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MEMORTIA DESCRIPTIVA
DE
UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS, EN ESPANA,
A FAVOR DE COMPAGNIE DE SAINT~GOBAIN, DE NACIONALIDAD
FRANCESA, RESIDENTE EN NEUILLY~SUR-SEINE (FHANCIA)
Boulevard Victer Huge, 62,
8ebre:
"PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO DE FIBRAS Y PARTICU~

ALAMIENTE FIBRAS MINERALES, TAL COMO FIBRAS DE VIDRIO"
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Le invencidn consite en un precedimiente para revestir
fibras, en partionlar fibras minerales tales como fihras de vidrio,
llamado a mejorar sus facultades de realizacidn y su aspecto, asf
como las posibilidades de combinacifn de un producie heche con
tales fibras, bajo forma de madejas, fieltres, lana certada,
tejidos u etres preductes anflegos, con materias plésticas,

Contrariamente a la mayerfa de los etres tipos de fibras,
las fibras de vidrie tienen una débil reaistengia a la abragién
y pueden ser destrufdas si su superficie no es protegida centra
todo contacto abrasive, Es, per consiguiente, impertante provéeru
las de un revestimiento gue, adheriéndose perfectamente a sus
superficies y confiriéndoles las facilidades de trabaje buscadas,
permite su transformacidm ulterior en madejas, fieltrog, lana
cortada, tejides u otros preductos andlogos, as{ como su ubtiliza-
cidn para la fabricacifn de materias plésticas reforzadas.

En asociacidn con resinas artificiales, se utilizan ya las
fibres de vidrio como material de refuerzo, destinade ipgualmente
a aumentar la resistencia a la flexidn en la fabricacidn de matew
rias plésticas reforzadas con fibras de vidrio, estratificades y
tejidos estucados. Durante la fabricacifén de tales cuerpos, conw
viene obtener una fuerte adherencia entre las superficies lisas
del vidrio y la resina a reforzar con las fibras de vidrie, Esta
unién debe presentar una resistencia suficiente a la temperatura,
al agua, a los productos quimicos y al envejecimiento,

Lag fibras de vidrie no son ni porosas, ni provistas de
superficie§ rugosas susceptibles de favorecer una adherencia sufi-
ciente por fuerzas fisicas., La mayoria de las materias plésticas
no tienen para estas fibras més gue una pequefia afinidad o nula y
estas fibras son por lo deimfs sensibles a la humedad, Y una

pelfcula obtenida con un recubrimiento o un aglutinante resinose,
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en la superficie de estas fibras, puede ser separada per una
capa de agua,

En razén de sus cualidades mecdnicas excepéienales, las
fibras de vidrio son utilizadas para fines en que esias mismas
cualidades pueden ser expletadas, Si la adherencia entre las
materias plésticas y las fibras de vidrio ne es suficientemente
buena, la eficacia de las fibras de vidrie, come factor de mejora
de las propiedades mecdnicas de los productos as{ obtenides, ne
puede degsarrollarse plenamente,

A las dos condiciones fundamentales que debe responder
un revestimisnto e igualmente un recubrimiente para fibras de
vidrie, ea decir preteccidn contra la abrasién mecdnica y adherencia
de la materia pldstica, vienen ademfs a afiadirse una serie de exi-
gencias cencernientes a las prepiedades de las fibras recubiertasi

En la fabricacién de fieltros aglomerades o no unides,
donde la propia pelfculs ¢ bajo ferma de madeja, debe ser cortada,
la distribucién de los hilos debe hacerse de manera uniferme, min
gglemeracidn de haces de fibras y presentarse frecuentemente come
una napa plena de fibras. La impregnacidn por la resina debe efecw
tuarse tan rdpidemente como sea posible y sin formacién de burbujas
de aire demagiaﬁo numerosas, Ln mﬁltiples utilizacilones, se reco—
mienda emplear uns materia pléstica, reforzada con fibras de vi-
drie, trasldcida, con una estructura de fibras a penas visible,
éue se alteran muy poce bajo el efecto de la humedad, Eas deseable
que los valores de la resistencia mecdnics permanezcan elevadod,
incluso después del ataque de los agentes atmésféricos,

El coupertamiente de lam fibras de vidrie durante la trang-
fermacién en producte terminade - en materia pléstice reforzada .
con fibras de vidrie ~ es en gran medida funcién de la cemposicién

del recubrimiente con el cual el hile es trétado. Ciertas de estas
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estas exigencias, ne ebatante, ne habfan hasta aquf side cumplidas
de manera satisfactoria; ha aparecido por ejemplo que para el prow
ceso de corte es necesario emplear generalmente hile duro, en

tante que para obtener una mejor impregnacidn con la resina es

. preferible utilizar un hile blande "ebierto" que conduce, bajo

ciertas condiciones, a una mejor trénsparenéia del estratificadoe,
Durante el corte de los hilos e madejas, se debe tener en cuenta
la carga electrostdtica que dificulta una distribucidn uniferme
de las fibras y hace imposible un trahajo préctico. La carga se
manifiesta sobretodo durante el corte de los hilos dures.

El recubrimiento es aplicado, durante la fabricacién de
fibras de vidrio elementales, aplicado sobre éstas antes de su
asociacidn en hiles y, debidc a que ‘las fibras de vidrio deben ser
utilizadas cen una resine artificial, contiene, no solamente um
£ilmégeno con eventualmente un plastificante y un lubrificante,
pino también un agente de uniénm.

Como agente filmégeno se utilizan habitualmente polfmeres
tales como el acetato de polivinile, poliacrilate u otres, e
ineluso resinas de polidateres o epexidicas.

- Como agentes de unidn se emplean por ejemplo compuestos
complejos de crome, tal como clorure de metacrilato crdmice, o bien
compuestos orgdnicos de silicio, tales come el viniltricleresilane
o el metacrilsilano,

Se ha propuesato ya igualmente mejorar la facilidad de
realizacidn y la posibilidad de unidn de las fibras de vidrie
con lag resinas artificiales tratando estas fibras de mode a crear
sobre ellag un éompuesto complejo de un éster de titanio con gru-
pos de compuestos orgénicos que comprenden aminas, alcoholes e
hidroxilaminas.,

Ninguno de los recubrimientos conocides y citados
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ser realizado y cortado fédcilmente, sine que garantice igualmente
una impregnacifn impecable por la resina, particularmente la
resina poliéster y ello en un tiempo muy corte,

Ademés, no se ha llegado sine en una medida insuficiente
a fabricar un hile no pegante y que ne preduzca ni pelve, ni peli-
1les y que sea suficientemente flexible y resistente a la abrasién
para supervivir sin peligro a las diversas fases del preceso de
elaberacién, tales come primera torsiém, retorcide y tejide.

La invencién tiene por objeto eliminar los inconvenicntes
precitados y conducir a un hilo satisfactorio de todas las exigen— -
cias impuestas,

El proceﬂi&imiento geglin la invencién censiste en reventir:
fibras, y mfs particularmente las fibras minerales tales como fi-:
bras de vidrie utilizando una solucién o una disperaién que conten—
ga, en combinacién, por una parte un polimerizado e un cepelimeri=
zado de un compuesto etilénico, o que contenga grupos esteres o
epoxf{dicos y, en caso necesario igualmente un plastificante, y
por otra parte un compuesto orgénico de titanie, preferentemente
un derivade tetraorgénice del 4cido ertetitfnice, en conjuncién
con al menes un orgenesilano de los grupos de asilanos ne saturades,
epoxisilanos ¢ aminesilanos, siende estas fibras seguidamente
reunidas en un hile y aecadas. A

Se ha podido cemprobar que, gracias al procedimiente
ebjeto de la invencién, se obtiene un hile duro, que satisface
a todaa las exigencias de un corte irreprochable, no presentande
sin embargo ninguna carga electrestética perjudicial y que pesse
simulténeamente propiedades de impregnacién por la resina, lo que
hasta aquf ne habfa podide ser obtenide para hilos destinades a

ser cortados, Ademds, los estratificados asf obtenides, per
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ejemple con una resina poliéster, presentan una mejora manifieste

por lo que se refiere a su transparencia, en tanto que la egiruc—
tura fibresa es menos visible en la superficie., Tal estructura

de las fibras frecuentemente aparente en la superficie no es sola-
mente indeseable por simples razones de Sptica, por ejemplo fuerte
opacidad de las placas de materias plésticas reforzadas con fibras
de vidrio, bajo el efecto de la humedad, sino gue puede ademis con-
ducir a reducir las propiedades mecdnicas por ataque de los agentes
atmogféricos,

Se debe ademds subrayar la mejora de las propiedades me=
cdnicas del estratificado, mejora. que se traduce por un aumento de
la resistencia a la humedad y per consiguiente de la resistencia
al envejecimiento del estratificado. La combinacién recubrimiento/
agente de unién segdn la invencidn confiere una adherencia mds
fuerte al nivel de la capa limite vidrio/resina, Esta combinacidn .
de_recubrimiento'es concebida de tal suerte que afiadiendo a la
resina un agente de unién idéntice o diferente, se obtiene un nueve
sumento ie lg resigstencia, De esta manera se puede obtener, por
ejemplo con resinas poliésteres corrientes, valores de resistencia
mecdnica en seco y en estado himedo todavfa no publicedos hasta la
fecha para tales resinas y que se aproximan & leoz valores obtenides
con las resinas epoxfdicas.

El hilo bien unido presenta ademés mejores facilidades de
trabajo, lo que es tan importante para la fabricacidn como para la
transformacién, El procedimiente conforme a la invencién permite
igualmente transférmar hiles en napas separadas, por ejemple 4
napas o més, ’

Tales hilos pueden igualmente con el gisteme antes citade
ser transformados sobre drganos de corte que trabajan segln el

principio de ruptura por plegado o el de corte a cizalla y dar,
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contrariasmente a los hiles recubiertos segén los precedimientos
conocidos, une estructura poco voluminosa de hilos cortades de
manera irreprochable y no pegantes con una superficie lisa y re~-
gular, Bl volumen de tales fieltros no unidos o cintas de fibras
es igualmente pequefio cuando se utilizan hilos, si &stos son hilos
de 4 napas separadas o m{s., Las estructuras planas as{ obtenidas
faverecen una impregnacidn més rdpida con la resina, evitan las
inclusiones de burbujas de aire y el "washing" de los fieltres no
unidos, después del términe de 1la impfegnaci6ﬁ y en la zona imprege
nada, por ejemple por aplicacién de una delgada hoja,

Los hilos impregna@ou seglin el procedimiento conforme a
la inveqci&n pueden ser secados segin el proceso habitual a tempe~
raturas comprendidas, preferentemente entre 80 y 1602C, La duracidn '’
del secado puede ser igualmente abreviada utilizando un calentamiento
por alta frecuencia, sin gue la dureza de los hilos se haga mis
débil y sin que el hile pierda su facilided de corte,

El procedimiento conforme a la invencidén~cuando es utili-
zado para el recubrimiente-mejora la facilidad de transformacién
de las fibras para la fabricacidn de madejas, fieltros, fibras
cortadas, hilosrsolamente torcidos o retorcidos, tejidos u otres
productos anflegos,

El procedimiento segin la invencidén puede ser utilizade
tante para el recubrimiento, en el curso de la elaboracién de las
fibres de vidrio, come¢ para el apresto, después de quitar el
recubrimiento de los hilos, antes gue estos sean tejides y también
para dar apreato difectaménte al tejide,

Come agentes filmégeno; se pueden emplear, conforme a la
invencidn, polimerizados o copelimerizados tales como los del ace=
tato de vinilo, los &eteres del £cido acrflice o metacr{lice, cle~

rure de vinile, estireno, butadiene, acrilenitrile, clerure de
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_vinilidens, o un copolfmere cloruro~acetato de pelivinile.
Ademfs, segin la invencién, se pueden emplear como agentes fil-
mégenos pelidsteres saturades obtenides por ejemple per combina-
cidn del anhidride succinice y del anhidride ftflico con el
prepileno glicel, lo mismo que pelicarbonatos e peliésteres ne
saturados a base del fcide maléice o fumiric;, e ircluse resinas
epoxfdicas, tales comoe diepoxidos ciclealiffticos e bien ep‘;idos
a base de bisfenos 4, en caso necesario con endurecedores tales
como aminas, anhidrides de 4cido y mfs particularmente amidas
de aminefcidos grases,

Muchos de estos agentes filmégenos, que dan una pelfcula
de recubrimiento blanda y pegajosa, se-haéen méu dures por adicién
segin la invencidn de un compuesto del titénie y pueden perdery
en una gran medida su adherencia, de tal suerte que la pelfcula
de recubrimiento es mds f£4cil de realizar,

Conforme a la invencién los silanes ne saturades, utilizae
bles preferentemente, son un metacrilsilane, por ejemplo gammae
metacriloxipropiltrimetexi~silane, y un vinilsgilano, come por
ejemple viniltrimetoxietoxi~gsilano, Se piede igualmente emﬁlear
un epoxisilano come por ejeumplo 3,4=epoxiciclehexiletiltrimetoxie
silano, glicidexi-propiltrimetoxi~silane, as{ come un aminewsilane
come el gamma~aminewpropil-trietexisilane o incluse un diaminew
gilane,

Pars dismipuir tedavfa mds le carga electrostdtica ya
reducida en sf, se puede, en caso necesario, afiadir ademds peque-
fias cantidades de clorosilanos, come viniltriclorosilane, vinile
dicloro-alcoxilane, vinilcleredialcexiwgilane e igualmente come
puestes del cromo, como clorure de matacrilato erémice,

Los derivades orgfnicos del titanio utilizados préferen—

temente conforme a la invencidn son los esteres del titanio o
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quelates de titanie, por ejemple titanato de octilenoglié§l,
acetonilacetenate de titanio, titanato de butilo, de propil,
de isepropil, de etil-~2 hexanel, de lactate de titanio, titanate
de trietanelamina, titanato de oleile, de stearile, de vinile,
de alile, e igualmente derivados obtenidos por intercambic del
alcehol de un dster de titenio con alésholes saturados o ne y/e
compuestos que permiten la formadién de enholes, La proporcién
melecular entre el titanato y el alcehol o el titanato y el
enhel puede entonces estar comprendida entre los limites 10:l
6 1:4, por ejemplo entre 1 molécula titanato de tetraisepropile
y/o, 1 a 4 moléculas preferentemente de 0,8 a 3 moléculas de
acetilacetona o acetilacetato dec étilo, Todos los compuestos
de este género pueden ser empleades bajo forma de un mondmere,
de un pelfmere o bien bajo forma de compuestos de titanie mezela-
dos entre sf, |

Durante el trabajo en fase acuosa hay que conservar una
buena estebilidad de la selucidn o de la dispersidn que puede
ser aumentade por una regulacién apropiada del pH. En el case del
acetonilacetonato de titanio se utilizan generalmente fcidos,
come fcido acético o foido clorhidrice. En este caso, es necesarie
sin embargo para la estabilizacién afiadir alceholes de cadena
corta, como el alcohol isopropflico, Tales disolventes tienen
frecuentemente un efecto perjudicial, durante el recubrimiente
de los hilos en formacidn per debajo de la hilera caliente dea-
prende un olor desagradable, son inflamables y auaceptibles de
atacar lax materias pldsticas o las otras partes de la instala-
cién de recubrimiento por diselucién, hinchado, etc,,,

Se ha comprobade que por adicidn de compuestos que centenw
gan hidroxilos, por ejemple, oxifcides, tales como feido glicelice,

eii porcentaje de disolvenie puede ser reducido e en su case
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suprimido enteramente, La estebilidad de la dispersién del recu~
brimiento es todavia aumentada y una precipitacién ulterior de
los componentes del recubrimiento evitada., Ademfs se llega por
regulacién del porcentaje de &xidos 4cidos a obtener una mayor
coherencia de la pelfcula en curso de formacidn, lo que aumenta
la resistencia a la abrasién de los hilos as{ tratados. ‘

El recubrimiento segin la invencidén puede ademfs compren—
der wn plastificante usual del acetato o del cloruro de polivinile,
tal como ftalatos, fosfatos, adipatos, sebasatos o éateres de
acide oxicarbénico, plastificantes epoxidos, tales como trigli~
céridos epoxidos ¢ estearatos de aIcoilfepoxidof.

Se ha couprobado con sorpresa que particularmente los
ﬂhstificantes a base de ésteres, como el ftalato de dibutile, no
tienen en presencia de compuestos de titanie, un efecto reblande=
cedor, eino gue conducen por el contrario a una éelicula mis dura
sin que el efecto flexibilizader del plastificante se pierda,

Como lubrificante o humedecedor gse pueden emplear compuesem
tos caﬁiGnicos, tales como amidas solubilizadas por dcidos, tales
como pelargonamida, derivadps de alcoilimidazolina, amidas de
dcido graso y poliaminas, tal comeo tetraetilenom~pentamina, pere
igualmgnte compuestos cuaternarios de aleilamonio, tal come
cloruro de trimetilesteafilamonio, ademds de amidas de 4cido
graso bejo forma de sus sales, tales como las del {cido acétice
o del #cido metacrilice.

Se pueden igualmente emplear agentes humedecedores no ..
iénicos s0los o en combinacién con lubrificantes catifnicos. Se
pueden citar aquf, los poliglicoles, ocuyo peso molecular puede
ser de 20,000 o més, asf{ como poliglicoles obtenidos por una
polimerizacidn del polipropilensc glicol con los dxidos de

polietileno, o bien inversamente, productes de condensacién de
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$xido de etileno y de 8xido de propileno con 4cidos grasos,
alooholes grasos, alcil fenoles, Tales productos tiemen un
efecto complementario de humedecimiento y de estabilizacién de
la dispersidn acuosa del recubrimiento que por consecuencia de
la presencia de los compuestos orgénicos del titanio es reducide
después del secado, de tal suerte que la resistencia al agua

de la fibra recubierta se encuentra aumentada. Se puede conside~
rar como ventaja adicional la reduccién ulterior de la carga
electrostdtica ya sensible por adicidén de una pequefia cantidad
de producto. Al lado de estos agentes humedecedores no idnices
otros compuestos que contienen grupos hidroxiles, tales come

los alosholes grasos o los fenoles pueden ser empleados,

Una aplicacién de estos productos en una proporcién del
2 al 50% en peso con relacién al compuesto de titanie se ha
reirelado ventajosa,

Las fibras tratadas segin el procedimiente objete de la
invencién son apropiadas para la fabricacién de fieltros, cintas
de fibraes, fibras cortadas, preimpregnadas con resinas, particu-
larmente resinas pelifsteres, Aiiadiendo al polifster dxidos e
sales alcaline—~térreas, se obtiene un material de impregnacién
que seca mfs pronto y mejor, Se pueden emplear igualmente aquf
resinas ininflamables, elfsticas o de otros tipos,

Para 1a transformacin textil del hile: primera torsidn,
retorcido, puesta en paralelo, tejidoe, el hilo debe estar bien uni-
do, no pegajoso, que no forme ni polve ni pelos, suficientemente
flexible y resistente a la abrasién y que presente una carga
electrostdtica tan débil como sea posible, para resistir sin peli=
gro a todas las fases del proceso de trabajo textil. Cuande se
emplea un hile tal para el refuerzeo de materias plésticas, hay que

tener igualmente en cuenta una exigencia complementaria



10

16

20

25

30

adherencia constante de los polfmeros en cuesti(n al vidrio,

Tos mds apropiados de los agentes filmégenos utilizados
conforme a la invencidn son en este caso las resinas polilsteres,
los policarbonates, as{ como las resinas epox{dicas, solas o en
combinacidn con los endurecedores, Les endurecedores mis indica-
dos son las amidas de aminodcidos grasos gue, incluso en una
dispersién acﬁosa, eperan como endurecedores sobre las reaina;
epoxfdicas y simultdneamente se comportan’ para ellas, en medie
#cido, como emulsionantes, Por la propia eleccidn de la resina
epoxfdica y del endurecedor se obbtiene, al emplear cautidades
equimoleculares de endurecedor en proporcidn com el equivalente
en époxide, un hilo més muelle, mds flexible y més duro, Las
substancias que crean la reticulacidn de las cadenas de polfmeros
tales como las amidas de amino-fcidos grasos en una cantidad de
0,1 a 2 moléculas, preferentemente de 0,4 a 1,3 moléculas con
relacién al equivalente de epexido de la resina se han revelado
ventajosas. La adicidn segdin la invencidn de un compueato orgénice
de titanio favorece una reduccidn sensible de la formacidn de
peles, que dificultan durante la fabricacién de hilos gue sufren
una primera torsidn, retorcidos, pere em paralelo y de la ulterior
transfermacidén, por ejemplo en tejiaon. Egto se traduce por la
registencia a la rotura, asombrosamente elevada, de un hilo ele-
mental de 9 micras, resistencie que, inclusoc después de la trans-—
tormacién en hile que ha sufrido wna primera torsidn ¢ retorcido,
alcanza y sobrepasa incluse un valor medio de 160 hbars,

Tales valores medios no han sidoe nunca alcanzados por
un hilo de use corriente constitufdo por filamentos de 9 micras
de didmetro y no lo han side hasta aquf sine por hilos constituf-
dos esencialmente por filamentos mﬁs finos -~ 5 micrgs de didmetro

por ejemplo = recubiertos usualmente con una combinacidn almidén/
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cuerpe graso y que no presentan por este hecho ninguna compatibi-
lidad con las materias plfsticas, |

El efecto particularmente faverable del procedimiento
segin la invencién puede, en lo que se refiere a la resistencia
a la rotura y la facultad de transformacidn textil, eventualmente
residir en la propia formacidn de la pelfcula de recubrimiento -
in situ sobre las fibras ~ resultante de los componentes conforme
a la invencidn,

En ocondiciones relativamente "muelles" para el recubrie
miento y el secade ulterior de la torté obteniéa, ne hay una
combinacidn completa de la resina epexfdica con el endurecedor,

Si un mayor exceso de endurecedor, como por ejemplo amidas de
omino~{cidos grasos, puede influenciar favorableﬁente esta combi-
nacién, un mayor porcentaje de este endurecedor se muestra sin
embarge frecuentemente perjudicial para la adherencia y absorcién
de agua de 1a materia pldstica referzada, y elle en razén de la
misma presencia de grupes de aminas libres,

Gracias al tipo y a la cantidad de los compuestos orgé-
nices de tianie cohforme a la invencién, es posible de influenciar
el grado de reticulacién de la resina epoxfdica,

De esta manera, se puede eventualmente reducir la canti-
dad de éndurecedor, lo que puede mejorar la resistencia al agua
y al envejecimiento del producto reforzade, En el case por ejemplo
de amidas de amino~fcidos grasos, estos compuestos operan em pri-
mer lugar como emulsionantes y en segundo lugar solamente como
endurecedor,

Segfin el procedimiento conforme a la invencién es posible
secar de manera corriente el hile (por ejemplo bajo forma de torta).
bien durante 8 horas a una temperatura situada entre 80 y 1302C,

e bien también en un tiempo més corto que puede ser de nmes minutos,.
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por secado dieldctrico, sin por elle perder las ventajas conforme
a le invencién, Le invencidn prevé igualmente la posibilidad de
un secado al aire, En este camso la temperatura de secado es rela-
tivamente baja, del orden de 202 y el tiempo de segado yuede ser
de 20 horas como mucho. Con el fin de mejorar la adherencia de

la materia pléstica a las fibras de vidrio se puede segfin el tipe
de materia pldstica utilizada, afiadir un agente de unién especial,
por ejemplo metacrilsilane y vinilsilano para las resinas poliés-
teres, aminosilanos para las resinas epoxfdicas, fenoplastos y
amineplastos, metacrisilano para el polietileno, eteess

Para lax resinés peliésteres, el aminomsilano se muestre,
lo gue es sorprendente, frecuentemente mds favorable que el vinide
#ilano y el metacrisilane, Cuando se emplean amino~gilanos come
agentes de wnién, el procedimiento conforme a la invencién convie-
ne tante para las resinas polilsteres come para las resinas epow
xfdicas, los fenoplastos, los aminoplastos e siliconas,

Si las fibras de vidrio tratadas segin el procedimient?
conforme a la invencidn confieren, durante la transformacidu ulte=
rior con resinas polidsteres, propicdades particularmente favoraw
bles a los productos de materias pldsticas reforzadas, convienen
igﬁalmente para la transformacién con otras resinas resistentes
al calor, tales como resinas epoxfdicas o incluso resinas termo-
pldsticas, tales como policroloruro de vinilo, polietileno, etec,,
también elastdmeros a consecuencia del efecto de unién reforzada
que resulta de la combinacién del silano como agente de unién
con un complejo de titania,

Aungue el procedimiento conforme a la invencidn esté
particularmente destinade a las fibras de vidrio y per comsiguiente
descrito detalladamente para tal uso, conviene sin embargoe también

para el revestimiento de otras fibras naturales o artificiales,
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con el fin de conferirlas mejores propiedades hidréfugas y uma
resistencia a la abrasién mds elevada,

Il contenido total de sdlidos del sistema acuoso es
segin la invencién aproximadeamente del 1 al 6% en peso del cual
aproximadamente del 1 al 5% en peso de polimerizade o copolimeri~
zado, apreximadamente de 0,1 a 2,5 % en peso del compuesto orgd-
nice de titanio, aproximadamente del 0,06 al 2 % en peso del
silano, y en caso necesario aproximadamente del 0,1 al 1% en
peso de plastificante y aproximadamente del 0,06 al 1% en peso
de agente humedecedor.

Se observerdn a continuacién algunos ejemplows de
recubrimientos para aplicar a fibras de vidrio segin la préctica
de esta invencidn, pars conferir buenas caracterfsticas de mani-
pulacidn, transformecién y resistencie, particularmente en la
utilizacién ulterior de fibras de vidrio en combinacién con
resinas, particularmente resinas poliésteres y epoxfidicas para
la fabricacién de compleﬁol fibras de vidrio/resina y ;ntratificau
dos:

Ejemplo de recubrimiento:

Ejemplo 1

Ingredientes del recubrimiento en % en pesos
viniltricflorsilano 0,08
gauma~metacriloxipropiltrimetoxi~silane 0;2

acetato de polivinilo (52% en peso) con

ftalato de dibutile 4,1
acetonilacetonate de titanio 1,3
acido glicolico 10% 0,5

producte de condensacidén de imidazolina y
dcido graso de coce 0,08
dter de poliglicol de un alcehol grase 0,16

agua el reste



10

15

20

25

30

- 16 -

El hilo as{ recubierto difiere distintamente de un
hilo recubierto con un recubrimiento de una composicifn conocida
que comprenda vinilsilano come solo agente de unién,

El hilo transformado en madeja presenta menos bucles
y pelos perjudiciales para una transformecidn irreprochable, El
hilo es més dure, mfs fuertemente unido y puede ser cortado a?n
dificultad y tranzformado en fieltros noe unidos, pyeformados e
piezas con forma obitenidas con el procedimiento de proyeccidn
con pistola, Para cortar el hile se pueden emplear sistemas que
trabajan mediante cizalla, corte o entalladura,

La madeja cortada con cizalla conduce a una distribu-
cidn mds uniforme de las fibras, siendo la superficie mucho mds
unida y regular, siendo la altura del depdsito del orden de 2,5
a 4,5 cm, mds uniforme que la del depfsito de 8 a 7 cm, con el
hilo que tiene un recubrimiento que comprende solamente vinilsi-
lane, La impregnacidn con poliésteres corrientes dura 3 a 4 veces
menos tiempo gue con un hilo revestido del recubrimiento de com-
paracidn (medida tomada basdndose en la duracifn de impregnacién
de un fieltro no unido, asf{ como sobre la transparencia medida
con fotémetro), La transparencia de los paneles de materis plds.
tica reforzada con fibras de vidrio es esencialmente mejerada,
la estructura fibrosa muy poco visible y no se altera incluso
précticamente después de una colocacién en el agua frfa durante
una gemana o mis,

La registencia a un tratamiento con agna caliente es

igualmente buena,

Bjemple IT
Ingredientes % en peso
viniltrimetoxietoxilano , 0,50

producto de condensacién de 4cido pelargénico

con una poliasmina solubilizada por fcide acético 0,25
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dispersidn del acetate de polivinile (50%)

con ftalate de dibutilo 5,0
titanato de oxtilenow~glicol 0,13
agua el resto,

Pese a la baja concentracién de titanato la dureza
del hilo es ya aumentada sin que la transparencia sufra,

Se puede operar del modo giguiente:
12)~ En 40 1, de agua a una temperatura de 162 C se afiade 0,17 1,
de #cido acético al 60% y se aiiade a ello lentamente la cantidad
indicada de vinil trimetoxietoxilano,
29)~ Se aflade una solucién del producto de condensacién de £cide .
pelargdnico con una poliamine, este producto, hecho soluble en
agua con fcido acético, es extendido con una cantidad en peso
cugdruple de agua a aproximadamente 402C.,
3¢)~ Se introduce lentamente con batido, titanato de octileno-
glicol en la dispersién de acetato de polivinile concentrada y
gue contiene el 5% de ftalato de dibutilo, y se dilwye con apro-—
ximadamente 10 litros de agua, con precaucién,
42)- Se introduce con batido la mezcla formada en 1) y»2) en la
dispersidn 3),
52)=~ Se regula el pH a pH 4,0 ~ 4,5 con amoniaco o 4cide clorhf{-
drico,

62)~ Se completa con agua hasta 100 litros,

Ejemplo ITI
Ingredicentes % en peso
viniltrimetoxietoxisilano 0,5

amida de fcido pelargdnico solubilizada con {cidoe
acético , 0,12
producto de condensacién de imidazolina y acide grase 0,05

acetad de polivinile (50%) : 4,8
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acetilacenotane de titanio

0,5
isopropanel 1,3
agna el resto

La pelfcula es dura y fécil de cortar, la transpa— -

rencia es buena pese a la dureza mayor del hije,

Ejemplo IV

Ingredientes % en peso
viniltriclorosiléno © 0,1
gaﬁma—metacriloxipropi1~trimetoxisi1ano 0,2

eter de poliglicel de un alcohol graso 0,2
acetonilacetonato de titanio 1,5
isoprdpanol ' 244
acetato de polivinilo (& 50%) con 20% de ftalato de

dibutilo 4,1

agua 4 : el resto

La pelfcula presenta, pese al gran contenide de plas—
tificante, una dureza mayor que una pelfcula sin plastificante;
Durante el corte con un sistema gue opera como cizalle, la calda
y la distribucién son impecables. La banda de fibras es particu~
larmente plana (23 cm.). La impregnscién con la resina se hace
rdpidemente y la transparencia del panel de polidster reforzado

es igualmente buena después de atague con agua.

Bjewmplo V
Ingredientes ) % en peso
viniltrietoxisilano 0,6

amide de dcido pelargénico solubilizada con

dcido acético 0,6
acetilacetonato de titanio 0,5
amidae de aminowacidos gragos 1,6

poliaminoamids 0,33
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resina epoxfdica 0,6
treglicerido epoxidado 1,0
poliglicol 0,1
isopropanol 1,3
agua el resto

"El hilo recubierto con esta composicién presenta
una pequefia formacién de pelo durante la transformacidn en hilo
retorcidoy en bobina cruzada ¢ en tejido, La resistencia a la
rotura de tal hile retorcido es de 165 hbars, lo que es parti-
cularmente utilizable para todas las aplicaciones textiles,
refuerzo de papel y recubrimiente con una resina termoplédstica,

Bien entendido que la invencién no se limita a loa
modos de realizacién descritos en detalle sino que es bien
evidente que se puede, ain salirse del espiritu de la invencifn, :
aportar a ellos numerosas modificaciones y substituciones.

NOTA

En resumen esta patente de invencidn recaerf sobre
las siguienter reivindicaciones:
18.,~ Procedimiento para el revestimiento de'fibras y particular=-
mente fibras minerales, tal como fibras de vidrio, caracterizade
porque consiste en revestir dichas fibras con una solucidn, even-
tualmente una dispersidn, que contiene en combinacién de una
parte un polimerizade o copolimerizado de un coméuesto etilénico,
eventualmente que contiene grupos €steres o epoxfdicos y, prefe-
rentemente, también un plastificante, y por otra parte un compuege
to orgénice del titanio, preferentemente un derivado tetraorgéni-
co del fcido ortotitanico en conjuncién con al menes un Srgano=
silano del grupo de los silanos no saturados, de los epoxi-~sila=
nos o de los amino-~silanos, siendo seguidamente dichkas fibras

unidas en un hilo y wsecadas,
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22,= Procedimiento, geglin la reivindicacidn 12, caracterizado
porque, se emplea un metacril-—silane, tal como el gamma-metecri-
loxipropiltrimetoximgilano, o un vinilsilano, tal come el vinile
trimetoxietoxisilano o el viniltriclorosilano, como silano no
saturado,

38,~ Procedimiento, segfin las anteriores reivindicacionea, carace
terizad; porque se émplea como epoxisilane el 3,4 — epoxiciclo-—
hexiletiltrimetoxisilano o el glicidoxi~prepiltrimetoxisilano,
42,~ Procedimiento, segin las anteriores reivindicaciones, carac~
terizado porque se emplea como amino=-silano el gama-eminopropil-
trietoxiw~silano,

52,~ Procedimiento, segin las precedentes reivindicaciones, carac—
terizado porque se emplea como compuesto orgfnico del titanio el
acetonilacetonate de titanio,

62,~ Procedimiento, segdn las anteriores reivindicaciones, caracw~

terizado porque se emplea como compuesto orgdnice del titanio un

derivado del titanio obtenido por intercambie del alcohol dewméster ti

t4nico con alcoholes, o enholes, tal como titanate de tetraimopro-

pilo con de 0,1 a 4 moléculas, preferentemente de 0,8 a 3 molécu~

las de acetilacetona.

7%,=~ Procedimiento, segdn las prcedentes reivindicaciones, carace
terizado porque se emplean oxiacidos, tales como el acide glicé-
lico, para estabilizar el compuesto de titanio,

82,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones anteriores, carac—
terizado porque come agente filmégeno, se emplean resinas epo—
x{dicas, eventualmente con substancias que reticulan las cadenas
de polfmeros, teles como amidas de aminoacidos grasos en una -
cantidad de 0,1 a 2 moléculas, preferentemente de 0,4 a 1,3 molé-
culas con relacién al equivalente de expoxido de la resina,

92,~ Procedimiento, segdin las precedentes reivindicaciones,
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caracterizado porque se afiade un plastificante tal come
ftalato de dibutilo,.

102,~ Procedimiento, segin las anteriores reivindicaciones,
caracterizado porque se aiiaden portadores de grupoas hidroxiloes
tales como poliglicoles, productos de condensacién de etileno
y alcoholes grasos, acidos grasos, alceilfenoles, en una prow
porcién de 2 a 50 por ciento en pese con relacién al compuesto
de titanio.

11%,~ Procedimiento, segdn las precedentes reivindicaciones,
caracterizado porque el tratamiento se hace en un fluido acuoso
cuyo contenide total en solidos es de aproximadamente del 1 al
6 por ciento en peso repartido como sigue: aproximadamente del
1 sl 5 por ciento en peso de polimerizado o copolimerizado,
aproximadamente del 0,1 al 2,5 por ciento en pese de compueste
orgdnico de titanio, aproximadamente del 0,05 al 2 por ciento
en peso de gilano y eventualmente aproximadamente del 0,1 al 1
por ciento en pese de plastificante y aproximadamente del 0,05
al 1 por ciento en peso de agente humedeceder,

122, "PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO DE FIBRAS Y PARTICU-
LARMENTE FIBRAS WINERALES, TAL COMO FIBRAS DE VIDEIO", segin
gquede descrite y reivindicade en la precedente memoria ¥ nota

reivindicateria que constan de 21 pdginas mecanografiadas,

Madrid, £ DIC. 1966
COMPAGN:: DE SpINT-GOBAIN.
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