

te. Un cuadrado de tejido -26- tejido con filamentos de 

poliéster es impregnado de una capa de adhesivo -27-. La 

capa adhesiva es calandrada con una capa de caucho vulcaniza- 

ble -28-, por ejemplo, de neopreno. Una segunda pieza de 

tejido -29-, se impregna al igual de una capa adhesiva -30- 

y se superpone a la capa calandrada de tejido -26-. Las ca­

pas superpuestas pueden calandrarse y vulcanizarse para ela­

borar el artículo compuesto.

y etilén glicol en presencia de acetato de manganeso para 

formar un mondmero, se calentó este monómero baje vacío en 

presencia de óxido de aluminio hasta que formarse un polí­

mero de viscosidad relativa -40-, con una concentración en 

enlaces éteres de 2,5 moles % y una concentración en grupos 

carboxilos libres de Unos 29 eq/106 g. Dicho polímero fun-

Los siguientes ejemplos ilustran mejor la presente

patenten

BJEM3gg_l.

Se hizo reaccionar tereftalato de dimetilo muy puro
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dido eo hiló a ana temperatura de 2903 a travos de ana hile­

ra de 50 orificios, a ana velocidad de hilatura de 137 m/min¿ 

para obtener un hilo con un titulo total de 1.300 denlers 

(140 tex#). Se hizo pasar inmediatamente este hilo, sin bo­

binarlo, por dos rodillos de arrastre mantenidos a ana tem­

peratura de 1003 y qae giraban a ana velocidad lineal de 

157 3/min+, seguidamente se hizo pasar eí hilo alrededor de 

dos rodillos de estiraje calentados, mantenidos a 195*C y 

qae giraban a una velocidad lineal de 023 m¿min. El hilado 

daba 6 vueltas alrededor de los rodillos de arrastre y ocho 

vueltas alrededor de los rodillos de estiraje, arrollándose 

a continuación sobre una bobina. El hilo obtenido tenía una 

tenacidad de 9,0 g/den+, un alargamiento a la rotura de 10% 

y un módulo inicial de 130 g/den. Se comprobó que el hilado 

estaba constituido por un polímero de viscosidad relativa 

37, su concentración en enlaces óter era de 2,5 moles % y su 

concentración en grupos carboxilo libres de 31 eq/lO^g*

A cuatro hilos del hilado obtenido se les comunicó 

una torsión S de 520 v/m+ Dos de estos hilos torcidos se ca­

blearon luego con una torsión Z de 520 r/m. y los otros dos 

tambión. Los dos cables obtenidos se designaron por A y B.

Se trató luego el cable A con diazometano, sumergiéndolo 

durante tres días a la temperatura ambiente en una solución 

0,5 mol# de diazometano en eter.

Dicho cable A tenia un contenido de grupos oarboxilo 

libres de 0,6 eq/lO^g.

Egaogoj^
Se empotraron los cables A y B del ejemplo 1 en urna 

mezcla de caucho negro y se vulcanizó el caucho a 1463C. du­

rante 45 min+ mientras los cables se mantenían baje una ten—
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sión de unos 227 g. Después de la vulcanización, se acon­

dicionaron loa cables tratados manteniéndolos durante 24 h. 

a una humedad relativa de 65% y a una temperatura de 21SC.

$1 bloque de caucho se cortó luego en bandas, cada una de 

las cuales contenía un cable empotrado, y estas bandas se 

encerraron en tubos de vidrio sellados, éstos se colocaron 

en una estufa de aire caliente mantenida a una t emperatura 

de 145* + 1SC. durante 64 horaeS A continuación se sacaron 

de los tubos los cables tratados y se separaron del caucho. 

Se determinó luego la resistencia a la rotura de los oables 

A y B. Los resultados de los ensayos se dan en la tabla si­

guiente^ La pérdida de resistencia a la rotura del cable 

testigo (sin tratar con diazometano) es superior a la del 

oable tratado.

TABLA

Características
Cable A 
tratado

Cable B 
sin tratar

Contenido en COOH, eq./lO^g* 0,6 31

Resistencia inicial a la rotura 11,11 Kg. 11,11 Kg.

Resistencia final a la rotura 8,44 Kg* 5,44 Kg.

Pérdida de resistencia 24 % 51%

—— osas:; N 0 T A :***—

Se reivindica como objeto de esta patente;

1.- Perfeccionamientos en la fabricación de artícu­

los de cauoho reforzados mediante fibras y/o cables de poli- 

éster lineal de tereftalato caracterizados por emplear para 

20 reforzar el artículo de caucho cables y/o fibras de un poli-
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áster que presente una viscosidad relativa de al menos 25, 

cuy^ concentración en grupos carboxilo libres sea inferior 

a 15 equivalentes por millón de gramos y ouya concentración 

en áteres no sobrepase a tres moles por ciento*

2*- Perfeccionamientos, según la reivindicación 1, 

caracterizados por emplear como refuerzo cables y/o fibras 

de poli áster con una viscosidad relativa superior a 30 y 

una concentración en grupos carboxilo libres inferior a 10 

equivalentes por millón de gramos*

3.- Perfeccionamientos, según las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizados por emplear como refuerzo los cables 

y/b fibras que presentan una tenacidad superior a 6 gramos 

por denler y un módulo inicial de al menos 80 gramos por 

denier.

4*- Perfeccionamientos, según las reivindicaciones 

precedentes, caracterizados en que los oables y fibras de 

refuerzo empleados son de tereftalato de polietileno*

5*- Perfeccionamientos en la fabricación de artí­

culos de caucho reforzados mediante fibras y/o cables de 

poliáster lineal de tereftalato*

Esta memoria consta de trece páginas escritas por 

una sola cara*

BARCBMNA,
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