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Ia invencidn se refiere a un procedimiento para au-
mentar la adherencia, ¥y en particular la adherencia al caucho,
de hilos tales como hilos de poliéster particularmente utiliza
bles para la fabricaeidn de eableados para neumdticos, e hilos
a base de polimeros de alto médu;o o polimeros terﬁoestables,
por medio de una composicidn de ensimaje que contiene un agente
preadherizante. .

Ya se ha propuesto la introduccidén de uno ¢ varios
productos df preadherizado en la composicidn de ensimaje que
se aplica en los filamentos no estirades de modo a efectuar
dos tratamientos simltdneos en una sola etapa. Pero la mayo-
rfa de los productos utilizados hasta la fecha no dan entera
satisfacidn por las razones siguientes:

- sea porgue no son lo suficiente activos ¥ solo pug
den utilizarse afiadiendo s la composicidn otros productos gue
generalmente provocan degradaciones de las propiedades mecdni
cas de los filamentos tratados: es el caso de las mismas hete
rocfelicas & alifdticas afiadidas a los &teres glicidicos utili
zados en el procedimiento descrito en la adicidn n? 95456 de
la patente francesa 1427719, de ia; aminas aromgticas mencio-
nadas en el procedimiento de la soéicitud japonesa 72/38011,
é bien de los 4cidos carboxilicos,émencionados en el procedi-
miento de la solicitud japonesa 72/38012.

-~ gsea porque la mayoria de esos agentes preadherizan
tes no son miscibles con los agentes convencionales de ensima

je que son generalmente solubles en el agua y aplicados en fo3

| M

ma de solucidén 6 de emlsién acuosa. Podemos mencionar agentes
pre-adherizantes insolubles bien conocidos, tales como, por
ejemplo, los del tipo poliéter-poliepdxide derivado del bence

no, tal como el 1,4 513(2,3 epoxipropoxi)benceno, el 1,3 bis

(2,3 epoxipropoki)benceno, el 1,3 bis(4,5 epoxipentoxi)s clo
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robencenc, etCese
- sea porqﬁe afecta en las propiedades dinamométri-

cas de los hilos tratados.

Ta invencién propone ahora introducir en la composi-
cidn de ensimaje un agente preadherizante particular que no
presenta los inconvenientes previamente mencionados.

Ia presente invencidn se refiere a.un procedimiento
para aumentar la adherencia y en perticular la adherencié al
‘caucho de hilos a,basé de poliéster y de polimeros de alto ndé=
duko o de polimeros termoestables, caracterizado porgue los
hilos se tratan con una composicidén de ensimaje que contiene,
como agente preadherizante, trisfzepoxi-propoxi 2,3)3propio-

ni%]1,3,5 exghidro-S-triazira, de férmula:
g
H
PE RN
“F:
R-N _N-R
\\CHg

en la cusl R representa el radical: 3
-?"'cﬁg—CH20"CH2-CH—'GH2

0 O//

A continuacidn se-indicaré este radical gimplemen-
te por la expresidn "triepdxidot., Puede obtenerse por varios
ndtodos. Uno de ellos consiste en hacer reacciomar una mol
de triacriloil 1,3,5 hexahidro-S-triazina (TAHET), 3 moles de
noncelorbidrina de glicerol y 3 moldculas de sosa. Ofro méto
do consiste en hacer reaccionar una mol de triazina con 3
moles de epoxi 2,3 propanol 1, en presencié de catalizador

alecalino.

Ia composicién de ensimaje preadherizante segin 1

-
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invencidn se obtiene disolviendo el triepdxido en una campo-
sicidn de ensimaje en solucién & emulsidn. Ia cantidad de
triepdxido soluble entrada depende de varios factores, en

del polidster: tratado, del azrado de adherencias qua.se;deéea
dar a la-materia tratada y del modo de ‘aplicacidn. de la com~| .
pbsicidn.de ensimaje en el hilo. En general, esta cantidad
var{a entre el-1 ¥ el 30 % en peso del peso de la compdsici6n‘
¥ preferentemente entre 2 y el 10 %.

El agente de ensimaje contenido en la composicidén
puede selecclonarse entre los agentes de snsimaje habitual-—
mente utilizados para tratar filamentos de polidster a.csn-
dicién, sin embargo, de que sean solubles & emulsionsbles
en el agua. Pueden, por ejemplo mencionarse aceites-enima-
les, vegetales § minerales, eventualmente sulfonados, condepn
sados de Oxido ds stilemo & 4cidos grasos § alccholes remifi
cados (estearato de exaglicol), etc... Ademds del agente de
ensimaje y del agente preadheiizante, la composicidn puede
eventualmenxé contensr otros aditivos, tales como fungicidas,
solventes, emulgadores, etc...

Ia composicidén segin la invencidn se aplica en los
filamentos a base de polidsteres

_______ Por polidsteres se entienden generalmente los pO=
lidsteres y copoliésteres, proéediendo de por lo menos én
didecido aromdtico o de uno de sus &steres ¥ eveniualmenta
unza pequefia cantidad de un deido alifdtico y de por lo menos
un diol alifdtico cicldnico o cicloalifdtico poseyendo de 2
a 10 dtomos de carbono en la moldenla. Preferentemente el

dideido aromdtico es el deido tereftdlico. Pueden mencionar

se tambidn a titulo de ejemplo, el deido isoftdlico, el di-
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carboxi 2,6 naftaleno, él,dicarboxi.4,4’ difenil, el dicarbo-
xi 4,4' difenilsulfona, el dicarboxi 4,4' difenoxi 1,2 etano.

Los filamentos tratados por la composicidén se esti-
ran luego al calor y del modo usuzl. ZEste estiraje puede
efectuarse haciendo. pasar los hilos horizontzlmente en hornos
calientes, por ejemplo sn una instalaéién tal como representz
da esquemdticamente en la figura 2. E1 hilo 2 (véanse las
figuras 1 y 2) que, &l salir de la hilera 1 ha sido ensimado
g preadherizédo por pasaje sobre un cilindro 4 parcislments
sumergido en un recipiente 5 conteniendo la composicidn se—
gin la invencidn, luego enrollado sobre la bobina 6 ze hace
pasar Qn un primer horno 7 donde esté'sometido a un primef
estirado, segﬁidamenxe'se hace pasar en un segundo horﬁo 8
donde estd sometido a un segundo estirado y a continuacidn
en un tercer horno 9 donde se fija y se relaja; luego se
arrolla soer'bébina.cops.

El estiraje se puede también efectuar por pasaje
vertieal del hilo sobre placas calefactoras, por ejemplo en
una. instalacidn tal como representada esquematicamente en la
figura 3. El hilo tratado y enrollado sobre la bobina 6 (véa
se figure 1) se lleva sucesivamente 2l contacto de un rodillo
de calentamiento 11 donde se produce la fricecidén, de una pla-
ca de calentamisnto 10 situada entre dos trenes de estiraje
11y 12, luegp de wna segunda placa de calentamiento 13 y por
fin sobre un tercer tren de estiraje 14. Se arrolla luego
el hilo sobre el huso.15.

El tratamiento térmico al momento del estiraje tie-
ne tambidn por efecto de vaporizar el aguz y de fijar la com=

posicidn sobre los filamentos.

Tras estirado, se tratan los filamentos de manera
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lizar mds particularmente para la fabricacidén de cords para
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usual, por ejemplo antes 8 despuds del cableado, por una com=—
posicién adherizante qﬁe 8 generalmente coﬁstituida por una
mezcla de latex y de resina resorcinol-formaldehido (bafio RFL)
que se hace luego endurecer en los filamentos por tratamiento

térmico. Ios erticulos de polidster obtenidos se pueden uti-

neumdticos.
Ia composicidn segin la invencidén conviene igualmen
te para los hilos a base de polfmeros de alto mddudo, pudien—

do ser esos hilos a base de Pibras discontfnuas 4 de filamen-

tos continuos.

Por "alto médulo" se entiende aqui un médulo de elag
ticidad 6 médulo de young, superior a un promedioc de 300 &1,

tex (1 den), siendo medido este mddulo segin lz Norma ASTH
D2101, parte 25, 1968.

- Ia invencién aplicaée mds particularmente a fibras
de alto médulo poseyendo ademds una tenscidad elevada y/4
energfe de rotura elevada, es decir de por lo menos 50 g/tex
(0,9 den), y preferentemente de por lo menos 100 g/tex (0,9
den). Ias fibras de alto mé&ulo ge obtienen hilando polime-
ros de 6rigen mineral como el carbén, el vidrio o de origen
orgdnico, que generalmente contienen ndcleos aromfiicos en
los cuales radicales. rigidos estdn fijados. Como ejemplo de
esos polimeros, se pueden mencidnar las poliamidas aromdticas
¥y més particularmente las que estdn en posicidn para, del +i-
Po poliparafenilenc tereftzlamida 4 poliparabenzamida, las pg
liamidas & copoliamidas arilalifdticas del tipo poliperafeni-
leno tereftalemids de exametileno, u copoliamidas comprendien-

do didcidos aromdticos § alifdticos saturados, no saturados y;

6 cicldnicos y dieminas aromdticas § aliffticas, copoliamidas
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derivadas mds particularmente de los deidos tereftdlicos,

- adfpico y de las tetrametileno ~ ¢ parafenileno-diaminas ta-

les como descritas en la solicitud de la patente francesa n¢
74/18524, depositada por la Sociedad RHONE~POULENC-TEXTILE,
loé>polioxadiazoles tales camo el poliarileno-1,3,4-oxadia-
Zol, los copolioxadiazoles prqcediendo~de la mezela de dei-
dos isoftdlico y tereftdlico u bien uno de estos Wltimos y
de dideidos aliffticos & cicldnicos, los polimeros a base de
PVA con tenacidad y mddulo elevado.

- Ie lnvencidn también se aplica a hilos indusiria-
les del tipo termocestables, es decir presentando una resis-—
tencia térmica elevada (300-350°C) y que son a base de poli-
merog, blen del tipo poliamida-imida procediendec de la reac—
cidn de una diamina. § de uno de sus derivados sobre un anhi-
drido dcido o una de sus derivedos, bien del tipo polizmida
arandtica, obtenidos por reaccidn de un difdeido aromdtico o
uno de sus derivados sobre uns diemina 6 uno de sus deriva-
dos, pudiendo estos polfmeros ser modificades por la intro-
duceidn de grupos deidos.

| Ia composicién segin la invencidén puede aplicarse
a cualquiera etapa de fabricacidén del hilo, cualquiera sea
el modo de hilado utilizado y el polimero tratado. También
se debe de sefialar que aungue la zumentacidn de las propie-—
dades de adherencia al caucho sea uno de los propdsitos esen-
clales de la presente invencién,-la composicidn de preadheri
zaje conteniendo poliepdxidec puede ser susceptible de aumen-
tar también la adherenciz a otros productos tales como resi-
nas del tipo fenoplasto, epoxi, polidster, termoestable, etc
.+ para la elaboracidn de estructuras compuestas: en este Wl

timo caso, puede ger ventajoso de aplicar la composicidn di-

-
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rectamente en peliculas, tejidos, géneros de punto, ete...

Tambidn es posible, en ciertas aplicaciones, reem-
plazar el poliepdxido contenido en la composicidn por ptro
compuesto epoxi obtenido por ejemplo z partir de poliamidas
alifﬁticas, de cloruro de scriloilo y de glicidol.

Ias ventajas obtenidas por la.incorporzcidn del
triepdxido en la composicidn de ensimsje son las siguientes:

- Siendo el triepdxzido muy soluble en el agua, es
miscible en la mayorfa de las composiciones de ensimaje.

- Presenta en su moldcula numerosas funciones epd—
xido, lo que le permite fijarse eficazments al hilo tratado
por un lado, ¥y a la composicidn adherente por otro lado.

- No es volatil y por lo tanto no se observa ningu-|
ne pérdida por vaﬁorizacién antes de su fijacidn en el hilo
durante el tratamiento térmico 2l estiraje.

- Es muy filmdgeno, su aplicacidn se efectia de ma-~
nera himogénea, el grado de adherencia es practicemente cons=-
tante en toda la superficis de los filamentos ¥ reviste muy
bien los frotamientos. .

— No afecta en las propiedades dinamométricas de
los filamentos tratados.

' - Su presencia en ciertas composiciones de ensima-
Je facilita el sestirado.

. -:Sﬁ sintesis es simple y se obtiene a partir de
materias primes baratas. ‘

- Por fin, la composicidn segfin la invencidn permi-

te obtener hilos preadherizados con buen rendimisnto puesto

métodos convencionalas describen dos tratamientos separados.

- Los ejemplos siguientes ddnse a ti{tulo indicativo

-
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pare ilustrar la invenecidn sin limitarla.
Ejemplo 1

Se producen filamentos de politereftalato de eti-
leno glicol utilizando el dispositivo de hilado tal como re
presentado an.;a.figura.1J?ds=estirado horizontal tal como
representado en la figura 2, de la manera siguiente:

- Se extruye un polimero de politereftalato de eti'
leno glicol con viscosidad intrinseca de 0,8 y conteniendo
30 meq/kg de grupo carbox{lico a travéds de une hilera 1 de
200 orificios de 0,34 mm de didmetro. Al salir de la hile-
ra, las filamentos 2 reunidos sobre un rodillo 3, pasan so-
bre el cilindro de ensimaje 4 suﬁergido en el recipiente 5 -
conteniendo la composicidn de ensimaje premdherizante, lue-
&0 se enrollan sobre la bobina 6 y el estiraje se efectda en

las condiciones siguienteé:

-~ Se llevan y se quedan los Ffilamentos
nidos en el primer horno 7, de 4 metros de largo, calentade
a 95-110°C, donde se estiran a un porcentaje de 3,2 y luego
14 ségundos en el horno 8, de 10 metros de largo, constando
de 5 zonas de temperaturas creciemte: 195°%C - 205°C - 210% -
220°¢ - 230°C, donde se estiran a un porcentaje de 6,5 y por
fin en el horno 9, de 4 metros de largo, calentado a 240°G,
donde se estiran a un porcentaje de 6; 2 continuacién se en~
rollan.- sobre bobinas cops.

Se han efectuado varios emsayos introduciendec en
el recipients 5 composiciones de ensimaje conteniendo agen-
tes preadherizantes, conocidos que se ban comparado con com-
posiciones de ensimaje conteniendo el triepdxido de la inven

cién. El porcentaje de composicidén depositada en los fila-

mentos es para cada ensayo del 1 %. Los productos utilizados
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son los siguisntes:
- Como agente de ensimaje
A - Una composicidn conteniendo en pesos -
- 55,6 4 de un aceite minersl
- 21 % de un aceite sulfonado
- 10 % de oleins
~ 2,25 % de dietileno-glicol
= 1,1 % de potasio
- 4,9 % de trietanolamins _
- 4,75 % de estearato de esaglieol
- 0,4 % de pentaclorofenato ds Na
que se llamard a continumcidn para simplificar "ensimaje A".

B - Una composicién conteniendo esencialmente 45 % de
éstores alifdticos pesados y 50 % de dsteres de polioxieti-
lenglicol y comercializade por la Sociedad STOCKHAUSEN bajo
el nombre de Estssol NCW.

C = Una composicién conteniendo esencialmente 45 % de
ésteres alifdticos pesados entre los cuzles el oleato de pen
taeritrol y 50 # de polioxietilenglicol, y comerecializada
por la Socledad STOCKHAUSEN bajo el nombre de Estesol TX
5233. ‘

- Como agente preadéerizante:

a) Epikote 12, ccmercializado por la Sociedad SHELL cu~

ya f£érmula es:

CHp-CE-~CHy -cng-?z-cn2-0-032-?3-03?}0-032-?3-032-0-032
o OE. CH n  OH Lea-ca,
N

b) Carbamat, comercializado por la Sociedad STOCKHAUSEN

que es una solucidn al 50 % en el agua de un ccmpuesto presen!
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tando una extructura ditiocarbdmiea.
c) E1 triepéxido segin la invencidn. .
Ensayo n? 1 : ensimaje A + Epikote 812. Se prepara la compo
sicién de la manera siguiente:
~ =para 1000 g de solucidén, se disuelven en 705 g de
agua: 120 g de ensimaje 4, 125 g de N-metil~2 pirrolidona y
50 g de Epikote 812. | |

Ie concentracidn de la composicidn sn ensgima je es
de un 12 % y en Epikote de un 5§ % en peso.

Ensayo ne 2 : eﬁsimaja A 4 Carbamat. Se prepara la composi-
cidén de la maners siguiégte: :

- para 1000 g de solucidn, se disuelven en 860 g de
agua a 40°C: 20 g de Carbamat y 120 g de Ensimaje A.

Ia concentracidn de la composicidn en ensimaje es
de un 12 % y en Carbemat de un 2 % en.peso. '
Ensayo n? 3 : ensimaje A + triepdéxido. Se prepara la compo-
gsicidén de la maners siguiénte:

- para 1000 g de solucidén, se disuelven en 830 g
de agua: 50 g de triepéxido y 120 g de ensimaje A.

Ia concentracidn de la composicidén en ensimaje es
de un 12 € y en triepéxido de un 5 % en peso.

Ensayo n? 4 : Estesol NCIV + Epikote 812. Se prepara la com~
posicién"de la manera siguiente:

~ para 1000 g de solucidn, se disuelven en 830 g de
agua: 50 g de Epikote 812 y 120 g de ensimaje Estesol NCW.

7 Ia concentracién de la composicidn en ensimaje es
de wn 12 % y en Epikote 812 de un 5 % en peso.
Engayo n¢ 5 : Estesol NCW + Carbamat. Se preparz la composi-
cidén de la manera siguiente:

- para 1000 g de solucidn, se disuelven en 860 g de
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agua a 40%: 20 g de Carbamat y 120 g de ensimaje Estesol
NCW.
Ia concentracidn de la composicidn en ensimaje es

de un 12 % y.en.Carbamat de wn 2 % en peso.

- Ensayo n? 6 : Ensimaje Estesol NCW 4 triepdxido. Se prepara

la compoéieién de- 1z manera siguiente:

- para 1000 g de solucidén, se disuelven en 830 g |.

de agua: 50 g de triepdxido y 120 g de ensimaje Estesol NCW.
Ia cohcentracién de la composicidn en ensimaje es

de un 12 % y en triepdxido de un 5 % en peso.

Ensayo n2 7 : ensimaje Estesol TX 5233 + Carbamat. Sea prepaq

ra la composicidn de lo manera siguiente:

- para 1000 g de solucidn, se disuelven en 851 g
de agua a 40%: 20 g de Carbamat y 129 g de Estesol TX 5233
al 97 %. _ 7

Ia concentracién de la composicidn en ensimaje es
de un 12 % y en Carbamat de un 2 % en peso.
Ensayo ne 8 : ensimaje Estesol TX 5233 4 triepdxido. Se pre-
para la éomposiéién de la manera siguiente:

~ para 1000 g de solucién, se disuelven en 821 g
de agua: 50 g de triepdxido v, 129 g de Estesol TX 5233.

Ia concentrecidn de;la gomposicién en engimaje es
de un 12 % y en triepdxido deéun 5 % en peso.

Se miden las propiefades dinamométricas de los hi-

7 los ensimedos y preadherizados cbtenidos tras estiraje (en-

sayos 1 a 8) que se indicen en la tabla siguiente:
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TABLA I
Ensayo ne 1 .2 3 4 5 6 7 8
. Ensima— |Ensima—| Ensime-|Bstesol | Estesol|Estesol| Estesol |Estesol
Ensimaje |je A+ |je A+ |je A+ |NCW 4 |NCW 4 [NCW 4 | TX 5233|TX 5233
Epikote |Cerba- |triepé-|Epikote | Carbae-'|triepd |+ Carbg [+ tri-|
812 mat xido 812 - |mat xido mat epdxidol
|
Carga en ' :
£ 4273 9117 |.901% 6274 7897 8857 7759 8111 |
Tenacidad
en g/tex 31,3 84,8 86,5 51,6 80,2 80,6 69,6 73,4 |
Alarga-— i
Contrac- 1
eién 150%| 17,8 4,5 o| 5,1 | 10,3 543 4,8 3,7 3,6
Fire seco ]
Ie carga de rotura, la tenacidad y el alargamiento,
se han medido en dinemdmetro INSTRON, sonre una longitud de
hilo de: 50 cm, segin la Norma BISFA; 1la contraccién se ha me-
dido en aire seco sobre una longitud de 50 cm de hilo al es~-
5 tado libre y en uma estufa ventilada.
Se han medido las propledades dinemométrices en
cords preadherizados, que se indidan en la tabla II & comti-
nuacidn, siendo el cableado en.1110/1/2, realizado en 500 2/S.
(véase pégina'ﬁs). _
10 " . Se han medido las propiéééaégnaingﬁbmgériéésfen
cords adheérizados que se indican en la tabla III (véase
pdgina 16), siendo realizado el adherizado de los cords
~ en las condicidnes siguientes:
- Se immerge el cord en un baflo adherizante conte-
15

niendo 600 g de agua, 52,5 g de resorcinol y 95 g de formal-
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dehido 2l 3 %, 710 g de Latex de vinilpiridina al 40 %, CO=
mercializado por la Sociedad PIASTIMER bajo el nombre de
"UGITEX", 135 g de Latex matural al 60 % y 115 g de latex
de estireno butadieno, comercializado por la Sociedad FIRES-
TONE. bajo el nombre de "IATEX 1357" al.36 %. Se sféctda un

secado a 140°¢ durante~30 segundos haciendo pasar el cord a

una velocidad de 18 m/minuto ¥ con un sobreestiraje de wn 5% |°
en un primer horno, luego en un horno de reticulacidn s 2259
C durante 40 segundos- con sobre-estiraje de un 3 4. |

Por fin se mide la adherencia de los cords al cau~
cho (tex H) segin la norma BISFA, que consiste en vulcanizar
tras‘24\horas.de»reposo a 14S°c durante 45 minutos, en los
dos extremos del cord, una DProbeta de goma presentando la
ccmposicidn sigﬁiente: (véase pdgina 17).
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TABLA IT

.
-

AT O

Ensayo n¢ 1 2 3 1
Ensima je Ensimaje A | Pnsimaje A | Ensimaje A 1 Est
+ Epikote + Carbamat 4+ triepdxido -{ NCW
12 4 Epi
] 8
Torsidn 504/492 489/498 491/498 4. 48
T{tulo dtex me- '
dido sobre 1 m 3190 2390 2420 {1 26
Carga en g 9620 14480 13750 1 136
Tenacidad g/tex 30,2 60,6 56,9
Marganiento (%) 27,0 14,5 T35 | ]
Contreceidn 150°C 3
aire seco 1,7 5,6 6,6
Pérdida de carga
al cablsado:corgd
readherizado/hi
o presadherizado -
10’9 18,7 19’5 i




4 ~ 15 bis -
L 4

4 4 5 6 T 8
A 4 Estesol Estesol | Estesol | Estesol Estesol |
xido |4 NCW 4 NCW + NCW 4 TX 5233 |TX 5233

4 Epikote Carbamat | triepé- | 4+ Carba- |+ triepd

812 xido mat xido
B 3. 488/491 | 488/484 | 483/459 | '491/484 |490/493
0 1 2695 2310 2335 2500 2500
0 1 13610 14560 | 13865 | 15220 14750
6,9 3 50,5 63,0 59,4 60,8 59,0
3,5 17,2 15,8 14,9 20,2 20,5
6,6 13,6 5,0 5,2 541 4,9
3,5 |3 1,8 10,8 18 2,4 8,7
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TABLA IIT

Ensayo Ne

Ensima je

Brisima je A
+ Epikote
S 812

Ensgimaje A
+ Carbamat’

Ensimaje A
+ triepdxido

Torsidn

T{tulo dtex me-
dido sobre 1 m

Carga en g
Tenacidad g/tex
Alargamiento (%)

Contraceidn 150°C
aire seco

Porcentaje de
adherizado.

Pérdida de carga

2l cablsado: cord
adherizado/cord _
preadherizado (%)

506/477

3280
10670
32,6

25,6

3,0

5,8

10,9

493/480

2430
13430
55,3

12,1

4,7

6,0

7,3

494/480

2475
12785 111
50,7 39,

11,3 13y

ot i
A,

6,1 5;5%

7,0 17,

/484

135

380

sol

ote
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- 16 bis -

Eatesol
New 4
Carbamst

Estesol
NCw +
triepé-
xido

Estesol
TX 5233
4+ Carbamat

Estesol
TX 5233

+ triepdxi
do

497/482

2420
13040
53,46

12,8

5,1

5,0

10,4

490/478

2450
11890
48,5

12,0

4,9

551

13,1

497/479

2575
13490
52,3

12,5

5,1

6,4

11,4

495/478

2600
13100
50,4

4,9

7,0

11,2

T 5012 sk Atk et

- i

3,
£)

1

..‘
o
o
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- hojas tratadas con negro de huﬁo 100 partes en peso
- negro de carbén EPC 43 partes en peso
~ éxido de zine
- estearina . 2 partes en peso
-{alquitrén.de pino 2-parte5‘enApeso
- antioxigeno MC (fenil- (3 -paftilamina) 1 parte en peso

5 partes en peso

- disulfuro de Senzotiazilo "0,8 parte en peso
- azufre . : 3 paites en.pesb

Al cabo de 24 horas de reposo, se mide con un dina-

németro horizontal INSTRON de tipo gradiente, de alargamiento; .

constante, la fuerza necesaria para que el cord se-desprenda

de la probeta, habiendo sido fijada la longitud de arranque d

cord en la goma a 5 mm.. Se da una medida media dsl resultado

de 30 ensayos. Se indican los resultedos en la tabla IV siguien

te:

L £ i A S e

vy
AR

FhE g REREIVIIR D B LR
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1
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TABLA IV
Ensayo N 1 2 3
Ensima je Ensimaje A Ensimaje A | Ensimaje 4 |{Est
4+ Epikote 4+ Carbamat | + Triepdxido INCW
, Epi
8
Adherencia H
Kg/5 mm 11,5 5,7 9,2 1
Némero de medi-
das 30 30 30 3
Veriacidén t{ipi-
ca o,S 1,4 1,0




~ 18 bis -
v
4 5 6 7 8
Jjo A iEstesol Estesol Estesol Estesol Estesol
péxido |NCW 4+ NCW 4 NCW 4 TX 5233 TX 5233
Epikote Carbamat Iriepdxi- | + Carbamat | + Triepdxi
— -1 - do do
2 11,5 9,1 9,4 8,1 10,0
30 30 30 30 30
,0 1,4 1,4 1,4 1,0 1,2




10

15

20

25

30

Ia. adherencia al caucho es buena, pero las propiedades dina-—
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-19 -

Estos ensayos conducen 2 las conclusiones siguien-—
tes: .

-~ El triepdxido es miscible en las tres composicio—
nes de ensimaje: la adherencia al caucho de los hilos trata=—
dos es buena, asi como las. propiedades dinemométricas.

En cambio:

~ E1 Epikote 812 solo es soluble en sl Estesol NCW.

mométricas de los hilos tratados 1o son menos (se ha solubi-
lizado el Epikbte 812 en la composicidn A afiadiendo N-metil-
pirrolidona, pero en este caso se observe una disminucidn im-
portante de las propiedades dinamométricas de los hilos).

~ E1l Cerbamat es miscible en las tres composiciones
pero la adherencia al caucho es mala aunque las propiedades

dinsmométricas de los hilos sean buenas.

Ejemplo 2

Se producen filamentos de politereftalato de etile-
no-glicol con el dispositivo de hilado tal como representado
en la figura 1, ¥ él dispositivq de estirado wvertical tal co
mo representado en la figura 3, en las condlciones siguientes

- Se extruye, como en ei ejemplo 1, un polimero
idéntico al del ejemplo 1. Al salir de la hilera, los fila-
mentos se ensiman y preadherizan mediante la ccmpbsicién gi-

gulente contenida en el recipiente 5:

- ensimaje A 200 partes en peso
~ triepdxido 70 partes en peso
- agua 730 partes en pesc

El porcentaje de depésito de la composicién en los
filamentos es de un 0,6 2 un 0,8 %. El estiraje se efectia

ccmo sigue:

-~
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- E1 hilo pasa sobre el tren de estiraje 11 calen—
tado & 72°C, scbre la placa de calentamiento 10 de 0,4 m de
_longitud, calentada s 13000, sobre el segundo tren de esti-
raje 12 calentado a.130°C; gobre la placa 13 de 0,4 m de lar
ga. calentada a 220°C, luego sobre el tercer tren de estira-—
Je 14 no calentado, losg grados de estiraje siendo respecti-'.
vamente de 1,008, 5,285 y 0,08. Se arrolla el hilo sobre
el huso 15 a 300 m/minuto. ,

Cemo en el ejemplo 1, se miden las caracterfsticas
dinamométricas del hilo ensimado y-pre-adhertzado obtenido
tras estirado, que se comparan a las del hilo testigo 1dén-
tico, tratado en las mismes condiciones, excepto que la com—
posicidn de ensimaje no contiene epdxido; se indican los re-

sultados en la tabla 1 siguiente:

TABLA 1
T{tulo Carga| Tenaci-| Alarga-| Contrac—
dtex Py dad miento | cidn
g/tex (%) 190°¢
gire seco
Testigo: hilo
tratado con
ensimaje A 1075 7535 70 8,4 15,3
Ensayo n? 9:
con ensimaje
A + triepdxido | 1105 8000 72,5 8,7 15,7

Se miden las propiedades dinamomdtricas del cord
pre-adherizado que se comparan a las de un cord testigo 1dén
tico obtenido a partir de filamentos idénticos pero tratados
con una ccemposicidn de ensimaje sin triepdxido, siendo efsc~

tuado el cableado como en el ejemplo 1. Se indican los re-

sultados en la tabla 2 siguiente:
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TABLA 2

T{tulo| Carga | Tinaci |Alarga-| Contragc | Pérdida

dtex | en g | dad &/ {miento | cidn a al
, . tex . | (%) 1909C - | cablea~—
aire seco | do
estigd 2400 | 13150| 54,8 | 11,4 18,7 12,7
Ensayo

-3

Se miden las propiedades dinamométricas del cord
adherizado como en el sjemplo 1, y la adhereﬁcia H. Se indi-|

can loﬁ resultados en la tabla 3 sigulsnte:
TABLA 3

P{tulo |Carga |Tenaci|Alarga|Contrac|Pérdida | Adhe~-
dtex |en g |dad g/|mienfo|cién a [al adhe | ren-
tex en % [190°C |[rizaje | cia
aire seco H

Ensayo
n2 9 2545 11880 | 46,7 | 9,0 10,0 9,3 | 10,7

Se observa que la presencia del triepdéxido en la com
posicidn.de ensimaje no afecta en las propiedades dinamométri-
cas de los hilos y cords y que la adherencia al caucho es bue-
na
Ejemplo 3

Se producen filamentos de politereftalato de etile-—
no-glicol, como en el ejemplo 2, excepto que la hilerz tiene
un orificio de 0,48 mm de didmetro y que la composicidén de en=-
simaje pre-adherizante es la siguiente:

- ensimaje BEstesol TX 5233 200 vpartes en peso
-~ triepdxido 100 partes en peso

- agus 700 partes en peso
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filamentos es de 0,8 %; se estiran los filamentos como en el

El porcentaje de depdsito de la composicidn en los

e jemplo 2.

filamentos ensimados y pre-adherizados después del estiraje,
sobre: cord pre—adherizado, sobre cord adherizado ¥ por fin lal
adherencia H al caucho en las mismas condiciones que en el

ejemplo 2. Se indican los resultados en las tablas siguien—

Se miden las caracteristicas dinamométricas de los

- 22 -

tes:
TABTLA 1
T{tulo| Carga | Tenaci- | Alarga—| Contraceidn)
dtex | en g |[dad g/ |miento | a 190°C
Tex en % aire seco
Tastigo: hilo
tratado por en
simaje Estesol
X 5233 1095 6960 63,5 Tyl 15,5
Ensayo n2 10:
hilo tratado
por ensima je
Estesol TX 5233
+ triepdxido 1110 | 7540 67,9 8,0 15,7
TABTLA 2
T{tulo| Carga | Tenaci:| Alarga- | Contraceidn | Pérdidal
dtex | en g |dad g/ |miento |a 190°C al ca=|
fex en aire seco bleado
Testigo| 2430 | 13210 | 54,3 11,7 19,1 5,2
Ensayo
n? 10 | 2435 | 13330 54,7 12,2 20,6 11,6
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TABTLA
T{tulo | Carga | Tena- | Alargs |Contrag |Pérdi |Adhe—
dtex en g | cidad | miento|cién a |da al |rencia
g/tex | en 1909¢ adhe~
aire se |riza- H

co ja

sayo
Fg 10 2555 | 12370 48,4 | 10,3 10,6 7,2 6,8

Como en el ejemplo 1, se observa que la presencisa
del triepdxido en la composicidn de ensimaje no afecta en.
las propiedades dinamométricas de los hilos y cords y que la

adherencia_al caucho es buena con el ensimaje utilizado.
Ejemplo 4

a) Preparacidn del testigo

Se hilan por via himeda filamentos de poliparafe-
nileno téréftalamida en una instalacidén tal como representa-
da en la figura 4.

En esta figura, la solucién del polimero en el sol
vente de hilado se extruye a téévés de upa hilera 1, luego
se hace pasar por un bafio de coagulacidn 2 (solucidn de 4ei-
do sulfiirico al 5 %).

en un bafio de neutralizacidén 3 a base de bicarbonato de soda,

Se sumergen los filamentos obtenidos

luego se hacen pasar scbre rodillos 4 donde se lavan POT pule
verizacién de agua 5, calentada a 50°C. Se llevan los fila-
mentos obtenidos de 456 dtex (430 den/300 cabos a2l contacto
de un cilindro 6 imergido en un récipiente 7 conteniendo uns
composicidn acuosa de ensimaje conteniendo un 12 % en peso de
una mezcla de 45 % de dsteres aliffticos pesados y 50 % de ég
teres de polioxietileno glicol comercializado bajo sl nombre

de ESTIESCL NCW por la Sociedad STOCKHAUSEN. E1 porcentaje de
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engima je :és del 1 #. Tras secado sobre el cilindro secador 8

e uns temperatura promedia de 165°C durante 12 segundos, segui '

do de arrollamiento sobre la bobina 9, se pre-adherizan los

filamentos por immersidén en un bafio de composicidén siguiente:

Partes en peso

SHELD teceeecnvsescncocacnsenancan ceessaas . 2

~NaCH 2l 10 % ....... S e ranens ceeene 1

' El porcentaje de composicidn aplicada en log fila—
mentos es de un 0,6 %#. Se hacen pasar los filamentos con una
tensidn de 1 g para 1,1 dtex en un hormo con cireulacidn de
aire calentads a 160°C durante 60 segundos.

Se indican las propiedades dinamome;;cricas de los fi-
lamentos ensimados, adherizados y pretorcidos a 120 % en la

tabla siguiente:

Eﬁ:ulo Carga | Tenaci-|Alerga~-|Contrac | Médulo
n dtex| en g | dad &/ |miento |cidn a | de elag
tex en % 150°¢ ticidad

aire se | g/tex
co

Hilo ensimg

do luega prg

adherizado ¥

retorcido 475 8375, 196 2,5 0,3 5488

\ s

Luego se ensamblan por cuatro los filamentos, se-
retuercen a 340 Z y se cablean a 340-Spars obtener un cord
de 1800 dtex (1637 den) 1/2 que se adheriza por irmersidn en
un bafio de adherigaje RFL conteniendo 200 g por litro de ma-
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' teria prims y cuye composicién es la siguiente:
g - agua de -ionizada (259C)...vvienevnnen 250 g

Bosa a-l 1’6?.% ...‘.“'.'..‘....‘.....‘ I20 g
resorcina en forma de lentejuelas..... 12,5 g
formol 81 37 % eeveinnnnnnnnnnn. ,;.;..f 18,2 g

E1l %iempo y la ‘temperatura de maduracién de 1i soluecidy

S0n respectivamente de 6 h 249C.Se afiads esta composicidn en u

n
baﬁo conteniendo 275 g de latex de vinilpiridina, 70 g de agué

y 30 g de sosa.Se deja reposar el bafio 24 horas a 102C,Tras
immersidn en la bafio se hace pasar el cord bajo una tensidn dd°

1 g/1,1 dtex en un Primer horno calentado a 23090 durante 60

'segundos, luego en un segundo horno durante 60 segundos bajo

una tensién de 0,3 g/1,1 dtex, Ia media promedie. (30 ensayos)

de la adherencia del cable gl caucho (tex H) es de 7,6 kg/B it
Ia medida promedia {30 ensayos) de 1a adhersncis
del cable al caucho (tex H) es de 7,6 kg/5 mm.

1los ensimado

gomposicidn de la:- invencidn.

Se preparan filamentos de poliparafenileno toreftal

—adherizados con la

-amida como descrito mds arriba, excepto que la composicidn

acuosa contenida en el recipiente 7. contiene 12 % en peso de
ESTESOL NCW y 6 4 de poliepdxido.

El-porcentaje de engima je
es de un 1 %, ' .

Ias propiedades dinemométricas de los filamentos
' simultaneamente ensimados y pre-edherizados,
a 120 Z,

luego retorcidos
sensiblemente idénticos a los de filamentos engima=-

dos, luego adherizados camo en a), gse 1ndican en la tabhls si-

guiente: P

{tulo | Carga | Tena- Alargg [Contrag |Médulo

dtex | en g | cidad |miento|ecidn a |de elag
: tex |en % [150°C ticidad
|aire se | g/tex
I co

Filamentos e - . .
simados pres 435 8670 199 | 2,9 0,3 5450
herizaedos y T
retoreidog
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Tras cabléado a 1800 dtex (1637 den) 1/2, como en
a), se adheriza el cord em condiciones idénticas. Ia medida
de la adherencia al test H es de 8 kg/5 mm.

La composicidn ségdn la invencidén permite llegar a
an resultado casi idéntico a los obtenidos por un procedimien
to de ensimaje y adherizaje convencional en 2 etapas, pero ma
cho mds rdpidamente. .

Ia composiﬁidn‘segdn la invencidn no perjudica las
propiedades dingmométricas de los hilés tratddos.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as? como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposicicnes anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.

L
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para aumenﬁéf la adherencia al can
cho de hilos de polidster, de polimeros de alto médulo y de pQ
1{meros termoestables, caracterizado porque los hilos se tra-
tan con una composicidn de ensimaje que contiene, como agente
pre-adherizante, tris[?epexi-propoxi 2,3)3—pfop10ni;7l,3,5
exahidro~S-triazina.

2,.— Procedimiento segun la reivindicacidén 1, carac—
terizadoc porque el tratamiento de los hilos se efectiia con
una composicidn de ensimaje que contienme de 1 a 30% de tris
[ (epoxi~propoxi 2,3)propionil/l,3,5 hexahidro-S~triazina. '

3.~ Procedimiento para aumentar la adherencia al
caucho de hilos de polidster, de polimeros de alto modulo y de
polimeros termoestables, tal y como queda sustancialmente des-
.crito en la presente Memoria.

Egta Memoria consta de 27 hojas escritas a méquiqa

por una sola cara.
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