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- #UNDAM. itTO DE Ta INViLCION

Con objeto de que lus fibras de vidrio
para usar como materias textiles puedan ser fabrica
das econdmicamente, deben secr producidas y maneja-
das en grupos de cientos o incluso de miles. Como
es bier sabido, el vidrio se romne con facilidad cuan
do su superficie se raya y el vidrio se somete a tenw
gibn, y es sabido, ademis, que las superficies de vi-
drio cuzndo se frotan unz contra otrz, pueden produ-
cir 1z 2bresidn mutua de las suverficies. Por tante
inmediatamente desvués de ser formadas y antes de gque
lzs fibres individuales se sgrupen en un ménojo © una

hebra, las fibres de vidrio individuales deben ser re

‘cubiertas con un material nrobtector. Dehido a gque los

manojos o hebras de fibras 4e vidrio deben ser estira
dos sobre nurerosas superficies de guia a velocidades
elevadas durante las operaciones de retorcido, pleza-
do,'encanillado y “ejido nue son necesariass para las
materiaa textiles, los aprcstos o recubrimientos so-
bre las fibras no s5lo deben evitar la abrasidn mu-~
tua de los filamentos individuales, sino que también
deben proporcionar a las fibras una ténsién controla-
da y @eben ser compatibles con cualguier tratamiento
subsiguiente que haya de ser dado a las fibras. -Nunca
se hn encontrado un material que ses idealmente ade-

cuado como msterial de recubrimiento para fibras de



vidrio, y que pueda cumplir idealﬁente la totalidad
de los requisitos y condiciones a las que las fibras
se someten antes de que lleguen al final como produc
to acabado. El mejor material, en general, que ha en
5 contrado la técnica anterior, ha sido una combinacidn
de almiddn y lubricantes, Los lubricantes que han si-
do usados han sido combinaciones de lubricantes catig
nicos que son solubles en la solucidn acuosa de almi-
dén, y lubricaﬁtes no iénicos que ponen de manifiesto
10 el dispersar los materisles amiléceos que forman peli
culas y ayudan a reducir las tensiones que se desarrg
llan cuando el manojo de fibras se estira sobre super
ficles de'guia en su estado seco. Se han llevado a ca
_ bo intentos para reemplazar el almiddén con un forma-
15 dor de peliculas polimero sintético debido a la ma-
yor uniformidad de tales materiales, pero no ha sido
desarrpllado ninguno, segin el conocimiento de la firp
ma solicitante, que sea mejor que el almidén. Los poli
meros sintéticos adolecen en general del defecto de pro
20 ducir tensiones demasiado altas cuando las hebras se es
tiran sobre las superficies de guia. Los almidones, por
otra parte, no son formadores de peliculas permanentes
en quienes pueda confiarse para proteger las fibras du
rante su uso final, y, por tanto, los almidones deben

25 ser eliminados de las fibras por combustidn después de

17-X~74 -3
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haber sido tratadas durante la operacidn de tejido.
El proceso de combustidén de la mayor parte dé los
almidones deja habitualmente una cantidad pequefia
de residuo negro e inconveniente antes del momento
de depositar sobre las fibras un recubrimiento de
acabado de un material polimero, como capa protec-
tora de las fibras durante su uso final. Idealmen-
te, un material de acabado que pudiera usarse tam-
bién como capa protectora durante las operaciones
de formacidn, retorcido, encanillado, plegado y te
jido, ¥ que no hubiera de ser retirado o reemplaza
do, ha sido el objetivo final de la técnica, pero
tal material o composicidn no ha sido encontrado.

Un objeto de la presente invencidn es
la provisién de un material de recubrimiento para
fibras de vidrio, nuevo y mejorado, que proporcio-
na la proteccidén y tensién deseadas durante las ope
raciones de formacidn, retorcido, encanillado, ple-
gado y tejido, y que puede ser eliminado de las fi-
bras por combustidn, mejor que los materiales de 1a
técnica anterior.

Otro objeto de la presente invenciédn

es la provisidén de un material nuevo y mejorado del
tipo anteriormente descrito, que no sdlo proporciona

buena eliminacidn por combustidn, sino que también
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produce una pelicula sobre fibras de vidrio, que tie~
ne las caracteristicas deseables del almiddn,

Otro objeto de 1; presente invencidn es
la provisién de un tipo de formador de peliculas nue -
vo y mejorado, para fibras de vidrio, y un método de
fabricacidén del mismo, que permite que el formador de
peliéulas se adapte mejor a las operaciones particula
res de tratamiento a gque hayan de ser sometidas las
fibras de vidrio.

Otros objetos y ventajas de la invencidn
se harén evidentes para los expertos en la téenica a
que se refiere la invencidn, a partir de la descrip-
cidén que figura seguidamente de las realizaciones pre

feridas, y de las reivindicaciones que se acompafian.

DESCRIFCION DE LAS REALIZACIGNES PREFERIDAS

Como se ha indicado previamente, la téc
nica anterior no ha encontrado un material polimero sin
tético éue tenga tanto buena capacidad de eliminacidn
por combustidén como las propiedades necesarias de for
macidén de peliculas y que proporcione todavia el empa
pado, separacidn, tensiones bajas desecables y rigides
baja que se requiere de tales recubrimientos para pro
teger las fibras de vidrio durante su tratamiento an-

tes de la operacidn de tejido.
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Conforme a la presente invencidén se ha des
cubierto que particulas de polimeros o copolimeros de
metacrilato que contensan por lo menos alrededor del .
5% en peso o més de metacrilato de metilo y que estén
recublertas con otros materiales polimeros més blandos,
tehiendo preferiblemente una Ig de 102C o menos, pueden
proporcionar recubrimientos protectores gue no sdlo tig
nen la buena capacidad de eliminacidén por combustién
que se necesita para tales recubrimientos, sino que tam
bién tienen la baja rigidez, etc, requerida. Estas par-
ticulas serdn denominadas més adelante en esta Memoria
particulas "revestidas", y pueden incorporarse con otros
lubricantes para proporcionar a las fibras recubiertas
el gradc deseado de tension, para el tratamiento a tra
vés de las diversas operaciones, hasta el tejido.

Los metacrilatos especificos que pueden sér
usados para la estructura fundamental del material de nl
cleo, ademds del metacrilato de metilo, pueden incluir,
aunque no se limita a ellos, los ésteres de etilo, buti
lo, octilo, decilo, laurilo, isodecilo y estearilo.

Conforme a la invencidén se ha descubierto
que las particulas "revestidas" de polimetacrilatos, cg
mo se ha descrito anteriormente, tienen propiedades de
eliminacidn por combustidn tan buenas, que superan las

imperfecciones en tal sentido del material de revesti-
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miento, y de las sustancias lubricantes con los que
las particulas "revestidas" han de ser usadas. las
particulas "revestidas", por consiguiente, proporcio
nan al formulador de aprestos una mayor flexibilidad
en su seleccién de los otros materiales, tales como
lubricantes, formadores de pelicula secundarios, ete,
que él incorpora al épresto.

vsdo que la téenica de "revestimiento"
presente resuelve de este modo adecuadamente el pro
blema de la eliminacidn por combustidn, puede ser uti
lizado una gran variedad de composicionés de "revest;'
miento" para las particulas. Algunos de los materia-
les que se han encontrado Utiles como recubrimientos
o "revestimientos" de particulas son homopolimeros y/o
copolimeros de acrilato ée butilo, metacrilato de buti
lo, acetato de vinilo, y mondmeros catidnicos tales co
mo sulfato de N,N,N-trimetil-aminoetilmetacrilato de
metilq, y otros demasiados numerosos para ser citados.

Se prepara un apresto rara fibras de vi-

drio segin la receta siguiente:

Ejemplo 1
Ingredientes % en peso
Grénulos de almiddn bencilado 3,300
Cera parafinica 0,750
Cera vegetal de tipo éster 0,250
Amulgente para cera (Condensado de
0,150

poliglicol 23-alcohol oleilico)

e -
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Lubricante catidnico (producto de
reaccidn de tetraetilenpentaamina
y acido estearico5 en una propor-

cion molar de 1:2 0,230

Imulsidén de particulas "revestidas”
(50% de sélidos) 4,120

Plastificante y humectante (Carbowax 300) 0,328

El almidén se prepara haciendo una suspen-
sién a temperatura ambiente y calentando la suspensibdn
a 662C, Después de ésto la suspensidn se carga a un
dispositivo de coccibn, a chorro, teniendo un tiempo
de permanencia de medio segundo aproximadamente ¥ una
temperatura de salida de 1002C después de lo cual se
enfria hasta 662 - 712C aproximadamente, produciendo
-grénulos de almiddén tanto solubilizados como hinchados,

'pero sin romperse. La cera se funde a una temperatura
comprendida entre 82 y 882C y el emulgente para la ce
ra, la cera, y el lubricante cabtidnico se mezclan uni-
formemente. Se afiade lenteamente agua a 882C para produ
cir una emulsidén y después de ésto se ajiade agua édicig
nal hasta que se invierte, se vuelve blanca y se aclara.
Después se afiade la emulsidn de particulas "revestidag"
y se dispersa completamente,.a continuacidén de lo cusal
se afiaden y mezclan el humectante y los plastificantes.

El latex "revestido" se preparé producien
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do en primer lugar un l4téx de particulas de poli(me-

tacrilato de metilo) a partir de los ingredientes si~

guientes:
Insredientes Tartes en peso
Metacrilato de metilo 960
Emulgente (octilfenol oxietilado,
70% de sblidos) 54,86
suente de radicales libres, (NH4)23208 2,88
Hidroperdxido de terc-butilo : 0,96
Activador, feS0,.7 H,0 (solucién acuosa
al C,505) 1,50
Agente reductor, Na23204 1,21
Azua desionizada 1978,6

La temperatura de la mezcla ascendid des-

de la temperatura ambiente a una temperatura mAxima de

692C después de 28 minutos, a continuacidén de lo cual

la emulsidn fue colada y estuvo lista para el recubri

miento.
Las particulas emulsionadas de poli(metacri

lato de metilo) rroducidas como se ha descrito'anterior-

mente, fueron "revestidas" entonces con poli(acrilato de

etilo) usando los ingredientes siguientes:
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Ingredientes Partes en peso
Enulsibn de poli(metacrilato

de metilo (325 de sélidos) - 375,0
Acrilato de etilo ) 30,0
(NH, ) 58,0g 0,09
Na,S,0, 0,04
Octilfenol oxietilado (70% de sélidos) 4,29

Agua desionizada 90,6

' Fl 14tex de poli(metacrilato de metilo)
rroducido segin se ha descrito anteriormente, mis el
persulfato, se cargaron a un reactor y el reactor se
purgd con nitrégeno. Después de ésto se afiadid el ageg
te reductor, hidrosulfito de sodio, y la totalidad del

mondmero de acrilato de etilo y comenzd la reacciédn,

" tanto més cuanto jue habia hierro presente procedente

de la emulsidén de poli(metacrilato de metilo) anterior
mente producida. Una vez comenzada la polimerizaciédn,
se aﬁadié lentamente el octilfenol oxietilado y la reag
cidn se completd en medis hora aproximadamente. Después
de ésto se afiadid un agente desespumante y el material
se cold proporcionando la emulsién terminada. de parti-
culas "revestidas", cuyas particulas comprenden un po-
li(metacrilato de metilo) rodeado pbr una capa de "re-
vestimiento" de poli(acrilato de etilo).

El apresto producido como se ha descrito

- 10 =



anteriormente, se anlicd a filamentos de vidrio 408 E
en formacidén. Los filamentos tenian un dilmetro de %5
a 4C cienmilésimas. Los filamentos se estiraron sobre
un aplicador humedecido con el apresto a una tempera-
5 tura de 54¢C, y después de ello los filamentos se jun
taron en una hebra y se enrollaron sobre un mandril
para obtener una bobina. La bobina se retird y se se-~
¢d en estufa durante 24 horas a 1292C, La hebra proce
dente de la bobina se deshilachaba poco y tenia tensip
10 nes aceptables durante el retorcido, encanillado, ple-
gado y tejido, y proporciond una excelente eliminacidén

por combustibén del tejido producido a partir de ella,

Ejemplo 2
15 Se repitid el procedimiento del Ejemplo

1 con la excepcidn de que el acrilato de etilo se sus-
tituyd por acrilato de 2-etilhexilo en la operacidn de
revestimiento. La_hebra producida tenia sustancialmen-
te las mismas propiedades que la hebra del Ejemplo 1.
29 Los ejemplos que figuran a continuacidén -
se refieren a fibras con apresto que no se seban_en es
tufa. Je prepara una formulacidén de apresto con los si-

gulentes compuestos:

17-X=74 - 11 -



LEjemplo 3

Ingredientes % en peso
Almidén perla 1,22

Almiddén bencilado (producido segin
se na descrito en la Solicitud de
Patente de EE.UU. nf 885.599, pre-

5 sentada el 16 de Diciembre de 1969) 2,40
Cera de esperma 1,74
Emulgente (condensado de poliglicol
23-alcohol oleilico) 0,17
Lubricante catidnico (el mismo del
Ejemplo 1) 0,262
10 Emulsidén de particulas de poli(meta

crilato de metilo del Zjemplo 2, reves

tidas con.poli(acrilato de 2-etilhexi- ,

1o) 1,22

Agua : El resto.

Este material se aplica a filamentos de

15 . vidrio 408 E en formacidn a una temperatura de 549C,

Los filamentos tenian'un diémetro de 22 a 28 cienmi-

lésimas, La hebra recubierta se configuré'en una bo-

bina enrollada como se ha descrito anteriormente, y

después se secd al aire durante 48 horas. Como quiera
20 que la hebra se secd al aire, las particulas de poli(me

tacrilato de metilo) revestidas no fluyeron juntas y

por tanto no produjeron una fase de polimero integral,

sino que, por otra parte, dejaron éue las particulas

de polimcro se dispersaran en todo el almidén. Las he-

25 bras recubiertas tenian menos tendencia a deshilachar-

17-X-74 - 12 -
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se y tensiones més bajas durante las oﬁeraciones de
retorcido, encanillado, plegado y tejido que los ma
teriales de los Ejemplos 1 y 2. El tejido recubier-
to tenfa tan buena eliminacién por combustibén como

los materiales de los Ejemplos 1 yha.

Ejemplo 4
Se repitid el procedimiento del Ejemplo

3 con la excepcién de que las particulas de poli(me
tacrilato de metilo) fueron "revestidas" com un po-
1i(acrilato de butilo). Las particulas "revestidas"
fueron nroducidas usando el mismo procedimiento del
Ejemplo 1, con excepcién de que el mondmero de acri
lato de etilo fue sustituido por acrilato de butilo
en la operacidén de "revestimiento". Las fibras recu-
biertas de este Ejemplo tenian niveles de tensién
aceptables y vproporcionaron tejidos que tenian buena

eliminacidn por combustibdn.

Ejemplo 5
El ejemplo siguiente demuestra que las
particulas "revestidas" de la presente invencidn pue
den ser incorporadas con otros formadores de pelicu~
las polimeros y todavia proporcionan buena elimina-

[,

¢ién por combustidn y tensiones acentables:

- 13 -
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Ingredientes X _en peso

Almiddén perla 3,300
Almidén bencilado (el mismo del

Ejemplo 1) 1,100
Cera sintética de tipo éster 0,750
Cera parafinica 0,250
Asente emulsionante céreo 0,140
(monoestearato 4e polioxietilen

sorbitén

Agente emulsionante céreo (Monoesteara

to de sorbitén) 0,120
Lubricante catiénico (el mismo del

Ejemplo 1) 0,189
Latex del Ejemplo 4 1,00
Emulsidén de poli(acrilato de etilo)

(50% de sblidos) 1,000

Las fibres recubiertas y tratadas con
el material anterior usando el procedimiento del Ejem
vlo 3 tenian tensiones y eliminacidn por combustién

aceptables.

Ejemnlo 6

3e repitid el procedimiento del Ejemplo
%, con la excepcidn de gue se sustiﬁuyé el acrilato
de etilo por 110 partes en peso de acrilato de meti
lo proporcionando verticulas "revestidas" que tenian
aproximadamente un 50 por ciento en peso de revesti-

miento de poli(acrilato de metilo). Las fibras recu~

- 14 -
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biertss se comportaron satisfactoriamente en todos

los procedimientos descritos en el Zjemplo 3.

Ziemnlo 7
3¢ renitid el procedimiento del Ejemplo
3, con la excepcidn de que el acrilato de 2~etilhe-
¥ilo se sustituyd nor butadieno en la overacidn de
revestimiento, y el proceso se llevd a cabo en un re

cipiente a presién. Las fibras recubiertas tenian

tensiones aceptables y eliminacidn por combustidn

W

excelente.

Lienplo &

. B3e renitid el procedimiento del Ejem-
plo 7, con la excepcidn de que se usd en el proceso
de revestimiento una mezcla de butadieno ¥ estireno
de 50-50 por ciento. Zste material tenia tensiomes y

elirinacidn por combustidn aceptables.

Ejemplo 9

Je repitib el procedimiento del Ejem-
plo 3, con la excepecidn de que se usd en él proceso
de revestimiento una mezcla de 50-50 por ciento de
retecrilato 4e butilo y acrilato de butilo en lugar
del acrilato de etilo. Zste materinl tenia tensiones

y eliminacidn por combustidn acertables.
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Ejemplo 10

Se repitid el procedimiento del Ejemplo

" 3 con la excepcidn de que el acrilato de 2-etilhexi

lo fue sustituido por metacrilato de laurilo y el
agua se sustituyd nor una mezcla de 8% de agua y
20% de metaﬂol para efectuar la disolucidn completa
del metzcrilato de laurilo en el proceso de revesti
miento. Ias fibfas recubiertas tenian tensiones y

elicinacibén por combustidén aceptables.

Ejemplo 11

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
3, con la excepcidén de gue se sustituyd en el proce-
80 de ravestimieﬁto el acrilato de 2-etilhexilo por
una mezcla de 80% de acebato de vinilo y 20%'de acri
lato de 2-etilhexilo. Este material proporciond ten-
siones excelentes, un nivel de deshilachado muy bajo
v una eliminacién por combustidn excelente. El acri-
lato de 2-etilhexilo se mezcld con el a?etato de vi-
nilo produciendo un copolimeroAque tenia una Tg de

-22C anroximadamente.

Ejemplo 12
Se renitid el procedimiento del Ejem-

plo %, con la excencidn de que se sustituyd el acri

lato de 2-etilhexilo por sulfato de N,N,N-trimetil-

- 16 -
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amino-etilmetacrilato de metilo. Las fibras recubier~

tas tenian buenas propiedades incluyendo un deshila-

chado muy bajo.

Fiemplo 13

3e repitid el procedimiento del Ejemplo 3,
con la excepcidn de que la overacidn de revestimiento

se llevd a cabo usando los materiales siguientes:

Ingredientes Partes en peso

L&tex de poli(metacrilato de meti-

lo) del Ejemplo 1 375,0
Acetato de vinilo 30,0
Maleato de dibutilo 50,0
Persulfato aménico ' 0,400

Na 55,0, _ 0,200
Octilfenol oxietilado 4,00

Este material proporciond tensiones y eli
minacidén por combustién excelente durante las operacio

nes de retorcido, encanillado, plegado y tejido descri

tas en el Ejemplo 1.

Iiemolo 14
La receta que figura & continuacidén es un

ejeuplo de un apresto usando las particulas revestidas

como formador total de peliculszs:

- 17 -
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Ingredientes

Particulas revestidas emulsig
nadazs del Ejemnlo 3

Cera parafinica

Agenté emulsionante (Monoestea
rato de polioxietilensorbitén)

Agente emulsionante (Monoestea-
rato de sorbitéin)

Lubricante catidnico del Ejemplo 1

Monoestearato de Carbowax 1500

Tanto por ciento
en_peso

4,0
2,0

0,15

0,14
0,20
0,50

£n genmeral, los aprestos para fibras de

vidric tendrén los intervalos siguientes de cantida-

des de materiales, sobre la basec de sdlidos:

Materizales

-a

Perticulas revestidaz erulsionafas
Otros forrmadores de pelicula
Iubricante catidnico

Humectante

Lubricante no idnico (cera, 4cido
graso, o grasa)

" Tanto por ciento
en peso

20-70
C=-40
2-5
0-7

3 ’ 0"70

Los aprestos acuosos que se aplican a

las fibras de vidrio, comprenderin, en general:

Ingredientes

Particulas revestidas emulsionadas
Otros formadores de nelicula
Tubricante catidnico

Iubricante no idnico

Humectante

agua

- 18 -

Partes o % en peso

0,5-10
0-9,5
0,1-2,0
0,5-3,0
0-0,3

El resto



Los otros, o formsdores adicionales de pe-
liculas que pueden ser usados con las particulas re-
vestidas de la presente invencidn, pueden incluir,
ror ejemnlo, poli(acetatos de vinilo), compuestos acri

5 licos, melatina, elastdmeros tales como estireno, buta
dieno, caucho, etc, y el almiddén es un formador adicio
nal de peliculas preferido,

Aun cuando la invencidn ha sido descrita
con considerable detalle, no se desea limitarla a las

10 realizaciones narticulares mostradas y deseritas, y la
intencidn es cubrir la totalidad de nuevas adaptacio-
nes, modificaciones y dispositivos de la misma que es
tén incluidos en la préctica de los expertos en la tég¢

nica a que se refiere la invencidn,

15 ' . ILa presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Estados Unidos de América, el 14 de
Noviembre 4de 1973, bajo el nimero 415.590, se acoge a

los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so

bre Propiedad Industrial.

20
REIVINDICACICNES
Los puntos de invencidén propia y nueva
25 'que se presentan para que sean objeto de la presente

17-X-74 - 19
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solicitud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguientes¥
12.~ Un método de recubrir fibras de vidrio que
comprende pasar dichas fibras, a una temperatura de hasta apro
ximadamente 5420, sobre un aplicador humedecido con una disper
s5ién acuosa que contiene particulas emulsionadas de un forma-
dor de pelicula que tienen un niicleo que es predominantemen-
te un polimerc de un metacrilato que contiene por lo menos
5%.en peso de metacrilato de metilo y una envoltura exterior

de un material polimero formador de pelicula que tiene una

Tg de aproximadamente 109C o menos, después de lo cual las fi

bras se enrollan en un mandril para obtener una bobina y se se

ca ésta a una temperatura comprendida entre la ambiente y unos
13%02C, con lo cual se fija la capa de recubrimiento deposita-
da sobre las fibras. .

_ 23,~ Un método seglin la reivindicacidén 12, en don
de dicho poli(metacrilato de metilo) constituye por lo menos
el 50% de las particulas emulsionadas.

32, Un método segfn la reivindicacién 12, en don
de dicha envoltura exterior es principalménte poli(acetato de
vinilo). '

43,~ Un método segln la reivindicacidén 12, en don
de dicha envoltura exgerior cdmprende un polimero catidnico.

58,~ Un método segin la reivindicacidén 42, en don
de dicho polfmero catidnico es principalmehte poli(metacrila-

to de N,N,N-trimetil-aminoetilo).
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62,~ Un método segin la reivindicacién 18,
-en dondg dicha envoltura exterior es rrincipalmente poli
(acrilato de butilo).
78,- Un método segﬁnrla reivindicacidén 28,
5 _ en donde dicha envoltura exterior es principalmente poli
(acrilato de 2~etilhexilo)..
8a,~ UN METODO DE RECUBRIR FIBRAS DE VIDRIO.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fipes que se han especificado.
10 : Esta Memoria consta de veintiuna hojas escri-
-tas a miquina por una sola cara.

Madrid, 072 W\1977
P,A. Alberto de Eizaburt
Por

15
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