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La presente patente se refiere a articulos de caun~

oho reforzado de alta calidad Y a los cables y fibras de po-
1liéster lineal de tereftalato de calidad mejorada empleados

 para reforzar dichos artfoulos, y mds partioularmente, se

refiere a la fabricacidn de artfoulos de camcho reforzado
que presenten una resistencia elevada y que conserven esta
resistencia en gondioionss de trabajo que impliguen tempe~
raturas elevadas. }

Durante el transoursc de los {ltimos afios, los neu=
ndtic0s se han sometido a condiciones de trabajo cada ves
nds severas, debidas al aumento de la velocidad de los au<
toméviles y a 1a de aterrizaje de 1los avicnes. Hasta ahora
ss han llevado a cabo varias tentativas para elaborar es-
truoaturas iejores que puedan reéiatir choques importantes
y temperaturas elevadas, al ser sometidas durante su uso
a velooidades elevadas bajo cargas pesadass Se han reali-
zado progresos en lo que se refiere al caucho utilizado en
estas aplicaciones, as{ como taubién en los cebles y te-=
jidos utilizados para reforzar los artfculos de caucho, no
obstante, no se han conseguido afn ningén cable nd tejido
totalmente satisfactorio. Ios ensayos con fibras poliam{=
dica y polidster, fibras caracterizadas por su elevada re-
sistencia y su débil sensibviidad a la humedad, no han sido
totalmente satisfactorios. Ios cables de poliamida, aparte
de wn indeseable aumento de volimen durante su uso, se con-
sideran muy ventajosos. Ios de polidster (Pees de tereftalss
to de polietileno) presentan una excelents estebilidad ¢1§
mensional, es decir, un &ébil sumento de volumen durante
su empleo, y ademis una olevada resistencia a la degrada-
oién térmica; no obstante sufren una pérdida excesiva de

resistencia a la tracoidn bajo fuertes cargas y a velooi-
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dades elevadas, condiociones bajo las cnales se desarrollan
temperaturas elevadass 1Los esfuerszos para remediar esta
périida de resistencis, han sido ineficaces hasta shora.

" Bsta patente tiene por objeto unos perfeccionamlen=
tos en la fabricacidn de artfoulos de causho reforzado,
gracias a los cuales se consigue un mejor comportamiento
de tales art{culos cuando se someten a temperaturas eleva=-
das durante largos perfodos de tiempo,

Bstos perfeccionamientos son especialmente aplica$
bles a la fabricacién de neumdticos de mejor calidad y de
otros art{oulos de caucho reforzado vulcanizado que deban
resistir fuertes flexiones a temperaturas elevadas.

Bstos fines se consiguen, de acuerdo con 1l0s pre= -
sentes perfeoccionamientos, empleando pars reforzar los ar=
$foulos de caucho cables textiles o tejidos ds mejor calii
dad obtenidos a partir de hilos de poliesteres de conden=
sacidn lineal de alta calidad que presenten una menor pér=
41da 3¢ resistencia onando se les caliente en contacto con
el caucho, y mds conoretamente, empleando estructuras f£i=
brosas obtenidas a partir de filamentos de poliesteres li-

- neales de toreftalato que presenten una concentracién en

’grupos carboxilo libres inferior a 15 equivalentes por mi=

11én de gramos, uné concentracidn en dter que no sobrepa-
se los 3 moles f#, una tenacidad superior a 6 g/den, y un
modulo inicial de, al menos, 80 g/den; |
Sorprendentemente, los artfoulos reforzados con las
antedichas estructuras de fibras de poliéster lineal de te=
reftalato, dan resultados excelentes incluso en condiciones
de trabajo muy severas. Las fibras de refuerzo no presentan

la pérdida de resistenmcia que aquejaba a los polidsteres 14-
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neales de tereftalato ocuando se les calentaba en contacto

Py

con el caucho duranté un largo perfodo.

Como ya se ha indicado mds arrida, en la aplica~
oién de los perfeccionamientos objeto de esta patente, es
esencial mantener 1a concentracidn en grupos carboxflicos
1ibres en los filamentos de polidster lineal de tereftala-
to a un nivel inferior a unos 15 equivalentes por nilldén .
de gramos (prefs 10 equivalentes/millén de g, ).0 ‘

Las fibras industrisles actusles de polidster 1i- .
neal de %ereftalato ‘se conocen por tener una comcentracidn
de grupos carboxilo libres comprendida emtre 30 y 65 equi-~
valentes por milldn de gramos, o adn mds. Estas fidras _
presentan una resistencia elevads a la degradacién térmica.
8in embargo cuando estas fibras se recubren con caucho y: ..
ge utilizan en aplicaciones & temperaturas superiores & -
los ;10&, presentan una pérdida de resistencia excesiﬁ.--
Ba~sorp§eniente el hecho gue, cuando se utilizan las £1=
bras de caraoterfsticas iguales a las mencionadas en esta
patente, o soa que poseen una concentracidén limitada en
grupos carboxilo libres, se obtienen excelentes resulta-
dos, produciéndose sélo uns disminucidn puy limitada de la
resistencia, | - '

Igualmente es esencial que los hilos textiles y
cables, para ol refuerzo de artfculos de caucho segin la
pregente patente, estén preparados a partir de poliésteres
lineales que posean una d‘bil concentracidn en grupos él:e.-‘

res eliffticoss Ia concentracién de estos grupos no debe

sobrepasar a los 3 mols #. ILas concentraciones en grupos

~ &teres superiores a 3 mols %, rebajan el punto de fusién

del polfmero aumentando la &egradacién térmica. Para las
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fibres & utilizar en condiciones de trabajo severas, es

preferible que la concentracidén en grupos Steres sea 1n-
ferior a unos 2,5 mols $. Una concentracién daévil en
grupos dteres puede cbtenerse nediante una minuciosa puri-
ticacién de las materias que toman parte en le reaceidn
de polimerizgoicfn inicial y mediante empleo de ciertos

catalizadores, Bl porcemtaje de grupos -ftexes en el po-

1idstexr que se designa, precisa el porcenteje molér de en=-
laces dtexes-aliffticos, pees de dietilénglicol y Stexes .
del mismo género, en la cadena del polfmero. Se obtiene
su valor dividiendo el n¢ de moles de dietilénglicol en la
muestra por el nf total de moles de las mallas, multipli-
cando el cociente por 100, Ia concentracién en grupos
éteras puede defeminarse £dcilmente por los métodos guf=
Bicos conooidos, por los espectros de absorcién del infra~
1rojo y por la determinacidn del punto de fusidn.

' Para obtener los hilos y los cables de refuexgo.
de glta calidad empleados segin los perfeccionamientos de
esta patente, es igualmente necesario que sean preparados
8 partir de un polimerc con una viscosidad relativa de al
menos 25; Aunque es conocido que los polidsteres con una
viscosidad relativa éova. (o una viscosidad intrfnsece co=
rrespondiente a 0,5) son hilables, el grado de orientacidn
necesario para obtener filamentos de alta tenacidsd s par-

tir de estos polfmeros tiene por consecusncia propiedades

transversales mediocres, como lo indica la déb:u_. resisten~-

cia al nudo y al lazos Se ha comprobado que los filamentos
preparados a partir de estos polimeros son sensibles a 1a
fatiga por flexidn. Por ejemplo, la resistencia a la fa-
tige por flexidn de una fibra de tereftaleto &e polietileno
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oon una viscosldad relativa de 37 ez tres veces mayor o

que la de una fibra preparads a partir de wn polfmero
oon una viscosidad relativa de 20, Para los filamentos
destinados & ser utilizados en condiciones de trabajo
severas, es preferible que el polfmero tenga wna viscosidad
relativa comprendids entre 30 y 60, o una viscosidad ain
nayors | . -
Deberdn controlarse la tenacidad y el médulo ini<
clal de las fibras, al objeto de que estén dentro los 1fmi~
tes ya especificados. lLa tenacidad debe ser sgperior a6
g. por dens:, ya que a tenacidades inferiores, los artfou=
los de caucho reforzado, particularmente los neumétj.cos.
y las correas en V utilizadas en condiciones de servicip
muy duras, no tienen una resistencia suficientes A1 ob-
Jeto de obfener ia estabilidad dimensional, es deoir de.
control de las caracter{sticas de aumento de volumen del
arbicplo,‘ el médulo inicisl debe ser superior a unos 110
g/ieni o ] ; _
Un polidster lineal de tereftalato con una concen-
traecidn en grupos carboxilo libres inferior a unos 15 equi=
valentes por millén de gramos, para la obtencidn de los
hilos y cables de refusrzo empleados segin esta patente,
puede prepararge de diversas meras. Un procedimiento
eficaz consiste en tratar los filamentos, despuds de su.
obtencién ‘con un reactivo quimico que reaccione con los gru-
pos carboxilo libree y los "peine”s Un reactivo de esta
clase es el diazometano. Pﬁeaan fmcerge regccionar los fi-
1am§ntos de tereftalato de polietileno, bajo la forma de
hilo o cable, con el diazometano, sumergiendo el hilo o

cable, con ol diazometano en Jter, a la tempergtura ambien-
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te, durante un lapso de tiempo suficiente para reducir la

-7

concentracidén de los grupos carboxilo al nivel degeadoa

Otra téonica utilizable para reducir la concentra-
cidn en grupos carboxflicos libres en un poliéster lineal
de tereftalato, es la técnica designada comunmente bajo el .
nombrs de ?polimerizacidn en fase sdlida”. Bsta téenica es
dt11 no sélo para reduoir el contenido en grupos carboxilo,
8ind tambidn paré aumentar el peso molecular del polfmeroc.
Segdin esta técnica primero se obtiene el polfmero, por cual-
quier procedimiento en si conocido. Iuego se reduce el po~
1fmero s611ido a un estado finamente dividido y se calienta -
en un gas inerte geco a una temperatura 1nf§rior a la tempe-
ratura de fusién del polfmexo, ‘Se mantiene una corriente de
gas inerte a través de la masa del polimero al objeto de eli-
minar inmediatamente el glicoi liberado. Se sigue el trata-
miento durante varias horas, hasta lograr los niveles desea-
dog en lo que respecta al peso'molecular ¥ a la concentra-

_ eidn en grupos carboxilo lidres. Bs sorprendente que ests

forma de proceder reduzce el contenido en grupos carboxilo
libres del poliéster lineal de tereftalato, ya que la téo-—
nica anterior ensefia que los procesos & elevada temperatura
sumentan el contenido en grupos carboxilo libree de estos
polfmeros. -

41 objeto de que posean la tenacidad deseads, los
filamentos preparados a partir de un poliéster lineal de te-~
reftalato pueden estirarse al menos 2,5 veces su longitud
inicial por las técnicas ya conocidas: Ias operaciones de
estiraje pueden efectuarse antes o despuﬁa de cualguier tra-
tamiento destinado é disminuir la concentracidén en grupos

carboxilo libres cuando se utiliza un polfmero con una con=-
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centracidn que sobresale de los l{mites antedichos.

Para gue 10s cables de polideter linecal de teref-
talato se adhieran al caucho, e8 necesario aplicar sobre los
cables una capa de¢ un adhesivo. Puede utilizarse una meszcla
adhesiva cualquiera si da el grado de adherencia requerido
entre el cable y el caucho, Por ejemplo, los cables pueden
impregnarse de una solucién de caucho y de un poliisocianato
en un solvente orgdnico, Una variante oconsiste en impregnar-
los oon una dispersién acuosa de un isocianato y un 14texs .

Al objeto de obtener el mejor comportamiento de los.
art{culos de caucho reforzado, es prictica usual combinar
los hilos individuales en un cable de forma que presents sl .
grueso y torsidn requeridos, calentando seguidamente el ca-
ble bajo temsidn para estabilizar sus propiedades, y reducir
de esta forma su acortamiento y su sumento de volumen, obte~
niéndose a la ves mayor resistencia. Ie mezcla adhesiva pue-
de aplicarse ventajosamente sobre el c&bla, inmediatamente.
antes de la operacidn 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 msnipulacién distinta.

_ Ia desoripcién piguiente, de acuerdo con el dibujo
anexo y a tftulo de ejemplo no limitativo, hard comprender
oomo 1levar a cabo el refuerzo de neundticos y correass

Ia figura 1, es una vista en perspectiva de una par-
te de un neumftico de caucho reforzado con fibras, segin la

presente patente:

Ia tigu;é 2, o8 una vista osqnemitioé en perspecti-

" va, a gran escals, de uia parte de una de las capas del cuer-

po del neumdtico de la figs 1, mostrando un cable gue sale
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Ia figura 3, es una vista en perspectiva y en corie
de un frégmenxo de correa en V utilizando las fidras de re-
fuerzo segin esta patente.

La figura 4, es una vista en perspectiva con desga-
rros parciales de un artfoulo compuesto segin la presente pe-
tente, . .

El neumdtico -10~ representado en la figura 1 estd
formado por una banda de rodaje de caucho ~1l=, talones inex-
tensibles -12- y -13-, flancos =18~ y una armadura -l4-=, Ia
amadura -1l4- contiene un cierto mimero de capas -15-, cada
una de ellas constitufda por muchos cables para neumdticos
paralelos de poliéster lineal de tereftalato -16- empoirados
en el caucho ~17-s El neumdtico -10- puede fabricarse de
la manera usual, utilizando e¢n las capas -15-, cable de po-
liéster lineal de tereftalato segin la presente patentes Los
neundticos pueden vulcanizarse de la manera clésica. |

| Bn la figura 2, uno de loe ‘cables -16- estd represen-
tado emergiendo de una de lzs capas =15-, Se pueds, evidén-
tements, veriar la disposicidn de los cables para elsborar
un tejido epmwpiado de cables para neumdticos, pudiéndose
emplear un cierto némero de disposiciones diferentes, por
ejemplo oruzada, en diagonal, eto.

Bn 1la figura 3, la corxrea =19~ estd compuesta de una
seccidn de tracoién -20-, una seocidn de eje neutro -21- y
una seccidn de compresién ~-22-, Ia seccidn de traccién -20-
estd coﬁpuesta de un cierto nimero de capas de tejido de po=
11éster lineal de tereftalato cauxutado unidas conjuntamente
para constituir esta seccidn. ILe secoidn de eje neutro -21-

estd formede de caucho blando constituyendo un cojfn eldstico
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entre la seceidn de traccién ~20- y la seccién de OOmpFEL

#idn -22-. En el interior de la seccién de eje neutrs -21-,
y extendiéndose longitudinalmente a la correa, van digpues-
tos unos cables de refuerzo de polidster lineal de terefta—
lato, y en la seccidén de compresidn -22- pﬁeden repartirse
uniformemente unas fidras finas -24-, para aumentar su re-—
sistencia, mientras que a lo largo de la superficie inferiorx
de la seccién de compresién ~-22- puede disponerse una cape
de tejido cauchutado -25- formsda con filamentos de polids-
ter lineal de tereftalato, para refuerzo de dicha seccidn,

La figura 4, muestra un artfoulo compuesto que uti-
liza loshfilaﬁenxos perfeccionados desoritos en esté paten-
te. Un cuadrado de tejido =26- tejido con filamentos de
poliéster es impregnado de una capa de adhesivo -27-. I8
capa adhesiva es calandrada con una capa de caucho vulcénize-
ble -28-, por ejemplo, de neoprenc. Una segunda pieza de
tejido -29-, se impregna 8l igual de una capa &adhesiva =30~
y 88 superpone & la capa calandrada de tejido -26-+ Las ca-
pas superpusstas pueden calandrarse y vulocenizarse para ela-
vorar el artfculo compuestos

Los siguien%es ejemplos ilustran mejor la presente
patente'.‘ ‘

BJEMPIO 1.

. Se hizo reaccionar tereftalato de dimetilo muy puro

y etildn glicol en presencia de acetato de manganeso para
formar un hondmero, se calentd este mondmero bajo vacfo en
presencia de 6xido de aluminio hasta gque forma=se un polf-
mero de viscosidad relativa -40-, oon una concentracidn en
enlaces éteres de 2,5 moles % y una cpncentrgciéh en grupos
carboxilos lidbres de unos 29'eq/106 é. Dicho polimero fun=
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dido se h116 8 una temperatura de 2902 s través de u.na“hile-

ra d¢ 50 orificios, a wna veloocidad de hilatura de 137 m/min.
para obtemer un hilo con un $£%ulo total de 1.300 deniers
(140 tex.). Se hizo pasar immediatamente este hilo, sin bo-
’5inarlo, por dos rodillos de arrastie mantenidos a una tem-
peratura de 1008 y que giraban a una velocidad lineal de

137 n/min., seguidamente se hizo pasar el hile alrededor de
dos rodillos de estiraje calentados, mantenidos a 195¢C y
que giraban a una velocidad lineal de ~8.23 Mmﬁ. Bl h:liado ‘
daba 6 vueltas alrededor de los rodillos de arxrastre y ocho
vueltas aslrededor de los rodillos de estiraje, arrolléndose
a continuacidn sobre una bobina, El hilo obtenido tenfa una
tenacidad de 9,0 g/den., un alargamiento a la rotura de 10%
y un médulo inicial deb'l;'SO g/den., Se comprobd que el hilado
estaba constitufdo por un polfmero de viscosidad relativa

37, su concentracidn en enlaces éter era de 2,5 moles 9‘ y su

concentraoiﬁn en grupos carboxilo libres de 31 eq/mﬁg.

4 cuatro hilos del hilado obtenido se les comuniocd
una torsidn S de 520 v/m. Dos de estos hilos torcidos se ca-
blearon luego con una forsidn Z de 520 r/ﬁ'. ¥ los otros dos
tambi_&. Los dos cables obtenidos se designaron por A y B.
Se traté luego el cabdle A con diazometano, sumergiéndolo
durante tres dfias a la tempefatura ambiente en una solucidn
0;5 mol. de dlazometano en éter,

Dicho cable 4 tenfa un contenido de grupos carboxilo
1ibres de 0,6 og/10%.

EJRIPIO 2: |

Se empo}'i'aron los cables A y B del sjemplo 1 en una
mezcla de caucho negro y se _vuleaniz‘ el oaucho a 1462C. du-
rante 45 min, mientras los cables se mantenfan bajo nna ten-
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sidn de unos 227 g. Después de la vulcanizacidn, se acon=

dicionaron los cables tratados manteniéndolos durente 24 h.
& una humedad relativa de 65% y e una temperaturs de 212C.
E1l blogue de caucho se cortd luego en bandas, cads una de
las cunles contenfa un cadble empotrado, y estas bandas se
encerraron en tubos de vidrio sellados, éstos se colocaron ‘
en una estufa de aire caliente mantenida a una temperatura
de 1452 + 1¢0. durante 64 horasi A continuacidn se sacaron
dé loshtuboé los cables tratados y se separaron del caunchoe
Se determind luego la resistencia a la rotura de los cables
4 y B. Los resuliados de los ensayos se dan en la %abla si-
guientes Ia pérdida de vesistencia a la rotura del cable
testigo (sin tratar con diazométano) és superior a la del

cable tratado,

TABLA o -
T ' Cable 4 Cable B

Caracteristicas tratado sin tratar
Contenido en COOH, eq,/iOéga 0,6 321
Resistencia inicial a la rotura 11,11 Kg. 11,11 Kg.
Resistencia final a la rotura 8,44 Kg. 5,44 Ege
Pérdida de resistencia 24 % - 514

w—-—z=x=; § O T A& {XRB e

Se reivindica como objeto de esta patente;

1.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de artfcu-
los de caucho reforzados mgdianxe fibras y/b cables de poli~
dster 1lineal de tereftalato caracterizados por emplear para
reforzar ¢l articulo de caucho cables y/o fibras de un polié
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éster que presente una viscosidad relativa de al menos 25,

ouyy conpentracidn en grupos carboxilo libres sea inferiorx
a 15 equivalentes por millén de gramos onuyanyoncentraciéh
en 6tereq no sobrepase a tres moles por ciento.
24~ Perfecoionamientos, segin la reivindicacién 1,

caracterizados por emplear como refuerzo cables y/o fibras
de polidster con una viscosidad relativa superior a 30 y
una concentracién en grupos carboxilo libres inferior & 10
squivalentes por milldn de gramos.

' 3.~ Perfeccionamientos, segin las reivindicaciones

1 y 2, caracterizados por emplear como refuerzo los cables

_y/b fibdras que presentan una tenacidad superior a § gramos

por denier y un mbdulo inicial de al menos 80 gramos por
denier.

) 4.~ Perfeccionamientos, segin las reivindicaciones
precedentes; caracterizados en que 10§ cables y fib;as de
refuerzo empleados son de tereftalato de polietileno.

Se= Perfeccionamienéﬁs en la fabricacidn de arti-
culos de caucho reforzados mediante fibras y/o0 cables de
poliéster lineal de teretfalato;

Esta memoria consta de trece pdginas esoritas porx

una sola cara.

parcezesa, 20 HAR 963
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