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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicivar
PATENTE DEINVENCION
en
ESPAXA
por VEINTE afios

a nombre de ALGEMENE KUNSTZIJDE UNIE N.V., entidad holandesa,
establecida en Velperweg 76, Arnhem, Holanda, por:
"YN PROCEDIMIENTO PARA DAR DE MANERA CONTRCLADA MEJORES
CARACTERISTICAS MECANICAS A LOS HILOS DE RAYON DE GRAN
TENACIDAD®

- YD A P Ty SV 0 - o " - G G o e oA 0 0 B

La presente invencidn se refiere a materia-
les textiles de refuerzo para articulos de caucho (elastdéme-
ros naturales y sintéticos} o de material plédstico, como,
por ejemplo, cubiertas de neumdtico, correas trapezo;dales.

y otras correas de t;ansmisién, transportadores de banda
sin fin, tubos flexibles, escaleras mdviles y otros.

' La historia de tales materiales de refuerszo
comienza con la adopeidn de fibras naturales, como, por ejem=
plo, algoddn, sustituidas luego por el raydn, particularmente

debido a la continuidad de los filamentos que constituyen
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este material y a la posibilidad de graduar a wvoluntad el
numerc de denier de dichos f{lamentos-con arreglo a las di-
versas necesidades. El empleo de filamentos de rayén hila-
dos y cableados en articulos de estructura mixta, a saber,
constituidos por materias textiles y caucho, y las cada
vez més rigidas caracteristicas de trabajo que de ellos se
exigen, han dado lugar a la necesidad de mejorar todo lo
posible la tenacidad del rayén.

. En la técnica del ramo se han venido desarro-
llando diversos tipos de rayén. El llamadoMrayén de gran
acidez", obtenido por coagulacién de la viscosa en una so-
lucidén acuosa de Acido sulfirico al 10-11% y con poco es-
tirado, tiene ehlgeneral una carga de rotura {tenacidad)
menor de 4,3 g/d (gramos por denier). Ademés, exisven los
llamados "superrayoneé"'o rayones de gran tenacidad",
que huedenfobtenerse bor lenta coagulacidn de xantato en
un bafio sulffrico muy diluido y qﬁe tienen grados de
estirado relativamente altos, respecto a los cuales las
cargas de rotura son notablemgnte superiorgs. Dichas cargas
de rotura varian de 5,2 g/d en el caso del superrayén I
a 6,5 g/d en el caso del superrayén IV.

Desde el punto de vista quimico y cristalo-
grafico, la celulosa que constituye el rayén de gran acidez
tiene cristalitos rélativamente grandes, una reactividad
quimica relativamente limitada y se conoce como "celulosa
de nicleo"; absorbe més bien con lentitud la humedad ame
biente, pero se hincha considerablemente en agua. Por el
contrario, en los superrrayones, la masa celuldsica esté
dividida en un elevadisimo niémero de pequefios cristalitos

que tienen una reactividad quimica relativamente altsa
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("celulosa pelicular®); absorbe la humedad ambiente més répi-
damente que 91 rayén‘de gran acidez, pero se hincha en menor
grado. Ademés, en el rayén de gran acidez, los enlacés de hi-
drégeno entre las cadenas celulbsicas son més bieh escasos e
irregulares, contrariam nte a lo que ocurre en los superrayo-
nes, en los que dichos enlaces son numerocsos y regulares.

Como se ha dicho antes, en los superrayones ha ile-
gado é alcanzarge un elevadisimo grado de tenacidad; ahora

v

bien, el empleo industrial de los rayones en general y de los

superrayones en las estructuras mixtas constituidas por fibras

"textiles y caucho viene presentando los dos inconvenientes esen-

ciales que siguen:

1) Los rayones en general, y en particular los su-

‘perrayones, bajo la accién de esfuerzos dindmicos, repetidos

a considerable frecuencia, se hallan sometidos a una deforma-
cién Sensible, que no puede'recuperarse al desaparecer dichos
esfuerzos. Se ha observado ademés que dicha deformabilidad tien-
de a aumentar si se acrecienta la tenacidad original del mate-
rial. Este fenémenb, conocido bajo la expresién de "fluencia
ienta" flcreep” ), no'es gran cosa en si, perc puede afectar a la
totélAexplotaéién de la tenacidad de los superrayones.

2) Los superrayones, respecto a los rayoneé normales,
tienen menor-estabilidad dimensional durante su almacenamiento,
bajo la accidén de las variaciones de temperatura y humedad.

Los dos inconvenientes arriba indicados se relacio-
nan entre si en casi todas las estructuras mixtas compuestas

de productos textiles y caucho y, con arreglo a la aplicacién

‘concreta de cada caso, predomina uno u otro. Asi, por ejemplo,

en el campo de las cubiertas de neuméticos, la fluencia lenta

dindmica constituye un factor de esencial,impp: ~1337§5 vista
o ey
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de los esfuerzos dindmicos de fatiga, de gran intensidad y
frecuencia, a los cuales se ven sometidas dichas cubiertas en
servicio. Sin embargo, en la misma aplicacién, también desem-
pefla un papel critico la inestabilidad a las condiciones de
ambiente, tanto en consideracién al calentamiento de la cubier-
ta durante su-uso y a las,éondiciones cl;méticas en las cuales
trabaja la cubierta de neumitico.

En otfos articulos, en cambio, prevalece la inesta-
bilidad dimensional a la humedad ¥ a la temperatura, como suce-
de, por,ejempio, en el caso.de los tubos hechos de caucho Yy
material textil, en el de las correas trapezoidales o planas
o en el de las bandas sin fin de transpbrte; de todos modos,
también en estas aplicaciones se produce fluencia:lenta dinémi-
ca, a consecuencia tanto de la variacién de presién'en los tu-
bos como de las vibraciocnes y variaciones de carga en las co-
rreas ¥ en los transportadores.

La fluencia lenta és caracteristica del material
celulésico, ¥ puede congiderarse coﬁo un resbalamiento mutuo

de_las cadenas moleculares bajo la accidén del esfuerszo aplica-

do; dicho resbalamiento origina la rotura de los enlaces de

hidrégeno entre las cadenas, y su reconstitucidn en las nuevas
configuraciones adaptadas'por las. cadenas mismas, de modo que,
al desaparecer el esfuerzo, las cadenas no pueden tomar de
nuevo su mutua posicién inicial.

De aqui se sigue que, para eliminar la deformacién
permanente que ocurriria en la estructura, el fabricante de
cubiertas de neumético, correas trapesoidales u otros articu-
los industriales constitufdos por caucho y materias textiles
y provistos de un refuerzo de raybén, se ve obligado ya desde

el principio a aumentar la cantidad de ﬁa%r@lﬁe@? de re-
) : ) [
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dg la resistencia a la traccién del material téxtil, sin

estar seguro, no obstante, de los resultados précticos.
La situacibén empeora todavia en el caso de los rayones de

5 graﬁ tenacidad ("supefréyoneé") que, como ya se ha dicho,
son méds propensos a la fluencia lenta cuanto mayor es su
tenacidad, de modo que a menudo resulta que en un refuerzo
hecho con rayén de gran tenacidad, la proporcién de este
material es-aumentada hasta un 30% o ain més, respecto a

10 la nominal. ) _

‘ En cuanto a la inestabilidad a la temperatura
¥ & la humedad, parece ser debida al estirado sufrido por
.los filamentos de rayén durante su hilatura y los traﬁamien-,
tos sucesivos, y a la labilidad de los enlaces de hidrdgeno

15 que, bajo la aédién del calor y la humedad dejan a las ca-

- denas volver de nueve a la condicién de equilibrio que te-
nian antes del’sstirado. Por consiguiente, dicha inestabi-
lidad es mucho més destacada en el‘superrayén que en el
rayén de gran aqidgz.

"0 - : Con arreglo a la técnica usual ya comocida, los
tejid os derayén 'se hacen inencogibles (esto .es, estables a
1a bumedad y al calor) en grado mis o menos destacado, sus-~
tituyendo los enlaces de reticulacién de hidrbgeno por enla-
ces menos lébles, de distinta ﬁaturaleza. A este objéto, los

25 tejidos de rayén son tratados con dialdehidos o ;cetales (en
general en solucién écuosa), en presencia de un dcido como
catalizador. Los dialdehidos generalmente empleados son
el glioxal, metilglioxal, aldehido glutérico, aldehido succi-
nico, aldehido adipic o, aldehido glicérico y otros aldehidos

30 que tienen hasta 8 dtomos de carbono en la molécula. Por lo

- 5 -
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que concierne al catalizaéor! se daba preferencia hasta
ahora al &cido sulftrico, aun cuando pueden usarse otros
4cidos como, por ejemplo, el acético o el oxélico. El
hilo, impregnado con la solucién dialdehidica, se somete
luego a un tratamiento térmico, esto es, sé le lleva a
una temperatura de 1202-1400C o més, ﬁara que las molé-
culas dialdehidicas puédan feaccionar con las -cadenas
qeluiééicaa y sustituir a los enlaces de hidrégeno pri-
mitivos.

Es sabido, no obstante, y la técnica has-
ta ahora conocida esté completamente de acuerdo sobre
este heého, que el tratamiento con dialdehidos indicado
reduce considerablemente la tenacidad de los filamentos
de rayém y al propio tiempo acrecienta su fragilidad
(que puede evaluarse mediante el ensayo llamado de
"resistencia al mudo"); por consigulente, el tratamiento
con dialdehidos se aplica normalmente a los tejidos de
rayén, y no a los hilos de'rayén,_para no afectar a la

capacidad de estos dltimos para doblarse sin quebrarse

~ durante la tejedura. La misma técnica ya conocida esti

' de acuerdo también sobre el hecho de que la estabilidad

al calor y & la humedad, en los tejidos tratados con
dialdehidos, es siempre relativa; ya qhe, para ser sa-
tisfactoria, exigiria concentréciones de dialdehidos
tales que regultarian perjudiciales para la tenacidad
y la flexibilidad de los filamentos componentes. Fdcil-
mente se comprende que esta condicién es aldn peor en
el caso de los superrayones,.cuya gran inestabilidad al

calor y a ia humedad exige concentraciones de dialdehidos

.mayores‘. _ ) 2 8 9 3 ﬁ 7
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Bn conclusién, si bien un fabricante de

tejidos de rayén, o de artficules domésticos confeccionados

con dichos tejidos, puede quedar satisfecho con el progreso
logrado por medio del tratamiento con dialdehidos, el fa-
bricante de artimlos industriales como, por ejemplo, cu~
biertas de neumdticos, correas trapezoidales y ademés,
provist&p de refuerzos de hilo de rayén, aldn espera un
procedimiento que pueda mejorar las caracteristicas mecé-
nicas de los rayénes, o al menos algunas de ellas, ¥y que

permita el control de lasrestantes caracterfsticas a fin

.de asegurar un satisfactorio resulﬁado final, desde el pun-

to de vista préctico, en las aplicaciones industriales par-

ticulares.

Las caractveristicas de mayor importancia

sone

tenacidad (carga a la rotura) expresada
en g/d;

- alargamiento a la rotura, expresado en %
de la longitud primitiva del hilo;

- médulo, es decir la inclinaciém de la
curvacarga alargamiento en el punto de
rotura;

- encogimiento en el agua a 90¢ C., expre-
sado @1 % de la longitud primitiva del
hilo, al cabo de 10 minutos de inmersién
bajo una carga de 0,01 g/d. ‘

Es objeto general de la presente invencidn
el de habilitar un procedimiento para mejorar de manera
controlada las caracteristicas mecénicas de los rayones
de gran tenacidad, a fin de obtener hilos adecuados para
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su empleo cbmo refuerzo en aplicaciones individuales de
articulos .industriales de estructura mixta o compuesta,
como, por ejemplo, ;Lo'é cors truidos por caucho y materias
textiles, o por pléstico ¥y materias textiles.

. La invencién tiene en particular a reducir
convenientemente la fluencia lenta dinémica de los fila-
mentos de raydén y/o aumentar su estabilidad dimensional
respecto a los factores ambientales segiin las exigencias
de las aplicaci§nes individuales arriba indicadas, sin
comprometer en todo caso la tenacidad que se considere
satisfactoria para tal aplicacién. :

El procedimiento conforme a la presente
invencién se refiere en parte a las enseﬁanias de 1la
técnica ya conocida; esto es, incluye el método de im-
pregnar las fibrasde rayén con una solucién acuosa de un
dialderido {como, por ejemplo, glioxall), y tratar al ca-
lor las fibras asi obtenidas, siempre y cuando el rayén
sea del tipo de gran tenacidad tal como se define en elv
presente invento; y se caracteriza por el hecho de que:
{2} se hace pasar el hile contihuaﬁente a través de dicha
solucién hasta 1legar"é un grado &e absorcién de dialde-
hido elegido entre el 4% y el 16% en peso respecto al peso
total de}Ahilb en seco; (b} las velocidades del hilo a su
entrada y a‘su salida de la solucidén se ajustan de manera
tﬁl que el hilosaliente puede tener una reduccién de lon-
gitud o encogimiento residual cglculado, elegido entre el -
2% ¥y el 9%; y (c) el hilo en tensién se trata al calor
& la misma velocidad q;e tiené a su salida de la solu-

Por lo que se refiere a la expresién
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"reduccién o encogimiento residual calculado®, que se desig-
na en lo sucesivo sihplemente con las letras RRG, es preciso

tener en cuenta gue todos-los hilos de rayén de gran tenaci-

~ dad disponibles en ¢l mercado muestran una determinada reduc-

'cién~o-encogimiento al ser -sumergidos en agua durante un tiem-

po especificado. El porcentaje de encogimiento experimentado
por un hilo sumergido en agua a 9090 durante 10 minutos bajo
una carga de 0,01 g/d se designa en lo que sigue como "reduc-
eién o encogimiento total". Es evidente que, si se aplica al

hilo una carga mayor que la usual {g/d). y si aquél se sumer-.

' ge en agua a 902C durante 10 minutos, el encogimiento del hilo

es menar que el-“encogimiento total®, De igual modo, repitien-
do el ensayo bajé wna carga de 0,01 g/d pero durante un tiem-

po més breve de 10 minutos, o bien aplicando una temperatura

‘1nférior a la de 909C usual, o también combinando una carga

mayor de 0,01 g/d con una temperatura menor de 90°C, el enco-

gihiento del hilo nunca llega al valor del ™encogimiento total"®,

. En todos estos casos, la diferencia entre la reduccibdn total

y la real experimentada por el hilo representa la ®reduccién
o encogimiento residual calculado {RRG).

Para dar un ejemplo numérico, supbéngase que -
un hilo comercial de superrayén tiene un. encogimiento total
de 12% (en agua a 90°C, carga O; Ol g/d tiempo 10:min.); con-
trolando adecuadamente les tres.factores (temperatura, carga
y tiempo}, se deja enceger el hilo por .ejemplo en sélo un 7%
e€sto es, se le aplica un encogzmiento de 7%. Por consiguiente
la RRC asciende é 12—7=.5%. Si shora, manteniendo invariable
el valor de,dicha‘reduccién.o encogimiento, esto es, la lon~
gitud del hilo,»se seca el hilo en una estufa a 1202-1402C,

y se le somete luego al ensayo usual de encogimiento en agua,
L I\ T I
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la reduccidén que sufre dificilmente es igual al valor calcu-
lado, de 5%, que arriba se indica; y esta es la razén por la
cual, en la presente Memoria y en las reivindicaciones fina-
les, la expresién "reduccidn o encogimiento residual® va siem-
pre acompafiada del término %calculado®.

" En relacién con el término "hild% se sobrentien-
de que éste puede hacer referencia aﬂun filamento tnico o
bien puede definir los hilos de superrayén en cordones. Asi-
mismo, el término “dialdehido" se utiliza aqui para designar
tanto los dialdehidos propiamente dichos como 1os preparados
capaces de generar dichos dialdehidos "in situ® @urante el
calentamiento del hilo en la estufa, con arreglo a las ense-
flangas de 1a técnica ya conocida. El dialdehido en cuestién
por consiguiente, puede elegirse entre los dialdehidos, aceta-
les y preparados similares ya‘conocidos en la técnica de la -
estabilizacién del rayén. En general, al menos en las presen-
tes condiciones del mercado, se prefiere utilizar el glioxal.
] Como catalizador &cido para el bafio acuoso que con-
tiene el dialdehido se prefiere emplear los 4cidos de poco po-
der hidrolizante como, por ejemplo, los &cidos acético, ox4li-
¢o, glioxilico y bérico. El 4cido sulfiirico y similares, de
gran poder hidrolizante respecto a la celulosa, son menos ade-
cuados para el presente procedimiento. El porceﬁtajewdel 4ci-
do se ajusta de manera tal que el pH de la solucién dialdehi-
dica puede oscilar entre 1 y alrédedor de 2,5. El pH preferi-
ble e¢s de 2; trabajando con &cido acético y glioxal, se llega
a este pH con 0,257 partes en peso de 4cido por cada parte de
glioxal anhidré presente en la solucién. Asimismo ha demostra-
do ser ventajoso-mantener en la solucién 4cida una pequefia pro-
porclén (de alrededor de 1% en peso) de sulfato s6dico, que

- 10 - - *F i f% T% 2?



(14

10

15

20

25

30

parece tener una accién favorable sobre la flexibilidad del
hilo tratado; los hilos tratados son glioxal en ausencia de
sulfato sédico.son de hecho mucho més quebradizos.

En los dibujos adjuntos:

- la figura 1 es un diagrama que representa las
curvas ‘de reduccidén o encogimiento en agua a 908C y de fluen-
cia lenta dindmica de un hilo de superrayén, en funcidn del .-
porcentaje de glioxal (ordenadas) absorbido por el hilo y de
la RRC (abcisas) a su salida del bafio de glioxal;

- la figura 2 es un diagrame similar que represen-
ta las curvas del médulo y de la tenacidad del mismo hilo . de
superrayén de la fig., 1l; 'y '

' - la figura -3 es una representacién esquemética
del aparato para poner en préctica el procedimiento de la in-
vencién, en las diversas formas que se describirén més adelan-
te. _

Es el'momento de hacer notar que las curvas de
fluencia dinémica (fig. 1), del médulo y de la tenacidad (fig.

2) representan valores percentuales respecto al hilo sin tra-

tar (1004).

Para la realisacién del procedimiénto conforme a
la invencién es esencialmente necesario disponer.de un depé~
sito 10 {o cualquier otro recipiente adecuado) que contiene
un bafio dcido 1l de glioxal, y de una estufa de curado 12
(fig. 3). Bl hilo 14 a tratar es suministrado al bafio 11 por
medio de un par de rodillos 15, de velocidad controlada, y es
retirado del bafio por medio de un par de rodillos 16 de velo-
cidad también controlada. La parte del hilo comprendida entre
los pares de rodillos 15 y 16 es siempre estirada, y a tal fin,

se ajustan adecuadamente las velocidades periféricas de dichos

,;QQ%ﬁW
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.rodillos. Las velocidades del hilo, a su entrada vy a su sa-

lida de la estufa 12, estén controlados por medio de pares
de rodillos 17, 18, respectivamente, entre los cuales se es-

tira el hilo de manera comtinua. En la condicién de una regu-

-lacién mis precisa, las velocidades periféricas de los rodillos

16, 17, 18 son idénticas entre si, de modo que el hilo, que
avanza continuamente, no sufre variacién alguna en su longi-
tud entre su salida del bafio de glioxal 11 y su salida de la
estufa 12. Tanto en el depbsito 10 como en la estufa 12 pue-
de haber unos carretes, rodillos u otros medios que sirvan
para prolongar el recorrido del hilo en los respectivos disg-

positivos, de mamera conocida ya de por sf. la temperatura

del bafio 4cido 1l se mantiene a w valor elegldo entre la tem-

peratura ambiente y unos 902C. La temperatura de la estufa

. 12 se mantiene a un valor que oscila entre unos 12090 vy 1408G,

-

que es el margen o intervalo:preferido; sin embargo; pueden
aaoptarse temperaturas menores 0 mayores, teniendo en cuenta
que las‘temperatﬁras inferiores exigen tiempos de curado més
largos, y viciversa.

Sea cual fuere-la forma de realizacién del presen-
te procedimiento, es necesario énte todo conocer las carac-

teristicas {(tenacidad, médulo, alargamiento a la rotura, en-

cogimiento total en agua a 909C) del hilo original, a fin de

seleccionar a continuacién los dos valoreé,‘a saber, la absor-
cidén de glioxal y la RRC, que corresponden ai resultado final
que se busca, como se verd mds adelante. Suponiendo que el hi-
lo original tengﬁ'ﬁﬁ encogimiento total de 11%, y que la RRC

elegida ascienda al 3%, hay que aplicar al hilo una reduccién
o encogimiénto de 8%, aguas arriba del par de rodillos 16, a

su salida del béﬂo de glioxal 11. Esto puede reali e de va-

- 12 - {Z {? gb;ﬁ'jp
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rias maneras.
Con arreglo a una primera forma de realizacién

el bafic de glioxal 11 se lleva a una temperatura adecuadamen-

te elevada {de preferencia, entre 608C y 909C); se ajusta la

velocidad beriférica de los rodillos 16 a fin de que el tiem-
po de inmgrsién sea guficiente para comunicar al hilo la de~
seada réduccién de 8%; y se ajusta la velocidad periférica de
los rodillos 15 para que la velocidad de salida sea el 8% menor
que la velocidad de entrada. Aguas abajo de los rodilles 16,
por consiguiente, el hilo tiene una RRC correspondiente al 3%,
¥y pasa por la estﬁfa 12 en condicién de estirado, a la misma
velocidad que tenfa a su salida del bafic 11, ya que la veloci-
dad periférica de los rodillos 17 y 18 es igual a la de los
rodillos 16. En la estufa 12, el glioxal absorbido por el hi-

lo reacciona con las cadenas celuldsicas, y sustituye a los

enlaces de hidrdgeno. A continuacidn, el hilo que sale de la
estufa 12 puedé ser acabado y secado de manera usual.

Ahara bien, es wventajoso realizar estas operacio-
nes.en condiciones de "longitud constante®, esto es, mantenien-
do constante la reduccién o encogimiento comunicado al hilo

en el bafio 11.

Con arreglo a-otra forma de realizacién, el bafio

.

de glioxal 11 puede mantenerse a la temperatura ambiente. Aho-
ra bien, como dicha temperatura es demasiado baja para dar

una reduccidén considerable de longitud en un tiempo aceptable,
dicha reduccién puede obtenerse por medio de un bafic 18 de a-
gua caliente a 902C, contenida en un depésito 19 dispuesto

antes de llegar al depdsito 10. Asimismo, el depésito 19 esta
provisto de rodillos 20 y 21, como el depbdsito 10 que conpie-

ne la solucién de glioxal. En este caso, el ajnste se refiere

- 13 - 289367
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a los rodillos 20 relacionados con el bafio de agua y a los
rodillos 16 del bafio de.glioxal'; por consiguiente, con una re-
duccién o encogimiento del 8%, la velocidad periférica de los
rodillos 16 es un 8% menor que la de los rodillos 20, de modo
que, en su recorrido a través de los dos bafios, el hilo puede
experimentar la deseada reduccién del 8%, con una RRC de 3%

a su salida del bafio de glioxal 1l. Si al hilo hay que darle
todo el encogimiento de 8% en el bafio de agua 18, los rodillos
21 y 15 deben girar también a una velocidad,periférica igual

a la de los rodillos 16; como alternativa, los rodillos 21 y
15 pueden girar a una velocidad intermedia entre las de los ro-
dillos 20 y 16, de modo que al hilo se le da un encogimiento
parcial en el bafio de agua 18, llegéndose al encogimiento total
por medio del bafio de glioxal 11, que en este caso se mantiene,
para mayor vantaja, & una temperatura relativamente elevada co-
mo, por ejemplo, de unos 802-909C.

. Por lo que coﬁciefne a la proporcidn de dial&ehi-
do que debe ser absorbida por el hilo 14, el contr61 més sen-
cillo consiste en mantener en el bafio 11 la misma concentracién
(entre 4% y 16%) que se desea obtener en el hilo, y hacer que
este Ultimo absorba en el bafio una proporcién igual al 100%
del peso en seco del hilo. El exceso de solucién se elimina
exprimiepdo por medio de los rodillos 16, cuya presién sobre
el hilo es convenientemente ajustable por medios va conocidos,
que no se ilustran. Cuando se trabaja con el auxilio del bafio
suplementario 18 de agua caliente, los rodillos 21 son también
rodillos de compresidén ajustables, de modo que el bafic de dial-
dehido 11 no se diluye indebidamente con agua arrastrada por
el hilo, y el hilo puede absorber la sclucién aldehidica de mo-
do més répido.
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Ejemplo I -

S Se ha elegido un hilo comercial de superrayén,
de 1650 denier, con una carga de rotura {a sequedad absoluta)
de 5,62 g/d; dicho hilo tiene un alargamiento a la rotura de
8,8%, una fluencia lenta dindmica de 0,51% y un encogimiento
total de 11% en agua caliente a 90°C. El encogimiento total
se indica con el punto A sobgg el éje de abcisas de las figs.,
1 y 2. Por las dos escalas (Mencogimiento” y RRC") referidas
a lo largo del eje de abcisas, se ve que dando a dicho hilo un
encogimiento o reduccién de,_por ejemplo, 8%, la RRC asciende
al 3%. 4
' El encogimiento total se determina en las condi-
ciones ya mencionadas en la presente Memoria descriptiva. La
fluencia lenta dindmica se determina, en cambio, en las condicio-

nes siguientes:

- temperatura 120¢C

- pretensado de la muestra 75'5

- garga estética 0,100 kg

-~ deformacién dindmica aplicada 14

- frecuencia 20 é/s

- tiempo _ 6 horas

El tratamiento se realiza en el aparato represen-

tado en la fig. 3, incluyendo el bafio de agua 18 a 908C, La ve=~

locidad periférica de los rodillos 21 a la salida del'hilo del

baflo 18 es un 6% menor que la de los rodillos 20, a su entrada,
lo cual corresponde a ﬁn encogimiento del 6% v, por consiguien-
te, a una RRC del 5%. Los rodillos 15, 16, 17 y 18 giran a la
misma velocidad Pe}iférica que los rodillos 21, de modo que el
hilo saliente del bafic de dialdehido 1l tiene todavia una RRC

de 5% respecto al hilo primitivo, ¥y no sufre més variacién en

T - 289367
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su longitud al paso por la estufa 12.

El bafio 11 estd constituldo por una solucién
acuosa que contiene.l,03% en peso de 4cidé acético, 1% de sul-
fato sédico, 4% de glioxal , y tiene un pH de 2,0. La tempe-

ratura del bafo 11 es la temperatura ambiente (20°C). La es-

- tufa 12 se mantiene a 130%C, y el tiempo de curad6 del hilo

en ia estufa es de 30 segﬁndos. ‘

En estas condiciones, el hilo sufré un encogimien-
to de 6% en el bafio 18 de agua caliente, absorbe el 4% en pe-
so de glioxal en el bafio 11, y en curado en la estufa a 130¢C
durante 30 segundos.

Despuds del tratamiento, las caracteristicas del

hilo son las siguientes:

- carga a la rotura (en seco absoluto) 4,68 gfd

- alargamiento a la rotura 8,5%

- fluencia lenta dinémica 0,46%

- encogimiento en agua a 90%C 3,63%
Ejemplo 2 - ’ . )

El procedimiento se realiza como en el ejemplo 1,
¢on la tnica diferencia de que el hilo se impregna con el 16%
de glioxal (bafio 11 al 16% de glidxal). Las_caracteristicas
del hilo después del tratamiento son las siguientes:

- carga de rotura {(en seco absoluto 4,03 g/fd

- alargamiento a la rotura 5,2%

- fluencia lenta dinémica 0,12%

- encogimiento en agua a 908C 2,7%
.Ejemplo 3 - '

El procedimiento se realiza como en el e jemplo
2, pero comunicando al hilo un encogimiento de 9% (RRC = 2%).

Las caracteristicas del hilo después del tratamiento son las

-1- - 2889367
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sigulentes:

carga de rotura (en seco absoluto) 4,5 g/d

- alargamiento a la rotura 10,4%
- flemria lentadinémica - 0,57%
- encogimientoo en agua a 90°C . 0,00%

Ejemplo 4

| El procedimiento se realiza como en el ejemplo
1, perc el hilo se iﬁpregna con 16% de glioxal, comunicéndose-
le un encogimiento de 9% (RRC = 2%)..Se obtienen las siguien-
tes caracteristicas:.

- carga de rotura {(en seco

absoluto) - 3,8 g/d
~ alargamiento a la rotura 5,6 %A
- fluencia lenta dindmica 0,20%
- encogimiento en agua a 909C 0,00%

Ejemplo 5

Bl procedimiento se realiza como en el ejemplo 1,
perc el hilo es impregnado con 16% de glioxal, d4dndosele un
encogimiento de 3% (RRC = 8%). Se obtienen las cqracteiisti—
cas'siguientes:

- carga de rotwra (en seco

absoluto) L,21 gfd
- alargamiento a la rotura b7 %
--fluend a lenta dindmica 0,11%
- encoéimiento en agua a 908¢C 4,7%

Ejemplo 6

En el aparato representado en la fig. 3 se eli-

mina el bafio de agua 18. El hilo es suministrado directamente

al bafio de glioxal 11 a velocidad controlz glgngﬁ@dz los
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rodillos de entrada 15, en tanto que los rodillos de salida 16
gifan a una velocidad periférica menor, en un 6%, que la ve-
locidad de entrada. El bafio de glioxal estd al 4%, a la tempe-
ratura de 902C, de modo que el hilo se ve sometido. en €1 a

un encogimiento del 6% (RRC = 5%). Las demds condiciones son
iguales a las indicadas en el ejemplo 1.

El hilo asi tratado tiene las mismas caracte-

risticas que las obténidas en el ejemplo 1.

jemplo

]

A titulo comparativo, se repite el ejemplo
6, con la diferencia de que el hilo es tratado "sin tensién",
esto es, en‘las condiciones de méximo encogimiento posible
tanto en el bafio de glioxal como en la estufa 12. Se obtienen
las caracteristicas siguientes?

- carga de rotura {en seco absoluto) 4,22 g/d

- alargamiento a la rotura 5,1 %
- fluencia lenta dinédmica 0, 58%
- - encogimiento en agua a 902C 0,6%

Ejemplo 8

°

Se repite el ejemplo 7, pero empleando una
solucidén &cida de glioxal al 16%. Se obtienen las caracteris-

ticas siguientes: ]
- carga de rotura (en seco absoluto) 3,52 g/d

- alargamiento a la rotura 3,68
- fluencia lenta dindmica ; 0,61%
- encogimiento en agua a 909C 0,00%

Comparando los ejemplos 6 y 8 por un lado y los

ejemplos 1 y 5 por el otro, puede verse claramente el efecto

- 289367
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de la "reduccidn controlada™ sobre las caracteristicas
del hilo tratado. En el caso de los ejemplos 7 v 8, se
observa una considerable reduccidén de la carga de rotura
¥y del alargamiento a la rotura, y un aumento nada deseable
de la fluencia dindmica, en lugar de su reduccién.

Por comparacidn entre el ejemplo 6 y
los ejemplos precedentes puede observarge que el encogimien-
to del hilo {esto és, la RRC) puede darse antes o durante
la impregnacién del hilo con la solucidén de glioxal, sin
que en el resultado final haya diferencia alguna. Tampoco

se observa diferencia en la préctica, dando un encogimiento

parcial durante el bafio de agua 18 y un encogimiento par-

.

cial durante el bafio de glioxal 11. .

Los hilos de superraydén en bote tienen,
como es sabido, un encogimiento total sensiblemente nulo,
de modo que su ciclo de produccién comprende una etapa
que se llama "slashing", durante la cual el hilo es so-
metido a un estirado longitudinal para darle mejores ca-
racteristicas de tenacidad. Desde luego, el hilo resul-
tante tiene prdcticamente los mismos inconvenientes ya

estudiados en la presente Memoria. FPor consiguiente, di-

o

-

chos hilos pueden ser tratados como especificamente se

‘indica en esta descripeién. Ahora bien, por otra parte,

el presente procedimiento puede incluirse en el ciclo

- de produccién, en sustitucidn de la etapa de "slashing"

a fin de obtener un hilo ya mejorado, de caracteristicas

controladas.

Con arreglo a esta forma de realizacidn,
los aparatos "slashiné" son reemplazados por el aparato

que se indica en la fig. 3, en el cual el bafic 18 de agua

230367
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encogimiento controlado (y por lo tanto también la RRC) se co

munica en el bafic de glioxal 11 mantenido a 902C. 4si, por

ejemplo, cuando se desea dar al hilo una determinada RRC,

por ejemplo, de 3%, se estira el hilo en el bafio 18 a una.
temperatura comﬁrendida entre 60¢ y 909C a un valor corres-
pondiente por lo menos al 3% del encogimiento total y luego,
en ‘el bafio 11, se le da al hilo un encogimiento igual a la
diferencia entre dicha reduccibn total y la RRC deseada.

Para dar una idea mis detallada de la cuestidn, se supone
que el hilo es estiradoe en el bafio 18, por ejemplo, en el 8%;
si este hilo se encogiera en el mismo bafio o en el bafio de
glioxal siguiente, tendria un encogimiento total que ascende-
ria, por sjemplo, Al 6,5%. Como la RRC deseada es del 3%, se
dard al hilo en el bafio de glioxal il un encogimiento de
6,5--3 = 3,5%, En la préctica, suponiendo la velocidad peri-
ferica de los rodillos de entrada 20 del bafio de agua igual

a 100, la velocidad de los rodillos 21 y 15 ascenderd a 108

. {estirado de 8%); por el comtrario, la velocidad de los ro-

dillos 16 debe sér un 3,5% menor que la de los rodillos 15 vy,
por consiguiente, ascenderd a 104,2 aproximadamente.

Los diagramas de las figs. 1 y 2 pérmiten
determinar la RRC {es decir, el encogimiento) ¥y la concentra-
cidén de glioxal necesarias para dar a un hilo original las
caracteristicas finales deseadas. As{, por ejemplo, en un
hilo original como el empleado en los ejemplos 1 a 5, de un
médulo igual a 0,500, es posible obtener, por ejemplo, las

caracteristicas siguientesi

J?/ e o ¥R 7
-20- H 59D
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- carga de rotura
- médulo

- fluencia lenta dindmica

, - encogimiento en agua
al tratarlo en un bafio de glioxal al 10%, y se le da una RRC
de 3% (encogimiento de 8%) correspondiente a la posicién del
punto B, determinada por las respecti#as variaciones percentua-
les de las caracteristicas correspondientes. De hecho, la car-
ga de rotura de 4,23 g/d corresponde al 76% del valor inicial
(5,62 g/@) seglin el ejemplo 1; la fluencia lenta de 0,38%
‘corresponde al 75% del valor inicial (0,51%), vy asi sucesiva-
mente. »
Por consiguiente, se sobrentiende que el

presente prpcedimiento permite variar de manera controlada
las caracteristicas mecénicas del hile original, a fin de
hacerlo adecuado para una estructura mixta especifica, com-
rueste de material.texiil y caucho. '

En la fig. 1 cabe observar que, por debajo del
L% de glioxal, las curvas indicativas del encogimiento en
agua tienen poca pendiente, mientras las que indican la fluen-
cia lenté dindmica tienen una fuerte pendiente; por consiguien-‘
te, han de evitarse los porcentajes de glioxal inferiores al
4%. Por otra parte, los valores de RRC superiores al 9% im-
plican un considerable encogimiento en agua, en tanto que los
valores menores de apréximadamente 2,5-3% traen consigo una
notable réduccién de la carga de rotura y un aumento de la
fluencia lenta {"creep").

Por medio del procedimiento de la invencidn, se
obtienen resultados mis ventajosos con concentraciones de.

glioxal comprendidas entre 6% y 12%, y con valores de RRC

. - 21 - f:' ;% fb‘éf gﬁ ?T



£

I T )

i
Tl

10

15

20

25

30

comprendidos entre 3% y 8%; este campo preferido se indica
con el rectdngulo F en las figs. 1 y 23 éhora bien, es
posible emplear concentraciones de glioxal hasta de un

16% aproximadamente, y aumentar la RRC 2l 9%, como se in-
dica por medio. del rectdngulo G en las figuras 1 y 2, en
particular cuando la mayor reduccidn consiguiente de la car-
ga de rotura no es ¢osa que importe en relacién con la ca-

lidad del articulo compuesto por el material vextil -y caucho

-y del cual el hilo constituye el refuerzo; o en otros tér-

minos, en el caso en que el hilo original esté constituido

por un superrayén de una carga de rotura superior (6,2 a 6,5

| g/d).

As{, por ejemplo, en ¢l caso de armazones
para cubiertas de neunético, en las que tener una carga de
rotura elevada importa por lo menos tanto como que la
fluencia lenta dindmica sea baja y la estabilidad a la hu
medad satisfactoria, es indudablemente ventajoso emplear
superrayén de gran tenacidad (6,2 a 6,5 g/d), y realizar
el tratamiento en las condiciones indicadas en el rectén-
gulo F; de esta manera es posib;e obtener un refuerzo tex-
til cuya carga de rotura no sea menor de unds.h,é g/d, cuyo
encogimiento en agua se reduzca en al menos 504, y con la
posibilidad de reducir la fluencia lenta dindmica en un
L0-50%. Por ejemplo, aplicando el tratamiento del ejemplo
1 a un superrayén de 6,5 g/d, con una RRC de 8% y utili-
zando una solucidén de glioxal al 12%,'es posible obtener
un hilo que tenga una carga de rotura de 5,23 g/d, con
una reduccidén de aproximadamente 54% en el encogimiento
en agua, una reduccidn de alrededor de 52% en fluencia
lenta dindmica y un aumento de alrededor de 55% en el

: ' P .
médulo. 2 8 5}35\3 [

- 22 -
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Por el contario, en el caso de las correas
trapezoidalés, es conveniente realizar el tratamiento de los
hilos con soluciones de glicxal al 14-16%, con una RRC del
3-6%. De esta manera, la fluencia lenta dindmica se reduce
incluso en us 70%, y el mddulo aumenta al 170% respecto al
nédulo primitivo; la carga a la rotura, que queda reducida
aproximadamente al 70% de la carga de rotura primitiva, no
es causa de dificultades particulares, ya que no queda aun
comprendida en el llamado campo de Tsurplis del material de
refuerzo" (hasta del 30% y mas) hasta ahora considerado como
normal, pero con la ventaja de representar un valor de carga

a la rotura todavia "seguro", teniendo en cuenta lo reducido

de la fluencia lenta y la gran estabilidad térmica del hilo -

obtenido con €l procedimiento descrito.

Se sobrentiende que las anteriores conside-
raciones tienen que ver lnicamente con los hilos de super-
raydén, que tienen todos unos diagramas de caracteristicas
similares a los indicados en las figs. 1 y 2, los cuales
pueden ser trazados experimentalmente utilizande los méto-
dos de ensayo comunes; en cambio, no pueden aplicarse a los
rayones de gran acidez, debido a las esenciales diferencias
entre estos Ultimos y los superrayones, ya aludidas en los
pérrafos de introduccién de la presente Memoria.

Bsta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Italia, el dia 14 de julio de 1962, bajo el n®

17.336, se acoge a los beneficios del articuloc 51 del vi=-

- 23 -
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gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:?

1.~ Un procedimiento para dar, de manera
controlada, mejores caracteristicas mecdnicas a los hilos
de raynde gran tenacidad a utilizar como refuerzos en arti-
culos de caucho ¢ material pldstico, procedimiento que con-
siste en impregnar el hilo con una solucién acuosa de un
dialdehido y en tratar al'calor el hilo asi preparado, y ca-
racterizado por el hecho de que: (a) se hace pasar el hilo
continuamente a través de dicha solucién hasta llegar a un
grado de absorcién de dicho dialdehido elegido entre el 4%
y el116% en peso respecto al peéo del hilo en seco; (b) las

velocidades del hilo a su entrada y a su salida de la so-

lucién se controlan de manera tal que el hiloc saliente puede

tener una reduccién residual calculada elegida entre el 2%
y el 9%; y (c) el hilo en tensién se trata al calor a la
misma velocidad que tiene a su salida de la solucién.

2. El procedimiento del punto 1, caracteri-
zado por el hecho de mantenerse la solugidn de dialdehido
a una temperatura comprendida entre 80% y 90%C.

3.~ El procedimiento del punto 1, en el cual,
antes de pasarlo a la solucidén de dialdehido, se hace pasar
el hilo por un bafio dedgua mantenido a una temperatura com-

prendida entre 602C y 90°C, al tiempo que se mantiene una

Cu 289367
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relacién definida entre la velocidad del hilo a su entrada y
su salida del bafio y la velocidad del hilo a su entrada y sa-
lida de. la. 80lucidn de dialdehido, de modo que el hilo que
sale de esta Giltima tiene dicha reduccién residual calculada.
L.- El procedimiento del punto 1, en el cual,
antes de pasarlo a la solucidén de dialdehido, el hilo es es- .
tirado en un bafio de agua a una temperatura compfendida eétre
602C y 90°C, a un valor correspondiente a un eﬁcogimiénﬁo'
total no menor que el de la reduccidén residual calculada ele-
gida entre los limites de 2% y 9%, y en el cual se le da al
hilo que pasa por la solucién de dialdehido un encogimiengo,,
igual a la diferencia entre dicho encogimiento total y el

valor de la reduccidn residual calculada.

5.~ Un procedimiento para dar de manera contro-
lada mejores caracteristicas mecénicas a los hilos de ra-

yén de gran tenacidad.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, representado en los dibﬁjos que se acompafian y con

los fines que se han especificddo.

- 25 -
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Esta Memoria consta de veintiseis hojas
escritas a mdquing por una scla cara.

Madrid,
: P. 4.
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