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Lé presente invencidn es relativa a composicio-- ‘
nes acuosas para el revestimiento de fibras de vidrio Q";’
destinadas especialmente al refuerzo de resinas sin-
téticas termoendurecibles o termoplésticas. Compren-
de también el-procedimiénto de fabricacién de fibras
de vidrio de alta resistencia en traccidn por la cual
estas composiciones acuosas son aplicadas sobre las
fibras.

Las fibras de vidrio son fabricadas de forma co
nocida por estirado de hilos de vidrio fundido salien
do de los orificios de una hilera. Estos hilos de vi-
drio son afinados para formar filamentos continuos por
medio de un estirado realizado por enrollasmiento de los
filamentos, después de su concentracidén hgjo forma de un
hilo, sobre un soporte llevado por una bobinadora giran
do a gran velocidad. Antes de ser unidos bajo forma de
hiloy los filamentos son revestidos de un ensimaje por
paso sobre un drgano ensimador alimentado en continuo.

El ensimaje es aplicado con el fin de impedir la
abrasidén. mitua y la rotura de los filamentos individua
les cuando el hilo es sometido a ciexo nimero de trans-
formaciones en el momento de su fabricacién o de su pues
ta en practica. En particular si el hilo debe sufrir -
ciertas operaciones textiles, tales como retoréido, ca

bleado, urdidura, canillage o tejido, antes de ser in-
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corporado a la resinas orgénicas a reforzar, es nece-
sario cubrirle de un ensimaje teniendo una buena accién
protectora y lubricante para que soporte los frotes en
el momento de su paso a érqq velocidad en'los érganos
de guia. El ensimaje tiene éémiiéﬁlpof'figé;idad procu
rar uﬁa adherencia o una cbﬁesién.suficiente de los fi
lamentos entre ellos, da_m'dd; asi al hilo una buena in-

tegridad. Las condiciones de protéccién Qontialla abra

sién y la integridad son esenciales cuando el hilo de-

be sufrir el conjunto de’las operaciones de transforma
cién textiles citadas precedentemente.

Por otra parte, en el caso de la aplicacidén de los
hilos o de los tejidos para reforzar las matefias plas
ticas, el ensimaje debe presentar una buena compatibi-
1idad con las matrices a reforzar y mejorar la adhesidén
de los hilos a estas matrices, de forma que se obtengan
estratificaciones teniendo buenas cualidades mecénicas
y dieléctricas. -

El ensimaje es en general una solucién o una dis-
persién acuosa, compuesté‘esencialmente de uno o va-
rios agentes pegajosos o filmbégenos teniendo una accién
sobre la integridad de los hilos, lubrificantes'para
la proteccidn de los filamentos y de los hilos contra
la abrasién, y de agentes de buenteado para favorecer

la adhesidén de los filamentos a las matrices organicas
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a reforzar.

Diversos afiadidos tales como los productos que es
tabilizan las emulsiones, productos antiéstaticos, an- °
tifungicos o agentes humédecedores, pueden ain afiadir-
se a estas composiciones}ae ensimaje segin el dominio
de aplicacién ulterior de los hilos. !

Los hilos ensimados pueden ser utilizados bajo for
ma de hilos cortados y son entonces sdmetidés directa~-
mente a la operacidén de corte,- después del fibraje o ~
después de la formacidén de conjuntos (reunidn de hilos
paralelos sin torsidn); estos hilos cortados son segui
damente incorporados a las resinas sintéticas termoplés
ticas o termoendurecibles. Los hilos pueden también ser:
utilizados bajo forma de hiloé continuos, retorcidos -

A "
0 no, y empleados en tal ca@p tamb;én, tanto para las
aplicaciones textiles como p;;hzel ;gfuerzo de dichas
resinas;

La presente invencidn es relativa, en particular,
a ensimajes que permitan fabricar hilos aptos a soportar
las tensiones importantes, a las que estén sometidos en
el momento de las transformaciones o utilizaciones ulte
riores, tales como el retorcido, cableado, urdidura, te
jido, revestimiento, trenzado, enrollamiento de filamen
tos o corte. Los ensimajes, segin la invencidén, conducen

a hilos que presentan, no solamente una buena integridad
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¥ una buena adhesidén a las matrices a reforzar, sino
que permiten también la disminucién considerable del
numero de robturas de filamentos, y mejorar el rendimien
to, en el momento de las operaciones de transformacidn.

TLa invencién consiste en composiciones contenien-
do, ademés de los constituyentes dé baée habituales pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio, al menos un
compdnente de una familia de érgano-silanos, cuya for-
mula se da a continuacién en la descripcidn y de la -
cual, una caracteristica particular es aumentar consi-
derablemente la resistencia a la traccién de los hilos
sin, por lo tanto, afectar sus otras propiedades y en
particular su comportamiento en el momento de las ope-
raciones textiles.

Para revestir fibras de vidrio destinadas, bajo -
forma de hilos' continuos, para reforzar las materias -
pléasticas, es bien conocido que se utilizan ensimajes
acuosos conteniendo:

-~ agentes encoladorgs,tales como el acetato de pgo
livinilo, las resinas acrilicas, los poliéste-
res, las resinas epoxi, los poliuretanos;

-'agentes lubricantes;

- y/o al menos, un compuegto del tipo érgano-sila
no. i \

Este dltimo sirve entonces de agente de puenteado
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 feniltrimetoxisilano, el vinil-tri- (f3 -metoxietoxisila

o de unidén entre el vidrio y las resinas orgénicas; y
asegura asi una buena compatibilidad de las fibras de
vidrio con las resinas a reforzar. Sin embargo, los or-
gano-silanos empleados m4s a menudo en estos ensimajes,
tales como el‘k’—aminopropiltrietoxisilano, el vinil-
triacetoxisilano,'el Nja-amino—etiﬂﬁaminOrpropiltrimetg

xisilano, el‘3'-metacriloxipropil-trimetoxisilano, el -

no), no mejoran ﬁrécticamente la résistencia a la trac-
cién de los hilos ensimados ¥ no 1és confieren mis que
la propiedad de adhesién a la matrices a reforzar. Es -
ignalmente para otros érgano-silanos de la operacidn -
anterior méas rar;mente utilizados, tales como el polia
minopropi}~trimetoxisilano o) el,[S - (3,4—epoii c¢iclo-

hexil) ethil-trimethoxisilano, o el para-aminofeniltri-
hidroxisilano. Por otra parte, cuando los ﬁilos recu-~

biertos de estos ensimajes conocidos son, primeramente

tejidog para ser utilizados seguidamente bajo forma de

tejido, al refuerzo de las materias plasticas, los diver
508 compuesfos del tipo 6rgano-silanos incorporados, no
permiten obtener hilos que posean una integridad, un po
der resbaladizo y una resistencia a la traccidén suficien
te para que las operaciones de torsién, de puesta sobre -
el enjulio y de tejido, sean efectuadas sin rotura de fi

lamentos y otras dificultades. Estas disminuyen entonces
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considerablemente el rendimiento de las operaciones y

la calidad de los tejidos.

Para esta misma aplicacién, la publicacién de pa-
tente fr%ncesa 2 259 127 ha propuesto también ensima-~
jes acuosos conteniendo un almidén parcialmente cocido,
una cera de parafina, un emulsificedor, un iﬁbricante
catiénico y el érgano-silano de férmulg:'

H,C = C --c--o-NHES—GJEIQ—OHE—NH-((}Ha)5-81(0(}1{3)5

2

Sin gmbargo, la composicidén precedente parece ser la
finica en procurar hilos que conducen a resultados satis-~
factorios, en el momento de las operaciones textiles. En
efecto, es preciso que el reemplazo de este drgano-sila
no por otro gilano, tal como el ¥ -metacriloxipropiltri
metoxisileno deteriore totalmente la aptitud de los hi-
los a soportar operaciones textiles. Ademés, la adicidn
de esté compuesto del tipo 4rgano-silano en los ensima-
jes, no permite constatar una mejora de la resistencia
a la traccién de los hilos, contrariamente al empleo de
los 6rgano-silanos particﬁlarmente activoé, propuestos
por la presente invencidn.

Segin la presente invencién, la adicidén en las com
posiciones de ensimaje para fibras de vidrio, de uno o

varios silanos especificos, constituyendo el grupo defi

nido a continuacidén, mejora de forma sorprendente la re

'
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sistencia ‘a la traccidn de los hilos ensimados, es de- -
cir, 1os valores de las tensiones de rotura en tracc:on,
esto en una proporc1on que alcanza generalmente del 20
al 60% segun»los tipos de hilos y los componentes del
en51maje, 51n degradar las otras propiedades de estos-
hilos. -

Las composiciones acuosas objeto de la invencidn,
contimen esencialmente los elementos éiguieﬁtes, cuyas
proporciones son expresadas en el coﬁjunto de la des-
eripecidnm, en'pértes ponderales de materias activas para
100 partes del total:

~ 0,5 a 15% de agente'(s) encolante, (s);

- 0,1 a 2% de&d menos un 4érgano-silano del grupo
constituido por los brganos-silanos comprendiendo
una cadena organica del tipo poliazamida y por -
los 4rgano-silanos cuya cadena organica compren-
de, al menos, un‘radicai fenil y al menos doé'gpg
pos amino secundario o terciario,

-0a '7% de lubrificante (s),

-~ 0 a 2% de otro sileno o de un agente de puentea
do vidrio-resina cualquiera,

-~ complemento: agua desmineralizada.

Los organo-silanos de cadena organica del tipo po

liazamida propuestos, responden a 1g férmula siguiente:

H-[ﬁH—(CHQ) ~NH-R, -CO)_ - (wE-(on,)
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’;\I-RB—CO] y -NH-(CH,) ~NH,
R’

la

Si(R)3 |

en las que: .

0,5£x£15; 24me 6 y de preferencié w= 26 3.

R es Zn radical metoxi, etoxi,'propoxi; mrbutoxi<3j3—mg
toxietoxi.

Rl y R3 son radicales divalentes, alkilenos conteniendo

1 a 3 atomos de carbono.

R, representa un radical divalente, alifatico, cicloali

fatico o aromético, substituidd 0 no.

Los divérsos procedimientos de fabricacién de es-
tos compuestos, la naturaleza de los radicales y los vg
1opes de X e Y en funcidn del procedimiento utilizado,
son en particular descritos en la patente americana --
3 746 738.

Los organo~silanos cuya cadena orgénica comprende
al menos un radical fenil, y al menos dos grupos amino
secundario o terciario, tepiendo una actividad particu-
larmente importante sobre‘ia resistencia de la traccidén

de los hilos ensimados, responden a las fdérmulas siguien

tes:
L01” .

@ -CH.2-—NH-(CHe)m—l;]H-(CHEZm;'Si(R)B1 (B)
H .

......
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L1
H,C = CH-®-CH2-NH-(CH2 )n-%]H—(CHg)m—si(R)a )
H

en los cuales:

A . 2¢ ng¢ 6, de‘e"preferenciéqy= 2463
' 1{ m£10,de preferencia l;ﬂ ns 4
R es un radical metoxi, etoxi, propoxi, a~butoxi o 3 ~-me
toxietoki}

La ventaja inesperada de resistencia a la traccidén
de los hilos, unida a la adicidén de al menos uno de los
organo-silanos propuestos, se obtiene ipdependientemente
de los constituyentes de base del ensimaje a‘pesar de -

. i
la naturaleza diferente de éstos, segin la utilizacién
ulterior de los hilos, reforzando directamente materias
plésticas o transformaciones textileé intermediarias, -
tales como el tejido. Por otra parte, no se acompaia de
ninguna degradacidén de las propiedades, talés como la in
tegridad, la presentacién de los hilos, su adhesidn a -
las matrices a reforzar, su resistencia a la abrasidn,
su aptitud a sufrir las operaciones de puesta en practi
ca ulterior o de transformacidén textil, propiedadeS'Que
varian, desde luego, segin las diversas composiciones de
ensimaje utilizadas.

Se trata de una ventaja considerable y sorprenden

te, que se revela particularmente interesante cuando los
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. leidn Y la buena unién vidrio-resina orgénica; se encuen-—

hilos son destinados a sufrir tensiones de frotacién y
de tensiones muy importantes, en particular en el curso
de las operaciones de transformacién textil. Se ha obser
vado, en efegto;'gue los hilos ensimados cop las compo-
siciones objeto de la invencion sufren estas operaciones
con una disminucidén del nimero de roturas de filamentés
de la cantidad de pelos, o del enmarafiamiento de los hi
los en el curso de su paso en los érganos de conduccidn,
Esta reduccidén del ndmero de roturas durante el retorci-
do, la urdidura o el tejido permiten operar a velocidades|
mas elevadas que terminan, por consecuencia, mejorando -
los rendimientos de fabricacidén. Estas mejoras permiten
también obtener tejidos teniendo una mejor preéentacién
Yy poseyendo como los hilos, o los conjuntos de hilos, -
que sirven a su elsboracidén, una mejor resistencia a la
traccidn. .

Ademés, del aumento considerable de resistencia a
la traccién de los hilos, aportado por la introduccidn
en los ensimajes de los érgano-silanos, definidos confog
me a la invencién, es impoftante sefialar que éstos presen
tan, ademés, la propiedad de tenexr buenos agentes de unidn
vidrio-resina orgénico y de asegurar la cohesién entre la
matriz & reforzar y los hilos o los tejidos. Las dos pro-

piedades, a saber, el aumento de resistencia g la trac-
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tran.puesrreunidas en presencia de estos érgano-silanos
contrariamente a lo que ocurre con los organo-silanos -
clésicds, conocidos y utilizados hasta el momento como
aéente de unién entre el vidrio y las fesinas a reforzar.
Del hecho de este cémulo de las dos funciones por un mis -
mo compuesto Organo-silénico, los ensimajes, segin la -~
invencién, para hilos destinados a reforzar las resinas
prgénicas, contienen, ademéds de los agentes pegajosos - '
usuales, al menos un érgano-silano dél grupo definido an
teriormente, reemplazando el 6rgano-siléno habitualmente
empleado como agente de unidén vidrio-resina organico. -
8in embargo, es-pqsbile utilizar en estos ensimajes, una
mezcla de drgano-silanos clisicos del uso anterior y de
6rgano—silanoé que tienen la propiedad de aumentar la re
sistencia a la traccidén de los hilos.

Entre los ensimajes objeto de la invencién, las com
posiciones preferidas son las siguientes (expresadas en
partidas en peso de materias activas para 100 partidas de
ehsimaje): )

- 1 al 10% de al menos un agenge encolante, tal co-
mo un polimero acrilico, un acetato de polivinilo,
una resina epoxi, una resina poliester, o un poli
retano;

- 0,05 a 5% de lubrificante (s) no iénico (s);

- 0,1 a 2% de al menos un érgano-silano del grupo
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!
-boﬁstituido por loé 6rgano-silaLos, comprendiendo
-una cadena organica del tlpo poilaaamlda y los 6r
ggn9—511anos cuya cadena organlca comprende al me
hos”un radlcal fen11 y: al menostdos grupqs de ami-

‘na secundaria 0 terclarla, ﬁl

0 a 5% de lubrlfloante (6) catlé nico (&),

O a 3% de encolante, tal como la gelatlna,

R

0'a 2% de otrq 81lamo o de un g ente de puenteado
o Iv:.dmo—res:.na cualqulera, '
—.complemento: agua desmlneraliza a.f;
Entre los 1ubr1f1cantes no 1onlco$, generalmente -
utlllzados en tales composiciones, pueqen citarse, por

eaemplo, las emulsiones de polietileno, las derivaciones

no iénicas de polietilenoglicol o los 41kilfenoles_oxie-7
1

tilenos.’Se emplean mas a menudo como iubrificantes ca-

tlpnlcos, condensadores de &cidos grases ‘sobre los aming

alcoholes, polletoxllados, 0 derlvados!amlnados de cuer-'

* v

po' graso. . o '

' .
j [ [ I '
"1

i

i

Segun la presente 1nvenc1on 1os owgano-81lanos del -

grhpo definido precedentemente pueden 1tn ser introduci-
dos en las comp051ciones de en51maae para hllos que, ba-
jo1forma de ensambladura contlnua 0 delhllos directos ba

aolhilera, son 1ncprporados, por eaemplo; en resinas po-

'11ésteres v1n1}este:, epox1 0 fenéllcqs% seglin una tég

n1¢a de enrollamlento. En este caso, elaggnté enéolante
i . e

i
i
i

vy
'

———

ey



10

15

20

contenido en el ensimaje es de preferencia, ya una resi .
na poliester, ya una resina epoxi o una mezcla de éstas

segln la naturaleza de la matriz orgénica a reforzar. ~

Todavia la presencia de estos érgano-silanos aporta ven

tajas de resistencia a la& traceién de los hilos ensamQ1g
dos y disminuye el riesgo de roturg de hilos en el cur-

so de la operacién de enrollamiento, por una parte, y -

por otra, permite obtener una unién vidrio-resina, al -

menos tan buena como los érgano-silanos clésicos.

Por las mismas razones es ventajoso también intro-
ducir, al menos uno de estos 4rgano-silanos en las compo
giciones de ensi%aje para hilos que, bsjo forma de en-
sambladura, deben ser ulteriormente desenrollados a gran.|
velocidad, a fin de que sufran la operacién de corte.
Se reencuentran entonces en el curso de esta operacién,
las ventajas ya citadas relativas al nfmero de roturas
de hilos y al rendimiento, ventajas resultantes de la -
resistencia en traccién elevada de los hilos.

La adicidén a los ensimajes de los drgano-silanos -
definidos conforme a la presente invencién, en propor-,
ciones que sobrepasan el limite superior del 2% en peso,
no aporta ninguna mejora en lo que concierne a la resis-
tencia a la traccién de los hilos y puede ocasionar, -
ademis, ya sea una modificacidén importante de la rigidez

de estos hilos, ya sea una disminucidén de la proteccidn
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. traccidén de los hilos ha sido expuesta independientemen

de los hilos, provocando una aparicidén de filamentos
rotos en el curso de las operaciones de transformacidn
ulteriores,

Bien' entendido que el empleo de estos brgano-sila
nos para el éobreensimaje o la enduccidn de hilos, ha-
biendo recibido previamente bajo hileras un énsimaje -
clasico, presenta ventajas andlogas.

En loé ejemplos siguientes relativos a cualquier
forma de realizacién particular, poniendo en evidencia

.

ciertas ventajas de la invencién, la resistencia en -

te de la seccidbn o del titulo de estos hilos, es decir,
bajo forma de valores de tensiones de rotura a la trac
cién, Cada valor corresponde a un medio establecido a
pértir de varios ensayos.

~-Ejemplo 1 ~ Se prepara un ensimaje para hilos des

tinados a reforzar las matrices orga-

nicas, bajo forma de tejidos. La composicibén de este en
simaje, expresada, en partidas de peso de materias acti

vas para 100 partes de en%imaje, es la siguiente:

% materias activas
-agente encolante: Copolimero
acrilico de acilonitrilo, acri

lamida y acido acrilico en pro

porciones respectivas de 45%,
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50%, 5% eesensssecccsansncenn | 545
-agente coe- encolante: resina epoxi |
a base de bhisfenol A y de epiclor-

hidrina (indice deepoxi, 1,60 Eq/Kg),
modifica al 50% ﬁér la dietanolamina

en el éter monometilico del etileno

gliCOl @O so0ssessvenanaess e 0,25

% materias activas

-lubrificante no idénico a base

de monolauretano de polietilena

glicol 300, de dioleato de polie_

tileno glicol 600 y dioleato de

monoetileno glicol ...cececee _ 1,5
-organo-silano de férmula general

(¢) con R= metoxi,W=2,M=3;

..... seecreccsassuansossacsae 0,25

401
2)2-¥H —(CH2)3-51(OCH3)3 0,25
H

CH,= CH-(EDLCHE»NH-(CH

-agua desmineralizada ........ complemento a 100.

El copolimero acrilico utilizado presenta una so
lucién a pH=7,8 y a la concentracién del #41% una visco-
sidad de 3900 cPo a 209C, viscosidad medida con viscosi
metro Brookfield, velocidad 20, médulo 4.

Be forma primeramente una solucidén al 5% de este
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copolimero acrilico,.neutraiizado parcialmente por la
trietanolamina, metiendo ésta en el agua a 15-209C, y
se ajusta el pH a 5. El lubrificante no iénico previa.
mente diluido por el 50% de agua y pﬁestoren pH, com-
prendido entre 5 y 5,5, es incorporado é,esta solucién
Por oﬁra.pa;%e, la resina epoxi en soluéién al io% Yy
al pH=5 es aﬁadidg a la mezcla precedgnté. ‘
En un segundo recipiente se efectia la hidréli-

sis del silano, introduciendo éstereﬁ el agua conduci-

da al pH=4 por el Acido acético, la concentracién en si

- lano es inferior al 3%. Al final de la hidrélisis se -

ajusta el pH al valor 4,7. El silano hidrolizado es sg
guidamente adicionado a la mezcla de copolimero acrili
co, del lubrificante y de la resina epoxi, el pH final
es de 5+ 0,2.

Este ensimaje es gplicado a la temperatura de 239C
en ellcurso del fibraje de un vidrio cléasico, por medio
de érganos de ensimajé del tipo de correas de caucho. -
En este ejemplo el hilo esté formado por unién de fils
mentos de 9)Q recubierto; de la composicidn precedente.
El porcentaje de ensimaje seco depositado sobre el hi-
lo esté determinado por pérdidas al fuego a 6259C has-
ta el peso constante;.se eleva al 0,65% en relacién al

peso del hilo. Se somete el hilo a una primera torsién

de 40 vueltas por metro y se mide de forma ya conocida-
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la fuerza de rotura en traccidn o resistencia a la -

traccién, por el método descrito o B. I.8.F, A- Los hi-
los hgbiendo sufrido una tor31on de 20 ‘6 40 vueltas -
por metro presentan una ten31on de rotura en traccion
de 206 Kgf/mm lo que es cons1derablemente elevado en

rela01on a los Valores normalmente alcanzados con. una

composicidn: de en51maae claS1ca, tal oomo la utmllzada

a contlnuaclén como prueba . ' ‘Ji:{ C

Prueba T
Para poner en evidencia el aumento de tenslon de

rotura en traccibn, aportado por el organo silano conte
nido en el en51ma3e del eaemplo 1, se prepara, 51gu1en-
do las mismas condlclones operatorias 01tadas,mas arri-
ba, una compoéicién de prueba contenigndo ;Qs:mismos -
componentes de base qﬁe la composicién,ﬁrecedente, pero
el oOrgano-silano es reemplazado por uno de los drgano-
silanos mis corrientemente empleados en la técnica, es
decir, el ¥ ~aminopropil-trietoxileno. Se introduce -
pues el 0,25% de este silano en la composicidn de prue
ba que es aplicada sobre los filamgntos de 9 [um. El h;
lo obtenido posee un porcentéje en ensimaje-seco del -
0,65% y presenta, después de haber sufrldo una torsién
idéntica dg 20 & 40 vueltas por metro, una, ten51on de -

,!h

rotura en traccidn de 142 Kgf/mm .

* .

La comparacién de los valores de tensién de rotura
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en traccidén de los hilos revestidos del ensimaje de -
prueba T, y de los hilos revestidos de la composicidn
conteniendo el silano del ejemplo 1, pone en evidencia
un beneficio del 46%, lo que permite mejorar netamente
las propiedades de los tejidos obtenidos. En efeéto, -
las operaciones textiles se efectlan sin dificultades
con los hilos ensimados por medo de la coﬁposicién se
gun la invencién, mientras que se encuentran perturba
das en el caso de ladiadidura de un érgano silano usual
tal como el de la composicién de prueba T. Las caracte
risticas de los tejidos producidos en los dos casos es
tén reunidas en el cuadro comparativo A y muestran una
neta mejora en relacidn a la prueba.

Estos tejidos son incorporados directamente, es
decir, sin desensimaje previo, en las resinas epoxi -
o poliester, segin los métodos habituales. Conducen a
estratificados cuyos resultados mecénicos se encuentran
mejorados en el caso del ejemplo segin la invencidn, es
tos resultados son puestos en evidencia en el mismo -
cuadro comparativo A, paf; estratificados a base de re-
sinas poliester. Se remarca no solamente la eficacia -
del érgano-silano en calidad de agente de puenteado, -
sino también su superioridad en lo que concierne a la
adhesién vidrio-resina, en relacién al érgano-silano -

usual de la prueba T.
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) Cuadro A
T _ Composicidn Composicién del
~ Ensimaje. :

’ prueba T con ejemplo 1 con -~
un agente de in Srgano-sila-~
conétrﬁcqién o segln la in-.

‘; usual: x;, rencion
. -amino-propil- |

Propiedades ;- trietoxisilaro

Pensibn’ de rotura

en traccién de un 142 206
hilo en Kgf/mme.
Rotura a la traccidn

en Kgf. de un tejido

tela HG 30 cadena y
trama.(medida en el 275 350
sentido cédena sobre
probetas de 50 mm.)
Tensién de rotura composiciédn

6 1a flexién en Kgf/uf|inicial 110 156
e un compuesto polies

ter reforzado tela - |después de

HG 30 (medida segin el]l24 h. en

método B de la norma [el agua -

NF.T 57105). hirviendo 21 97
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~Ejemplo 2 - Se reemplaza el érgano-silano utili-
: zado en la qomposiéién del ejemplo 1
por 0,20% de un 6rgano-silano prefiamehte hidrolizado
comprendiendo una cadena del tipo pollazamlda. Este 6r
gano-silano que 11eva la referencla Y’ 5987 (Unlon Car
bide), responde a 1a férmula géneral (A) en la que:

I

x _ 0,92 R~radica1 metox1, n=2

gl Ra-radlcal etlleno g 7
R2—h1dr0x1-c1cloexil-et11eno, el.radical c1c10ex11 -
une el nitrdégeno y el etilenosl gtomo:de,sil;glo.

Las condiciones operatorias dé'hidréiisiszde este
silano, de preparacidn del ensimaje y dé aplicacidén -
sobre los filamentos, son idénticas a la dé este mismo
gjemplo. Se obtienen hilos téniendo uﬁa_proporpién en
ensimaje seco de 0,60% y una tensién de rotura a la -
tracclon de 184 Kgf/mm2 correspondiente a una mejora
del 30% en relacién a la prueba T. Los resultados rela
tivos a las aptitudes textiles son por completo compa-
rables a los del ejemplo‘l, esta férmulé bermite, por
otra parte, obtener buen;s cualidades mecanicas de los.
estratificados a base de resina epoxif

-Ejemplo 3 - Se prepara un ensimaje segin las mis-

mas condiciones opexatorias y conte-

niendo las mismas proporciones de agente éncolante, -

co-encolante y dé 1gbrificantes‘como.en el ejemplo 1,
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Y up et

pero se ubtiliza como silano una mezcla conteniendo el
0,1% de un silano de férmula general (B) en la que -~
Rametoxi, n=2 m=3:

@—CH;LNH (CH,) 2-%}1-(0}15) 5~51(0CH,) 5
_ . H
y 0,15% delX'methacriloxiporpil-trimetoxilano. ,
Los hilos ensimados, teniendo un porcentaje de en
simaje seco del 6,60%, presentan después de la torsidn

una tensién‘dé rotura en traccién de 189 Kgf/mm
parando estos resultados con los 6bteﬁidos con el ensi
maje de prueba T% se constata afin un beneficio del 34%
para los valores de tensiones en traccibén de los hilos
resultantes de la ubtilizacidén del 0,1% del primero de
los silanos anteriormente citados. La mezcla de estos
dos silanos permite, por otra parte, obtener hilos o
tejidos-que pueden ser incorporados directamente a las
resinas époxi o poliésteres para dar, en los dos casos,
estrafificados presentando una buena resistencia meca-
nica.

-Ejemplo 4 - Un ensimaje para hilos destinados, ba

Jo forma de tejidos, al refuerzo de

materias sintéticas orgénicas, tales como resinas, epo-
xi, fendlicas o poliester, se'prepara a partir de los

componentes. siguientes:
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% materias activas

-encolante. acetato de p011v1n110 plastlflcado

2,8
acetato de p011v1n110 no plastifi-

' cado P I B
-co—encdante. gelatlna .;..........;........ 0,27
-lubrlflcante no 16nico a base de mopolaurato

“de polletlleno sllqol ‘300, de dloleato Qe -
polietileno’ glicol 600 y de monoetlleno gli-
P PP Y.

-prgano-silano de férmula (C) con R= metoxl,ﬁL =2, M. =3
+Glb
CH,,= CH~<§9~CH2-NH—(CH2)-fH-(GH2)5-Si(OGH3)5
H

0,15
~-agua desmineralizada ......;.. complemento a 100.

Primeremente se prepara una solucién al 10% en el -
agua de la mezcla de los dos acetatos de polivinilo -
afiadiendo éstos, bajo débil agitacidém, en el agua al -
15 - 202C. En un segundo recipiente la gelatina es dis
persada en el agua llevada, aproximadamente a 802C, de
manera que forma una seudé%olucién al 10% y la agita-
cién se mantiene durante 30 minutos hasta la obtencidn
de un lfquido 1impido. Después del enfrismiento a 309C
por adicibén de agua fria, se lleva a pH=5.

Por otra parte se efectfia la hidrélisis del silano,

como se ha descrito precedentemente, introduciendo en
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1 el .agua el pH=4 en concentracién inferior al 3%.

Se forma seguidamepte la mezcla final afiadiendo
a la gelatina dispersada, los acetatos de polivinilo
en. soluclon, el lubrificante prev1amente diluido al -

5 10% v el silano hldrollzado. Se completa con agua pa-
ra que esté en el velumen correcto y sg,ajusta, 8i es
necesario, el pH al valor 4,7¢'." o

La composicidn final'preSenta un éxtracto seco de
4, 4%, |
10 - Se aplica este ensimaje a éBQC, en el cupso‘de la .
operacidén de fibraje, sobre filamentqéjde 9 pmy de -
13/um. ‘.' .

Los hilos obtenidos tienen un porcentage de ensima
je seco de 0,80%. Las medidas-de re51stenc1a a la trac
15 ¢ién . de los hilos retorcidos, conducen a un valor de ten
sién de rotura en traccién de 204 Kgf/mmg.
Prueba T' -

Hilos fabricados en las mismas condiciones, con es
ta misma férmula de ensimaje, en la que se reemplaza el
20 | Organo-silano por una cantidad igual de -aminopropil-~
trietoxilano, presentando una tensién de.rofura en trac
cién de 142 Kgf/mmz. |

Se nota pues una megora del 445 de la res1stenc1a
a la traccién de los hllOS en relacién a los hllOS en—

25| ' simados con la composicidén prueba T' conteplendo el si-

e a A I
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lano utilizado comunmente. La capacidad de las transfd;

maciones textiles de los hilos obtenidos con el ensima;

je contgniendo el §ilano de férmula general (c) del ejem
plo 4, también mejéfa. Los tejidos incorporados directa-‘
mente‘en laé rebinasxepoxi, fenélica7o,pdiiester, con-

ducen a estratificados en los que la adhesibén vidrio-

resina, es al menos tan buena como la de la prueba T'.

-Ejemplo 5 ~ -Se repife'el ejemplo 4 reemplazando -
el 51lano por 0,20% de organo-311ano

de férmula (B) en la que R=metoxi, a=2; nw5

1

; +
@“CHQ-NH*WHz)z‘}“H -(CH,) 5~81(0CHz )5

" H
Se obtienen hilos comprendiendo el 0,80% de ensima
jé seco qué, después de haber sufrido una primera tor-
sién de 20 6 40 tor31ones por metro, presentando una -
ten816n de rotura en traccidn de 188 Kgf/mm2 Este valor
corresponde a un beneficio del 33% en relacién a las ten
siones de rotura en traceidn de hilos ensimados con la
composicién prueba T' congeniendo el\f—aminopropil-trig
toxisileno.
~Ejemplo 6 - Se prepara un ensimaje para formar hi
los a base de filaménpos de 14 des
tinados al refuerzo por la técnica de eprollamiento fila

mentario de matrices orgénicags a base de resina epoxi y
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1 poliester.
Este ensimaje tiene la composicidén siguiente:

% materias activas

.+ =resina poliester bisfenélicé
5  (ATLAG 387) eeeii¥ieesaien) V .' 0,5
| . 1=35.000 cPo a 259C. |
Peso especifico= 1,5
-resina epoxido no modificada
(ARALﬁITE CY 207) cereraens . 0,9
110 fﬁpoiivinilpirrolidona ;..,.; 0,9 -
- m=50 a 70 cPo a 20°C en solu '
cién al m%n
—tensi6~activo no idnico a base
de polietoxieter de alkilfenol 0,1
15 -resina epoxi a base de bisfenol 4
y de epiclorhidrina )indice de -
epoxi 1,60 Eq/Kg) cuyo 50% de los
ciclos oxiranos tiene reaccibén -

con la dietanolamina en presencia

20 del eter monometilico de etileno
Blicol  teeiiuereennseennaee 0,25
5 No
CH2=CH4<::yOH2-NH—(CH2)Q—FH—(CHE)B-Si(OCHB)B 0,25
L : .

25 ' -agua desmineralizada ..eecee.. complemenfo a 100
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La resina epoxida no modificada es primeramente

fundida a 802C y después llevada a 1008C. Se le afade

la resina poliester y una parte del compuesto tenso-
activo (aproximadamente 70%) y se mantiene una fuerte
agitacién hasta la disolucién completa del tenso—acﬁi
vo. Se incorpora entonces el resto del tenso—acfivo pre
viamente pﬁesto en solucién en el agua desmineralizada
puesta a 759C. )

El polivinilpirrolidona en solucién al 10% en el
agua se introduce déspués lentamente en la'mezcla pre
cedente y es homogeneizado durante 15 minutos, después
se enfria. !

Se continuard la agitacidén en el recipiente y el
paso a través de una bomba bajo presidén, hasta que la
temperatura se estabilice hacia los 459C.

La emulsién asi obtenida presenta un extracto se-~
co del 50%. Se diluye afiadiendo dos veces su peso de -
agua desmineralizada a 15C.

En otro recipiente gg hidroliza el organo-silano,
introduciéndole en el agﬁa desmineralizada a 159C. pues
ta a pH=4 por el acido lactico, de maneré que forme -
una solucién de concentracién inferior al 3%. La agita
cién se mantiene después del final de la hidrélisis pa
ra obtener una solucidén perfectamente limpida.

El'érgano-silano hidrolizado es entonces incorpo-
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da por. la dletanolamlna. Despues de la adlclén de esta

-resina el pH'es llevado al valor debgi 7 31 es preclso,

Prueba T''!

rado a la emulsibén de resinas contenidas en el primer
recipiente, y el pH es ajustado a 4 por el écido lécti

co anteé'degla introduccién de la reéiha epoxi: modifica

& Vot -.'

y se anade el complemento de agua._.y :.:5*;1 o
ste ensimaae, mantenldo a la tamperatura de 202C
presenta un extracto seco de 2 70% extracto seco deter ;
mlnado por eVaporacion pon estufa -a 10590 durante 4 ho-
ras. . .t - A | '*: P
El ensimaje es.aplicado ala témpératﬁra'de 239C
sobre filamentos de 14/um Se obtlene as1 un hllo, te~
niendo un'porcentaje de en81maae seco de O 40% de su pe
s0, y presentando una tensibn de rotura en traccibn de

204 Kgf/mm .

Se prepara, segin el mismo procedimiento, un ensi
maje de prueba formado con los mismos constituyentes de
base utilizados, en proporc1ones idénticas, pero e1 or-
gano—smlano es reemplazado por 0,25% de un agente de puen|
teado 1ncorporado habitualmente en estas comp031qlones -
a saber eIQX’—metacriloxipropiITt#;metéxisilano. Los fi
lamentos de 14/Qm revestidos de‘éétq ensimaje prueba T''
a la teﬁperatura de 239C dan un pilo-cuypiéorggntaje en

ensimaje seco es de 0,42%, miegﬁraé que]gﬁtenéién de r¢o
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tura en traccidén se eleva a 140 Kgf/mmg.

Los resultados obtenidos con los hilos enducidos,
a partir de la composicién, poniendo en p;éctiqé el -ér-
gano-éilano del ejemplo 6, son netgmenté-suﬁeriores a. -
los que da la prueba T'', la comparaclén de 1os valores
de ten51on de rotura en tracclén, representan en efecto’
un beneficio del 46%. SE 'f v

Los hllOS unidos en paralelo tléne#, ademas, un ;
aspecto liso y una mejor presentaclon que 1os productos
ensimados con la comp031clon usual T" del hecho de que
la ausencia de filamentos rotos Yy su de@sgqn a las reql'
nas termoendurecibles epoxi, poliester o f;nélica es bue
na.

~-Ejemplo 7 - Reemplazando el 4rgano-silano del -

ejemplo 6 por 0,25% del érgano-silano

de formula (B) con R=metoxi, N=2, M=3:

+Cl" ' )
@—CHZ—MI-(CH2)2~II\]H ~(CHy) 5-51(0CH, )5

H A .
se obtienen resultados equiValentes; sin embargo la com
posicidén formada es més particularmentgygdgptada al re-
fuerzo de las resinas epoxi. e

NOTA:

En resumen, la presente Patényp de Iﬁvgnpién, se con

trae a las siguiented reivindicaciones:
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REIVINDICACTIONES

12) "Procedimiento de fabricacién de composiciones pa. | .

ra el revestimiento de fibras de vidrio", carac-

terizado porque comprende: -0,5 al 15 por ciento en pe

so de al menos un agente *encolante;.0,1 al 2 por ciento

en peso de al menos un 4rgano-silano del grupo consti-

"tuido por los brganos-silanos comprendiendo una cadena

orgénica del tipo poliazamida y por los drganos=silanos
cuya cadena orgénica comprende, al menos, un radicél fe
nil y al menos dos grupos amino secundario o terciario;
-0,  al 7 por ciento de lubrificente (s); -0 al 2 por -
ciento de un agente de puenteado vidrio-resina orgimica.
2a) "Procedimie;to de fabricacién de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
la reivindicacién 12, caracterizado porque comprende:
1 al 10 por ciento en peso de al menos un agente enco-
lante, tal como un polimero acrilico, un acetato de po
livinmilo, uha resina epoxi, una resinag poliester y un
poliuretano; -0,05 al 5 por ciento de lubrificante (s)
no iénico (s); -0,1 al 2 por ciento de al menos un 4rga-~
no-silano de férmula general:
H—[NH—(CHZ)‘L—NH—RI-—CO]X ~[1FH-(GHE)% -N—RZ,-CO]
Ii‘z
Si(R)3
~NH-(CH,, )y, -NH, (a)

J
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en la cual 0,5\(%415; 2@«(53

R es un radical metoxi, etoxi, propoxi,N-butoxi o/3~m§ a

toxietoxi; Rl ¥y R3 son radicales divalentes alquilenos

conteniendo de 1 a 3 Atomos de carbono;R2 representa -~

un radical divalente alifatico, cicloalifético o aromd

tico, substituido o no.
38) "Procedimiento de fabricacidén de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
la reivindicacidén 12, caracterizado porque comprende:
del 1 a 10 por ciento en peso de al menos un agente -
encolador, tal como un polimero acrilico, un acetato
de polivinilo, una resina epoxi, una resina poliester
un poliuretano; --0,05 al 5 por ciento de lubrificante
(8) no ibnico (s); ~0,1 al 2 por ciento de al menos un
6rgano-silano del grupo constituido por los érganos-si
lanos, cuya cadena comprende al menos un radical fenil
¥ al ﬁenos dos grupos de amino secundario o terciario.
48) '"Procedimiento de fabricacién de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
una de las reivindicacioﬁes 22 y %2, caracterizado pog
que contiene, ademis, hasta el 3 por ciento de un co-
encolante tal como la gelatina, hasta el 5 por ciento
de al menos un lubrificante catibénico, y hasta el 2 por
ciento de un agente de puenteado vidrio-resina orgini-

¢co, tal como otro brgano-silano.

;;;;
-
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52) "Procedimiento de fabricacidén de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
una de las reivindicaciones 12 6 32, caracterizado por
que uno de los grupos amino del drgano-silano estéd ba-
jo la forma de clorhidrato.
62) '"Procedimiento de fabricacién de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
una de las reivindicaciones 12 y %2 a 58, caracterizado
porque contiene al menos uno de los drganos-silanos de

férmulas generales:

01
®—CH2—1\1H-(CH2)%-—1§IH—(GHQ).‘,L—S:'.(R) 3 (B)
H
, +01‘
CHy= CH~(D-CH,-NE-(CH, ), -J%H-(CHZ)T,,_-Si(R)} €))
H

en las cuales: 2{n{; 1@1,@10;

R es un radical metoxi, etoxi, propoxi, M-butoxi ojgrmg

toxietoxi.

72) "Procedimiento de fabricacidén de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin

la reivindicacibén 62, caracterizado porque contiene al

menos uno de los 6rganos-silanos de las férmulas si-

guientes:
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JC1
@-cnz-mﬂ-(cne)ﬁ-l\éﬂ-(cxiz)m_»s,i(OCHB) . c |
H
_ 701‘
OH,= CH-@—CHz-NH-(CH2),,,_-1;1H-(GH2),,L-SJ'.(OCHE)5
H

en las que =2 6 3; Im{4- De preferenciaN=2 ym=3.
88) "Procedimiento de fabricacibén de composiciones pa
ra el revestimiento de fibras de vidrio", segin
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
la composicidén del ensimaje acuoso depositado sobre -
los filamentos, expresado en porcentajes ponderales
de materias activas, es la siguiente: =1 a 10 por ciqg
_fo en peso de al menos un agente encolante, tal como
un polimero acrilico, un acetato de polivinilo, una
resina epoxi, una resina poliester y un poliuretano;
~0,05 al 5 por ciento de lubrificante (s) no idnico (8)
~0,1 al 2 por ciento de al menos un drgano-silano del
grupo constituido por los drgano~silanos de cadena -
érganica del tipo poliagamida ¥y por los drgano-silanos
cuya cadena orgénica comprende, al menos, un radical
fenil, y al menos dos grupos deamino secundario y teg
ciario; -0,al 3 por ciento de un co-encolante, tal cg-

mo la gelatinaj; -0 al 5 por ciento de lubrificante ca

tidnico; -0 al 2 por ciento de un agente de puenteado
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vidrio-resina orgénico, tal como otro érgano-silano.
92) '"Procedimiento de fabricacidén de composiciones J;
para el revestimiento de fibras de vidrio", se- .
gln la reivindicacidh 82, caracterizado porque la.cqg ,
posicidén aplicada contiene, al menos, uno de los brga

no-silanos que responde a las fdrmilas siguientes:

H-@H-(CH2 -NH—R-co]X{@H-(cﬁzyn-?-RB—co]y-NH(CHzlfNHQ(A)

?2
01" S:L(R)5
<::>—CH2—NH—(CHE)E—NHH©H2l1f81(R)3 . (B)
H
Kuky
CH,= cn-(ﬁ}cng-NH(CHzxL-FH—CCHz)n-Si(R)5 (c)
H _

en las que: O 5(_ 45; 2@@(@ y 1@&(10, R es un radi-
cal metoxi, etox1, propoxi, M ~-butoxi o}3~metoxletox1,
Rl Yy R3 son radicales divalentes alquilanos, contenien
do de 1 a 3 Atomos de carbono; R, representa un radical
divalente alifético, cidloalifético o éroméﬁoo, substi
tuido o no.
102) QPROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICIONES -
PARA EL REVESTIMIENTO DE FIBRAS DE VIDRIO", se-
gin que descrito y reivindicao en la precedente memo-
ria y nota reivindicatoria, que comta de treinta y chatro

paginas mecanografiadas.

Lt~
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vaaria, 18 ENE. 1978

Francisco Javier Plazg
P.P.
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