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DESCRIPCION
Manguera de alta temperatura resistente a fluidos

Antecedentes de la invencion

Las mangueras reforzadas se utilizan en una multitud de aplicaciones en la industria y en productos de consumo
para el transporte de una amplia variedad de productos quimicos liquidos y fluidos para diversos fines. Por ejemplo,
estas mangueras se utilizan en equipos pesados industriales, camiones y automadviles para el transporte de fluidos
de transmision, direccion asistida, y aire acondicionado. Es importante que la manguera empleada en una aplicacion
particular sea resistente al fluido que se pretende transmitir. Esto es porque la falta de una buena resistencia al fluido
puede conducir a una reduccién sustancial en la vida de servicio de la manguera. Por supuesto, también es critico
que la manguera exhiba una resistencia adecuada a los liquidos mientras mantiene las propiedades de flexion
requeridas y la resistencia a explosiones. En los Ultimos afios se han introducido nuevos fluidos de automocion, lo
que hace que sea mucho mas dificil proporcionar la combinacién deseada de resistencia a los fluidos, caracteristicas
de flexion, y resistencia a explosiones. En consecuencia, existe una necesidad de una manguera que exhiba una
resistencia mejorada a los fluidos de los automodviles modernos, manteniendo al mismo tiempo otras caracteristicas
fisicas necesarias.

La patente de los Estados Unidos 6.376.036 divulga una manguera de aire acondicionado que comprende una capa
interna, una capa de revestimiento de friccion, una capa de refuerzo intermedia, y una capa exterior, caracterizada
porque: la capa interna comprende poliamida no plastificada; la capa de revestimiento de friccion comprende una
mezcla de 50/50 por ciento en peso de dos cauchos de dieno de etileno propileno, los dos cauchos que tienen
diferentes viscosidades Mooney, y 75 partes en peso de negro de carbono, la capa de refuerzo intermedia
comprende fibras de aramida; y la capa exterior comprende una mezcla de dos cauchos de etileno acrilico con
diferentes viscosidades Mooney.

La patente de Estados Unidos 6.440.512 divulga una manguera que se representa como que tiene una buena
resistencia quimica sin sacrificar las propiedades de flexion. Esta manguera comprende (a) un nucleo interno que
comprende una mezcla ternaria de (1) de 60 a 85 partes en peso de un polietileno de baja densidad; (2) de 10 a 20
partes en peso de un polietileno seleccionado del grupo que consiste en polietileno clorado, polietileno
clorosulfonado y mezclas de los mismos; y (3) de 2 a 25 partes en peso de EPDM; (b) una capa de refuerzo
tensada; y (c) una cubierta de elastomero.

La patente de Estados Unidos 7.614.428 divulga un conjunto de manguera de direccién asistida, que comprende:
una capa de nucleo de la manguera; una primera capa de refuerzo sobre dicha capa de nucleo de la manguera, en
el que dicha primera capa de refuerzo es una barrera de plastico; una capa intermedia de la manguera sobre dicha
primera capa de refuerzo; una segunda capa de refuerzo sobre dicha primera capa de refuerzo, teniendo dicha
segunda capa de refuerzo un patrén de trenza formado en uno de un patrén 3-sobre, 3-bajo o un patrén 2-sobre, 2-
bajo; y, una capa exterior de la manguera sobre dicha segunda capa de refuerzo. La capa de nucleo de la manguera
puede estar hecha de polietileno clorosulfonado, una mezcla de polietileno/polietileno clorado clorosulfonado, un
caucho de nitrilo hidrogenado o un caucho de nitrilo. Ademas, también puede estar hecha de otro material
polimérico, tal como, pero no limitado a policloropreno, polietileno clorado acrilonitrilo-budtadieno, butadieno
estireno, poliisopreno, polibutadieno, terpolimeros de etileno-propileno-dieno, polietileno clorado, o polimeros de
caucho natural. Alternativamente, el material polimérico puede comprender elastémeros termoplasticos tales como
propileno modificado con caucho de etileno-propileno, tales como polimeros de bloques Santoprene® disponibles
por parte de Monsanto Corporation; polimeros Kraton® disponibles por parte de Shell Chemical Company; cloruro de
polivinilo, etc. La patente de Estados Unidos 7.614.428 indica ademas que estos elastébmeros se pueden componer
con oftro relleno, plastificantes, antioxidantes, y sistemas de curado para lograr las propiedades deseadas para
aplicaciones particulares.

La patente de Estados Unidos 7.748.412 divulga una manguera que comprende: una capa de nucleo interior tubular
que define un lumen con un diametro de aproximadamente 1/4 pulgada; una capa exterior tubular; y una sola capa
de refuerzo dispuesta entre dicha capa de nucleo interior tubular y dicha capa exterior tubular, formando dicha unca
capa de refuerzo hilos que tienen un patrén de trenza de 3-sobre, 3-bajo, teniendo dicha manguera una expansion
volumétrica no mayor de aproximadamente 0,43 cm®m (0,13 cc/pie), no mas de aproximadamente 0,59 cm®m (0,18
cc/pie), y no mayor de aproximadamente 0,95 cm3/m (0,29 cc/pie), respectivamente con aproximadamente 6,89 MPa
(1000 psi), aproximadamente 10,34 MPa (1500 psi), y aproximadamente 19,99 MPa (2900 psi) de presion de fluido
dentro de dicho lumen.

La patente de Estados Unidos 7.694.695 divulga una manguera de expansion controlada que comprende un tubo
interior, un refuerzo textil, y una cubierta exterior; consistiendo el refuerzo esencialmente en una pluralidad de hilos
de nylon y una pluralidad de hilos de poliéster, en el que dicho refuerzo textil comprende una capa de refuerzo
equilibrada de hilos trenzados, en espiral o envueltos, y en el que los hilos de nylon y de poliéster estan dispuestos
en forma alternada en la capa equilibrada. Los materiales que se describen como utiles para el tubo, la(s) capa(s) de
friccion, y/o la cubierta de estas mangueras incluyen polietileno clorosulfonado ("CSM"), elastémero de polietileno
clorado ("CPE"), nitrilo, nitrilo hidrogenado, fluoroelastémeros, elastémeros de alfa-olefina de etileno (tales como
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EPM, EPDM, y similares) y similares. La patente de Estados Unidos 7.694.695 indica ademas que estos materiales
de caucho pueden combinarse para incluir diversos ingredientes adicionales bien conocidos en la técnica, tales
como cargas, fibras cortas, plastificantes, antioxidantes, antiozonantes, estabilizadores, ayudas de proceso,
extensores, promotores de adhesion, coagentes, agentes de vulcanizacion, agentes de curado, y similares.

La patente de Estados Unidos 2.138.192 divulga una composicion de caucho sintético de cloropreno que incluye
cloropreno polimerizado y una cera de parafina clorada insoluble en gasolina, que es muy resistente al hinchado en
gasolina.

Sumario de la invencién

La presente invencion se basa en el descubrimiento inesperado de que la resistencia del fluido de mangueras se
puede mejorar en gran medida mediante la adicién de una parafina clorada a un elastémero de polietileno clorado o
a un elastémero de polietileno clorosulfonado que se utiliza como la capa de nucleo interior tubular de la manguera.
Mangueras hechas utilizando este enfoque ofrecen la ventaja de tener una mejor resistencia a los fluidos de
automocion modernos, incluyendo fluido de direccion asistida, fluido de transmisién, y similares, sin comprometer las
caracteristicas de flexion o de resistencia a explosiones. En consecuencia, las mangueras de la presente invencion,
como se reivindica en la reivindicacion 1, proporcionan una vida de servicio mas larga y una mejor fiabilidad que las
mangueras que utilizan tecnologia convencional.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista en perspectiva parcialmente cortada que representa una manguera que ilustra una
realizacién de la presente invencion.

La figura 2 es una vista en seccion transversal tomada generalmente a lo largo de la linea 2-2 de la figura 1.

La figura 3 es una vista en perspectiva parcialmente en seccién que representa una manguera que ilustra otra
realizacién de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invenciéon

Estas mangueras se pueden emplear en una variedad de aplicaciones de automocion, tales como mangueras para
fluido de transmisién automatica, refrigerante de aire acondicionado, aceite del motor, y similares. Las dimensiones
del lumen incorporado en tales mangueras, por supuesto, dependera de la aplicaciéon especifica para la que se
utilizara la manguera. En muchas aplicaciones de la manguera tendra un lumen (un diametro interior) que esta
dentro del intervalo de aproximadamente 10 mm a aproximadamente 15 mm. Las mangueras de la presente
invencion tendran tipicamente un diametro interior que esta dentro del intervalo de 11 mm a 13 mm y que con
frecuencia tienen un diametro interior que esta dentro del intervalo de 11,5 mm a 13,5 mm.

Como se representa en las figuras 1 a 3, las mangueras de la presente invencion comprenden una capa 12 de
nucleo interior elastomérica tubular que define un lumen 13 que es la capa mas interna de la manguera 10, una capa
de friccion 14 que esta colocada hacia fuera desde la capa 12 de nucleo interior elastomérica tubular, y una cubierta
elastomérica 30 que esta posicionada hacia fuera desde la capa de friccion 14 y que forma la parte mas exterior de
la manguera. La capa 12 de nucleo interior elastomérica tubular se refiere con frecuencia en la técnica como
simplemente el "tubo" o como simplemente como el "nucleo”. La capa de friccion 14 también se conoce en la técnica
como una capa de refuerzo, que normalmente incluye un hilo textil natural o sintético o refuerzo de alambre metalico.
Las mangueras de la presente invencion también pueden incluir capas adicionales, tales como una capa de barrera
y/o capas de refuerzo adicionales, si se desea. Sin embargo, las mangueras de la presente invencion pueden
consistir unicamente en la capa 12 de nucleo interior elastomérica tubular, la capa de friccion 14, y la cubierta
elastomérica 30.

La capa 12 de nucleo interior elastomérica tubular de las mangueras de la presente invencion comprende (i) un
elastomero clorado seleccionado entre el grupo que consiste en polietileno clorado y polietileno clorosulfonado, (ii)
de 1 phr (partes en peso por cien partes en peso de caucho) a 50 phr de una parafina clorada, y (iii) de 30 phr a 120
phr de negro de carbono. Las parafinas cloradas que se incorporan en la capa 12 de nucleo interior tubular
elastomérica tienen un grado de cloracion que esta dentro del nivel del 40 por ciento al 70 por ciento. La parafina
clorada normalmente contendra del 45 por ciento en peso al 65 por ciento en peso de cloro, y mas tipicamente
contendra del 50 por ciento en peso al 55 por ciento en peso de cloro. La parafina clorada puede ser una parafina de
cadena corta que contiene aproximadamente de 10 a 13 atomos de carbono, una parafina de cadena media que
contiene de 14 a 17 atomos de carbono, o una parafina de cadena larga que contiene mas de 17 atomos de
carbono. La viscosidad de la parafina clorada aumenta al aumentar la longitud de la cadena. Sin embargo, el nivel
de cloracion tiene un efecto mucho mas pronunciado sobre la viscosidad que la longitud de la cadena carbono-
carbono en la parafina clorada.

La parafina clorada se incorporara en el tubo 12 de las mangueras de la presente invencién a un nivel que esta
dentro del intervalo de 1 phr a 50 phr. La parafina clorada normalmente se incorpora en el tubo 12 en un nivel que
esta dentro del intervalo de 5 phr a 48 phr, y que mas tipicamente se incorpora en el tubo 12 en un nivel que esta
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dentro del intervalo de 10 phr a 45 phr. La parafina clorada se incorpora preferiblemente en el tubo 12 en un nivel
que esta dentro del intervalo de 15 phr a 42 phr y se incorporara mas preferiblemente en el tubo 12 en un nivel que
esta dentro del intervalo de 20 phr a 40 phr. La parafina clorada se incorporara mas preferiblemente en el tubo 12 en
un nivel que esta dentro del intervalo de 25 phr a 35 phr.

Polietileno clorado que puede ser utilizado en la practica de la presente invencién puede estar en la forma de
particulas finamente divididas que normalmente cumplen cuatro criterios de propiedades fisicas. En primer lugar, el
polietileno clorado tendra tipicamente un peso molecular promedio en peso que esta dentro del intervalo de
aproximadamente 40.000 a aproximadamente 300.000. En segundo lugar, el polietileno clorado también tendra
tipicamente un contenido en cloro combinado quimicamente de aproximadamente el 20 a aproximadamente el 48
por ciento en peso de polimero. En tercer lugar, el polietileno clorado tendra tipicamente un modulo del 100 por
ciento, medido de acuerdo con la prueba ASTM D-412, desde aproximadamente 0,5 a aproximadamente 4,8 MPa.
En cuarto lugar, el polietileno clorado tendra tipicamente un calor de fusidon que esta dentro del intervalo de
aproximadamente 0 a aproximadamente 62,8 J (15 calorias) por gramo, y tendra preferiblemente un calor de fusion
que esta dentro del intervalo de aproximadamente 0 a aproximadamente 41,9 J (10 calorias) por gramo. Polietilenos
clorados comercialmente disponibles que son adecuados para su uso en la presente invencion incluyen, pero no se
limitan a, los obtenidos a partir de Dow Chemical Company bajo la designacion Tyrin™ 3611P y Tyrin™ CMO0136.

El polietileno clorosulfonado util en la presente invencion es tipicamente un material que tiene de aproximadamente
el 20 a aproximadamente el 48 por ciento en peso de cloro y de aproximadamente 0,4 a aproximadamente 3,0 por
ciento en peso de azufre. Las preparaciones tipicas de polietileno clorosulfonado se describen en la patente de
Estados Unidos 2.586.363 y en la patente de Estados Unidos 2.503.252. Polietilenos clorosulfonados disponibles
comercialmente que pueden usarse en la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, los obtenidos a partir de
E | DuPont de Nemours, Inc, bajo la designacion Hypalon™, tales como Hypalon 20, Hypalon 40, Hypalon 40 HS,
Hypalon 4085 e Hypalon HPG 6525.

El negro de carbono se incorporara en la capa 12 de nucleo interior elastomérica tubular de las mangueras de la
presente invencién en un nivel que esta dentro del intervalo de aproximadamente 30 phr a aproximadamente 120
phr. El negro de carbono normalmente se incorpora en el tubo 12 de las mangueras de la presente invencién en un
nivel que esta dentro del intervalo de aproximadamente 60 phr a aproximadamente 115 phr, y sera mas tipicamente
incorporado en un nivel que esta dentro del intervalo de aproximadamente 70 phr a aproximadamente 110 phr. El
negro de carbono se incorpora preferiblemente en el tubo 12 en un nivel que esta dentro del intervalo de
aproximadamente 90 phr a aproximadamente 110 phr.

El negro de carbono utilizado en la practica de la presente invenciéon puede incluir cualquiera de los negros de
carbono disponibles cominmente, producidos comercialmente, pero se prefieren los que tienen un area de
superficie (EMSA) de al menos 20 m?/g y mas preferiblemente de al menos 35 m?/g hasta 200 m?/g. Los valores de
area superficial usados en esta solicitud son los determinados por la prueba ASTM D-1765 usando la técnica de
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). Entre los negros de carbono utiles estan negro de horno, negros de canal y
negros de lampara. Mas especificamente, los ejemplos de los negros de humo incluyen negros de horno de stper
abrasion (SAF), negros de horno de alta abrasion (HAF), negros de horno de extrusion rapida (FEF), negros de
horno (FF), negros finos, negros de horno de super abrasion (ISAF), negros intermedios, negros de horno de
semirefuerzo (SRF), negros de canal de procesamiento medio, negros de canal de procesamiento duro y negros de
canal. Otros negros de carbono que se pueden utilizar incluyen negros de acetileno. Las mezclas de dos o mas de
los negros de carbono anteriores se pueden utilizar en la preparacion de la formulacion de caucho utilizada en la
fabricacion de los tubos de las mangueras de la presente invencion. Los valores tipicos para las areas superficiales
de negros de humo utilizables se resumen en la siguiente tabla.

Negro de Humo
Designacion ASTM (D-1765-82a) Superficie (D-3765)
N-110 126 m?/g
N-220 111 m?/g
N-339 95 m?/g
N-339 83 m?/g
N-550 42 m?/g
N-660 35 m?/g
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El tubo de las mangueras de la presente invencion también puede incluir una variedad de otros ingredientes de
composicion que incluyen cargas (ademas de negro de carbono), plastificantes, agentes de refuerzo, cargas,
agentes peptizantes, pigmentos, acido estearico, aceleradores, agentes de reticulacion, antioxidantes,
antiozonantes, aceites de procesamiento, activadores, iniciadores, agentes de curado, plastificantes, ceras,
inhibidores de prevulcanizacion, aceites diluyentes y similares, que estan disefiados para alcanzar las caracteristicas
deseadas. Por ejemplo, la formulacion del tubo contendra tipicamente un sistema de curado de perdxido o un
sistema de curado de tiodiazol. Sistemas de curado de perdxido se prefieren tipicamente para alcanzar un mayor
nivel de resistencia al calor. Cabe sefalar que la formulaciéon de caucho esta tipicamente vacia de compuestos de
zinc.

En esos casos, cuando se utiliza la manguera para transportar fluidos inflamables, se pueden utilizar negros
eléctricamente conductores. Cargas de negro sin carbono que se pueden usar incluyen talco, arcilla, carbonato de
calcio, silice y similares. Cargas de negro sin carbono, tales como silice, se pueden usar en una cantidad que oscila
desde aproximadamente 5 phr a 150 phr. El relleno de negro sin carbono preferido es silice. Dispersiones de aceite
que contiene tales cargas también se pueden usar. Organosilanos tales como 3,3’ bis(trietoxisililpropil) tetrasulfuro
pueden ser utilizados en cantidades que varian de 0,1 a 20 phr. Ejemplos adecuados de tales organosilanos se
describen en la patente de Estados Unidos 4.128.438. Representativos de los antidegradantes que pueden estar en
la composiciéon de mezcla ternaria incluyen cera microcristalina, cera parafinica, monofenoles, bisfenoles,
tiobisfenoles, polifenoles, derivados de hidroquinona, fosfitos, mezclas de fosfato, tioésteres, naftiiaminas, aminas de
difenol, derivados de amina sustituidos y no sustituidos de diarilo, diarilfenilenediamas, diaminas para-fenileno,
quinolinas y aminas mezcladas. Los antidegradantes se usan generalmente en una cantidad que oscila desde
aproximadamente 0,1 phr hasta aproximadamente 10 phr, prefiriéndose con un intervalo de aproximadamente 2 phr
a 6 phr. Representativos de coadyuvantes de elaboracion que pueden utilizarse en la composiciéon de caucho de la
presente invencion incluyen ditio-bisbenzanilato, poli-para-dinitrosobenceno, mercaptanos xililo, resinas aromaticas
alifaticas nafténicas, glicol de polietileno, estearamida de calcio, aceites de petroleo, aceites vegetales vulcanizados
activos, alquitran de pino, resinas fendlicas, aceites sintéticos, resinas de petroleo, ésteres poliméricos y colofonias.
Estos aceites de tratamiento pueden utilizarse en una cantidad convencional, que varia de aproximadamente 0 phr a
aproximadamente 140 phr .Acidos grasos de cadena larga, tales como &cido estearico, son ejemplos representativos
de iniciadores que pueden ser utilizados. Los iniciadores se utilizan generalmente en una cantidad convencional que
varia de aproximadamente 1 phr a 4 phr. Aditivos adicionales que pueden ser utilizados como parte del paquete de
curado incluyen 6xido de calcio y 6xido de magnesio. Estos aditivos se utilizan convencionalmente en cantidades
que van desde 0,1 phr a 25 phr. Agentes reticulantes tales como trialilisocianurato y materiales a base de triazina se
pueden usar en cantidades que varian de 0,25 phr a 6 phr.

Los perdoxidos que se pueden utilizar en la practica de la presente invencién incluyen aquellos que se utilizan
normalmente en la industria. Por ejemplo, peroxidos tales como peroxido de dicumilo, a,a'-bis (t-butilo)
diisopropilbenceno, peroxido de benzoilo, peréxido de 2,4-diclorobenzoilo, 1,1-bis (t-butilperoxi) 3,3,5-
trimetilciclohexano, 2,5-dimetil-2,5-bis (t-butilperoxi) hexano, 2,5-dimetil-2,5-bis (t-butilperoxi) hexino-3, peroxido de
metiletilcetona, peréxido de ciclohexanona, hidroperdoxido de cumeno, hidroperéxido de pinano, p-mentano,
hidroperéxido de t-butilo, peroxido de di-t-butilo y n-butilo 4,4-bis (t-butilperoxi) valerato. El agente de curado de
peréxido mas preferido es el perdoxido de dicumilo. De 1 a aproximadamente 10 phr de peréxido se utilizan
tipicamente.

La capa de friccion 14 en las mangueras de la presente invenciéon es esencialmente una capa de elementos de
refuerzo tensados 16 y 18. Dicho refuerzo se conoce por los expertos en la técnica y puede consistir en refuerzo en
espiral, tejido, de punto, trenzado o cableado. Tales refuerzos se derivan tipicamente de algodén, poliéster, nylon,
metal, rayéon o aramida y tienen un valor denier que esta dentro del intervalo de aproximadamente 1.500 a
aproximadamente 2.000. Cuando el refuerzo es de metal, puede ser de acero, de acero latonado,-zinc revestido o
acero galvanizado. El refuerzo esta preferiblemente enrollado en espiral o hilos trenzados bajo tension suficiente
para mejorar la resistencia de la estructura de la manguera. En otra realizacion de la presente invencion, el refuerzo
es una tela tejida. Si el refuerzo estd enrollado en espiral, la capa de refuerzo esta envuelta en espiral
preferiblemente en angulo, de tal manera que la flexiéon de la manguera no dara lugar a colapso o retorcimiento. Un
angulo tal como desde 0° a 89,9° con respecto a la linea central de la manguera puede ser utilizado. Lo mas
preferiblemente, un angulo neutro de 54° 44' o por debajo, se utiliza para las envolturas en espiral. Cuando el
refuerzo es una tela, es convencionalmente en forma de un tejido de caucho impregnado. Se pueden usar
combinaciones de dos o0 mas tipos de refuerzos.

El tercer elemento requerido en la manguera de la presente invencion es una cubierta elastomérica 30. Esta cubierta
elastomérica 30 puede estar extrudida o envuelta en espiral sobre la capa subyacente, que puede ser la capa de
friccién 14, o varias otras capas opcionales. Los elastémeros que pueden ser utilizados para formar la cubierta de la
manguera de la presente invencion incluyen los conocidos por los expertos en la técnica, tales como polietileno
clorosulfonado, polietileno clorado, caucho de acrilonitrilo-butadieno/mezclas de PVC, epiclorohidrina, EPDM,
cloropreno, EVA y EVM. Preferiblemente, el elastémero utilizado en la cubierta es polietileno clorado, EPDM o una
mezcla de NBR/PVC. El espesor de la cubierta elastomérica 30 depende, obviamente, de las propiedades deseadas
de la manguera vy el elastomero que se utiliza. En general, el espesor de la cubierta elastomérica 30 variara de
aproximadamente 0,5 mm a aproximadamente 4,0 mm, con un intervalo de 1,0 mm a 2,5 mm, que se prefiere.
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Ademas del tubo 12, la capa de friccion 14, y la cubierta elastomérica 30, las mangueras de la presente invencion
también pueden contener otras capas opcionales. Por ejemplo, una capa de barrera opcionalmente se puede
incorporar en la manguera 10 en el exterior del nucleo interno 12. Dicha capa de barrera puede comprender una o
mas capas de peliculas. Tales capas de barrera pueden ser peliculas que comprenden polietileno de baja densidad,
polietileno lineal de baja densidad, polietileno de alta densidad, polipropileno copolimero, polipropileno
homopolimero y mezclas de los mismos. Materiales adicionales que pueden utilizarse como peliculas de barrera
incluyen fluorados y fluoropolimeros, que incluyen, por ejemplo, la familia TEFLON® y TEFZEL® de fluoroplasticos y
fluoropolimeros, tales como TEFLON PTFE (politetrafluoroetileno), TEFLON FEP (etileno-propileno fluorado),
TEFLON PFA (perfluoroalcoxi), TEFLON AF y polimeros Tefzel. Otra clase de materiales poliméricos que se pueden
usar opcionalmente en las capas de barrera incluye terpolimero derivado de tetrafluoroetileno, herafluoropropileno y
fluoruro de vinilideno (THV). THV esta disponible comercialmente por parte de 3M Company bajo las designaciones
THV 200, THV 300, THV 400 y THV 500. El espesor de tales capas de barrera opcionales esta tipicamente dentro
del intervalo de aproximadamente 0,025 a 0,30 mm, prefiriéndose un espesor de 0,1 a 0,2 mm.

Dispersa en el exterior de la capa de barrera puede haber una primera capa de otro polimero. Este polimero puede
comprender la misma mezcla ternaria de polimeros como se utiliza el nucleo interno. El espesor de esta primera
capa que interactua directamente con la capa de barrera puede variar. En general, el espesor de esta primera capa
estara en el intervalo de aproximadamente 0,2 mm a aproximadamente 4,0 mm, con un intervalo de
aproximadamente 0,4 mm a aproximadamente 0,8 mm, que se prefiere.

La figura 1 y la figura 2 ilustran una realizacion de la presente invencion en la que el primer y segundo elementos de
refuerzo 16, 18 de la Unica capa de refuerzo 14 se trenzan en un patrén tal que cada primer elemento de refuerzo 16
cruza sobre un segundo elemento de refuerzo 18 envuelto de manera opuesta, y a continuacion, pasa por debajo de
una un elemento de refuerzo 18 envuelto de manera opuesta en sucesion. Este patrén de trenza se denomina aqui
como patron de trenza 1-sobre, 1-bajo. El primer y segundo elementos de refuerzo 16, 18 pueden envolverse, por
ejemplo, usando hilos que tienen valores de denier de aproximadamente 1500, con cuatro extremos y 24 portadores
de la maquina de trenzado giratoria para definir asi un refuerzo total proporcionado por la Ginica capa de refuerzo 14
de aproximadamente 144 000 denier. Otras combinaciones de valor denier de los hilos, niumero de extremos y
numero de portadores se contemplan alternativamente para producir una Unica capa de refuerzo 14, que
proporciona un refuerzo total de no mas de aproximadamente 144.000. El patrén de trenza resultante de la Unica
capa de refuerzo 14 puede producir una cobertura total de la superficie subyacente (por ejemplo, la capa de nucleo
interior 12) en el intervalo aproximadamente del 75% a aproximadamente el 100%.

La disposicion especifica de los hilos del primer y segundo elementos de refuerzo 16, 18 en un patron de trenza 1-
sobre, 1-bajo permite la formacion de una unica capa de refuerzo 14 que tiene una apariencia sustancialmente lisa.
Este aspecto liso, a su vez, produce una apariencia lisa de la manguera 10. Ademas, la disposicion especifica
impide, o al menos minimiza, el purgado de cualquiera de las capas adyacentes de la manguera 10 a través de la
Unica capa de refuerzo 14. Por ejemplo, la disposicion elegida de una unica capa de refuerzo 14 puede evitar, o
minimizar, el purgado a través de un material extrudido a base de caucho sobre la Unica capa de refuerzo 14. La
disposicion escogida, por otra parte, determina otras propiedades, tales como la cantidad de flexibilidad de la
manguera 10 resultante.

La manguera 10 puede incluir ademas una capa exterior 30 formada sobre la Unica capa de refuerzo 14, por
ejemplo, mediante la extrusion de la capa exterior 30 sobre la Unica capa de refuerzo 14. La capa exterior 30 protege
la manguera 10 y esta formada de un material adecuado para su uso en una aplicacion para la que se utilizara la
manguera 10. Como un ejemplo no limitativo, la capa exterior 30 puede estar formada de cualquiera de los diversos
materiales descritos anteriormente para la capa 12 de nucleo interior. El espesor de la capa exterior 30 se elige
adecuadamente para una aplicacion especifica. Por ejemplo, y sin limitacion, la capa exterior 30 puede tener un
espesor en el intervalo de aproximadamente 1,2 mm a aproximadamente 1,5 mm. El espesor de la capa exterior 30,
junto con las dimensiones de la capa de nucleo interior 12 y las de la Unica capa de refuerzo 14, define un diametro
exterior de la capa exterior 30. Por ejemplo, y sin limitacion, la capa exterior 30 puede tener un diametro externo en
el intervalo de aproximadamente 11,5 mm a aproximadamente 12,5 mm.

La figura 3 ilustra otra realizacion de la presente invencion, en la que la capa de friccién 14 comprende una primera
capa de hilo 17 que esta en espiral sobre el tubo desde una direcciéon y una segunda capa de hilo 19 que esta en
espiral sobre la primera capa de hilo desde la otra direccién. En las capas de friccion de este tipo, los elementos de
refuerzo 17 y 19 estan simplemente enrollados en espiral sobre el tubo 12 de la manguera 10 sin trenzarse. Por una
variedad de razones, este tipo de capa de friccion 14 se prefiere normalmente en las mangueras de la presente
invencion.

La presente invenciéon se ilustra mediante los siguientes ejemplos, que son meramente para el propdsito de
ilustracion y no deben ser considerados como limitativos del alcance de la invencion o de la manera en que puede
practicarse. Salvo que se indique especificamente lo contrario, las partes y porcentajes se dan en peso.

Ejemplos 1-4

En esta serie de experimentos, diferentes formulaciones de caucho para la capa de nucleo interior elastomérica
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tubular para las mangueras de la presente invencion se formularon, se curaron y se probaron. Estas formulaciones
se prepararon mezclando primero diversos ingredientes en una etapa de mezcla no productiva. En el procedimiento
utilizado 85 phr de un elastomero de polietileno clorado (contenido de cloro del 30 por ciento), 15 phr de acetato de
etilvinilo, 95 phr de negro de carbono, un éster plastificante en la cantidad mostrada en la Tabla 1, 20 phr de éxido
de magnesio, 3,10 phr de cera de polietileno, 0,30 de trimetil quinolin antioxidante, 1,00 phr de un antioxidante
fendlico impedido, y la cantidad de parafina clorada indicada en la Tabla 1 se mezclaron juntos. Como se puede
apreciar, la cantidad total de plastificante éster afiadido se redujo cuando la cantidad de parafina clorada se aumenté
para mantener una dureza constante del vulcanizado. A continuacién, la mezcla no productiva se mezclé
adicionalmente con 7,90 phr de peroxido de dicumilo (60% activo) y 2,65 phr de coagente de cianurato de ftrialilo
(72% activo) en una fase de mezcla productiva. Las muestras compuestas productivas se curaron a una temperatura
de 160°C (320°F) durante un periodo de tiempo de curado de 40 minutos.

A continuacion, la resistencia inicial a la traccion, la elongacion, y la dureza Shore A de las muestras curadas se
midio y muestras adicionales se sumergieron entonces en fluido de Chrysan Tipo A a 275°F (135°C) y se mantuvo a
esa temperatura durante 168 horas. Entonces, se midieron y se compararon con propiedades originales las
propiedades fisicas de las muestras envejecidas. La resistencia a la traccion y el alargamiento se midieron de
acuerdo con ASTM D-412 y la dureza Shore A se midi6 de acuerdo con ASTM-2240. Los resultados de esta prueba
también se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1

Ejemplo 1 2 3 4
Nivel de parafina clorada (phr) Ninguno 10,0 20,0 30,0
Ester plastificante (phr) 45,0 35,0 25,0 15,0
Resistencia a la traccion (MPa) ((psi)) 8,2 (1186) | 12,3 (1781) | 13,5 (1951) | 15,5 (2248)
Elongacién 97% 164% 173% 185%
Dureza Shore A 67 60 63 64

% Cambio en la resistencia a la traccion -52% -23% -17% -7%

% Cambio en la elongacion -55% -27% -19% -11%

Como se puede apreciar en la Tabla 1, la incorporacion de la parafina clorada en las formulaciones de caucho para
la capa de nucleo interior elastomérica tubular para las mangueras de la presente invencion dio como resultado
cambios mucho mas bajos en la resistencia a la traccion y en la elongacién después de envejecerse en el fluido a
una temperatura elevada. Esto es indicativo de que las mangueras de la presente invencion que tienen una parafina
clorada en la capa del tubo ofrecen una mejor resistencia al fluido y, por consiguiente, una mejor vida de servicio.

Ejemplos 5-8

En esta serie de experimentos se formularon, curaron y ensayaron varias formulaciones de caucho para la capa de
nucleo interior elastomérica tubular para las mangueras de la presente invencion. Estas formulaciones se prepararon
mezclando primero diversos ingredientes en una etapa de mezcla no productiva. En el procedimiento utilizado 75 phr
de un polietileno clorosulfonado (contenido de cloro del 36 por ciento), 25 phr de un polietileno clorosulfonado
(contenido de cloro del 30 por ciento), 75 phr de negro de carbono, 25 phr de arcilla de caolin, un plastificante de
éster en la cantidad mostrada en Tabla 2, 20 phr de 6xido de magnesio, 3,0 phr de cera de polietileno, 0,30 de
trimetil dihidroquinolina antioxidante, el nivel de un antioxidante fendlico impedido que se muestra en la Tabla 2, y la
cantidad de parafina clorada indicada en la Tabla 2 se mezclaron juntos. Como se puede apreciar, la cantidad total
de plastificante de éster afiadido se redujo como la cantidad de parafina clorada aumenté para mantener una dureza
constante del vulcanizado. Después, la mezcla no productiva se mezclé adicionalmente con 5,00 phr de peréxido de
dicumilo (60% activo) y 5,60 phr de un coagente de cianurato de trialilo (72% activo) en una fase de mezcla
productiva. Las muestras compuestas productivas se curaron a una temperatura de 160°C (320°F) durante un
tiempo de curado de 40 minutos.

A continuacion, la resistencia inicial a la traccion, la elongacion, y la dureza Shore A de las muestras curadas se
midio y muestras adicionales se sumergieron entonces en flujo Chrysan de Tipo A a 275°F (135°C) y se mantuvieron
a esa temperatura durante 168 horas. Entonces, se midieron y se compararon con las propiedades originales las



ES 2 542 607 T3

propiedades fisicas de las muestras envejecidas. La resistencia a la traccion y la elongacion se midieron de acuerdo
con ASTM D-412 y la dureza Shore A se midié de acuerdo con ASTM D-2240. Los resultados de esta prueba
también se presentan en la Tabla 1.

Tabla 2
Ejemplo 5 6 7 8
Nivel de parafina clorada (phr) Ninguno 15 25 25
Antioxidante fendlico impedido*| Ninguno Ninguno Ninguno 1
(phr)
Plastificante de éster (phr) 25,0 10,0 0,0 10,0
Resistencia a la traccion (MPa)| 13,4 (1938) | 17,0 (2471) | 188,4 (2661) | 17,8 (2581)
((psi))
Elongacion 80 113 134 130
Dureza Shore A 76 76 76 76
% Cambio en la resistencia a la -26,2% -10,8% -5,6% -2,2%
traccion
% Cambio en Elongacion -46,9% -29,7% -17,1% -22,8%
Cambio de dureza (pts) -4 -4 -6 -5
* Antioxidante fendlico impedido Irganox® MD1024 N, N'-bis-- (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenol)
propionil hidrazida fabricado por Ciba Specialty Chemicals.

Como se puede apreciar en la Tabla 2, la incorporacion de la parafina clorada en las formulaciones de caucho para
la capa de nucleo interior elastomérica tubular para las mangueras de la presente invencion dio como resultado
cambios mucho mas bajos en la resistencia a la traccion y en la elongacion después de envejecerse en el fluido a
una temperatura elevada. Esto es indicativo de que las mangueras de la presente invencion que tienen una parafina
clorada en la capa de tubo ofrecen una mejor resistencia al fluido y, por consiguiente, una mejor vida de servicio.

Aunque ciertas realizaciones y detalles representativos se han mostrado para el propésito de ilustrar la presente
invencion, sera evidente para los expertos en esta técnica que varios cambios y modificaciones se pueden hacer en
la misma sin apartarse del ambito de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una manguera que incluye (1) una capa de nucleo interior elastomérica tubular que define un lumen, (2) una capa
de friccion, y (3) una cubierta elastomérica, caracterizada porque la capa de nucleo interior elastomérica tubular
comprende (i) un elastémero de polietileno clorado, (ii) 1 phr a 50 phr de una parafina clorada, y (iii) 30 phr a 120 phr
de negro de carbono.

2. Una manguera que incluye (1) una capa de nucleo interior elastomérica tubular que define un lumen, (2) una capa
de friccion, y (3) una cubierta elastomérica, caracterizada porque la capa de nucleo interior tubular elastomérica
comprende (i) un elastémero de polietileno clorosulfonado, (ii) 1 phr a 50 phr de una parafina clorada, y (iii) 30 phr a
120 phr de negro de carbono.

3. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la parafina
clorada tiene un contenido en cloro del 40 por ciento en peso al 70 por ciento en peso.

4. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la parafina
clorada esta presente en la capa de nucleo interior tubular elastomérica en un nivel que esta dentro del intervalo de
5 phr a 48 phr.

5. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el negro de
carbono esta presente en un nivel que esta dentro del intervalo de 60 phr a 115 phr.

6. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de
friccion comprende 2 capas de hilo enrollado en espiral.

7. La manguera de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque la parafina clorada tiene un contenido
en cloro del 50 por ciento en peso al 70 por ciento en peso, en el que la parafina clorada esta presente en la capa de
nucleo interior tubular elastomérica en un nivel que esta dentro del intervalo de 10 phr a 45 phr, y en el que el negro
de carbono esta presente en un nivel que esta dentro del intervalo de 70 phra 110 phr.

8. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la parafina
clorada tiene un contenido en cloro del 50 por ciento en peso al 55 por ciento en peso.

9. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la parafina
clorada esta presente en la capa de nucleo interior tubular elastomérica en un nivel que esta dentro del intervalo de
15 phr a 42 phr.

10. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el negro de
carbono esta presente en un nivel que esta dentro del intervalo de 90 phr a 100 phr.

11. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de
nucleo interior tubular elastomérica es curada con un agente de curado de peroxido.

12. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque la capa de nucleo
interior tubular elastomérica es curada con un sistema de curado de tiodiazol.

13. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de
nucleo interior tubular elastomérica esta desprovista de compuestos de zinc.

14. La manguera de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de
friccion comprende hilos trenzados.
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