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MEMORTIA DESCRIPTIVA

“ DE
UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE AROS, EN ESPANA,
A FAVOR DE COMPAGNIE DE SAINT-GOBAIN, DE NACIONALIDAD
FRANCESA; RESIDENTE EN NEUILLY-SUR-SEINE (FRANCIA),
Boulevard Victor Hugo, n2 62,

sobre:

#PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION, REVESTIMIENTO O
" ENCOLADO ‘DE' FILAMENTOS DE MATERIAS MINERALES

TERMOPLAST I "
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La presente invencidn se refiere a la fabricacién
de hilos de materias minerales termoplésticas y en partiei-
lar de hilos de vidrio, que, generalmente se obtienen a
partir de hilillos que salen de los orificios de una hilera,
estos hilos estén sometidos a un estirado y reunidos y re-
torcides para constituir un hilo. Se sabe que para favorecer
la formacidén del hilo y obtener especiaimente 1a unién de
los filamentos que la constituyen, se revisten dichos fila-
mentos de un producto de "ensimage" {encolado).

La invencién tiene por objeto, en primer lugar,
obtener una materia para el revestimiento de estos filamen-
tos, que presente ventajas importantes sobre los preductos
de "ensimage" (encolado) conocidos en particular desde el
punto de vista de la unién de estos filamentos entre si.

Segin una caracteristica esencial de la invencién,
la materia de revestimiento estd constituida por una disper-~
sidn generalmente acuosa que comprende uno o varios compues-
tos quimicos que posean por 1o menos un grupo epoxidice
en presencia de un alcohol polivinilico parcialmente esteri-
ficado o eterificado que hace a la vez el papel de estabi-
lizador de la dispersién y de agente filmégeno; Yy, eventual-
mente, de agente. tensio-activo no ibnico.

Prevee, mas particularmente, la utilizacidén de
uno o varios productos que resultan. de la condensacién de
la epiclorhidrina y de un polifenol, principalmente dimetil-
difenilol-metano.

Bl o los productos de condensacién de la epiclo-
rhidrina y del dimetil-difenilol-metano, pueden presentar

un grado de condensacidén mas o menos grande. Se podran,

por ejemplo, utilizar los productos denominados resinas
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"ARALDITE", conocidos en el mercado bajo las denominaciones
CY 207, CY 280 y CT 200, de la Socledad CIBA, cuyas principa- -

les caracteristicas son las siguientgs:

===============__—.======Bz======ngs=-Sﬂtﬂaaagggagg o

caracteristicas ! cY 280

Szo=oosomTw

cY 207 1 cT 200
— b -

! ) ) '
Indice de epoxi ; . . A . e - .
Equivalente/Kg. i 3,45 a 4,35 4,35 a 4,75 ° : 2,30 a 2,70

a28ec. | a2sec. - ! ss1ide a 250c.
semi-sé6lida 220 ooo-sso.ooog a 120@ C.

-a 60e C. 1 , .y 370 - 700
3. 500-4 000 cpl .

Viscosidad en:
centipoises

- b o b b

El indice de epoxi estd determinado por el método
de -Durbotaki. ' ' '

La‘pfoporcién:dé 1055productos de condensacién de
la epiclorhidrina y del dimetil-difeniloi-metano, es del orden
de 1 al 7 % en peso de-la materia utilizada y veniajosamente
del 1,514 % en peso. Es posible, y ello constituye una’
caracteristica de la invencién, hacer variar las cualidades
del hilo 'y- en particilar su rigidez, eligiendo una resina
epbéxidica o una mezcla de estas fésinas'que presenten un grado
de condensacién més o menos grande.

Con el fin de facilitar la puesta en emulsidn en
el agua, se puede, conforme a la invencidén, aiadir a estos
productos una resina poliester, mis particularmente una resina
poliester saturada, por ejemplo, la resina poliester conocida
en el comercio con el nombre de "RHODESTER" 3099 de la Sociedad
Rhéne-Poulenc, o el "STRATYL®" R.E.A; 44 de la Sociedad Péchiney-
Saint-Gobain. T e 4 '

'Los alcoholes.polivinilicos utilizados, pueden sex
con preferencia aquellos que tengan una viscosidad en "solucidn

acuosa al 4 % y a 202 centigrados del orden de 25 a 400
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centipoises, siendo el indice de éster, del orden de 20
a 140, y el grado de hidrélisis de 85 a 90 %. Se pueden
utilizar, en particular, alcoholes polivinilicos parcial-

mente esterificados, conocidos en el comercio, con el nom-

- bre de “RHODOVIOL", de la Sociedad Rhéne-Poulenc, o alcoho-

- les polivinilicos parcialmente eterificados, por ejemplo,

los gque se conocen en el comercio con el nombre de
"RHOVINAL" de la Sociedad Rhéne-Poulenc. La proporcidn’ de

alcohol polivinilico en el encolado es de preferencia, del

orden de 0,05 al 2%, y mas particularmente del 0,1 al 1%

en peso de la mezcla.
Ademds se pueden utilizar ventajosamente al mismo

tiempo que el alcohol polivinilico, un agente tensio-activo

- no idnico. Este agente tensio-activo se obtiene con prefe~

rencia ‘por condensacién del dxido de etileno sobre fenoles.

La proporcién en peso de este agente tensio-activo con

. telacidn.a la resinarepdxidica puede ventajosamente ser de

.2 a1 15 %, y mas particularmente de 2,5 al 5%. Se pueden

utilizar 'a este efecto, los productos conocidos en el comer-

clo con el nombre de YTRITON-X-100", de la Sociedad Rohm &

Haas, o incluso el "UCEPAL" de la Sociedad énimica‘de Gerland.
Se puede, conforme a la invencién; introducir en

la mezcla, uno o varios agentes filmégenos complementarios..

Se pueden utilizar a este efecto una polivinil~pirrolidona, po

ejemplo, la conocida en el comercio con el nombre de

PVP. K 90 de la Sociedad General Anilin and Film Corporation,

o un derivado de la celulosa, por ejemplo, el "METHOCEL"

de la Sociedad.Déw Chemical Company. La proporéidn de este .

agente filmégend puede estar comprendida entre 0,2 y 10 %

y mas particularmente entre 1 a 6 % en peso de materia.
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-  Con el fin de facilitar las operaciones textiles
de los hilos, sobre todo las operaciones_retq;cido, se puede
introducir en la mezcla, una proporcién en éenerallinfgrior
al 4 % de &cido lactico. - L ,

Otra caracteristica importante de lé invencién,
conslstégAal-objeto de facilitar la adherencia de los h;lps
de vidrio con una resip; qpé gllos deben reforzar, agregar
a la mezcla un agente de enlace, en particular un silano
bajo forma hidrolizada. A

El -silano introducido en la mezcla puede ser ven~
tajosamente -un metacriloxipropil=-trietoxi-silano, en una
proporcidn de 0,1 al 1,5 %, y mas particularmente del 0,1
al 1 % en pesdAde l1a mezcla. El silano utilizado puede ser
el corocido en el comercio con la denominacién "SILANE A
174" de la Sociedad Unién Carbide. Para la dilucidn del
siléno en la mezcla, se_puedé introducir una proéoréién
de acetona infexlor al 5% en peso de la mezcla.

El pH de la mezcla se regula introduciendo segin
los casos un &cido orgénico tal como el écido acético o
el amoniaco.

Se dan a continuacién ejemplo de composiciones .

de encolado segin la invencidn .

CUADRO
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1'% limite 1% preferentesr -

' . R— Ejemp. 1] Ejempl.2 |Ejem.3
Ptotal ’ -1 total: .
'. N : N : . ‘ ) 4
ARALDI'(I‘)E %}If‘ %808 O'a 7' Z4 1,5 - 2,40
T — . b—1l a7 T a —t
"ARALDITE CY 207 [0 a 7 e .4 2,85 2,85
RHODOVIOL 14/135} 0 a 0,9 0,05K0,5 | 0,1 0,15
N E oo a. - .a —
RHODOVIOL 4/125. {oa 2_ | 2-|<d1 . 1 0,30} 0,15
RHOVINAL B 0 a 2 0,1 a-1 }. - .. , } 0,24
POLIESTER . . )
RHODESTER. 3099 -0 a 4 £ 2 . 0,66 0,66
PVP K 90 (polivi- |
nilo pirrolidona | 0,2 a 10 1. a 6 1,90 2,25 . 2,25
SILANE A 174 0,1 a 1,5 0,1 a 1 0,501 0,30 0,30
UCEPAL 31 250 0 a 0,5 jco,3 - -} 0,11 0,1
ACIDO LACTICO C a 4 {2 0,80
ACETONA 0 a5 {2 R S
ACIDO ACETICO
O AMONIACO para regular el pH para regular el pH
AGUA DESINOIZADA |completen completen conmpletajcompleten]compl«
hasta 100 - thasta 100 hasta 5 jhasta 100}ten
e 100 hasta
: : - - {100
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-A continuacién se dan las formas de preparacidn

"~ de los encolados de los ejemplos cuyas composiciones aca~-

ban de darse.

Encolaje del ejemplo 1 :

12) - Dispersidén - madreé
< Se prepara una solucién al 25 % de RHODOVIOL 4/125 P

que contenga en seco 1/8 en peso de RHODOVIOL 4/125 P con

" ‘relacién a la resina epdxida de base.

~ De la misma forma, se prepara una solucién acuosa

a 25 % deé RHODGVIOL'l4[i§S’P‘§pé‘contenga en seco 1/16 en
_ peso de RHODOVIOL 147135 P con relacién a la resina epoxi-

dica de base.

- Se mezclan estas dos soluciones y se le afiade me-

- dlante agitacién,'la cantidad requerida de resina epoxidica.

- Se refina esta mezcla durante 30 minutos, mediante- -
el paso a través de una bomba de engranajes, bajo una pre- " °

s156n de treinta hectobars.

gé) - Encolaje

"2.1 = Se diluye la dispersidénymadre con agua desionizada,

en la relacién de 1 a 3; se ajusta el pH alrededor de 3,5 por

adicién de una solucién diluida de amoniaco.

2.2 - Se prepara.una disolucidn al 2% de SILANO A 174 en
agua, utilizando &cido acético para reqular el pH hasta el
valor 4. ‘ -

2.3 - Se prepara una disolucién acuosa de polivinil-
pirrolidona al 25 % del producto comercial PVP K 90 que
representa 6,3 % dél producto seco con relaciédn a la resina
epoxidica.

2.4 - Bajo agitacibén moderada, se mezclan ordenadamente

las preparaciones precedentes.
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2.5 - Sﬁiaﬁéde agua Qesionigaq§ para obtener la dilucién
deseada, po%.ejemplo;4‘a 4,5 % de extracto seco y se éjusta
el pH con &cido acético o amoniaco al valor 3,6.

Bnéolaje del ejemélo 2

;1,9 Se'prepara,pnﬁ,solucién acuosa al 25 % del alcohol
poliviniiico'queigonﬁenégigqiseco;lg;Q en peso erR§QDOY;9L.
4/123 P con relacién a la resina epoxidica.ARALDITE CY 207.
A ;2Ar'$e:prep§r§-upé so;ucién.acgosa de UCEPAL 31.250 al
10 %, que cgntgpga,B,]Sl% de este p;gducto gop‘relapién a
la resina epoxidica.. : '

-

'3 - Se mezclan 1 y 2.

4 - Se.caliepta la mezcla de resinas ARALDITE CY 207 y

RHODESTER 3.099 a 702 C. y se anade esta mezcla lentamente

bajo fuerte agitacidén a la mezcla 3, La emulsidén es muy.. .

viscosa. . ) o - :

5 - Se prepara una solucién de polivinil-pirrolidona
al 40 % de producto.comercial que contenéa un 15 ¥ de pro-
ducto geco con relacién a la resina epoxidicé Y sé agrega
esta solucién, agitando con rapidez, a la dispersibn 4. .

. 6 ~ Para disminuir la viscosidad, se diluye con agua
fria - de manera que la cantidad de agua en esta mezcla repfe—
sente: alrededor del 45 % de ;la cant_iqad de agua total nece-
Saria; ‘. ‘

7 - En una cantidad de agua desioniéada que repr:ese'nte~
alrededor del 45 % de la caqtidad total, se prepara la so-
luciéﬁ de SILANO A 174 al b,6 % utilizando el Acido acético
para regular'el pH a 4. o .

8 - Se vi;rte la preparacién del apartado é en la solu-
cibén del apartado 7 agitando moderadamente y se le afiade

la cantidad de agua necesaria para obtener la dilucién
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deseada, por ejemplo del 4 al 4,5 % de extracto seco;
con la ayuda del &cido acético o dé amoniaco, se ajusta

el pH al valor 4.
Encolaje del ejemplo 3 :

“Se prepara:una solucidn acuosa al 20 % de aleohol
polivinilico eterificado que contenga en seco 1/12 en peso
de.RHOQINAL B con felécién a la'resina epoxidica ARALDITE
CY 207.°

Se procede a cqntin&acién.segﬁn.las etapas opera-
torias‘descritas en los apartados 2 a 8 del ejemplo prece-
dente y en las mismas proporciones.

Las ventajas de los encolados segin la invencién
son principalmente las siguientes:

.Los encolados segin la invencibén no contienen un
endurecedotr de la resina epoxidica, resulta entonces que
se evita la reticulacién de esta Gltima y que la emulsidn
nealizada es estable, lo qﬁe permite su almacenamiento y
utilizacibén industrial en buenas condiciones.

Después del secado subéiguiente, los hilos encola-~
dos con una emulsidn realizada conforme a la invencién que-
dan mucho mis flexibles, se mojan mis répidamente y con mis
regularidad coﬁ las resinas de estratificacidn, principal-
mente epoxidica y poliesteres, que los hilos encoladoé con
las composiciones.de encolado conocidas.

.E1 hilo encolado.éeco, es pues, mds fécil de uti-

lizar y se consigue un pequefio porcentaje de rotura de fila~

mentos unitarios en el curso de las operaciones textiles,
tales como el retorcido y el bobinado, lo que se traduce en
una mejor resistencia mecénica de los estratificades obte-

nidos y.una menor dispersién de los resultados.
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- Es posible, ademds, no depositar sobre el hilo

m&s que.un porcentaje de encolado de alrededor del 0,6 %
o inferior, con relacién al peso del hilo, mientras que’la
mayo; partgldg-los-hilos destinados a usos textiles preci-
san de un porcentaje de.encolado superior al -1l %.

-Los. encolados, segiin la invencidn, favorecen ade-
mis el pegado entre si de los hilos que deben de constituir
la mecha de estratificados para las operaciones de prepara-
cién de la cinta. Este fesul#adq es particularmente: venta- .
joso.en cilertos dominios .de utilizacidn,. como son el tejido,
el moldeado,por.enrolla@ientq, etc.

A estas ventajas: se suma el hecho-de gue, desde.
el punto de vista caracteristico de los estratificados, se
obtienen resultados -comparables, si no mejores en ciertos.
casos, que los estratificados clésicos a base de refuerzos
$imilares;:ecubiert05ﬂﬁé otros encolados o desencolados y
tratados,

_En el cuadro siguiente fiquran resultados de
resistencia a la rotura por flexién (expresados en hecto- .
bars,‘neglizéndose,la prueba a flexidén en el sentido longi-
tudinal segiin la norma AFNOR NF T 5 obl) en los dos casos -
gigu;entes: -
1) Con un tejido realizado con un hilo gque lleva un revesti-

" miento seglin la invencién.
2) Con un tejido realizade con un hilo que lleva un revestie
miento conforme a los endolados clésicos y que contiene -
un vinil-trietoximetoxi-~silano como agente de enlace. .

CUADRO
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‘i iestratificadosA: poliester :
! ! ] !
! Acondicilonamiento antes de 1! § : !
! la medida ‘ 1 1 ! 2 !
. } .. o 1 1
| 88 horas a 202C. y 60% de ! 1 !
{ humedad relativa .. .. 49,1 1t . 31,1 1
! . t H H
! 1 hora en agua.hirviendo 1 - 40,0 $ 21,3 !
! i t

!

gstpghreshltadps se han obtenido sobre un estrati-
ficado a base-de resina poliester compuesta de poliester no
saturado en solucién en estireno "RHODESTER 1108", yendido
por la firma Rhéne-Poulenc + 2 % de perSxido de benzolilo).
El porcentaje medio de resina utilizada, era del 37 %.

-El1 tejido de refuerzo empleado era un tejidohcono-
cido de raso de 8, realizado con hilos continuos de un dié-
metro.de 9 r& (micras) de vidrio E. Las condiciones de fa-

bricacidén de este estratificado, fueron las siguientes :

Condensacién : 12 minutos a 105 grados centigra-
: ) ' dos
Tratamiento posterior  : 2 horas a 120 grados centigrados

Espesor de estratificado : 3 y;limetro§. i
__Se hard notar_que los hilos recupiértps_de los
encolados segin la invencién, pueden ser utilizados indis-
tintamgqte‘como refuerzos de las resinas poliester o epo-
xidiéas. _ _
NOTA
La inveycién tiene por objeto:
19) - "Protedimiento para la fabricacién, revestimiento o
“’enéolado de fllamentos de materias minerales tepmoplés-
ticas", y m&s particularmente de vidrio, caracterizado
porqué en una dispersidén generalmente acuosa que com-
prende uno o varios compuesto quimicos que poseen al

menos un grupo epoxidico en presencia de alcohol poli-
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vinilico parcialmente esterificado o etirificado que de-
sempefia.a la. vez el papel de estabilizante de la dispersidn
y de agenﬁe filmégeno, y eventualmente, de un agente tensio-

activo no ibnico y un.agente emulsionante.

20) -"Un procedimiento para la fabricacién, revestimiento o

encolado de filamentos de materias minerales termoplésticas"
caracterizado porque comprende la aplicacién sobre los: fila~
mentos que constituyen estos hilos, y en particular en'el
momento en'que se les reune, de un revestimiento o estuco
constituido por una dispersidén asuosa que contlene el’ pro-

e

ducto indicado en 1la reivindlcacién 1s,

3e) - "Procedlmiento para la fabricacién, revestimiento o

encolado de ‘filamentos de materias mlnerales termoplésticaé“,

en particular de vidrio, segdn 19) de esta nota, caracteri-

zado porque compéénde principalmenteylas'caraééeriétiéas‘

siguientes tomadas separadémenté o"eii dlversas combinaciones:

a) porqué'se dispone de, unc © varios productos dé:céndeésa-”
cién de la epiclorhidrina § de un poiifenol. .

b) porque comprende unc o varios productos de condensacién
de la epiclorhidrina y del dimetil-difenilél-metano.

¢) porque se disponen dos productos de condenéabién diferentes
de la epiclorhidrina y del dimetil-difenilol<métano,
esias diferencias .provienen de un gradoe devpolimerizacién
mids o menos grande que puede servir para ajustar las

cualidades del hilo.

d) porque la proporcién de productos de condensacibén de 1a

" epiclorhidrina y del dimetil~difenllol-metano, es del
1 al 7%en peso de la materia utilizada, Y méa parti-
~ cularmente del 1,5 al 4 % en peso.

e) porque los alcoholes polivinilicos utilizados tienen
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una viscosidad en una solucién acuosa al 4% a 20 grados
centigrados del orden de 25 a 400 centipoises, un indice
de ester del orden de 20 a 140 y un grado de hidrolisis
de 85 a 90 %.

porque la proporcidén de alcohol polivinilico.en el enco-

" lado, es del orden de 0,05 al 2 %, y més particularmente

gl

h}).

de 0,1 al 1 % en peso de la mezcla,

porque el ageénte tensio-activo no iénico introducide en
la mezcla se obtiene por accibn del éxido de etileno
sobre los fenoles..

porque la proporcidén en peso.del agente temnsio-activo

" con relaéién a la resina epoxidica es. del 2 al 15 %.y

i)

més particularmente del 2,5.al 5 %. N
porque se afladen a los compuestos quimicos.que poseen.
al menos un grupo epoxidico, més particularmente a los

productos de condensacidén de la epiclorhidrina y de un

-, polifenol y sobre todo del dimetiledifenilol-metano,

i)

una resina poliester, especialmente una resina poliester
éaturada que permita una dispersién fécil en el agua.

porque se introducen en la mezcla.uno o varios agentes

. filmbgenos complementarios.

x)

1)

m)

porque el agente filmdégeno complementario introducido en
la materia de revestimiento es la polivinil-pirrolidona.
porque el agente filmégeno complementario, es un derivado
ae la celulosa. '

porque la proporcién de agente filmbgeno complementario

" es de 0,2 al 10 % y méds particularmente.de 1 a 6 % en

n)

peso de la materia.
porque a fin de facilitar el retorcido de las fibras,

se introduce en la mezcla una proporcidén inferior.al 4%
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p)

q)

r)

49) .,

59)
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v de &cido léctico,

‘porque a fin de facilitar la adherencia de las fibras

de vidrio con la resina que ellas deben reforzar, se
agrega un silano bajo forma hidrolizada en la mezcla.
porgue el silano introducido en la mezcla es el meta-
criloxi-propil-trietoxi-silano, en una proporcién de
0,1 al 1,5 % y mis particularmente del 0,1 al 1 %.

porque se diluye el silano en la mezcla introduciendo

‘una proporcidén de acetona inferior al 5 %.

porque el pH de la mezcla se regula introduciendo un
4cido orgénico tal como el &cido acético o el amoniaco.
Un procédimiento para la fabricacidn, revestimiento o
encolado de filamentos de materias minerales termoplés-
ticas, caracterizado porque sobre uh elemento tal como
el hilo, mecha o c¢inta, compuesto de una pluralidad de
filamentos de vidrio lubrificados contra la abrasién

mutua y unidos en conjunto por un revestimiento o estuco

“que contiene uno o varios productos de condensaciSn de’

la epiclorhidrina y del diﬁetil-difenilblémetano, asi
como de un elemento filmbgeno y un elemento estabili-
sante.

Un procedimiento para la fabricacién, revestimiento o

" encolado de filamentos de materias minerales termoplés-

6Q)

ticas, caracterizado porque el elemento de la reivindi-
cacidén 48 es un revestimiento o estuco cuyo elemento
constitutivo, lleva ademés un silano.

"BﬁOCEDIMIENTO PARA LA FABRICACICN, REVESTIMIENTO ©
ENCOLADO DE FILAMENTOS DE MATERIAS MINERALES TERMO-
PLASTICAS" s&83Gn quéeda descrita’y reivindicado en:

1a-précedénte memoria y nota reivindicatoria que -
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contan de 15 pAginas mecanografiadas.

Madrid, 30 DIC. 1967
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