Mod. 596

egzﬁkdbnéé

385909

PATERTE IE IKTROIUCCION

Ref: Orden n® 20/10/70/II.

| @/ /ﬁmam @@ﬁ clt /z/wcz

sottre:

Procedimiento para la preparacidén de laminados de

estructuras de caucho. |SEccion TECNICA

CLASIE:HH:RJR:LEECZ
T CLase Do«

S

FIRESTON“ HISPANIA, S. A., entidad espanola, re51aen
te en Basaurl (VI7CAYA)

Este invento estd relacionado con wns estruce

tura de caucho reforzada con fibra poseyendo en com-

~ binaeidn propiedades toles como baaa de absorcidn

-,ae agua, adecuads resistencia a la traccidn, adecua-

da relacidn entre resistencia longitudinal ¥y trang-
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ﬁersal,'y adecuado bajo alargsmiento, propiedzdes muy

mejoradas sobre las estructuras de caucho convenciona-—

les reforzadas con materiales tales como fibras largas
¥ tejido, haciéndolo'ﬁtil pare la produccidn de cﬁbie;
tas, correas y mangueras, ¥y particuldrmente correas in
dustriales, por ejemplo bandas transportadorzs; y a un
método de producir tal estructura de caucho.

En un aspecto el invenfo comprende una estructu
ra de ceucho semejante é una plancha que posee una re-—
sistencia a traccidn elta en una direceidn (en zdelan-
te llemada direccidn longitudinal) y que se obtiene for
mendo y vulecanizando un material de caucho con conteni-
do de fibra caracterizada por: - "

{(2) contiene fibraslcortaé de'2;15 mh. de longi-
tud que tienen una seccidn transversal de 2,5 x 10”6 cm2 '
a 12 x 10-6 emz, de las cuales por lo menos un 80 % es-
tén orientadas en la direccidn longitudinal.

(b) las fibras cortas estdn adherides sl materisl
de caucho por un adhesivo conooido para la adherencis del
material de las fibras al caucho.

(é) le relacidn entre la cantidad X de las fibras
cortas (expresadas como % de fibras por peso del caucho)

¥y la longitud de la fibras Y estd gobernada por las relg,

clones:

Yé_-gx+2o (1)

(Y - 1,4) x (X ~ 8,4) ;Ey 20 (ii)

(d) La relacidn numérics entre la resistencia a trag

cidn de la estructura en la direccidn longitudinal 1) ¥
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la transversal 4 la misma es por lo menos (4.

(e) la absorcidn de agua de la estructura no exce-

~de un 5% basada sobre el peso de las fibras cortas: y

(£) el grosor de la estructura excede al didmetro
ﬁéximé de'las fibras cortas pero no excede de 2,5 mn,

Las relaciones (i) y {(ii) son empiricas; (i) es-
t4 derivada de una relacidn descubierta entre la longitud

de la fibra y la cantidad de fibras que se pueﬁen'incorporar,

v (4i) del limite Util de la resistencia a la traccidn del

producto.

Er una ejecucidn particular del invénto se puede
preparar una estructura de caucho laninando varias capas de
las estructuras cade una de las cuales no tenga mé§ de 2,5
rnn de espesor para éue la direccidén de la orientacidn de las
fibras cortas en una capa sea sustancialmente la misma aue
1a, de las fibras en otra capa y vulcanizédndolas.

‘ En los productos convencionales de caucho refor-
zado con Tibra, sdlamente por la incorporacidn de las fibras
en forma de una tela o filamento continuo, por ejemplo una
correa, lona, céblecillo o cuerda de cubierta,_puede darse
una resistencia a ﬁraccién alta al caucho.

. Se sabe que es posible reforzar caucho con fi-
bras'cortés reduciendo asi el costo de produccién del caucho
reforzado con.fibras ya que se evitan las operaciones del
hilado; retorcido o tejido necesarias para producir las tra-
meg o filamentos continuos presentes en estructuras conven-
cionéles. Fué sin embargo imposi%le obtener estructuras de -
registencia suficiente para su uso en confeééionar'cubierfaé,
nangueras y correas. Es nds, un problema que aun quedaba sin

solucionar era el excesivo alarganiento del caucho, como se



. explica abajo. Aunque los articulos resinosos reforééﬁéé

con fibra eran conocidos, el refuerzo del caucho presenta
;lproblemas especiales, por su elasticidgdry alarganiento
nayores qﬁe los de lag resinas convencionales usadas en
confeccionar articulos fomiados. Se creia que el refuerzo
satisfactorio del caucho con fibras cortas para producir

una estructura de alta resistencia a traccidn no se podia
conseguir, principalmente por la gran diferencia en elas-
ticidad y alarganiento entre el material de caucho y las
fivras cortas, Asi se anticipé que aparecia una marcada di-
ferencia en la.tensién entre el caucho y las fibras cuando
tal est:uctura'de caucho conteniendo fibras se soretiese

& traccidn Gurante el uso. Por consiguiente, toda la estruc-
tura, en lugar de ser reforzada, se descompondris fdcilmen-
te, ¥ ya que la traécién deformedora estaria concemtrada
particularmente en las interraces de la fibra y del material
de caucho, se formarian vacios entre las superficies. Se
creia que las fibras funcionarian méranenfe como un relleno
y servirian sdlo para disminuir las propiedades fisicas de-
seables del material de caucho. 7 _

" Asi, como se ha notado pféviaﬁente, en la prdeti-
ca, el céﬁého fué'reforzado por filamentos continuos o te-
jidos. '

' Cuando un material de fibras continuas se ha usa-
do cono en las estructuras de caucho reforzadas con fibras
convencionalmente, es diffcil evitar la aparicién de vacilos
entre el caucho vy las fibras en la estructura del caucho,
con la consacuencia de que la absorcidn de agua es mucho mds
alta'qué en la estructura de caucho del presente invento. Es-

to, jumto con la influencia de las fuerzas externas y del
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hasta el punto de que las fibras incorporadas dejan de ser

un refuerzo efectivo. Para inmpedir esto, a estas estructuras
de caucho convencionales se les da una capa de caucho sin re-
forzar. Sin embargo, esta capa de ceucho inevitdblemente se
gasta'o se dafla y a la larga deja de solucionar el problema.
Otro problena que ha sido pérjudicial'al uso
de fibras cortas como naterial de refuerzo ha sido la Aifi-
ocultad en mezelar y anmasar el caucho con fibras.,
R En la estructura de béuého ael invento, las £i-
bras cortas tienen una longitud de 2-15 mm. y una seccidn
transversal de é.5x10‘5 er2. - 12 x 1070 cm2. 81 se usan fi-
bras més largas, se hace dificil obtener la relacidn de re-
sistencia a traccidn caracterist;ca especificada en el apap-
tado (d). Es méé, el mezclado y-amasado de las fibras con el
capého se hace no-hormogénero o rmuy diffcil de conseguir, y
cuando la mezcla amasada se pone en formé de plancha, tiene
defectos tales corto espesor no uniforme y la aparicidn de
huecos. Por otra parte, si se usan fibras nds cortas su fun-
cidn se aproxinma a la de un relleno. Cuando se usan fibras
de largos diferentes, la "largura" de la fibra para los fi-
nes de esta,eépecificacién es la suma de los productos: Lar-
gura x fraccidén del peso de fibras de esa largura, p.e. se
toma una media del peso. .

Si la seccidn transversal de lasg fibras es
rnayor que la especificada arriba, la superficie entre las
fibras y el caucho disminuye y.ocurre el fallo estructural
en la estructura del caucho, Si la sgccién tfansversal es
més pequefia, las fibras incorporadas se rompen frecuénteren-

te durante los procedinientos de mezclado o extrusidn, por



10.

15,

20,

25.

- 30

. N .
R - 5 - “
» “ ¥ wet ¢ @ .
L] - » L o
N L g . - £
D I A . LY 2 &
. -

lo que las fibras producidas son demasiadb cortaé.
las fibras cortas con resistencia a traccién de
é‘gramés por denier se usan normalmente. Las fibras prefe-
rivlemente usadas incluyen fibras artificiales como rayén,
nylon, vinilon (alcohol polivinilo) las Iibras de polidster
y viruta de alambre. . 7
El material de caucho puede ser un cauchd natural
o sintético. Unos ejenplos de cauchos sintéticos satisfacto-
rios son estireno-butadieno, acrilonitrilo-butadieno, isopre--
no-isobutileno o etileno-propileno, copolimero y cauchos, ro-
licloropropeno y polibutadieno. Se puéden usar mezclas de es-
tos cauchos. El hatérial de caucho'puede contener ingredientes

de combinacidn tales corio agentes wulcanizadores, acelerado—r

res de vulcanizacidn, rellenos, reblandecedores y antioxi-

dantes. 7 o

En la ostructura de caucho del invento, por lo me-
nos el 80% y preferib.lemente casl total todas las fibras cor-
tas se orientan longitudinalmente eﬁ'la estructura de caucho
en forme de plancha; una plancha conteniendo fibras cortas
orientadas al azar no pueden poseer la necesaria relacidn de
resistencia a traccién longitudinal Qﬂtiéhs#érsal. También
aunque la incorporacién al azar de las fibras puede dar resis-
tencia a la compresién, no se puede obtener una fuerza a trac-
cidn adecuada y el alargemiento a la rotura también se hace
deﬁasiado grande. -

ELl adhesivo conocido usado para adherir las fi-

bras artificiales al caucho puede'estar presente tanto en
le superficie de las fibras coro en la dél caucho o en cudlguiz

ra de ellas. El adhesivo, por lo tanto, puede aplicarse & las

fibras o se puede mezclar con el material de caucho o ambos.
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Los adhesivos que se pueden usar en este invento sonycono
cidos para la aglutinacidn del material de que las fibras
estdn hechas al caucho. Cuando se aplica el adhesivo a las
fibras el adhesivo preferiblemente usado és una mezcia de
un ldtex de caucho com un producto de condensacidn de re-
sorcinol con Tormaldehido en presencia de umr catalizador al~
calino (R¥L). Cuando las fibras tienen una afinidad bdaja
para el adhesivo, como tienen las fibras de poliéster, con-
viene darles un pre-tratariento quinico, por ejemplo con un
poliisocianato o bis—etileno—@reé; ¥y luego un bafio de RFL
u otro adhesivo apropiado. Cuando se vaya a mezclar el adhe-
sivo en el caucho, es preferible formar el adhgsivordufante
la vulcanizacidén del caucho, Por ejemplo,. resorcinolro un
derlvado de resorcinol y un compuesto capaz de fornar un
grupo de metlleno por calentamiento o por una reacclén‘qul-
mica secundaria tales como paraformaldehido,- hexametileno- .
~tetramina o ;cetaldepido trimetilol se mezclan,éon el cau-
cho sin vulcanizar y cuando el caucho se calienta en la fa-
se de vuleanizacidén se convierte en un adhesivo.

Tos conocidos adhesivos que se pueden usar
para formar una céﬁa de adhesivo sobre las superficies de
la fibra incluyen poliisocianato bloqueado con fenol, epb-
xidos, bis;etileno-urea, y nezclas de ldtices de caucho
con productoé de condensacidn de fenolaldehido, por ejemplo
aquellos derivados de la condensacién de resorcinol o resor-
cinol metilolado coﬁ formaldehido, paraformeldehido, hexa-
netilentetramina o trimetilol acetaldehido. Adhesivos cono-
cidos que se pueden nezclar con el caucho ihcluyen poliiso—.
ecianato bloqueado con fenol, epéxidos, bis-etileno-urea; los

arriba mencionados productos de condensacién primarios y pre-
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cursores de los mismos. Bstos adhesivos se pueden usar jin-

of
tamente con létices de caucho, si se desea,
ﬁ. En general, cuando una fuerza exterpa que
causa alargamiento se aplica en la direccidn de la orienta-

5. cién de una plancha de caucho reforzada con fibras, la ten-
8ién se concentra en la vecindad de las superficies entre les
fibras y el caucho y fibras donde la diferencia en mddulo es
extrenddamente grande. Cuando un“esfuerzo cortante" (shear) se
produce entre el caucho y las fibras, ocurre el fallo prinei-

10, palnente debido a lg adhesidén inadecuada entre c¢l caucho y las

fibras. Este "esfuerzo cortante", es decir la descomposicidn

de la adhesidn, tambidn estd relacionado por el tamafio de las

fibras y el grado de adherencia entre el caucho y las fibras.

Sin embargo usando fiﬁras del largo estipulado (2-15 nmm) las

i5. fibras se rompen antes de ocurrir ninguna rotura de la adhesid f.

~ Asi es posible dar la :esisteﬁcia a la traccidn adecuada al

“eaucho, . -
la cantidad de fibras cortas contenidas en
el caucho y la orientacién de las fibras son otros factores

20. _ que oontrlbuyen a la resistencia a la traccidén. la orientacid

~de 1as fibras se consigue pasando el caucho éntre rodillos. La

_ deformacién pléstica'del caucho ocurre coro resultado de la
fuerza de corte que se produce durante la operacidn de lamine-
cidn, pero las fibras en el caucho, al no ser deformadas, mé-

25, ~ ramente Eambian'su posicidn., Las fibras asi, se orientan en la
direceidn longitudinal durante el paso deformacional del cauchs.

| En otro aspecto, el invento comprende un
método de producir la estructura del ecaucho en forma de plan-
cha que cémprende recubrir las fibras con el adhesivo o mate-

30.  rial/es que producirdn el adhesivo en el producto en forma de
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plancha y/o incorporando el adhesivo a material/es que prod

Sean

-
cirdn el adhesivo en el material de caucho, amasando las Ti-
bras con el material de caucho, extrusionando el material de
caucho y fib;a anasado en una direccidn de forma que el espe-

sor de la estructura extrusionada no sea menos que el didmetro

méximo de las fibras ni rds que 2,5 rn y vulcanizédndolo. A

nenudo puede ser deseable pre-tratar las tibras (antes de que
hapgan contacto con el adhesivo), como préviemente se ha comen-

tado.
7 Una estructura de caucho en forma de plancha de

cualquier espesor que se desee, puede hacerse formando un ccn—'
junto de planchas de caucho sin vulcanizar una encima de otre,
de forma que la direccién de la orientacién de las fibras cor-
tas en una capa sea sustancialmente la misma que en otras ca-
pas, y vulcanizando el conjunto bajo presidn para formar un
laminado. 7 ; | .
Bl amasado buede efectuarse conveniéntemente entre
rodillo§ abieftos 0 en una nezcladora Banbury, y puede lle-
varse a cabo antes o después'de que los ingredientes de combi-
nacién hayan sido incorporados al material de caucho o al nis-
rno tiempo. El amasado de las fibras se lleva & cabo preferible-
nmerte lo mds pronto posible. Generalrente la operacidn puede
efectuarserdentro de'cinco_minutos. Ya que trdzos pequeilos de
caucho amasados pueden ser usados de nuevo rmediante un reama-
sado; debido a esto précticamente no hay pérdida de material,
lo cual es otra vemtaja de este invento.

Bl caucho con contenido de fibras puede ser ex-

trusionado pasdndolo entre rodillos, tales como rodillos abier-

- 408 o rodillos de calandra, o por medio de una extrusora,

orientamdo asi las fibras en direccién longitudinal. En la .
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plancha extrusionada del caucho con fibras, nds

neralmente mis del 90¢%, de las fibras cortas se orientan en la

direccidn de la extrusidn,

Ta extrusidn se efectia de tal forma que ¢l espe-

sor de la plancha de caucho no es menos que elrdiémetro né-

ximo de las fibras cortes imcorporadas, ni mds que 2,5 mm,

Con referencia especifica a la extrusidn por la-
minacidn, cuando la holgura entre rodillos es mayor que 2,5 mm.

la fuerze de la plancha tiende a menguar coro resulbado de ung”

disminucidén en el grado de la orientacidén unidireccional de

las fibras. Por otra parte, cuando esta'holgura es mds estre- '

cha que el didmetro mdximo de las fibras incorporadas, se da-

dueto. Aun cuando no hay restr%ccién partvicular en relacidn
a la relacidén de la rotacién entre los dds rodillos, es con-
veniéntemente de 1,0 - 1,3 como de costumbre. La temperatura
de la superficie de'lés rodillbs y su velocidad tarbidn son
conveniéntementé las usadas corriéntemente, p.e. una terpe-
ratura de 50-100°C, y velocidad de superficie de 15-30 e~
tros por minuto. ‘ B

El grado de orientacidn unidireccional de las
fibrag se hace nmayor, cuénbo mds cerca estén de la superfi-
cie de los rodillos, y menor, cuanto rds lejos estén dentro
del- caucho. Por consiguiente, para aumentar la fueréa de la
estructura, el laminado debe hacerse bajo condiciones tales
que la fuerza de corte (shearing force) producida entre el
caucho y la superficie del rodillo sea suficiénteriente gran-

de para llegar al interior del caucho. ' , -

BIRPLOS 1 Y 2 Y BJMPL0S CCMPARATIVOS 1 A 9.

Dos clases de fibras de nylon 6 respectiva-

'ﬁan las fibras y ocurre una disminucién de la fuerza del pro-

3
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mente de 8 mu y 6 rm de largo y con seccidn transversal de

6 x 10-% cm2 se trét&n con una solucidn de adhesivo (RFL)
preparada combinando 46,4 partes por peso de un producto de
condensacidn primaﬁia obtenido reaccionando a 230C. por 6 ho-
rag una solucidn consistente en: '

Partes por peso

Resoreinol : ' 1,92

Formaldehido 2,82
{37% soluecidn acuosa) :

Ifa0H . , 5,12
(14 solucidn acuosa)

Agua ' 36,54

‘[Ldtex de caucho estireno-butadieno -~ 16,4

con. un ldtex consistente en

Partes por neso
Latex terpolimero vinilpiridino- 30,4
ostireno~butadieno (contenido de ’

solidos 40% '

1

contenido de sdélidos 30%)

A pua ) 6,8

Las {ibras cortas se secan después.a 200°C por wn
minuto. La cantidad del édhesivo aplicado a las fibras es 5%
de su peso total, Las fibras cortas asi tratadas son inﬁorpora-
das al cauchd de la siguiente receta en una cantidad de 19,4$
por peso de caﬁcho, amagando con rodillos.

Partes por peso

Caucho Watural (NR) , , 90
Cauého estireno-butadieno 10
Acido estedrico (S4) 3

Acelefador; =ciclohexil-2-
benzotiazilsulfenanida (C2) o 1
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Partes yor psgo

o - 5
Céfﬁbnato de calecio (CC) ' o  7.7ff—60

| Hegro de humo (GPF) S 10
AcéiﬁerElaboraéién (r0) o R 5
Azufre (3) SR 7,‘ . -3 |

Despuds, -las nezclas se l&minan mediante-rodillos
de calandra para planchas de 0 6 .mn., de prueeo. L&s plun—_
chas so vulcanizan a 140°C y bajo presién de 50 kg/on? por

%0 minutos. las propiecdades fisicas de las estructura" de

: oaucho asi nrepar&das estan incluidas en 1a Tebla 1 ahqio,

en - la que los resultados de varios ejenplos comparatlvo

'en los que las condieiones de este invenhto no se ontlsfmcon
-f_tambien se relacionan para flnes da oonparaclon. Las condl-

: ciones de esos jemplos Comparativos son las misnaa que’ en

el Fjemplo 1l excepto como se especl“ica en 1a tabla..' )

' Los- valoreq de la resistencia " traoclén en la )
Tabla I estdn medidos sepun JIs L—%GO y la abqorclon de agus
-esté calculada por los 51pu1entes procedimientoe- ‘

‘Una muestra de 1& estruotura de caucho 20 X oc b4

2 mm.rcuyas dos principales superficies estén recubiertaa de
- material gomoso se deja 24 horas en una atmosrera de 2300 daz~
=pues de vulcanizacion. “ntcnces, la- nues tra se qunerpe ‘en agt:

-'mantenida & una temneratura de 2300 por 72 horas, y de¢p £z

taje del agua absorblda dlvidlendo el aunento del peso pur el

"peso original de las fibras en 1& mnestra.,,,{
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Fibras Incbrporadas Adhesivo . :
s - Cantidad .
) Largo Area Cantidades -~ adhorida :
Ejemplo- Fibra Seccional X. (3 por a fibras i Espes
No, Y (mm)  (cm2,) peso) Clase  (Spor pes-® i (mm)
Ejemplo 1 8 6 x 107° 19,4 RFL ~ 5 e 0,6
Ejemplo 2 6  6x1070 19,4 RFL 5 9,6
Ejempla -5 ) : .
Conparativo 1 1 6 x 10 19,4 RFL 5 0,6
" 2 1 6 & 10~9 38,0 RFL 5 0,6
u 316 6 x 1076 7,0 RFL - 5 0,6
" 416  6x10°6 . 19,4 RFL 5 . Calal
o : o y la
. u 58 6g106 - 7,0 RFL 5 . 0,6.
S " 6 8 6 x 1078 30,0 RFL 5. ! Igua.
e " 7 8 6 x.1076 19,4 — - ’ 0,6 -
- " 88 6x105 - 49,4 - gL 5 l meno:
. ) L © diam
" 9.8 6x10°6 19,4 RFL .5 . 3,0
! ° R
p
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Estructura de Caucha

Tensidn en la
direccidn de
Espesor la fibra

Raelacidn de

Absorcidn

_agla

(% por peso
basado en

(mm) (ko/em2,) teusidn las fibras
0,6 508 5,93 2,9
0,6 572 6,36 2,8
0,6 148 2,10 2,9
0,6 233 3,02 2,9
0,6 275 3,41 2,8

Calandrado a
¥y la plancha

0,6 257

Igqual que eon
0,6 281

mehos que
diam,fibra

3,0 292

3,34

ejemplo comparative

3,05

3,32

un grosor uniforme es imposible
obtenida tiene aberttras.,

2,8
4,
3,1

Calandrado ss imposible

2,8

(véass nota)




10.

20,

25.

30,

e

NOTAS: Los ejemplos comparativos, 1, 2,3 y 4 se relacio~
nan al caso en que Y estd fuere de lo especificado en el pre-~
gente invento y, por lo tanto, X también estd fuera de lo es-
pecificado en el presente invento, pero en el que se cumplen
lag demds condiciones. Los Ejemplos Comparativos 5 y 6 se re-
laclonan al caso en que Y estd dentro de lo-especificado en
este invento, X estd fuera de lo especificado, pero se cumplen
las otras condiciones. El ejemplo comparativo 7 se relaciona
al caso en que no se usa adhesivo., Los ejenplos comparativos
8 y 9 se relacionan ai caso en que el espesor de la estructu-
ra de caucho esté fuera de lo especificado en este invento pe-
ro se cuaplen las dends condiciones. Adicionalmente, en la
plancha de caucho obtenido en el Zjemplo Comparativo 9 el gra-
do de orientacién de las fidras es insuficiente. La absoreidn
de agua del producto del Ejemplo Comparativo 9 es obtenida por

el procedimiento mencionado arriba excepto que el espesor de

© la muestra es 3 mn., en lugar de 2 mm.

BEJRIPLOS 3 AL 7 Y RJHIPLOS COMPARATIVOS 10 AL 18

Las estructuras de caucho se preparan de la nisma ma-
nera que en el Ejemplo 1 excepto que la largura de fibra Y y
.la cantidad.X de las fibras incorporadas estdn variadas y pa-
ra la base de caucho se usa la siguiente corposicidn:

Partes por peso

= _

JNR 100
s S
Zn0- : 4
Resina ' o 3
S 2,5
Ileg,;co de Humo (SRF) . 40, -
Antioxidante:l-fenil-naftilamina (D) 1,5
Acelerante:2-nercapto-henzotiazol - “ .

(1BY) 7 0,8’
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TRBLE
Los resultados se dan en la Tabla IT abajo.
- ‘Tension
X diracel
(% por fibra
Y (nm)  peso) (Kg/cm2
Control - - 244
Ejemplo 3 3 23,07 350
n 4 5 16,7 429
(3 (1.5
L ( ( . 503
(5 (11,5
" 6 10 16,7 - 498
(5 ( &4
"7 ( ( 506
(10 (8,4
Ejemplo
Comparative 10 1 9,1 97
" 11 1 16,7 128
" 12 1 23,0 174
" 13 3 91 . 185
" 14 3 16,7 275"
u 15 5 9,1 278
" 16 15 -9’1 250
" 17 15 - 16,7 .El ot
sible
" 18 20 9,1 Igua:
%
[




385909

TABLA II
‘Tension en la ' Absorcidn de
~direccidn de la  Rslacién agua (% por
fibra de. peso basado en
(Kg/ch) tensiories fibras
244 1,00 0,3
350 . 4,12 2,9
429 4,42 2,9
- 503 . ' 5,19 2,7
498 6,12 . 2,8
506 5,50 2,8
97 1,07 3,0
128 1,83 2,8
174 T 2,32 2,9
195 2,46 - 2,8
275" 3,40 2,8
278 ) 3,41 2,9
290 ' 3,41 2,8 ,
.E1l calandrado a una plancha que tenga un espesor uniforre es impo-|
sible, y la plancha resultante tiene nuchas aberturas.
+  Igual que en el Zjemplo Comparativo 17,




EJNPLGE 8 AL 10 Y BITMPLOS CCMDARATIVOS 19 AT 20

.

Las estructuras de caucho se preparan de la nisna nane-

T2 que en el Ejemplo 1 excepto que las fibras de nylon 66 con
un largo Y de 8 rm estdn incorporadas en una cantidad X de 18(%
5. por peso en una composicidén de caucho de 1a sifulente receta y

el drea seccional de las fibras es variada:

Partes por peso

MR B ' | - 90
SBR . A B 1w
10, s _ A -
ez | L 1
: an 5
B “
i Negro .de Huo  (SRF) » 7 30
15. [P0 3
' s 3

Los resultados se dan en la Tabla ITI abajo:




Tensidn en la

Absorcidn de

direccidén de las Relazidn = g
Area Seccio- fibras de agua (ﬂeQOr peso basade
nal {em2) (KG/cm2.) Tensidn en_les fibras)
Ejemplo _ i 2.8
Comparativo 19 2,0 x 1076 247 2,78 s
E jemplo 2,7 x 1075 436 5,09 2,8
" g | 6,1 x 106 496 5,58 2,1
" 10 }11,3 x 1076 439 5,16 2,8
£ jemplo ¢ 9
Comparative 20 }29,2 x 107 185 2,03 2,
- BIEMPLO 11 Y RJEMPLOS COMPARATIVOS 21 AL 25
10. Fibras de ylon 66 con largo Y de 8 mm y un 4rea
seccional de 6 x 1070 em2. tratados con RFL de la misma mane~- -
ra que en el Ejemplo 1 se incorporan en una cantidad X de
19,8% por peso en una composicién de caucho de la sigu@ente
receta:
15. Partes por peso
NR a0
SBR 10
SA. 1,5
7/ e
20. - Zno 5
cC 40
Negro de Humo (GFP) 30
Alquitrédn de pino 3
3 3
25, La mezcla se pasa por rodillos de calandra para
producir una plancha de un espesor de 1,00 mm. Dos de ta-
les planchas se laninan juntas y luego se vulcanizan como
en el Ejemplo 1. La absoreidn de agua de la estructura lami-
nada se indica en la Tabla IV abajo. Para fines de corpa~
30,

racidn, se relacionan los valores.de las absorciones de las



5.'

10,

15,

- 20,

85,

estructuras de caucho cn las que las estipulaciones del pre-

sente invento no se cumplon complétamente. Xn estos Ijen-
plosg Conparatiﬁds, la cantidad de fibras incorporadas es
cagi ipgual Que_en ol prescnte invéﬁt@. Estas estructuras de
‘caucho conparativas son como sigue!

a).Ejomplo coriparativo 21. (Lond de Nylon) Tejido COnpusE~
to de hilos dé trama y urdimbre de nylon 6, ﬁe 840 dehdier ¥y

136 filamentos, tratado con RFL, y laminando a la cpnposicié:

de caucho, degpués de lo cual se efectia la vulcanizecidn,

Los detalles del tejido lona son coo siguen:

(nimero de filanmentos/5 cn.)

Urdinbre _Trana

Denier . 840 D // 3 8B40 // 2
Densidad : 46 a5

b) Ejemplo Comparativo 22 (Lona de Algoddn).
Ll tejido de la sigulente estructura es ldhinado 8,

la composicidén de caucho, despuds de lo cual se ercctia la

vulcanizacidn,
' Urdinbre Trans
Wimero S 105/10 105/8

Densidad - , 5L , 85

¢) Bjemplo Comparativo 23 (Cuerda'de Poliésfer) '
Tejido acanalado prepafado de cuerdas de 1000 D/2
¥y si (2) X'él (s) compueéto’deifiiamentos,de-ﬁoliéster,de':
1000 denier y 192 filamentos, se ﬁrata*cbn RFL y se lapmina -

sobre la coriposicién de caucho, después de lo cual se efec-

~

tla la vuleanizacién
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TABLA TV
Absorcidn de agua
(1% por peso
£ jemplo No, basado en las fibras)
Ejemplo 11 2,851
Ejemplo .
Comparativo 21 (lona de nylon) 33,310
Ejemplo . )
Comparative 22 (lona de algodén) 44,160
Ejemplo
Comparativo (cuerda poliester) 13,166
10, BINSPLOS 12 AL 15 Y BIRIPLO CQIPARATIVO 24

Se preparan estructuras de caucho usando el compuesto
de caucho del Ejemﬁlo 1 en la misma forma que en el Ejemplo
1 excepto que la largura de fidbra Y, la cantidad X, y el es-
pesor gon diferentes. Los resultados se indican en la Tabla

15, YV abajo. '

TABLA V
Fibras Incorporadas Estructura de Caucho .-
Cantidad X Teneidn en
Largo incorporada la dirsc— Relacidn
Ejemplo ) Fibra (¢ por - Adhesivo Espesor cidn de la de
No. Y {(mm) peso) Clase (mm) fibra Tensidn
Ejemplo 12 5 11,2 RFL 0,5 378 '4,78
10 4,5
Ejgmplo 13 5 _ 11,2 RFL 1,0 398 5,04
10 4,5
Ejempla 14 5 11,2 . RFL 1,5 346 4,50
10 4,5
cjemplo 15 5 11,2 RFL 2,0 315 4,26
10 4,5
= jemplo s :
Comparativo 24 5 11,2 RFL 3,0 - 288 3,74
10 4,5 '




EJEIPLOS 16 AL 42

Estructuras de caucho leminados de cinco capas y es-
tructuras sin laminar se preparan usando las composiciones de
caucho y adhesivos nmencionados abajo, bajo lasg condiciones es-
pecificadas en la Tabla VI abajo. Los resultados se indican tam-
bién en la Tabla VI.

COMPOSICIOIES DI CAUCHC

Gomposicion G-1 Partes por Peso
NR 100
Zn0 5,0
cz 0,7
SA - 1,0
5 3,0

Composicidn G~2

MR ap

SBR 10

SA 3

cz t 1

Zno 5

oC 60

GBF 10

PO 5

5 3

. Partes por Peso

Composiciones G=3 (1) (2) (3) (4)
Caucho regenerado 0 15 30 30
NR . 90 82,5 75 75
SBR 10 10 10 10
SA , 3 -3 3 3
cz : 1 1 1 1
Zng : B 5 5 5
cc 67 67 67 a0
PO 5 5 5 5 -
GPF 5 5 5 5
S 3 3 3 3
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- Adhesivo

Composiciones G4 : (1) (2) (3)
THR , 100 100 . : 100
Zno 5,0 5,0 5,0
ez ' ' o 0,7 0,7 0,7
SA 7 ] 1,0 1,0 1,0
5 7 : - 3,0 3,0 3,0
et S - 25,0 50;0
PO - - 3,0
Carbonato ds calcio activado '
tratado con lignina - - -
Carbonato de caleio ligero - - -
Arcilla de silicato de alu-~
minio - - -
Negre de humo (SRF) 7 - - -

(A-i) 1dtex de caucho de resorcinol-formaldehido

I,Z,(AFZ) l4tex de caucho de resorcinol-paraformaldehido

'
Ve .

:::::

(A-3) létex de
({A=4) ldtex de

“{A-3). ldtex de

caucho de resorcinol-~formaldehido
caucho de resorcinol-trimetilol acetaldehido

caucho de resorcinol—hexaneti}.ol acetaldchido

(A-6) Poliisocianato blogueado - con fenol

(A-7). Epbxido

(A-8) Urea bis-etileno .




Partes por Peso

(3) (4) (5) (6) (7 (8) G (10)

100 100. 100 100 100 100 100 100
5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
0,7 0,7 0,7 . 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 7,0 1,0 1,0
3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
50;0 75,0  100,0 70,0 - — - -
3,0 5,0 7,0 5,0 50 5,0 5,0 5,0
- - - - 70,0 - - -
- - - - - 70,0 - -
- - - - - - 70,0 -
- - - - - - - 30,0
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TaBLA VI

J’f ’:’J); )j' ’, 2 )3 8 & Q ‘.
’ Fibras Incorporadas
Cantided
Class d= Largo Incorp.X Arza
Eje Comp, fibra ¢ por Seccio— Clase
Ko, Czucho Clase Y (pa) posg) nal {cm2) Adhesive
16 6~1 lylon-6 10 0 6 % 1070 e 0
. . .5 21,5 5
17 - G-1 Rylon~5 10 3,7 6 x 10 A-1 0
5 17,9
18 G-1 lylon=6 10 7,1 6 x 1076 A1 o
5 14,3
19 G-1 Nylon-6 10 10,7 6 x 1076 ° A1 0
5 10,7
20 G-2 ylon-6 8 15,1 6 x 10-8 e o
Vinilon 8 4,3
21 6-2 Nylon-6 8 15,1 6 x 1070 g 0
Vinilon - 8 4,3
22 &1 Poliester 8 19,6 6 x 1070 -8 0
23 G~1 Poliester @ 19,6 6 x 1070 7 a
24 G-3-1  Nylon-6 5 1,2 6 x 10758 A1 9
10 4,5 7 ‘
25 G-3-2  Kylon-6 5 2,0 6 x 107° A1 o
10 5,1 '
26 G-3~3  Kylon-6 5 1,0 6 x 1070 A o
10 4,3 . :
27 G-3-4 Nylon-5 5 11,7 6 x 1076 A1
. 10 4, o
{ 28 G-1 Nylon-6 5 21,5 6 x 1576, -1
29 G-1 Nylon-6 5 26,8 6 x 1076 =2
" 130 G=1 Kylon-6 10 15,4 6 x 1079 A-3
31 G-1 Nylon-6 10° 21,5 6 x 1075 A4
32 G-1 Nylon—6 5 10,7 "6 x 107° A~5
: : 10 10,7
33 G~41 Nylon-6 5 21,5 6 x 107€ A1
34 G-4-2 Nylen-6 5 18,8 6 x 1076 A=1
35 [ Nylon-6 5 15,6 6 x 1070 A=1
|36 Gmd=b Nylon—6 5 . 13,7 6 x 10-6 A=1
| |37 G-4-5 Nylon-6 5 12,1 6 x 1076 A=1
{ |38 G=4-6 Hylon-6 5 13,8 6 x 1076 A~1
kE B-4-7 Nylon-6 5 13,9 6 x 1076 A=1
“ 140 . G-4-8 Nylon-6 5 13,9 6 x 1075 A-1
41 G-4~0 Nylon-~6 5 13,9 6 x 10~E A-1
42 G-4~10 Hylon-6 5 13,9 6 x 1075 A1
e

El simbolo "x 5" bajo la columna de espesor denota un laminado de S-ca-

pas,de las cuales cada capa tiene el espesor indicado.
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Estructura de Caucho

e

Lbsor,
Tensidn en Relscidn agua (% por
Clase Espesor 1la direc— de pesc basadc
Adhssivo {mm) cion da lafibra tensidn en fibkres
A-1 0,6 (x5) 393 5,17 2,8
A-1 0,6 (x5) 414 5,85 - 2,9
A=1 0,6 {x5) 443 5,75 2,9
=1 0,6 (x5) 427 5,41 2,8
1
A-1 0,6(x5) 601 5,95 2,8
A6 0,6 (x5) 587 5,53 2,5
A-8 0,6 (x5) 446 5,51 2,0
A=7 0,6 (x5) 425 5,38 3,0
A= 0,6 (x5) 560 6,29 2,8
A1 D,6 (x5) 450 5,57 2,8 )
A1 . 0,6 (x5) 517 6,30 2,9
. A1 0,6 (x5) 500 6,25 . 2,8
A1 0,6 (x5) 476 4,76 2,9
A=2 0,6 (x5) - 501 4,96 2,9
A-3 0,6 (x5) 413 5,10 2,8
A4 0,6 (x5) 497 4,56 2,8
A~5 0,6 (x5) 446 4,42 3,0
A1 0,6 394 4,38 2,9
A=1 0,6 447 4,81 | 2,9
A-1 0,6 : 454 5,28 2,9
A-1 0,6 450 5,56 2,8
A-1 B,6 372 5,55 2,9 )
A=1 0,6 395 4,88 2,8
A-1 0,6 . 397 - 5,31 2,8
A~1 0,6 384 4,92 2,8
A1 0,6 . 356 4,75 2,8
A~ 0,6 379 5,19 3,0
-~ y




Lanminados de caucho preparados laninando wna hoja de
2 mn, de espesor a una cara y un recubrimiento de 1 rn, de
Y ) ' ’

espesor a la otra cara de una corposicion de caucho que
tenga la receta indicada a continuacidén formando. planchas

5. de caucho preparadas en Zjenplos 16-19 y vulcanizando el
conjunto, muestran propiedades fisicas casi idénticas a las
de las citadas planchas preparadas en ZEjerplos 16-19.

Partes por heso

SBR . . oo

10,  WR. - _ 50

Resina de cumarﬁne 2

200 5

.0z - .5 o

15. s . ' B ' 1,5

Negro de humo HIT) o 2

PO | : 60

D S S 2

FITPLOS 43 AL 47 V TIEMPLOS CCMPARATIVCS 25 AL 26

20, ' - Fibras de Nylon-6 de 8 rn de largo y éréa secclonal
de 6,0 x ;0—6 se incorporan en varias cantidades, eapeaifica-

das en la Tabla VII abajo, en composiciones de caucho te;

. niendo lad sipulentes recetas:




20.

25.

- 24 -
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RECETAS

Partes pér Peso
GefA=q G=A=2 G~A=3  GefA~4 -G=A~5 G~Av6

NR 400 100 100 100 100 100
SA 3 3 3 3 3 3
cz 1 1 1 1 1 1
particulas finas

de dcide silicico 30 30 30 30 30 30
Zn0 5 5 5 5 5 5
CC 20 20 20 20 20 20

5 2,5 2,5 2,5 ° 2,5 2,5 2,5
Resorcinol 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Paraformaldehido - 157 - - - -
Hexametileno )

tetramina - - 2,0 - - -
Agente Adhesente 7110 + 2,5 - - - -
Trifenilmetano o

feniluretano - - - 15 - -

+ Nombre comercial -(producto de Bayer: agente generador
de formaldehido)
Las rmezclas se laninan para obtener planchas
~de 0,8 mn, de grueso. Se laminan cuatro plénchas para que
las fibras cortas incorporadas en cada plaﬁcha se orienten
en la nisna diréccién, y los laninados se vﬁlcanizan a
" 150°¢ por 20 minutos bajo presién de 20 kg/em2. Las pro-
pieqades,fisicas de la estructura de caucho asi preparada
gse indican en la Tabla VIT ébajo. |
Cono las composiciones G-A-5 ¥ Gﬂﬁ~6 no contienen
un adhesivo los productos de los Bjemplos Comparativos 25

vy 86 no entran dentro del alcance del presente invento.
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TABLA VII
Fibras Incoroorzdas —
Composicidn Largo Cantidad ;t'snsi;
Ejemplo caucho fibra Incorporada llr??i
No, adhesivo Y (mm) {% por pesg) —_— 1
43, G-A-1 8 19,4 S5l
44 G-A-2 8 19,5 521
45 G-A=3 8 19,5 51
46 - B 18,4 49:
Ejemplo : S A 26¢
Comparativa 25 G-A-5 8 19,6 "
Ejemplo , 21]2
Comparativo 26 G-A-6 8 19,8
a7 ' GoeAim : 8 19,4 545




Estructuras de Caucho

Tensidn en la

Absorcidn
dirseccidn de Relacidn de agua (% por peso
la fibra tensidn basado _en fibras)

550 6,25 2,9
~ 520 5,78 2,8
: 512 5,95 2,8
493 5,80 2,8
| : -
| 268 2,87 3,0
272 3,02 2,9
545 6,21 2,9




10.

20,

.25.

wuw

~-NOTA -~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de reslizarlo en lz pricti-~
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anteridr
mente indicedas, son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su princiﬁio fundsmental,
siendo lo que constituye la esencia del referido inven-
t0 y por lo que se solicita fatente de Introduccidn en
Espeila, sobre: PROCEDIDMIENTO PARA LA PREPARACION DE 5 TA
MINADOS DE ESTRUCTURAS DE CAUCHO; caracterizdndose por
1o siguientg:

_ 18,- Procedimiento para la preparacidén de lami-
nados de estructuras de caucho, en ;orma de plancha,
gue posee unz elevada re31sten01a a tracolon en una gi~
re001onl denominada direccidén longitudinal, que contie-
ne fibras cortas de 2 & 15 mm de largo, que tienen una
seccion transversal comprendida entre 2,5 x 106 cn? y
12 x 10"6 cm2, de las que por lo menos un 80 ¢ estén
crientadas en direccidn longitudinal; estando adherida
las fibras cortas al material de caucho por un adhesi-
vo conocido para la adherencia del material de las fi-

bras al caucho; estando dada la relacién entre la canti

~dad X de las fibras cortas expresada como % de fibras

por. peso del caucho, y la longitud de la fibra Y estd

gobernada por las relaciones:

Y < - g X 4+ 20 (1)

a .

(Y - 1,4) x (X - 8,4) :> 20 (ii)



-7- 385000

siendo al menos igual = 4 la relacidn numérica entre
la tensidn de la estructura en ls direceidn longitudi-
nal y en la direceidn normal; la sbsorcidn de agua de
la estructura no excede el 5 % basada en el peso de
5. las fibras cortas; y el espesor de la estructura es ma
yor que el didmetro mdximo de las fibras cortas ¥y menor
de 2,5 mm, caracterizado porque comprende preparar estrug
turas de caucho sin vuleenizar, recubriendo las fibras
¥/0 incorporando en el material de caucho dicho achesi-
10. vo o materiales que produécan dicho adhesivo, en la es-

’ tructura en forma de plancha, smzssr las fibres ¥y el ma~
terisl de caucho, éxtrusionar el material de ecaucho con
el contenido de fibras amasado, en una direceidn para
que el espesor de cada estructura extrusionads sea‘mayor

15. que el dié?etro-méximo de las fibras y menor de 2;5 mm, .
formar un conjunto de estructura sin vulcanizar uns en-
cima de otra, de forma que la direccidn de le orienta—
cidn de las fibras cortas sea sustancidlmente igual en
todo el conjunto, y vuleznizar el conjunto bajo presidn.

- 20. 28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cg
racterizado porque comprende incorporar en el material
de caucho dicho AQhesivo 0 material productor de dicho
adhesivo en el producto en forma de plancha.

~ 3%.- Procedimiento segln las reivindicaciones an

25. teriores, carascterizado porque_las fibras son de poliég

ter y se pretratan con wun poliisocisnsto o uns ureza de
bis-etileno para mejorer su adherencia.'f

48.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca

raoterizado porque sustancidlmente todas las Ffibras es—

tén orientadas en direccidn longitudinal.




5.

10.

15.

20.

&.~ Procedimiento segﬁn'la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el adhesivo es un poliisocianato
blogueado con fenol, epbxido, urea de bis-etileno.

62.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el acdhesivo es una mezcla de la-
tex de caucho con un producto de condensacidn primerio
de fenol—aldghido.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizadb porque el producto de condensacidn de fe
nol-sldehido es un producto de condensacién primaria
de resorcinol o metil-resorcinol con formaldehido, pa~
raformaldehido, hexametilentretamina o trimetilolacetal
dehido.

] . ¢

88.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado pordue el adhesivo es un producto de conden ‘
sacidn primeria de fenol-gldehido.

98,~ Procedimiento pars la prepargcién de laming

dos de estructuras de caucho, tal y como gueda sustan-

cidlmente descrito en la presente Memoria,

Esth Tenoria consta de 28 hojas escritas a maqui

na por ung wols cara.

2.6 NOV 970

ONE/AISPANIA, S.A.
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