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‘da cuando los compuestos de cemento realizados con fibra de

REF: 48207 /LPS

Bsta invenciln se refiere al revestimiento de fibrag
de vidrio y mds especialmente a un método de revestimiento
de fibras de vidrio para protegerlas del deterioro cn un me-
dio alecalino, por ejemplo una matriz de cemento Portland. Iu:
invencidn. también se refiere a fibras de vidrio revestidas
por el método de la invencidn, a una composicidn acuosa de
revestimiento para uso en el método de la invencibn y a los
materinles compuestos de cemento formados por incorvoracidn
de las fibras .de vidrio revestidas a una matriz de ceumento,

Tl uso de fibras de vidrio como meterial reforzante
en el cemento ha sido posible desde la puesta a punto de fi-
bras de vidrio resistentes a los &lealis como las obiwtidas
a partir de composiciones de vidrio descritas y rei&iééica—
das en la memoria de nuestra patente briﬁénica'ng 12900.528
v vendidas bajo el nombre comerciél de "Cem~FIL" por Wibre-
gass Limited. Las fibras de vidrio resistentes a los 4lca~

lis pueden presentar duraciones variables de acuerdo ccn la

composicidn del vidrio a partir del que se forman., La agresid

vidad del medio también puede variarj por ejemplo, la dura—

cidn obtenida en condiciones secas es mayor que la consegui-

vidrio se exponen a la intemperie a la accidn de los elemen-
toé naturales. En algunas circunstancias puede ser necesg-
rio conseguif una duracidn mayor de lo que es posible mediand
te alteraciones de la composicibén del vidrio o aumentar la
duracidn de un vidrio sin aumentar el precio de coste de los
ingredientes de la mezcla., En la memoria de nuestra patente
briténica n? 1.465.059 hemos descrito el uso de composicio-
nes de revestimiento de fibras de vidrio que comprenden un

material protector para reducir el deterioro de las fibras dc
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vidrio cuando se incorporan a productos cementogos, estando
constitufdo el material proteetor como minimo por un compu.es
to aromdtico monocfclico o policfclico que contiene por lo
menos tres grupos hidroxilo en el anillo aromdtico o, en un
compuesto policfelico, por Lo menos en uno de los anillog
aromilticos. Hemos cncontrado que estos materinles protecto-
res comunican a las fibras de vidrio una mayor duracidn en
una metriz de cemento inorglnico, Bn nuestra solicitud de
patente briténica copendicnte n® 31.016/75, tambidn hemos
descrito el uso de composiciones de revestimienlto que con~
ti.enen, como material protector, por lo menos un dcido dihi-
droxibenzoico que homos hallado que comunics mayor durecidn
a las fibras de vidrio en une matriz de cemeﬁto-inorgénicoe
BEn nuestra solicitud de patente britdnica copendientc nlémcro
88/75, hemos descrito un método para aumentar el efecto de
los materiales protectores descritos en las solicitudes co-
pendientes antes mencionadas, por incorporacién a la compo-
sicibn de revestimiento de una resina de fenol-formaldehido
de fase A parcialmente curada; del tipo de resol diluible
con agua, que vosteriormente se cura. Se cree que de esta
forma el material protector queda atrapado, probablemente
por medios quimicos y fisicos, en la matriz de resina curada
de la gque puede ser lentamente liberado.

| 85 el material protector, es decir el compuesto o com—
puestos hidroxilados, se dispersa simplemente en un vehufculo
¥ deséués se aplica sobre la fibra, se ha hallado que es di-
flcil garantizar la permanencia del material sobre la super-
ficie de la fibra o en sus proximidades durante las diversas
operaciones realizadas durante la formacidn de un compuesto

de cemento, Creemos que para obtener una duracidn superior
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- mente el material protector en las proximidades de la super-

a la obtenida dispersando simplemente el material protector

en un vehfculo, es necesario garantizar que el vehfoulo react

cione quimicamente con el material protector o fije fisica~

ficie de la fibra, de tal manera que el material protector
pueda ser liberado por el efecto del medio sobre la supcrfi-
cie revestida de la fibra. _

De acuerdo con la invencidn, el método de revestir fi-
bras de vidrio para protegerlas del deterioro en un medio ald
calino, como una matriz de cemento Portland, comprende las

operaciones de aplicar a las fibras de vidrio una composi-

cibn acuosa que contiene un materidgl formedor de peifcula sod

luble en agua, con grupos hidroxilo aiiféticés libres en la
molécula, un éster soluble en agua formado por’reaccién de
an 4cido carbox{lico aromftico trihidroxilado o dihidroxila~
do con un alcohol que contiene por lo menos dos grupos hidrod
xilo.en la molécdia, ¥y un agente reticulante y secar y curar
la cOmposigidn a temperatura Plevada para producir la reti- .
culacibn de los grupos hidroxilo del material formador de pe-
1icula y formar asf{ un revestimiento de pelfcula termoendu-
recible sobre las fibras de vidrioAque también retiene al
éster, . '

%‘_ La reaccién para formar el éster se lleva a cabo prefe-
riblemente de tal manera que el éster contenga como mfinimo
un grupo hidroxilo alifftico libre (es decir, sin reaccionar)
en la nolécula, debido a su efecto beneficioso sobre la solu-
bilidad en agua del éster. En la etapa de secado y curado,
ée cree que el agente reticulante producird entonces tam~
bién generalmente la reticulacibn del grupo o grupos hidro-

xilos alifdticos del éster con los grupos hidroxilo del mate-

-~
Pos
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‘derablemente el atague sobre la fibra de vidrio durante el

epoxi originalmente presentes, aunque en algunos casos puede

rial formador de pelicula.

Cuando las fibras de vidrio se recubren de acuerdo con
el método de esta invencidn, se ha hallado que el éster que
forma el material protector comunica win efecto considerable-
mente mejorado de proteccidn de las fibras de vidrio cuando
se incorporan a un material compuesto de cemento. No estd

claro gi el efecto se consigue evitando o reduciendo consi-

fraguado inicial del cemento por liberacibn lenta del mate~
rial protector durante este periodo o si dc¢ hecho el matew
rial protector es liberado durante un periodo mayor, Sin em~
bargo, parece claro que reteniendo el material protucior
(el éster) en la composicibn de revestimienté mediapte la
invencién podemos conseguir una mayor retencidn de la resis—
tencia por parte del compuesto de'cemento y reducir en vn
grado considerable la velocidad de pérdida de resistencia
en comparacidn céh la experimentada utilizando fibras resis-
tentes a los dlealis sin ningln revestimiento protector o in
cluso fibras resistentes a 1$s dlcalis con un material pro-
tector dispersado en un vehiculo y aplicado sobre aquéllas.
Preferiblemente el material formador de pelfcula es
el producto de reacéién de un compuesto epdxido con una ami~

na secundaria de tal manera que desaparecen todos los grupos

ser conveniente separar solamente una parte de los grupos
epoxi oriéinalmente presentes cuando es necesario que el pro.
ducto sea soluble en agua o en dcidos organicos dilufdes,
tal como 4cido acético. BEn cualquier caso, el compuesto epd-
xido es preferiblemente un producto de reaccidn de bisfenol

A con epiclorhidrina, La amina secundaria puede ser dietanols

£

4
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amina, morfolina, piperidina o pirrol,
El materiel formador de pelfcula puede ser alternati-

vamente el producto de recaccidn de epiclorhidrina con una

- amina secundaria y posterior reaccidn del producto con una

hidroxiamina primaria tal como etanolamina.

El éster es preferiblemente un éster de 4cido gdlico,
aunqde también puede ser un éster de un 4Acido dihidroxiben—
zoico, El alcohol esterificante puede ser etilenglicol, gli-
cerol o un polietilenglicol con un peso molecular inferior

a 600, : T

Bl agente reticulante es ﬁreferiblemente un aminoplag-
to, con uno o mds anillos de melamina y sustitufdo con gru-
pos metilol y/o metilol esterificadb. Los gmipos me%fibl 8g~
terificades estén esterificados preferiblementé con rmetanol.

El método de revestimiento de acuerdo con la invencidn
es especialmente aplicable al revestimiento de fibras de vi-
drio en la forma conocida como filamento continuo, que es la
forma principalmente utilizada para el reforzamiento con vi-~
drio de los productos de cemehto. Para esta apliqacién, la
composicidén acuosa se aplica preferiblemente a filamentos coy
tinuos de vidrio, a medida que los filamentos estdn siendo
egtirados a pariir dé una masa de vidrio fundido a través de

mﬂitiples orificios o puntas situados en la base de una ho-—

quilla. Los filamentos se agrupan en haces de filamentos o

- cabos y se arrollan en una formadora para dar una torta. Las

tortas e secan y al mismo tiempo puede tener lugar la reac-
¢idn de curado. Es preferihle seéar (y curar) a 120°C como
mfnimo, preferiblemente a 130°C, durante 6 a 12 horas. La

eleccién exacta de las condiciones depende del tamafio de la
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oreferiblemente un silano que favorece la adherencia del ma-

torta.

En este caso, la composicién acuosa contiene también

terizl formador de pelfcula a la superficie del vidrio y
también puede contener un lubricante de engomado para redu-—
cir la friceidn entre las superficics revestidas de los fi-
lanentos adyacentes.

Ta invencién también incluye las fibras de vidrio re—
vestidas por el método antes indicado.

La invencibn comprende ademis una composicidén acvosa
de revestimiento para uso en el revestimiento de fibras de
vidrio por el método antes indicado, cuya composicidn con-
tiene un materigl formador de pelfcula soluble en agua, con
grupos hidroxilo aliféticos libres en la molécula, un &ster
soluble en agua formado por reaccidn de un 4eido carboxi{lico
aromftico tri-~hidroxilado.o di-hidroxilado con un alcohol
gue contiene como minimo dos gruposg hidroxilo en la molécu~
la, y un agente reticulante,

La invencidn ineluye ad;més un material compuesio de
cenento, formaﬁo por incorporacidén de fibras de vidrio re-
vestidas de acuerdo con la invencidn a una matriz de cemento
igorgénico.

i Ya se ha propuesto aumentar la retencidn de la resis—
tencia de las fibras de vidrio resistentes a los dlealis en
une matriz de cemento inorgdnico mediante la incorporaéién.de
silice reddiva en forma de material pozzoldnico. Por ejemplo,
en la patente britdnica 1.402.555 se describe el uso de pozzg
lana italiana y cenizas volantes pulverizadas. Hemos encon-
trado que la adicién al cemento de una sflice reactiva, cuan

do se utiliza en combinacién con la fibra revestids de esta
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realizaciones especificas de la invencidn mediante ejemplos.,

" tos més rigurosos son probablemente los de que el revestimieT—

ejemplo cuando los filamentos se combinan en un cabo que se

invencién, produce un aunento de la retencidn de la resis-
tencia mayor del que cabria esperar por simple suma de una
mejora a la otra. '

" Hemos encontrado “en’ geneiral que hasta el 40+% del ce~
mento utilizado puede éer sustitufdo por wna silice activa.
Creemos que el limite dtil inferior es.alrededor del 10 %
pero ambos limites superior e inferior deﬁenden hast@lgierto

- -

punto del cardcter del material utilizado, estando rgl@cio—
nado el limite superior con la demanda de agua y la resisten
cia de la matriz y el limite inferior con la reactividad de

la sflice activa utilizada.

A continuacidn se describirdn con mds detalle algunas

-—r .

“ T

Al formuwlar las composiciones de revestimiento de ma-
nera que sean adecuadas para revestir a todas las formzs de
fibras de vidrio, en especial la forma conocida como Tilamen

to continuo, deben cumplirse varios criterios. Los requisi-

to pueda ser aplicédo como ap;esto a los filamentos de vi-
drio continuos a medida que soh estirados desde una boquilla|
En este caso, es necésario conseguir una pelfcula sobre la

superficie de los filamentos de vidrio que proteja al vidrio

de los dafios fisicos durante el procesado posterior, por

arrolla en hilos o cuando el cabo o hilo se introduce en una
cortadora; Esta pelicula también debe contribuir a que los
filementos individuales se adhieran entre si para formar un
éabo o haz de fibras., Log filamentos se férman atenuando me-~
cénicamente unas corrientes de vidfio fundido gque salen de

log orificios conocidos como puntas en la base de uwna vasija
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de platino conocida con el nombre de boﬁuilla, que 8e en-
cuentra a temperatura muy elevada, y el apresto debe ser
aplicado a los filamentos de vidrio a medida que son estira-
dog ‘desde la boquilla, 'Para conseguir éonéiciones de seguri-|
dwyﬁeﬁ%MoMmmmmesmﬁwﬂheﬁmrﬁﬂm%
que utilizan como vehfculo 1fquido disolventes orgdnicos de
cuslquiexr tipo 0 proporciones sustanciales de dichos;disol—
ventes en sistemas acuosos. Por 1o tanto, esta invenci6n se

baga en la puesta a punto de un apresto acnoso gue cumple lo

L}

diversos criterios exigidos por los requisitos de trg@sﬁorma

cibn en el apresto de filamentos de vidrio formados continua

mente y, una vez seco y tratado térmicamente, tambidn propor
cionan revestimientos sobre’ el filamento que contiene un ma-
terialfcapaz de aumentar la duracién de las fibras dé vidrio
en un medio alealino tal como ﬁha'matriz de cemento:inorgé-
ﬁico. V \ 'ij:
' El apresto'écuoso estd constitufdo esencialmente por:
a) por lo menos un material formador de pelfculas soluble en
agua, conteniendo grdpos h&droxilo libres,
b) por lo menos un &ster soluble en agua, formado por reac-
cién de un deido carboxflico aromdtico tri-hidroxilado o
. Gi~hidroxilado con un glcohol que contiene como minimo
?dos grupos hidroxilo y
¢) un agente'reticulanfeﬂcapaz de reticular a 1os grupos hi~
droxilo del material formador de pelicula para nacerlo
. termoendurecible y posiblemente también reticular el 4s-
Ater con el material formador de relicﬁla.
' Los materiales formadores de pelfcula solubles en agua,
que contienen gfupos hidroxilo libres, adecuados para uso en

esta invencibn son materiales producidos por reaceidn de re-

- "
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- dad en agua 0 para que la resina -sea soluble-en dcidos:orgi-

. i R .
. ugo como material formador de pelicula de esta invencidn.

—10-

sinag epéxidas con una amina secundaria, ya sea para elimi~
nar todos los grupos epoxi presentes en la resina o la parte

de dichos grupos gue sea necesaria para comunicar solubili-

nicos ailufdos como el 4cido acdtico. Las resinas epdxidas
se obbienen en general por reaoéién de bisfenol A con epi~
clorhidrina. Utilizando diferentes relaciones de estos mate-
riales con cantidades variables de un catalizador alégiﬁno,
es posible obtener polimeros de pesos moleculares diféfén—
tes, Las aminas secundarias adecuad%s son 1a-dietano¥;?§na,
morfolina, piperidina y pirrol. Tamﬁién pueden prepérérée re-
sinas por reaccién directa de epiclorhidrina con una'éhina
secundaria como di~n-butilamina y despuésvreaccién dsYl "pro~
ducto con una hidroxiamina primaria como la eténolaﬁigs. La
solubilizacifn de las resinas epékidas estd descrita es las
patentes britdnicas 1.129.005, 1.103.325 ¥ 1.057.292 .7 los

nateriales descritos en estas memorias, producidos por reac—

cibn de una resina epdxida con uns amina, son adecuados para

Preferimos utilizar un material formado en la reaccién de
compuestos epdxidos del tipo descriﬁo en las memorias antes
c;tadas y aminas secundarias, habiéndose llevado a.cabo la-
reaccidn de forma que sé‘garanticeruna reaccidn précticamen;
te completa y no pueda detectarse ningdn grupo epoxi por las
técnicas analfticas habi%uales. Otros materiales formadores
de pelfcula son los gleoholes pdlihidricds como los alcoho-
les polivinflicos o los poli(acetatos de vinilo) péroialmenp
e hidrolizados, |

En las realizaciones preferidas de la invenci&n, comno

ya se ha dicho antes, el dster del #cido carbox{lico hidro-
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‘cas termoendurecibleg.

'relativamente elevado porque, a medida que aumenia el peso

-11 -

t

xilado contiene como minimo un grupo hidroxilo libre, es de-

&

cir, sin reaccionar, ademds del grupo esterificado, con obje:
to dg provocar la solubilidad en agua del éster. Se cree que
el -grupo hidroxi}o libre toembién es capaz de reaccionar con
el agente. reticulante pera combinar el éster al formador de
pelicula soluble en agua ¥y con ello aumentar la retencidn
del éster en el revestimiento, El agente reticulante. se.se~
lecciona también de manera que actfe asimismo como retioulant
te del material formador de pelfcula mediante los grupos hi-
droxilo del formador de pelicﬁla para producir una peiicala

tridimensional parcial o totalmente curada, con caracteristi-

, Los 4cidos adecuados son los 4cidos fri~hidroxicarbo-
x{licog arométicos como el Acido gé]ico y los diveréus ded~
dog dlhldrox1ben201cos. Como alcoholes esterlfloantes se uti4
liza por lo menos un alcohol dihfdrico y nreferlbleueuue un
alcohol pollhidrlco, ya que es preferible que se forme un &s
ter con un grupo hidroxilo libre como se ha indicado ante-
riormente, que quedardisponibierpara la reaccién con el agen-
te reticulante, Los alcoholes esterificantes adecuados son
aquéllos con un peso‘molecular igual a 62 como minimo, es de-
clr, etilenglicol o 1os dlversos polietilenglicoles, pero

es preferible evitar los que presentan un peso molecular

molecular, disminuye la propo;cién relativa de centros acti-
vos para ia reticulacidn., Es preferible utilizar polietilen-
glicoles con un'peso molecular inferior a 600, Otros alcoho-
les que pueden utilizarse son el pentaeritritol, azdcares,

almidones, celulosas y alcoholes polivinflicos.
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12

En algdnas circunstancias, el materié}.formador de pe~
1{cula (a) puede ser elaledholde (b) con el que se esterifica
el 4cido carboxilico aromdtico, de manera que se combinan lo
componentes (a) y (b). Por ejemplo, este puede ser el caso
cuando el.materiél formador de pelfcula es un alcohol poli-
vinflico, que se esterifica con el dcido carboxflico aromé~
tico tri-hidroxilado o dl—hldrOklladO, v.g8. 4cido géTlco,
para formar el éster soluble en agua. et

Como agente reticulante, preferimos emplear un amino-

plasto, es decir, un material con uno o mas anillos de nela—

‘mina sustitufdos con grupos metllol o metilol esterl;lcado

en el anlllo o anillos de melamina, En el caso de 1os g:upos

7~-\-.

metilol esterlflcados, 1a velocidad de rea0016n aumenta al

aumentar la volatilidad del alcohol empleado, de manera que
el éster metandlico reaccicna mis répldamente que el éster
n-butandlico, por ejemplo. Como se necesita un curado répido
en lé mayoris de'ios casos; es p}eferiﬁle‘emplear un deriva-
do metanélicd ¥ entre los materiales comerciales adecuados
se encuentran el "Cymel 300“,\suministrado por la Cyanamide
of Great Britain Limited y "Resimene 730" suministrado por
Monsanto Limited.

El Cymel 300 tiene la.siguiente estructura:

ocHz\ ' Pl
\c o /v ™~

CH30CH, ,& CHR0CH,

I
N

Hy000Hg N\ CH,0CH;

é
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-pueden ser representadas como sigue, donde el agente Peticu-

- 13-

 Se cree que el Resimene T30 tiene una estructura simi-
lar pero algunos de los grupos amino de la moldcula estdn sip
sugtituir y una parte de‘los grupos metilol no han sido eg-
terificados'y por lo tahtoreste agente reticulante es posible-
mente més'reactivo. Hemos encontrado gue, para nuestros fi-
nes, esta diferencia de reactividad no tiene ninguna conse-
cuencia y que estos materiales son intercambiables en fies-
{ras formulaciones, _

Creemos que las reacciones quimicas que ocurren. para

13

comunicar a la resina caracteristicas termoendurecib}ég.y ha

cer reaccionar quimicamente el &ster con el sistema resinoso

lante aminoplasto estd representado por M(CH200H3)n:

E OHf  + M(CH200H3) e %—O—GH}T M(CHZOGH3) n-m

Pomando el Acido gilico como &cido carboxflico aromé-

tico hidroxiiado, la formacidn del é&ster puede ser represen—

|

tada asi:
HQ
HO COOH + HO-(R)=-0H
" HO \L
k i
HO C~0-(R) - 0H .
HO

donde R es una cadena alquilica, cuyo nimero de étomos de
carbono estd comprendido etre 2y un 1imite superior que depend
de del grado de polimerizacidne

Las reacciones posibles entre el &ster de dcido gdlico
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liberar el Acido libre o liberar el dcido libre directamente

¥y el aminoplasto son: .

' o y
HO 0 CH,,-M(CH,0CH

Fone
| i 1 3 VIJ. 1
HO -C R}) S
No- .
HO .
HO
Il ' -
HO C -0~ (R) + |S-0-CH, M(CH,0CH,)
OH R
HO '
HO WO - | N
| 0 |_CH2 M (CH20uﬂ3)n_m_
HO ﬂ -0
No-(H)
Ho’ ey

. : m
Creemos que la accidn del medio alcalino consiste en

liberar el éster de la pelfcula y después saponificar para

Sin‘embargo, cualquiera qué sea 1a‘teoria.correcta, es evi-
dente que la retencidn del éster en’ el revestimiento mediecn-
te reticulacidn del formédor de pelicula auﬁenta el efeeto
global del éster sobre la duracibn, probablemente por con-
trol o restricciln de su liberacidn a la matriz acuoss de
cemento. Hemos encontrado que, utilizando la misma composi-
cidn de vidrio, la retencién de 1a‘rgsistencia aumenta primet

0 por simple aplicacidn del 4cido libre a la fibra y aumen-
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- 15 =

ta todavia mds mediante el uso del mismo 4cido en forma de
gster aplicado a la fibra y todavia mds reteniendo el éster
én el revestimiento por el método de esta invencidn.

Péravla aplicacién a las fibrag de vidrio de filamen~
to continuo, ademds de los componentes esencia}es antes des~
critos,'la'comﬁosician de apresto contendré, cuand6 568 ne=
cesario, ofros materisles que permitan formular un apresto
adecuado. Oibros compdnentes normalmente presentes en una fory
mulaciln de apresto son los silanog que favorecen le unidn
del formador de pelicula 2 la superficie de vidrio y.los lu-
bricantes del apresto para lubricar la superficie dé'?idrio.
En la patente britdniocs 1.057_.292_, pég. 1, linea 23 o plg. 2]
1f{nea 20, se indica que'deben establecerse condiciones ri-
gurosas con un apresto de este tipo para que resisté'y"es evi
deﬁ%e que existen diversos aditivos que favorecen la preparat
cibdn de un apresto adecuado., Hemos encontrado que n6 héy nin
guna dificultad eh'la formulacibén de una composicidn de
apresto que paeda;funcionar sgtisfactoriamente en la produc—

cién de filamentos continuos utilizando, en la formulacidn

de los materiales formadores de pelicula, los ésteres y los

- agentes reticulantes antes descritos. No se ha intentado in-

vestigar las diversas permutaciones y combinaciones de §tros
componentes que pueden ser agrégados, una vez que se ha en-
contrado que es posible formular un apresto satisfactorio y
es evidente que los ingredientes esenciales no presentan nin
gln problema en la formulacibn del apresto para el experto
en este campo, ’

Los siguientes ejemplos especificos ilustran la in-

i
veneidns

i
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EJEMPLO 1

Para poner de manifiesto que las mejoras producidas

por el revestimiento de las fibras de vidrio de acuerdo con

rial formador de pelfcula, el &ster y el agente reticulante
¥y que no se obtiene solamente con uno o dos de los componen—
tes, se realizb una serie de ensayos comparativos que se des

criben a continvacidén.

Se prepararon ocho aprestos a base de la siguiente for

mulacién general; . .i .

) %.éﬁ'ﬁeso
Resina formadora de'pelicula 7 i)
Ester | ' . HeT
Silano A187 (y-glicidoxipropil- | k

Union Carbide), utilizado .aqui , _

como agente reticulante : 0,5

Arquad 12/50 (un eloruro de al- R

quilamonio cuaternario vendido

por Armour Hess), utilizado aqui

como agente humectante catiénico 0,5
i :

Un agente reticulante 2,0

Acido acético para ajustar a pH
4-4,5

Agua hasta 100 %.
Apresto I (sin éster ni aggﬁté retioulaﬁte). .

. Se trata de un tipo conocido de composicidn de apresto
habiéndose omitido de la formulacidn general anterior el &s-
ter y el agente reticulante. La resina formadora d; pelicula
se forma haciendo reaccionar el éter diglicid{lico de bisfe-
nol A con etanolamina para hacerlo oluble en agua.,

Apresto II (sin agente reticulante)

La resina formadora de pelfcula en este caso es la mis-
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ma utilizada en el Apresto I. El éster es un éster de Acido
glico y etllengllcol. Tampoco se 1ncorpora aqui agente re-

ticulante. El éster se prepara mezclando 1 mol de etilengli-

una cantidad catalitica (0,008 moles) de &cido toluen-4-sul-
fénico. Se calienia la mezcla lentamente a 160°C y el agua
de reaccibén se separa mediante un separador Dean-sta?k. Se
continfa calentando hasta que la esterificacién ha tfaﬁscu—
rrido hasta el punto de que el producto presenta un conuen1~
do en ficido libre del 5.8 %, La relaciln molar de eido a
alcohol ée selecciona de manera que preferentemente se for-

ma el éster monosustituido.

Este apresto es igual al apresto I, pero'en esto caso
se agfega un agente reticulante. Se tra%a del aminoplasto
antes citado, que se encuentra en el mercado con el noubre
de Resimine 730. '

Apresto IV

Este apresto es igual ai III, a excepeidn de que tam-~
bién en. esta formﬁlaci6n se utiliza el mismo éster incorpora+t
do al apresto II. Por lo tanto, el apresto IV estd de acuerd&
con la invencién. .

Agresto V (sin éster)
' Este apresto es 1gua1 al III, a excepcidn de que el
agente<retlculante utlllzado és el aminoplasto citado ante-

riormente, que se encuentra en el mercado bajo el nombre de

Agresto VI

Este apresto solamente difiere del apresto V en gue se

agrega el mismo éster utilizado en los aprestos II y IV, Por
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lo tanto, el apresto VI es como el apresto IV salvo en que
se ubiliza un agente retictlante diferehxe, ¥y estd de acuer~
do con esta invencién. .
Apresto VII oo omn ' A

Bste apresto es igual al apresto VI a excepcidn de que

el éster utilizado es un éster glicerélico de fcido gdlico

lico. En‘la preparacibn se sigue el procedimiento descrito
para el éster etilengliclico del dcido ghlico del apresto
II. e

Apresto VIII

. Bste apresto es igual al apresto VI a excepciéﬁ;ée que
el éster empleado es un éster de péiietilenglicol déi:%bido
gilico, preparado utilizando un poiiétilenglic&i veﬁdiéﬁ ba-
ﬁo el nombre'éomercial de PEG 300 por»Uhion_Carbideiitd; EL
éster tiene un peso molecular de 300 y 1la relacién molar de
4cido a alcohol es de 1:1. La preparacidn del &ster sigue
por lo demis el procedimientoidescfito al iratar del apresto
II, "

Cade apresto se utilizd para revestir cabos de fibras
de un vidrio de zirconio sustancialmente resistente a los

dlealis, con la siguiente composicién en porcentaje en moles:

510, _ 89 %
Zr02 » i 9 %
Ne,0 . 15,5 %
0a0 65 %

La retencidn de apresto por'los cabos era del orden

deltz %. Despuds los cabos diferentemente revestidos se sSe-

caron a 130°¢ para producir la retieulacidn del material fore

mador de pelfcula y entre el éster ¥ el material formador de

yn
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- fraguar durante 1 dia a 100 % .de humcdad relativa yidespuds

, Partida. sibn a 500¢
Apresto I ‘ 1450 597
Apresto II 1400 655
Apresto III 1381 A 556
Apresto IV _ 1480 926
Apresto V 1546 474
Apresto VI ' 1540 . 785

. Apresto VII - 1474 867
Apresto VIII 1341 . 906
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pelfcula cuando habfa presente agente reticulante., Despuds
g6 incrusté en un bloque de pasta de cemento Portland co-

rriente la seccidn central de cada cabo revestido y se dejd

se mantuvo durante 28 dias en agua & 50°0 para producir un
efecto de envejecimiento acelerado. Se determind la resig-
tenéié a la traccibn del cabo despuds de aplicar el apresto

y la resistencia a la traccidn de la parte incrustads se mi-

dié después del almacenamiento, Los resultados de estas medi
das de la resistencia en N/hm? se enéuentran en la fabla I.
Debido a las diferencias en la composicidn del apreé%é ¥y a
las difércncias resultantes en el grado de dafio mecdnico caud
sado durante la preparacibn de 1os cabog para el ensayo, es
dificii conseguir un valor de partida uniforme con Tines comt
parativos; Nuestra experiencia con este enéayo indica gque cl
valor final después de la inmersién a 50°C no .estd irflufdo
en grado notable por el valor de partida inicial, Siempre es
importante fiarse del comportamiento relativo en una serie
de ensayos particulares en 1uéar de comparar valoresg absolﬁr

tog de un ensayo a otro,
Después de 28 dfas de inmer—

Se observard que los valores finales en el caso de 169

|
aprestos I, III y V que no contienen éster en la Fformulacidn
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son del mismo orden., La adicidn del éster produce en todos

los casos un valor final mejorado, como puede Observarse en

los aprestos iI, IV, VI, VII y VIII. En el caso de los apresd
- 408 IV, VI, VII y VIII, la aceidn de un agente reticulante.

ha producido una nueva mejofa gobre el apresto II. Ademés,
puede observarse claramente por comparacién directa de los
aprestos que solamente difieren en la presencia del‘éspgr
que una mejora es debida al éster, es decir, comparandd I
frente a II, III frente a IV y V frente a VI, o
‘ EJEMPLO 2

Se realizé una serie de ensayos utilizando el mismo
nétodo del‘Ejemplo 1 para investigar los efectos de 13 va=
riacidn de la resina formadora de peliculq & de las-dife-
rentes proporeiones de apresto‘refenidas sobre el cébg?de
fibra. También se estudid para algunos de los apresfosluna

gama de temperaturas de curado o secado,

Se utiligaron los siguientes aprestos:

AgrestOr_;X .

T \ en peso
Resina del Ejemplo 1 (ver apresto I) - 5
Ester de 4cido gélico y etilenglicol
(como en el apresto II) . ) 10
Agente reticulan#g Silane A18% : 0,5
'Ageﬁte humectante catidnico Arquad 12/50 0,5
Agente reticulante Cymel’ 300 | . 2,0
Acido acético : ; 2,0
Agua hasta 100 %

'Anresto X

Este es igual al apresto IX, a excepcibn de que la re~

sina utilizada es el producto de reaccidn del &ter -diglicidflid
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oot Jog resultados obtenidos - fueron los-siguientes:

co de propilenglicol con etanolamina, habiendo reaccionado
los dos materiales para obtener una resina soluble en agua.

Apresto IV
Como el descrito en el Ejemplo 1.

‘ Temperaty
Opera~ Reten ra de se-
cidn  eidén, cado (cu~- 28 dins 56 dfas
Apresto Ne % rado) Partida a 500C a 500C
IX 1 3 % 120% 1070 889
2 1,5%  130°¢ 1071 866 B
X 1 0,8 130°% 904 et
2 0,8% secado A.F. 760 58
3 - 0,8% secado A.F. 827 556
4 2,04 130° 1071 866 42
IV 1 2,0%  120°C 141 T4
2 1,8%  160°C 1171 628
3 2,04  130°C 1000 808
4 3,3%  120°¢ 1193 731
5 .. 9,33  120% 1345 927
6 11,3%  120°%¢ 1571 873
7 1,9%  105°C 1071 682
8 : 2,24 130% 1156 864
9 - 1,4% 190°%¢ - - 932 589

Ie indicacién "secado A.F," indica que el apresto fue
secado y curado calentando con alta frecuencia, siendo la
temperaturs efectiva de 120°C como minimo. Puede observarse
que la retencidén de la resistencia en agua a 50°C, estd in
da por la eantidéd de apresto absorbida, En el estirado conti
nuo de las fibras de vidrio es diffcil pasar de una absorcié
del 3 % con estos aprestos. Para obiener los valores mds alto
empleados con el apresto IV, operaciones S'y 6, fue necesario
usar una técnica de sobre-recubrimiento., También se observard
que las resistencias medidas al cabo de 28-dias a 50°C son de
mismo orden de magnitud que las obtenidas al cabo de 28 dias
en el Ejemplo 1, a pesar de las diferencias en las resisten-
cias de partida.

l EJEMPLO 3 ) )
Se preparan unos tableros de compuestos de cementq re-
forzados con fibra de vidrio utilizando un método de rociada-
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desaguado, en el que el cemento y las fibras de vidrio en he-
bras cortadas se rocfan en un molde y se desaguan por succidi.
EL cemento utilizado tiene la siguiente constitucién:

Gemento Portland de endurecimiento rdpido

Ferrocrete ) 30
Arena _ 10
Agua 15

Ia relacidn final de aéua/bemento en el tablerc acaba-
do se ajusta a 0,3 y el contenido en vidrio es del 5 % {cal-
culado sobre el peso de vidrio seco/peso de sélidos + agua).
La fibra de vidrio utilizada tiene la composicién inﬁj??da
anteriormente y ha sido aprestada con el apresto X de%_Ejems
flo 2. Csda tablero se cortd en muestras de 150 x 50 mm x 8
mm de espesor y las muestras se fraguaron durante 1z@i§.a
100 % de humedad relativa, seguido de 6 dfas en agua,é-22°C.

Después s¢ mantuvieron en agua a 50°C y se ensayaron a divery

el médulo de ruptura (MOR) y la resistencia a los impactos

como sigue (MOR en N/mmz, resistencia a los impactos en

Nmm/mm?).
Operacidn Partida 14 28 56 3
dfas dfas dfas meses
Apresto 1 - MOR 33,3 32,6 30,4 23,9
2 - MOR 36,4 32,5 28,8 23,0 19,1
mP 22,0 14,8 10,8 7,7 6,0
Control MOR 38,1 19,4 16,8 15,4 13,6
(Apresto I) IMP  28.5 5,6 3,3 2.0 2,0

Puede observarse que, con los ensayos acelerados durand
te un periodo de tiempo relativamente largo, igual a muchos
aflos en servicio, los tableros que contienen las fibras re-

vestidas de acuerdo con esta invencidn presentan marcadas me+}




10

15

20

28

30

-23 —

joras tanto en el valor del MOR como en la resistencia a los

impactos sobre el control.

BIENPLO 4

Se preparan unos tableros de compuestos de cemento re-
forzado con fibra de vidrio utilizando un método de rociada-

desaguado en el que el cemento y las fibras de vidrio de he-

bras cortadas se rocfan en un molde y se desaguan por succidnl

El cemento utilizado tiene la siguiente composicidn:
Cemento supersulfatado 30
Agua 13,5

La relacién final agua/cemento en el tablero acabado

es de 0,26 y el contenido en vidrio es del § % (calculado so+

bre el peso de vidrio seco/peso de sélidos + agua). La fibra

de vidrio utilizada tiene la composicidn indicuda anterior-

mente y ha sido aprestada con el apresto X del Ejemplo 2. Cad

da tablero sc cortd en muestras de 150 X 50 mm x 8 nm de es—
pesor y las muestras se fraguaron durante 1 dia a 100 % de
humedad relativa seguido de 28 dfas en agua a 22°C. Después

se mantuvieron en agua a 50°C ¥ se ensayaron a diversos in-

tervalos durante hasta 3 meses. Se midieron el médulo de rupt

tura (MOR) y la resistencia a los impactos como sigue (MOR

en‘N/mma, resistencia a los impactos en Nmm/mmz).

14 28 56 3
Operacidn Partida dfas dfas dias meses
Control (sin  MOR 26,7 26,1 24,6 19,7 19,7

material pro Impacto 20,4 12,3 7,6 6,3 4,3
tector)

Apresto X MOR 36
1

39,7 41,3 42,0 42,2
Impacto

1

?

' ' 4 22,1 17,3 19,4 18,4
Por lo tanto, de nuevo se observa una marcada mejora

eh los tableros por incorporacidn de fibras de vidrio recu-

biertas de acuerdo con esta invencién.
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EJEMPLO 5

Como ya se ha dicho, se ha observado un nuevo auhento
de la duracién de las fibras de vidrio en el cemento cuvando
el cemento contiene s{lice reactiva en forma de material
pozzoldnico. Este ejemplo pone de manifiesto el efecto de
utilizar una cierta proporcidn de una harina de sflice fina
(diatomita danesa vendida con el nombre de Damolin, congti-
tufda por 81,5 % en peso de Si0,, con un tamafio de particula
tal que el 50 % es inferior a 30 micras y ninguna es supe-
rior g 200 micras, determinado por el método del contador
Coulter) con el mismo cemento Portland de endurcclmlnbto ré
pido, Ferrocrete utilizado en el Ejemplo 3. Se prenaraﬁ unos
cabos de fibras de vidrio resistentes a los 4lealis-de™la
composicidn indicada anteriormente, estando alg&has de.ellas
revestidas con un apresto corriente de poli(acetato de Qini—
lo) (PVA) y otras con el apresto X como se describe en el
Ejemplo 2, Las porciones centrales de los cabos se incorpo-
ran a blogues de pasta de cemento. Para cada tipo de cabo re
vestido, algunos de los bloqués son de cemento Portland Fe-
rrocrete al 100 % y otros estdn constituidos por 80 % de ce-
mento Portland Ferrocrete y 20 % de diatomita danesa. Los
bquues se mantienen durante 2 meses sn agua a 50°¢ para pro+

duclr un envejecimiento acelerado y después se ensaya la re~

Los resultados en N/hm son los siguientes:
Los porcentajes entre paréntesis indican la mejora so-
bre el cabo de fibra con apresto de PVA en el cemento Portla

al 100 %,
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Ferrocrete 80 %,
diatomita danew

Perrocrete 100 % sa 20 %

Fivra con apresto de )
PVA 4 460 640 (39,1 %)

Fibra con apresto X 570 920 (100 %)
(23,9 %)

Por lo tanto, la mejora obtenida utilizando el apres—
to X en el cemento que incorpora 20 % de harina de sflice es
mayor que la suma de las mejoras encontradas utilizando el
apresto X en el cemento Portland al 100 % o empleando 20 %
de harina de sflice en el cemento con la fibra con 91 apres~
to convencional, indicando as{ gue se ha producido un efecto
sinérgico entre la composicidn de apresto de esta invencién
y la harina de sflice.

| EJEMPLO 6

Se han realizado nuevas investigaciones en la miama
linea del Ejemplo 5 utilizando el mismo cemento ?értlénd de
endurecimiento rdpido Perrocrete con proporciones variables
de unas cenizgs volantes pulv erizadas pozzoldnicas (PFA) y
harina de sflice en forma de diatomita danesa (Damolin des-—
erito anteriofmente) y de una harina de s{lice vendida bajo
el nombre comercial de Elkem que esté constitufda por 96,7 %
en peso de Si0, con un tamafio de particula tal que el 50 %
soﬁ.menores de 30 micras y ninguna mayor de 110 micras, de-—
terminado por el método del contador Coulter. Se utilizaron
cabos de la misma fibra de vidrio que antes, aprestados‘con
tres aprestos diferentes con fines comparativos, a saber:
(1) el apresto convencional de PVA,(2) un apresto como el
descrito en nuestra patente britinica N2 1.465.059 que incor

pora pirogalol como material protector dispersado en unuvehﬁqg




1o ¥ (3) el apresto X descrito anteriormente., Se midid la-
resistencia a la traccién de los cabos al cabo de diversos
periodos de tiempo con los siguientes resultadoss

Resiatencia a la trac-
cién del cabo en cemen

to (N/mm2)
) Tiempo en agua a 500C
Revestimiento (meses)
Matriz de apresto 0 1 2
Cemento Ferrocrefe PVA 1200 530 460
100 % Pirogalol . 1120 670 . 560
Apresto X 1190 750 570
60 % Ferrocrete PVA 1290 670 530
40 % Pozzolan PFA Pirogalol 1210 840 780
Apresto X 1350 980 840
90 % Perrocrete - -
10 % Diatomita danesa Apresto X 1220 1070 720
80 % Perrocrete PVA 1120 790 640
20 ‘% diatomita danesa Apresto X = 1230 1080 - 920
60 % Perrocrete PVA 1140 1060 - 830
40 % diatomita danesa  Apresto X 1180 1240 1030
29 ZZ D e Apresto X 1420 920 730
80 % Ferrocrete PYA 1160 720 560
20 % sflice Elkem Apresto X 1420 1010 850
\

60 % Terrocrete PVA 1080 980 940
40 % sflice Elkem Apresto X 1330 1260 1230

Estos resuliados confirman el aumento adicional de du~—~
racidn conseguido utilizando una composicidén de apresto de
aéﬁerdo con la invencidn con un cemento que incorpora de 10
-a 40 % de silice reactiva.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita de-
‘berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de revestimiento de Ffibras de vidrio para
protegerlas del deterioro en un medio alecalino, tal como una

matriz de cemento Portland , cuyo método comprende las ope-
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raciones de aplicar a las fibras de vidrio una composicibn
acuosa que contiene un material formador de pelicula solu-
ble en agua y secar y curar la composicién a temperatura elg
vada, que se caracteriza porque el material formador de pel
cula céntiene grupos hidroxilo aliféticos libres en la moléd
cula y la composicidén tawbién contiene un éster soluble en
agua formadc por reaccidén de un Acido. carboxflico aromitico
trihidroxilado o dihidroxilado con un alcohol que contiene
como minimo dos grupos hidroxilo en la molécula, un agente
reticulante y opcionalmente, un silano y/o un lubriqante,
con lo gue el secado y curado de la composicién produce la
reaccidn de reticulacién de los grupos hidroxilo dl aateriel
formador de pelicﬁié para formar asi un revestimiento de pe]
licula termoendurecible sobre las fibras de vidrio gque btam—
bién retiene al &sber. ‘

2.~ Un método segin la Reivindicacién 1, caracieriza-
do porgue el éster contiene por lo menos un grupo hidroxilo
alifético libre(és decir, sin reaccionar) en la molécula.

" 3.~ Un método segin las reivindicaciones 1 6 2, carad
terizado porque el material formagor .de pelfcula es el pro-
ducto de reaccibn de un compuesto epbéxido con una smina se-
cundaria, de tal forma que se eliminan todos los grupos epo-fi
originalmente presentes., .

4,- Un nébodo seglin Tas reivindicaciones 1 6 2, carac
terizado porque el material formador de pelfcula es el pro-
ducto de reaccién de un compuesto epéxido con wna amina se-
cundaria de tal mamera que se elimina la proporcidn de los
grupos epoxi originalmente presentes necesaria para que el
producto sea soluble en agua o en Acidos orginicos dilufdos,

como el Acido acético,.
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5. Un método segfin las Reivindicaciones 3 & 4, carac-—
terizado porque el compuesto epdxido es el producto de reac-
cibn de bisfenol A con epiclorhidrina.

6. Un método seglh les Reivindicaciones 3, 4 65, ca-
racterizado porque la amina secundaria es dietanolamina, mord
folina, piperidina o pirrol. .

7. Un método segin las Reivihdicaciones 16 2, carac-
terizado porque el material formador de pelfcula es él pro-
ducto de reaccibn de epiclorhidrina con una amina seéﬁndaria
¥ reaccidn posterior del producto obtenido con una hidrpxi-
amina primaria como la etanolamina. o

. 8. Un método segin cualquiera de las precgdentés rei-

vindicaciones, caracterizado porque el éster es un ésier de

9. Un método segin cualquiera de las Reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque el éster es un éster de un deido
dihidroxibenzoico.

10, Un @étodo segﬁn las Reivindicaciones 8 & 9, carac4
terizado porque el alcohol eséerificante es etilenglicol,'gll
cerol ¢ un polietilenglicol con un peso molecular inferior a
600.

» 11. Un método segin cualquiera de las precedentes Rei-
viﬁﬁipaciones, caracferizado pppque_el agente reticulante es
un aminoplasto que contiene uno o mds anillos de melamina y
estd sustitufdo con metilol y/o grupos metilol esterificados

12, Un método segin la Reivindicacidén 11, caracterizad
do porque los grupos metilol esterificados estén esterifica-
dos con metanol.

13. Un método segin cualquiera de las precedentes rei-+
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vindicaciones, caracterizado pordue la composicidn acuosa
‘es aplicada a filamentos conbinmos de vidrio a medida que
los filamentos estén siendo estirados desde una masa G vi-
drio fundid a través de una boguilla y el secado y el curadc
se realizan despuéé de que los filementos han sido agrupa-
dos en haces o cabos y arrollados sobre un conformador pa-
ra formar una torta.

4.~ Un mébodo segin la Reivindicacibn 13, ceracteri-
zado porque la composicién acuosa btambién conbiene un silang
gue favorece la adherencia del material formador de pelicu-—
la a la superficie de vidrio.

15.~ Un método segin las Reivindicaciones 13 S 14,
caracterizado porque la comﬁosicién acuosa también contiene
un lubricante de apresto para reducir la friccién eutre las
super ficies revestidas de los filamentos adyacentes,

16,~ Se reivindica por dliimo como objeto scbre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita pox
"UN METODO DE REVESTIMIENTO DE FIBRAS DE VIDRIO FARA PROTE~
GERLAS DEL DETERIORO EN UN MEDIO ATGALINO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva, que consta de venti nueve pé-
ginas mecanografiadas. .

| Madrid, 11 Noyiembre 1.977




	Bibliographic data
	Description
	Claims



