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. ' . Esta invencién se relaciona con un procedi-
miento para fabricar tubos compuestos y, mis particularmens
te para fabricar una manguera reforzada, flexible, estable
dimensionalmente, adaptada para la transmisién de Pluidos

5 bajo presién, y que tiene una resistencia mejorada, asi
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como una resistencia mejorada a las témperaturas, aceite, di+

solventes y productos quimicos.

Hasta el presente, se ha propuesto fabricar
mangueras adaptadas para la transmisién de Pluidos bajo pre~
sibn que tienen un tubo de nucleo, elastomérico o pléstico ax-
truido, una capa de refuerzo fibroso enrollada alrededor del
tubo de nficleo y una vaina protectora extruida sobre las ca~
pas fibrosas. Dichas mancheras se describen, por ejemplo, en
las patentes USA n® 3.062.241 y 3.310.447. Las mangueras des-
critas tienen un tubo de nucleo de nylon o de un poliuretano
elastomérico, un trenzado de refuerzo fibroso de poliéster y
una vaina de nylon o poliuretano_elastdmérico. Las mSngueras

descritas han resultado ser particularmente ventajosqs para la

transmisién de fluidos bajo. presiones relativamente altas, pe- :

ro se ha encontrado que carecen en cierto grado de flexibili-
dad o de caracteristicas de resistencia a los productos qui-

micos y a las temperaturas elevadas.

Se ha propuesto reticularcomposiciones poli~
mericas, tales como de polietileno, cloruro de polivinila, pu-
limeros de etileno-propileno, caucho de estireno~-butadieno,
neoPrenb y similares, mediante mecanismos quimicamente ini-
ciados. Por ejemplo, se ha conseguido la reticulacibén por
sustraccién de hidrdgeno de'la cadena polimérica mediante
descomposicién de perbxidos o mediante mecaﬁismos ibnicos co-
m en la sustraceién de cloro-reticulacidén de neoprenos por
cuaternizacidn de nitrSgenn. Dicha reticulacidn quimiéa de
componentaa planticos do tuboo compuestos, a9 pouible, pero
log compuestos que contienen Los agentes de reticulacidn qul-

micos, tales como agentes curantes, inicladores y/o acelerado- |

res, ‘tienden a ser relativamente inestables tras 1la expo-
sicidén al calor, La extrusién de tales plésticos ha producido

!
|
!
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un tubo intermedio que tiene la desventaja de una integridad
insuficiente al ser manipulado antes de la reticulacién y
después'de la retiéulacién resulta indeseable la presencia de

productos de reaccidn de curacidn en el tubo.

7 Las patentes USA n® 3.253.618 y 3.253.619,
describen articulos conformados tubularmente, termo—contréc~
tiles. El proceso descrito para la Ffabricacién de articulos
tubulares termo-contrictiles de la patente USA n2 3.253.619,
compreﬁde extruir un tubo de nficleo, aplicar un trenzado ale
rededor del tubo de nficleo y extruir una vaina protectora so-
bre el trenzado. Se aplica un trenzado tejildo por punto de
forma suelta, en un &ngulo méximo de 402 con el eje longitudi-
nal del tubo de hucleo, para permitir.la expansién del tubo.
El tubo trenzado se calienta para expandirlo diametralmente
y se enfria mientras se encuentra asi expandido. rosteriormen-
fe, el tubo se puede calentar para contraerle alrededor de los
extremos de conductores o para otras finalidades. g1 tubo de
nficleo debe tener movimiento libre con respecto al trenzado

para permitir la expansidn y contraccién.

Los articulos tubulares teemo-contréctiles dei-
critos en la Patente USA No. 3.253.0618 se fabrican a partiv de
materiales que tienen una memoria c¢ldstica en el uenfidu de
que son dimensionalmente ineatabies al calop, Se puede pPropor=

cionar un refuer20 de tejedura por punto sobre la superficie

interna, sobre la superficie externa o como un refuerzo inter-

no. El niicleo, el refuerzo de tejedura por punto saturado
con un adhesivo y la camisa, se reticulan por irradiacién. Ll
producto reticuladb se calienta, se expande y se enfria para
formar un material de memoria ellstica que puede contraerse
mediante recalentamiento. Kl Angulo entre el eje del tubo y

el aje dol punto do malla eq de 1% a 308 papa proporcionar &l
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cambio radial mlximo. Dicho producto no se puede utilizar

como una manguera hidrulica,

Por lo tanto, un objeto de esta invencidén con-

siste en proporcionar una manguera mejorada, adaptada para

transportar fluidos bajo presibén., Utro objeto de la invencidn
consiste en proporcionar una manguerd hidriulica, flexible,
estable dimensionalmente, que tiene una resistencia mejorada
a los productos quimicos y a las temperaturas y que tiene

un tubo de nlicleo éxtruido a partir de un elastémero, un
material de refuerzo Fibroso enrollado tensamente o solapado
de forma descentrada, envuelto alrededor del tubo de nﬁcien,

y una vaina protectora que cubre al material fibroso. Un
objeto mhs especifico de la invencibn consiste en proporcio-

nar un tubo o manguera compuesta, flexiblé, estable dimensio-
nalmente, que tiene un tubo de nicleo elastomérico, reticulaw
do, extruido, una capa de refuerzo £ibroso enrollada o sola-

pada tensamente y una vaina elastomérica extruida, adaptada
para transportar fluidos bajo presién en condiciones de ten-
peraturas superiores a las soportadas por los tubos compuestos;
termoplésticos, reforzados, de la técnica anterior. Otro ob-
jeto de la invencidén consiste en proporcionar una manguéra i
nidréulica para transportar fluidos bajo presifn, que es re-
sistente al aceite y productos «quimicos y estd adaptada para i
utilizarse a temperaturas elevadas. Asimismo, otro ubjeto de
la invencibn consiste en proporcionar un método para fabri-
car una nueva manguera hidréulica, Flexible, estable dimen- |
sionalmente, que tiene un tubo de nicleo elastomérice reticu~
lado, una capa de refuerzo fibroso y una vaina protectora.

- Otros objetos serdn evidentes a partir de la si~- |
guiente descripcidén con referencia al dibujo adjunto, en el :
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La figura 1 es una vista en seccidn, Bragmentadai

- escalonada, parcialmente en seccifn longitudinal, de una forma

de realizacidn de la invencidn.

La Pigura ? cs una seccibn transversal tomada
a lo largo de la linea 2-? de la figura 1.

La figura 3 es una ilustracibn esquemltica de
una forma de realizacién del proceso de la invencién.

La figura 4 es una ilustracifn esquemitica del

tubo de nficleo reforzado de una forma de realizacidn de la in-
vencién. '

En la solicitud No. de serie 328,367, se describe
una manguera hidréulica estable dimensionalmente, adaptada
para transportar fluidos bajo presién, ﬁue tiene un tubo de
nicleo de elastémero polimérico, reticulade por radiacidn |
ionizante, una capa Pibrosa alrededor del tubo de nficlev que
refuerza sustancialmente al tubo de nlicleo contra la expan-
sién bajo presidén y una vaina protectora alrededor de la capa

fibrosa, En dicha solicitud, se describen composiciones de

poliuretanos, terpolimeros de etileno-propileno-dieno, poli-
etileno halosulfonado y poliepiclorhidrina, como ejemplos
especificos de los elastdmeros ampliamente contemplédos para
la fabricacién de una manguera hidriulica que fiene un tubo

de nficleo y/o camisa reticulados por irradiacidn.

Se ha encontrado ahora que, ademis de los alane ’
thmerou descritos en dicha golleitud antepior, se puede utilied
war, para fabricar el tubo de nlcleo y/o camica, una composl-
cibn de copolimero elastomérico de poli(butadieno—acrilonitri-.
10) o de terpolimero elastomérico de poli{butadieno-acrilonim :

trilo-Acido acrilico). Copolimeros de poli(butadiero-acrilonie
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trilo) y terpolimeros de poli(butadieno-acrilonitrilo-icido i
acrilico) adecuados, son descritos por Morrill en un articulo
titulado "Nitrile and Polyacrilate Rubbers"”, que comienza en

la péginé 302 en Rubber Technology (copyright 1972) publicado

por Litton Publishers. Puede ser deseable mezclar en esta com=-

posicidn varias resinas tales como los citados poliuretanos,
un polimero de elovuro de polivinilo, neopreno, polietileno o
similarey, con el fin de mvjwrarilaﬂ-propiedadeﬁ elastombricas
de 1a,c0mposici6q}anteﬁ del curado por irradiaciédn, Para fo-
bricar el tubo de nficleo y/o camisa, se puede emplear también
una composigién elastomérica de polietileno halogenado que
contiene de 5 a 60 % en peso aproximadamente de haldgeno.y que
practicamente est& libre de azufre., Polietilenos halogenados,

elastoméricos, adecuados, son descritos por Guy y Sollbexrger
en su articulo titulado "Chlorinated Polyethylene Hlastomers"
presentado a la American Chemical Society, Rubber Division,
Maya 1970 y en "Encyclopedia of Polymer Science and Technologyf

vollmen 6, piginac 431442, publicado por Interscience Publiu-

hers, copyright 1967. Lsta invencién contempla, de este modo,
una manguera hidrlulica estable dimensionalmente, adaptada
para transportar f£iuidos bajo‘presién, que tiene un tubo de i
nicleo elastomérico, poiimérico, reticulado por radiacién ioni~
zante, una capa fibrosa alrededor del tubo de niicleo que sus-
tancialmente refuerza al tubo de nicleo contra la expansién

bajo pfesién y una vaina o camisa protectora alrededor de la

capa fibrosa, en donde la composicidn del tubo de nficleo y/o
camisa contiene una composicibn de copolimero elastomérico de !
poli(butadieno-acrilonitrilo) o de un terpolimero elastomérico
de poli(butadieno-acrilonitri1o~&cido,ngriline) o de  wn haloe

polictileno, prefepriblemente cloropolielileno, conteniendo de
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5 a 60 % en peso de haldgeno aproximadamente.

Las capas de refuerzo fibroso pueden estar uni-
das o injertadas quimicamente entre si y/o al tubo de nficleo
por medio de la retigulaciéh inducida por radiacidén ionizante
entre el elastémero del tubo de niicleo y la capa fibrosa. La
vaina puede ser también un elastémero que reticula cuahdo ae
expone a radiacidn ionizante. La invencidn proporcinna ademis

un método para Pabricar una mangucra hidrdnlica, Flexible
P 4] y v

estable dimensionalmente, en donde uno de 10g elastdmeros ter:

- mopllsticos, contemplados por la invencidn, se extruye pari

formar un tubo de nlicleo auto-soportante o integral, se erro-
lia o solapa un material de refuerzo fibroso alrededor del

tubo de nflcleo bajo una tensién suficiente para limitar la ex=-

pansién diametral del ftubo de nficled bajo presidn a un valor
inferior al 10 %, y se extruye una vaina elastdmérica protec~
tora sobre la capa fibrosa. El tubo de nlcleo se expone a
radiacién ionizante hasta la reticulacidn del elastémero
termoplistico con una mejora significativa en la resistencia

a disolventes, calor y producto< quimicos. kBn el caso de gue

solamente se reticule el tubo de nicleo elastombrico, la expos

sicibn a la radiacién ionizante se puede efectuar antes o
después de haberse dispuesto alrededor del mismo la capa £i-
brosa y/o vaina. §i la capa fibrosa ha de estar quimicamente
unida al tubo de'nﬁcleo o las capas Fibrosas adyacentes han
de estar unidas entre si, se puede colocar un revestimiento
de un compuesto, en el cual tendrd lugar la reticulacidn tras
la exposicidén a radiacibén ionizante, entre el tubo de nficleo
y la capa fibrosza o entre las capas, exponiéndoce ol conjunto
a radiacidn tonizante énten o despuds de haberse extrufdo Lo

valna, Bl tubo de nicleo y la valnn clastombrica se pusden
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reticular simultaneamente por exposicién de la manguera, deg-
pués de su fabricacién, a la radiacién ionizante. Se puede
aplicar un adhesivo sobre el material fibrdso, antes de la
extrusién de la vaina, para realzar la unin de la vaina a

la capa fibrosa cuando se expone a radiacifn ionizante.

Mis especificamente, la invencidn proporciona
una manguera hidréulicé, flexible, estable dimehsionalmente,
que tiene un tubo de niicleo elastomérico, extruido, que ha
sido reticulado por irradiacién con electrones ionizantes y
fibras de refuerzv, dispucstas de;forma descentrada, solapa-
das o enrolladas; tensamente enrolladas alrededor del tubo
de nficleo en direcciones opuestas y en un dngulo, en cada .
direccidn, de 50 a 652 aproximadamente con el eje longitudi-
nal del tubo de nficleo, a una tensibén aproximada de 0,225 a
4,5 kg por cabo, aproximadamente. Para 1dgrar una resistencia
méxima, la capa fibrosa de refuerzo deberl cubrir como minimo
un 85 % aproximadamente de la superficie del tubo de niicleo.
Dicha capa de refuerzo evita que el tubo de nlicleo se expanda
bajo una presidn superior a la atmosférica y a temperaturas
superiores a -402C. La colocaciédn de las £ibras en el tubo de
nficleo se ilustra esquematicamente en la figuré 4, en ddndo
103 &ngulos a y b son aquellos que han de tener un valor de
50 a 659.° '

Las propiledades fisicas de los elastdmercs con-

templados por la invencidn, tales como, por ejemplo, resistenw:

cia al aceite, productos quimicos y al calor, se mejoran me
diante exposicién a radiacibn alfa,beta,gamma,heutrones

u otra radiacién ionizante. El elastémero irradiado es més
resistente a los disolventes y mis resistente a los efectos
del ataque quimico. La radiacidn ionizante tiende a reducir
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las propiedades termoplésticas del elastSmero hasta que por

tltimo posee las propiedades asociadas normalmente con una

.resina o elastédmero termoendurecible.

El elastémero reticulado se dlenomina frecuente~
mente elastémero curado puesto que ya np es procesable mediar-
te las técnicas de procesado termoplastico convencionales.

El método actualmente preferido para llevar a cabo la reticu-
lacién de los componentes elastoméricos de una manguera hi-

driulica, consisté en la exposicién a electrones de alta encre

|
|

£ ' ’ !
gia., Para proporcdionar los electrones de alta energia, se puedd

utilizar cualquier fuente adecuada de los mismos, tal como un
acelerador Van de Graff, un transformador de nficleo aislantea
un transformador resonante o un acelerador lineal. Preferible-
mente, la energia de los electrones deberi ser de por 10 me-
nos 100,000 electronvoltios aproximadamente y raramente seré
superior a 15,000,000 de electronvoltios. Cualquier dosie do
electrones de alta energia llevard a cabo cierta mejora on

las propiedades fisicas del elastéméro, 51 bien se han oﬁfeni—
do los mejores resultados con una radiacibén ionizante con una
dogis total de electrones de alta energia de como minimo 5
megarads aproximadamente. Las propiedades fisicas del elastd-
mero se mejoran normalmente de modo suficiente con una dosis
de 15 megarads 0 menos y raramente serid necesario exponer los
componentes de la manguera hidréulica a una dosis total supee
rior a 15 megarads., Es preferible que la dosis requerida se
efmctue en una sola exposicién, =i bien pueden hacerse exposi-

clones repetidas hasta obtoner la Jdusis total deseada,

La lnvencidn proporciona 1a ventaja de que se
pueden emplear composiciones elastombricas, adaptadas para uy

extrusién, para formar el tubo de nlicleo o vaina, pudibndose

i
!
|
|
i
|
i

1

'
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mejorar las propiedades del producto extrufdo para aproximare

se a las asociadas mormalmente con una resina termoendurecible,

mediante una simple exposicibn a radiacidn de electrones de
alta energia. Se'buede instalar wna fuente ‘de electrones de
alta energfa en combinacidén con la extrusidén del nlicleo, opfe~
racién de refuerzo o extrusidén de la vaina, antes de enrollar
la manguera en un carréte. Alternativamente, 1a manguera hi-
driulica se puede someter a irradiacidn cierto tiempo ms tard

De acuerdo con la invencidn descrita en nuestras
solicitudes anteriores se puede emplear, para fabricar.el tubo

de nlcleo, cualquier elastédmero que sea procesable por métodos

termoplésticos, tal como extrusidn, y que, después de la irra-

diacién con electrones ionizantes, tenga la resistencia quimic
resistencia térmica y otras propiedades deseadas. Por ejemplo,
se puede utilizar una c0mposicién‘termoplastica de poliester-

wretano, un poli(alquilenéter)uretano, poli(alquilentioétér)—

uretano o poli(butadieno)uretano., tin la prepafacién del poli~-

uretano, se puede utilizar cualquier extendedor de cadenay,

‘saturado o insaturado, apropiado. Por e¢jemplo, se puede eme

plear tiodiglicol, 2-alil-1,3-propanodiol, butinodiol, mono-
metacrilato de trimetilolpropaho, butenodiol o cualquier ex=
tendedor de cadenas similar., El poliuretano se puede preparar
mediante técnicas de procesado conocidas y utilizando polibte-
res; poliésteres y poliisocianatos orgénicos convencionales,
incluyendo .aquellos descritos, por ejemplo, en "Polyurethanes,

Chémistry and Technology", Partes I y II por Saunders y Fr;sch,

publicado por Interscience Publishers. Copyright 1964,
siempre y cuande los reactantes se eligan para proporcionar
un olastdmere adaptado para su reticulacidén por ireadiacidn..
tm njemplo de dicho elastbmero de poliuvetane se prepara haw

clendo reaccionar un poli(€ -caprolactona)diol y butenodlol

i
¥

{

i 1)

b
]
ay

|

1
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con 4,4'-difenilmetano-diisocianato, hasta que se forma un

poliuretano sblide, no poroso, e interrumpiendo la reaccidn

antes de que el poliuretano deje de sger extruible. Se puede

utilizar un poliéster que contiene insaturacién éfilénica,
tal como el preparado a partir de Acidos que incluyen un
adcido insaturado y el preparado con un diol insaturado. La :
vaina se pﬁede formar también por extrusidén de uno de los ;
elast8meros de poliuretano. Se obtienen mejores resultados !
en la'etapa de reticulaciédn por irradiacidn, si el poliuretano
contiene insaturacibén etilénica o vinilica, por 1o que los
poliuretanos insaturados se prefieren como tubo de nficlec y

vaina.

Otro elastdmero termopléctico, adecuado para fa-

|
i
|
|
!
|
%
bricar el tubo de nficleo y/o vaina, es una composicifn de ter-!
polimero de etilenp-propileno-diero (EPDM). En la prepariacién !
del terpolimero, se puede utilizar cualquier diemo adecuado, !
tal como etilidenmnorborneno o ciclohexadieno. Preferiblemente,i

. l
el terpolimero debe contener de 40 a 90 % aproximadamente de |

etileno, de 50 a 10 % aproximadamente de propileno y de 3 a

I
5 % aproximadamente de dieno. Polimeros de etileno-propilenn- ;
etilidennorborneno, comerciales, adecuados, incluyen 2
"EPsyn" 40, "EPsyn" 4U-A, "EPsyn" 55, VEPeyn® 70, "iPsyn® Pwdy

"EPsyn" 4506, "EDayn” 5508, "KPeyn™ 5509 y “EPayn 7506 vond b

dos por Copolymer Rubber y Chemlcal Corporation,

Igualmente, sc¢ puede emplear una composicién ;
de terpoiimero elastomérico de etileno-propileno=1,4-hexa~
dieno. Composiciones disponibles en el comercio, adecuadas,
son las vendidas por E. I. duPont de Nemours & Co., con 1la
marca registrada "Nordel". Terpolimeros elastoméricos, dispo-

nibles en el comercio, de etileno-propileno-metilidenv, son 3
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los "Ristalons" vendido por Enjay Chemical COmbany.

Con el elastbémero, se puede mezclar un material

de carga de refuerzo tal como, por ejemplo, 'negro de humo,
arcilla caolinica, arcilla calcinada, 6xido de zinc, silicato’
de aluminio, 6xido de plomo, talco o similares, para propor-
cionar una composicidén que produciri un tubo de nficleo o vaina,

integral, - estable dimensionalmente. Preferiblemente, la compo-
sicién contiene una parte de carga por 1 a 2 .partes de elastde

mero éproximadamente. La cantidad de carga empleada se puede
variar para proporcionar un tubo de nficleo o vaina extruiqa,quT

es estable dimensionalmente a temperatura ambiente. Préferi-
blemente, el elastémero cargado deberi tener wna dureza de comq
minimo Shore A 45 y un mbdulo de traccidn de como minimo 21
kg/cm « El producto cargado se puede manipular o almacenar sin
distorsién indeseable sustancial del tubo, antes de que se
exponga a la radiacibn. En adicidn, se puede utilizar poli~
etileno u otro agente polimérico de endurecimiento y refuer~
zo. Tambifn se puede incluir en la composicibén, para facili~
tar la extrusifn, un plastificante o auxiliar de procesado

adecuado.

Para fabricar el tubo de nlcleo o vaina protec- |
tora,. se puede emplear también una composicibén de polietileno
halosulfonado, a condicidn de que se combine con otros mate- |

sarios para la estabilidad dimensional. Para esta finalidad,
se puede emplear una de las cargas anteriores., Los polimeros
de polietileno clorosulfonados, vendidos con la marca regis-
trada "Hypalon" de E,I. duPont de Nemours & CO., cohétituyen
polimeros disponibles en el comercio que se pueden combinar

para formar un elastdmero adecuado fitil en esta invencién,
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La poliepiclorhidrina es otro compuesto que
se puede usar en la fabricacibén del tubo de nficleo o vaina.
Este poliéter se prepara por condensacién de epiclorhidrina

y es termopléstico pero no elastomérico. Se puede mezclar o

combinar con neoprend altamente cristalino, polietileno clo-
rosulfonado, cloruro de polivinilo o similares, para producir
un polimero integral que es elastomérico y extruible.

Se puede emplear cualquier otro eiastémefo X~
truible adecuado. EL térmimp "eclastémero® tal como se ﬁtiliza
en esta memoria, es una sustancia capazn dé e&tandersé,ﬁl,doble
de su longitud a 682C y recuperar, tras la liberacién de ia
tensidn, su longitud original aproximadamente. |

Como se ha indicado anterlormente, para la ;a-
br1cac16n del tubo de nficleo y/o vaina o camisa, se pueden em-
plear polietilemo halogenado, elastdmeros de poli(butadieno-
acrilonitrilo) y terpolimeros de poli(butadieno-acrilonitrilo~

"&cido acrilico).

El tubo de nficleo y/o vaina se puede unir a las

capas de refuerzo fibroso por medio de injertos inducidos por

radiacién. Bntre el -niiclco o vaina y el material de refuer:so
fibroso, se puede interponer un adhesivo o un digolvente paeca
el tubo de nficleo o vaina, para obtener un contacto fntimo

para la wnibén. Por ejemplo, el tubo de nlicleo y el trenzade se

pueden unir aplicando un disoilvente, tal como Nmmetilpirrolideu,

na, dimetilformamida o un disolvente similar para un poliure~
tano termoplistico, segin el proceso descrito en la solicitud
Né. de serie 18,272, presentada el 10 de marzo de 1,970 por
Richard A. Matthews. Alternativamente, el tubo'de nficleo se
puede unir adhesivamente al material de refuerzo £ibroso con

un adhesivo como ce des cribe en la Patente USA No. 3.310.447.
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Bn adicidn, el adhesivo se puede incluir entre dos capas de
material de refuerzo fibroso para proporcionar la unidn de

las capas entre si mediante injerto.

Bl adhesivo puede ser cualquier material que,
cuando se aplica entre el nficleo y material de refuerro £ibro-
s0, entre la vaina y material de refuerzo Ffibroso o entre
dos capas de material de refuerzo Fibroso, causari la adhe~-
rencia por medio de fuerzas moleculares primarias o secunda-
rias. Puede ser uno de los adhesivos descritos en la Patente
USA No. 3.310.447. Puede ser un disolyenté polar o un adhesivo
que tiene, por ejemplo, grupos amida, uretano o uvea, para
producir Puertes uniones secundarias, o puede ser un disq1ven~
te o adhesivo que, tras la exposicién a radiacibén ionizante,

produce especies altamente reactivas tales como radicales

libres, cationes o aniones.

Bl elastdmere empleado para extruir el tubo '
de nficleo o vaina y el adhesivo que une el tubo de nficleo 6
vaina a la capa Fibrosa, puede contener un materiaquue sea :
sensible a la radiacibén ionizante, Como sensibilizador se puede
utilizar un compuesto que contenga insaturacibn alifética tal :
como . dimetacrilato de dietilenglicol, trimetacrilato de tri= i
metilolpropano, m-fenilendimaleimida o similares. !

-La presencia de insaturacién alif&tica en el -
elastémero mejora la feticulacién por rédiacién, por lo que
se prefiere que ¢l elastémero contenga insaturacién alifbtica, -
s elastédmeros que no conlienen insaturacion ne pueden re-
el ar an oleanto ubndo, pora dilcha rvtiﬂulmbiﬁn buvda nop

mhn Lenta nue la de un elastdmero Lnﬂaturndo; Las compond oloe

nes elastéméricas de poliurctano ingaturado, adecuadas, gelis
fican hasta el punto en el cual son practicamente insolubles
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en disolventes polares, a una dosis de 10 megarads aproxima-—
damente. El mbdulo al 50 £ y 100 #% y la dureza thore del poli- i

|
uretano termopléstico insaturado, incrementan con la exposicidni

i

a radiacién electrdnica. 5

Bl material de refuerso fibroso puede ser cual-
quier material en cabos, polimérico, adecuado, como 1os descrimi
tos en "Man Made Fibers: Science and Technology" por Mari, E
Atlas y Cernia, publicado por McGraw Hill Publishing Company,

los cuales evitarén que el tubo de nficleo se expanda bajo pre- ;

de poliéster tales como fibras de poli(tereftalato de alquileno%
por ejemplo "Dacron". Se pueden emplear filamentos de poliamida
o nylon. Preferiblemente, las capas de refuerzo son del tipo

tejidb 0 trenzado pero se puede. enrocllar helicoidalmente un

cordbn o filamento en capas solapadas descentradamente alredoe
dor del tubo de nicleo, para Pormar el refuerzo. Si se emploa
un disolvente para el tubo de nficlev, para formar un adhesivo
in situ a partir del elastdmero del tubo de nficleo o si se
aplica a aste (ltimo una solucidn de un material adhesivo,
existird la penetracibén de la capa fibrosa como minimo en
puntos adyacentes al tubo de nfcleo. La radiacidn electrénica
de la manguera llevard cabo la reticulacidén entre el tubo

de nucleo y la capa fibrosa para unir-quimicamente ambos. :

Con el fin de proporcionar la méxima resisten-

cia y resistencia a temperaturas elevadas, se puede emplear, |

| para el material de refuerzo, un lilamento o Fibra polimbrica

que tieno una tenacldad de por 1o menna 12 g por denier apros
ximadamente hasta 25 g por denier aproximadamente y un alavga- -
miento a la rotura de 2 a 7 % aproximadamente., Se puede emploar

cualquier filamento o fibra polimérica sintética que tenga di- |
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cha tenacidad y alargamiento, tal como, por ejemplo, una f£i-
bra de poliamida aromitica vendida por E.Il. duPont de Nemours
& Co. con la marca registrada "Xelvar” y conocida en el mer-

cado diversamente como "Fibra B" y como filamento de aramida,

Las fibras hiladas a partir de poliamida aromi-

tica "Kelvar" tienen un elevado mddulo y resistencia a la tem— |

i
' peratura y est&n compuestas sustancialmente de estructuras ‘
|

de poliamidas arométicas tales como las preparadas por reac—
cién de &cidos dicarboxilicos aromiticos y una diamina aromb-
tica tal como anhldrido de &cido tereftélico y {z—fenilenw
diamina. Alternativamente, la poliamida aromdtica puede ser g
un Scido aminocarboxilico aromético, tal como, por ejemplo;
fcido 4-amimobenzoico. La tenacidad de un filamento se deter—
mina por 1la ecuacién:

tenacidad = resistencia a la rotura del filamento en gramoo

denier

Haciendo referencia ahora al dibwjo y como se !
indica en nuestra solicitud anterior, una manguera 10 tiene i
una vaina 11, un tubo de nicleo de paréd delgada 13 y una’ |
capa de refuerzo fibroso, tejida, 12, envollada tensamente al- .
rededor del tubo de nlicleo, en un &ngulo de aproximadamente 55QI
con el eje longitudinal del tubo 13. Como se ilustra en la Fiqu
ra 3, se extruye (1) una composicién termopllstica de poliure- i
tano insaturadn para Povmar un tubo de nficleo auto-soportante |
13. Un trensado Pibrose tejldo, de pefucrzo, 17, que comprende
fibrag de poli(tereftalato de alqui}ena), se enrolla (2) en una
tensidn de aproximadamente 1,35 kg y en un &ngulo de 558 aproxﬂ
madamente, alrededor del tubo de nficleo 13 y se extruye (3) un%
vaina 11 de la misma comp051c1on del tubo de nlicleo 13, sobre f
el trenzado 12, La manguera hidrlulica resultante 10 despué° deI

enfriar (4), se expone a un rayo electrénlco(s)de un acelerador l
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de 4,4'-butanodiol y aproximadamghte 100 partes de poli( &~

de electrones que funciona a un milldn de electronvoltios

aproximadamente hasta que la dosis es de 5 a 15 aproximada-
mgnte, con preferencia de 10 megarads aproximadamenté, para !
efectuar la reticulacién del tubo de nficleo y vaina termo- 5

plésticos, El producto se enrolla (6) en un cérrete.

La temperatura a la cual se lleva a cabo la eta«i
pa de irradiacidn, puede variar ampliamente. Por ejemplo, las '
irradiaciones pueden efectuarse en una gama de bajas tempe-
raturas, tal como de -809C hasta justo por debajo de la tempe-—
ratura de descomposicibdn del elastdmero, por ejemplo a una .
temperatura tan clevada como 3000¢, Sin embarge, exiasten pequés
flag ventajas en al empleo de-tempernturaq extremas y, por e
zones de conveniencia y ecornomia, se prefiere la temperatura
ambiente,

El procedimiento de esta invencidn se puede efecw
tuar en aire, en presencia de atmdsferas inertes tal como ni-

trégeno o helio, o, si el sistema de reaccidn es suficiente-

mente no volatil, se puede efectuwar en un vacio parcial. Con i
frecuencia es deseable operar en vacio o al menos bajo preziﬁn;
reducida, ya que esto disminuye el nlmero de colisiones de

las particulas de radiacidn con otros gases que podrian estar
presentes, incrementando con ello La eficacia de la irradia-

cidn.

Las composiciones elastdmeras de uretamo, a base
de poli( € —caprolactoﬁa)glicol, para la extrusidén y formacidn
del tubo de nficléo 13 o vaina 11, se pueden combinar mezclando |

conjuntamente, en partes en peso, aproximadamente 56 partes

caprolactona)glicol que tiene un peso equivalente de 1.00U

aproximadamente (Niax D560 vendido por Union Carbide Corp.).

opa. &P

iy
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La mezcla resultante se puede verter mientras estd aun liqui-
da en una bandeja y permitir que reaccione para formar un
poliuretano adaptado para ser procesado por métodos termo~
plésticos. Las composiciones en las cuales el 1,4—buteﬁodiol
se emplea total o parcialmente, por ejemplo’ en la mitad, en
lugar del butanodiol, se pueden formular similarmente para
proporcionar un elastémero de uretano que es ms susceptible
a la reticulacidn por irradiacién. La susceptibilidad de la
composicidn a la reticulacidn por radiacidn electrdnica, se
puede incrementar incluyendo vériaq rantidades de sensibili-
zador, por ejemploAde 0,5 a U partes en peso de m~£enil§ndi-
maleimida, dimetacrilato de dietilenglicol, maleato de dialila
u otro sensibilizador, por 100 partes del elastémero de ufe—
tano. El sensibilizador se puede afladir a la mezcla liguida
antes de la solidificacién o se puede afiadir a medida que el
elastémero de uretano es procesado antes de la radiacién,

Por ejemplo, se puede afladir un sensibilizador sbélido a la
mezcla liquida, antes de la solidificacidn, o espolvorearse
sobre el elastémero .sdlido de uretano en cualquier momento

antes de la extrusién final.

Se puede mezclar una carga adecuada, tal como
negro de hwwo N 330, con el elastédmero, en cantidades de has—

ta 40 partes por 10U partes de elastémero.

Un ejemplo de un método de preparacidn de una
composicién elastémera adecuada de poliuretano, para su ex=
trusién y formacidén del tubo del nficleo 13 o vaina 11, com-
prende mezclar aproximadamente 100 partes en peso de un poli-
( € =caprolactona)diol que tiene un peso hclecular de aproxi-
madamente Q.OUQ, preparado a partir de etilenglicol y & -ca-
prolactona, aproximadamente 7,4 partes de 1,4-butanodiol y
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aproximadamente 7,3 partes de 1,4-butenodiol, bajo condiciones

sustancialmente anhidras, y calentando la mezcla a unos 862C
bajo nitrégenoc. A la mezcla de dioles se afladen rapidamente 56
partes aproximadamente de 4,4'-difenilmetanodiisocianato fun~
dido y la mezcla se agita vigorosamente durante unos 10 see
gundos con un mezclador mecinico. A continuacidn, . se vierte
la mezcla en una bandeja seca calentada a unos goec, para
formar un espesor:de 6,35 mm aproximadamente, La mezcla de
reaccién se coloca entonces en un horno a 802C durante unos
20 minutos, se extrae del hormo y se deja enfriar a tempera-
tura ambiente (uhos 202C). EL producto enfriado se almacena
como una zamarra durante una semana aproximadamente, bajo aj-
trégeno, ﬁara proceder al envejecimiento. El polimerc enve~
jecido se granula para formar un producto adecuado para su
carga en un extruder. A continuacidn, se puede extruir en'

un tubo de nficleo o vaina a una temperatura aproximada de

193 a 199¢2cC,

En la siguiente tabla, se ilustra el efecto de
la irradiacién con electrones ionizantes sobre el polimero
del tubo de nicleo:
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TABLA 1
U Mrad -5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad
Resistencia a la ) ,
traccién (kg/em?)  584,5 642,6  633,5 504
Médulo gl 50%

(kg/cm®) 57,33 55,37 68,95 71,05
Alargamiento 50U % 450 % 400 % 3u0 ¥
Deformacién a la
compresién B
a 10020 . 10,0 % 95,5% 92,2% —
Hinchamiento en
DMF disuelto 121% 85 % 80%

' i
% insolubles en
DMF 0% 74,5% 85,7% 87,2%

vtra composicidn adecuada para utilizarce

en la extrusién de un tubo de nficleo 130 vaina 11, se puede
preparar mezclando unas 10U partes en peso de poliepiclorhidii-
na, unas 25 partes de polimero de polietileno clorosulfonado

i

|

(Hypalon 45), unas 40 partes de Hi~5il=EP (un material de {
1

refuerzo inorghnico vendido por PPG Ind.), aproximadamente

1 parte de antioxidante poli(trimetildihidroquinolina)

("Ageriter), unas 5 partes de 6xido de magnesio, 1 parte apro=-
ximadamente de Silane A110U (un agente de acoplamiento utili-
zado para acoplar Hi-5il-EP y Hypalon 45) y unas 5 partes de m-
fonilendimaleimida, en un molino, a una tomperatura de ¢ilin-

droa  de aproximadamente 49ec, durante 15 minutos aproximada-
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mente, Las propiedades Pleicas del polimero irradiade se

jlustran en la tabla 2, ‘

TABLA 2 '
Inicial 10 Mrad é
Resistencia a la traccién 35,84 136,5 i
' i
Médulo al 30U % (kg/cmg) 16,24 90,3 i
l
" Y i
Alargamiento Pinal - 450 % 450 %
pureza - Shore A 70 8u

% deformacidn por traccidn a
partir de un alargamiento al
100%:
RT : 10,2 8
2

V%
689C' pu,u 1 '3 %

s

En las anteriores composiciones, el poli( & «q@
prolactona)glicol, se puede sustituir por un poliéster pre-
parado a partir de un &cido dicarboxflico y wn glicol, tal ;
como &cido adipico o similar y etilenglicol o similaw, o un
poliéterglicol tal como poli(tetrametiléter)glicol que tiene |
un peso equivalente medio de aproximadamente 1.0uu,

Se pueden preparar otras composiciones adecua-
das para la extrusién del tubo de nficleo 13 o vaina 11, mez-
clando, en partes en peso, unas 100 partes de poliepiclorhi- ;
drina o un copolimero con ékido de propilems o con éxido de -
etileno (por ejemplo "Hydrin" vendido por B.F. Goodrich coy

con unas 25 partes de un neopreno altamente cristalino, unas

45 partes de "HI-SIL", unas ? partes de &xido de magnesio,



10

15

25

W

- DD -

unas 4 partes de dxido de zine, una parte aproximadamente de
estearato de zinc, con o sin 1,5 partes aproximadamente de
r"silane"=-A-172 vendido por Union Carbide Corporation y una
parte aproximadamente del antioxidante poli(trimetil-dihidro~

quinolina) "Agerite" vendido por R.T. Vanderbilt Company.

Comc antes se ha mencionado; la manguera
10 proporcionada por la invencién puede tener un tubo de
nicleo 13 extruido, reticulado por irradiaci&n, de cloropolieti
leno elastomérico, copolimero de poli(butadieso~acrilonitrilo)
o terpolimero de poli(butadiemo-acrilonitrilo-fcido acrilice),
una capa de refuerzo Pibroso 12 de fibras de poli(tereftalato
de alquilemop), nylon o similares, enrclladas, tensamente alrew
dedor del tubo de nficleo en un &ngulo de aproximadamente 55¢
con el eje longitudinal del tubo 13, y una vaina 11, extruida,
reticulada por irradiacibén, de poliuretamo: La extrusidén del
tubo de nficleo y vaina, la aplicacién de la capa de refuerzo
fibroso 12 y la irradiacién para lograr la reticulacidn, se
pueden efectua; como anteriormente se ha descrito con referencik
a otros tubos de nficleo, elastoméricos, capas de refuerzo y
vainas, Una manguera preferida tiene una cap& de rafuerzd 12
que comprende Pibras sintéticas que poseen una tenacidad de

1

12 a 25 g por denier aproximadamente y un alargamiento a la
rotura de 2 a 7 % aproximadamente, tal como "Kevlan",

Una composicidn adecuada para la -extrusién de

tubo de nficleo 13, contiene los siguientes componentes:
Partes en peso

NySyn 30=-50 10U

Hi-S5il EP 50 |
Paraplex G62 ) ' 20 f
Agorita Reain D 140
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uxido de cadmio 3
Oxido de magnesio 5
HVA=2 ‘ 3
vinilsilano 1,5

v
!
\

NySyn 30-50 es un copolimero de poli(butadieno-!

acrilonitrilo) que contiene 30 ¥ de acrilonitrilo y que posee
una viscosidad wMooney de 50 ML4, vendido por Copolymer Cor-
poration, Baton Rouge, La., Hi-S5il EP es una silice de fimp

tamafio de particulas vendida por F'PG Ind., Pittsburgh, Pa.,

'Paraplex G62 es un aceite de wnja epoxidado vendido por Rokm

and Hass, Philadelphia, Pa., Agerite es un ant ioxidante

de hidroquinolina polimerizado vendido por por R. T. Vandérbilt
y HVA-2 es una m-fenilendimaleimida vendida por E.I. duPont

de Nemours & Co.

A continuacidén se indican los ensayos Fisico=
realizados sobre tubos de nlcleo extruidos a partir de esta
composicidn, con las deosis mostradas:

0 MRAD 3 MRAD 5 MRAD 19 MRAD

Resistencia_a la trac-

cibn, kg/cm’ 5,75 105 140 175
‘Médulo al 10U % 7 14 10,0 45,15
Alargamiento, % 50 7uy A75 Ny

Deformacidn por
compresidn, % 95 40 - -

Una composicidn de polietilenn clorado ade~
cuada contiene los siguientes ingredientes:

Partes en pesy

Polietileno clorado 10UV
Admex 76v 2y
uxido de plomo
Resina Agerite D : 0,5
UVA-D? 3

Nogreo pie . L)

1
H
!
v
]
l
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Un tubo de nlicleo fabricado por extrusidn de la
composicién anterior, tiene las wiguientes caracteristicas
fisicas:

O MRAD 5 MRAD 11U MRAD 15 MRAD

Resistencia a la traccibn,

kg/cm? : 16€ 161 P45 239
M6dulo al 10U % 12,95 74,85 35 42,7
Alargamieato, % 950 6uu 5 4ud
% hinchamiento en Mcﬁ Inf. 270 19U 16y

MCB es monoclorobenceno.

ksta invencidn contempla una manguera.en donde
el tubo de nlcleo y la vaina <e curan con electrones y una
manguera en donde s0lo el tubo de nficleo o solo la vaina =e
curan con electrones. Por ejemplo, la manguera puede tener
un tubo de nficleo extruldo a partir de una resina o similar
que no se reticulard cuando se irradie y una vaina que serk
reticulada por irradiacidén. Alternativamente, la manguera
puede tener un tubo de nficleo y una vaina que son reticula-
bles, pero solo la vaina serd reticulada por irradiacidn tal
como, por ejemplo, usando una dosis de electrones ionizantes
que reticulari la vaina pero mo penetrari la manguera para
reticular el tubo de nficleo.

llI

0
e

i =
>

Descrita suficientemente la naturalezn del ine
vento, asl como la manera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas .
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no ale~
teren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en '
Norteamerica éon ¢l No. de Serie 522,674 de 11 de noviembre

de 1.974; acoqiéndose pop Lo Lanlo A lo« heneliefo- e CON—
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‘no halogenado, copolimero de poli(butadirno-acrilonitrile) «
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den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento por lo que s¢ wo-
licita Patente de Invencidn por 20 ailon en &ﬂpnﬂﬁ, sobre: Py
CEDIMIENTU PARA FABRICAR: MANGULRAL HIDRAULTCAS BIUTABLES DTMBN-
STUNALMENTE Y FLMXIBLES; caracterislndose por lo siguiente: -

1= Procedimiento para fabricar mangueras hidréuug
licas, estables dimensionalmente y Flexibles, que comprende ex—
truir un tubo de nficleo elastombrico auto-soportante, rodear
el tubo de nlicleo con fibras de refuerzo y extruir una vaina [
elastomérica sobre las fibras, caracterizado porque comprende
enrollar tensamente un material de refuerzo fibroso, <olapado,

descentrado, sobre la ~uperficie del tubo de nl@cleo para pro-

porcionar una capa de refuerzo, enrnllindcce dichas Fibpa.

alrededor del tubo de. niicleo para Formar un Gngulo de S5u o

652 aproximadamente con el eje longitudinal del tubto de ni-
cleo con lo que e evita una expancidn sustancial del tubo

de nficleo bajo presién a temperaturas elevadas, e irradiar la
manguera con electrones de ionizacidén hasta que el tubo de
nficleo o vaina ya no sea termopléstico y tenga resistencia
mejorada a disolventes, productos quimicos y ‘al calolr; come
prendiendo dicho tubo de nficleo o vaina, antes de su @rradim~

c¢ién, una composicidn termoplé~tica, extruible, de polietile-

terpnlimera de poli(butadicno-acriloniteilo-acido acrilico)

que reticularh al cometerae a ipeadiaciin.

De= Procedimiento segan Lla reivindicacion 1, co-
racterizado porque se irradia el tubo de nQcleo con electro-

nes antes de extruir la vaina alrededor del conjunto.

3.~ Procedimiento segfiin la reivindicacidn 1, ra-
racterizado porque se reticula la vaina por irradiacidén sin !

reticular el tubo de nicleo.
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4,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se enrolla el material de refuerzo fi-
broso alrededor del tube de nlclen para cubrir por lo menos i

un 85 %4 del minm.

L3

5= Procedimiento ceqin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la manguera hidrAulica reuultahta, con
una vaina de proteccidn elastomérica, se irradia con electro~
nes hasta que ambos, la vaina y el tubo de nlicleo, dejan de
ser sustancialmente termoplésticos y tienen resistencia qui-

mica y al calor mejoradas.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

caractevizado porque el tubo de nficleo, antes de su irradia-

cibn, contiene un material que sensibiliza la composicidn a

la reticulacidn por irradiacidén con electrones de lonizacién, |

7.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se extruye un polietileno clorade para !
formar el tubo de niicleo. |

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se extruye una composicién de poli(bu-

tadieno-acrilonitrilo) para formar un tubo de niicleo.

y,~ Procedimiento para fabricar manfuevas hidréue-
licad eatables dimensionalmente vy flexibles, tol v como queda
suatanclalmente deserilo en La prosente Memoria, o, tluastrado

en low dibujos adjuntod.

Esta Memoria consta de ?6 hojas escritas a miqai-;

I
na por una sola cara. {
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