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(57) Abstract: The invention concerns a method for making continuous yarn from filaments (12) which consists in depositing at
the surface of at least part of the filaments (12) a mixture in liquid state, before assembling them into at least one yarn, said method
comprising successive steps which consistin: continuously soaking an absorbent mat (10) with the mixture in liquid state; removing

continuously at least part of the mixture with a rotating roller (11) in contact with said mat (10); and depositing on the filaments
& (12) while they are being drawn said mixture from the sizing roller (11). The invention is characterised in that the mat (10) is driven
in rotation along an axis parallel to that of the sizing roller (11). The invention also concerns a product comprising a yarn resulting

from said method.
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(57) Abrégé: La présente invention concerne un procédé de fabrication d’un fil continu 2 partir de filaments (12) qui consiste a
déposer a la surface d’au moins une partie des filaments (12) un mélange  1’état liquide, avant de les rassembler en au moins un
fil, ledit procédé comprenant les étapes successives consistant: a imbiber en continu un matelas absorbant (10) par le mélange a
I’état liquide; a prélever en continu au moins une partie dudit mélange au moyen d’un rouleau (11) en rotation en contact avec ledit
matelas (10); et a déposer sur les filaments (12) en cours d’étirage ledit mélange 4 partir du rouleau ensimeur (11). Selon I'invention,
le matelas (10) est entrain€ en rotation selon un axe parallele a celui du rouleau ensimeur (11). Produit comprenant un fil obtenu par

ce procédé.
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PROCEDE DE FABRICATION D’UN FIL
ET PRODUITS COMPRENANT CE FIL

La présente invention est relative au domaine des fibres de renforcement
et des composites et, en particulier, au dépot de compositions d’ensimages sur
des filaments (ou des fils) de verre.

La fabrication de fils de verre de renforcement se fait de facon connue a
partir de filets de verre fondu s'écoulant des orifices de filieres. Ces filets sont
étirés sous forme de filaments continus, puis ces filaments sont rassemblés en
fils de base, lesquels sont ensuite collectés.

Avant leur rassemblement sous forme de fils, les filaments sont revetus
d'un ensimage par passage sur un organe ensimeur. Ce dépét est nécessaire a
l'obtention des fils et permet leur association avec d'autres matieres organiques
et/ou inorganiques pour réaliser des composites.

L'ensimage sert en premier lieu de lubrifiant et protege les fils de
l'abrasion résultant du frottement & grande vitesse des fils sur divers organes
lors du procédé précédemment cité.

L'ensimage peut également assurer, notamment apres polymeérisation,
lintégrité des fils susmentionnés, c'est-a-dire la liaison des filaments entre eux

au sein des fils. Cette intégrité est notamment recherchée dans les applications
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textiles ou les fils sont soumis a de fortes contraintes mécaniques. En effet, si

les filaments sont peu solidaires les uns des autres, ils se rompent plus
facilement et viennent perturber le fonctionnement des machines textiles. Les
fils non intégres sont, de plus, considérés comme difficiles a manipuler.

Cependant, ’ensimage est également employe dans des cas ou cette
intégrité n’est pas recherchée, comme pour les fibres de renforcement,
lorsqu’une vitesse élevée d’imprégnation par la matiere a renforcer est
recherchée. Ainsi, dans la fabrication par exemple de tuyaux par des techniques
d’imprégnation directe et d’enroulement filamentaire, on met en oeuvre des
fils ouverts dans lesquels les filaments sont dissocies les uns des autres. Des
quantités d’ensimage faibles, notamment inférieures a 0,5% en poids, sont alors
utilisées.

L'ensimage facilite également le mouillage et/ou limpreégnation des fils
par les matiéres a renforcer et aide a la création de liaisons entre lesdits fils et
lesdites matiéres. De la qualité de ladhésion de la matiére aux fils et de
l'aptitude au mouillage et/ou & limprégnation des fils par la matiere dépendent
notamment les propriétés mécaniques des composites obtenus a partir de ladite
matiere et desdits fils.

La plupart des ensimages actuellement utilisés sont des ensimages aqueux
simptes a manipuler, mais devant étre déposés en grandes quantités sur les
filaments pour étre efficaces. L’eau représente géneralement plus de 90% en
poids de ces ensimages (pour des raisons de viscosité notamment), ce qui obtige
3 sécher les fils avant leur utilisation, l'eau pouvant nuire a la bonne adhésion
entre les fils et les matiéres a renforcer. Ces séchages sont longs et colteux et
leur efficacité n'est pas toujours optimale ; ils nécessitent la mise en oeuvre
d’étuves de grande capacité. De plus, lorsqu’ils sont faits pendant l'opération de
fibrage (clest-a-dire avant collecte des fils obtenus par rassemblement des
filaments), au niveau des filaments (WO 92/05122) ou au niveau des fils (US-A-
3 853 605), ils nécessitent l'implantation de dispositifs de séchage sous chaque
filiere et lorsquils sont faits sur des enroulements de fils, ils entrainent des

risques de migration irréguliére et/ou sélective des composants de l'ensimage au
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sein des enroulements (les ensimages aqueux ayant déja tendance a se répartir

sur les fils de facon irréguliére du fait de leur nature), et éventuellement des
phénomeénes de coloration des fils ou de déformation des enroulements. D’autre
part, la déformation des enroulements s’observe fréquemment, en l’absence de
séchage, sur les enroulements a bords droits (stratifils) de fils fins (c’est-a-dire
présentant un « titre » ou « masse linéique » de 300-600 tex (g/km) ou moins)
revétus d’ensimages aqueux.

C’est pour remédier a ces inconvénients qu’a été développeé un nouveau
type d’ensimages pratiquement dénués de solvants, dits anhydres. Les
ensimages anhydres sont des solutions polymérisables et/ou reticulables qui
contiennent éventuellement des solvants organiques et/ou de 'eau en faibles
proportions, en général inférieures a 5% en poids. Ils se distinguent
avantageusement des ensimages aqueux par leur aptitude a se repartir de
maniére homogene et uniforme a la surface des filaments, c’est-a-dire en
formant des films d’épaisseurs constantes et en ce qu’ils rendent inutile tout
traitement ultérieur de séchage ou d’élimination du solvant, car les faibles
quantités de celui-ci s’évaporent lors du dépét de l’ensimage sur les filaments
et de la polymérisation de |’ensimage.

D’autre part, les quantités d’ensimage anhydre déposees sur les
filaments sont bien moindres que celles d’ensimage aqueux ; ainsi, dans un
dépdt au moyen d’un rouleau ensimeur, il se forme a la surface de celui-ci une
pellicule d’épaisseur n’atteignant pas 15 ym dans le cas d’un ensimage anhydre,
au lieu d’une pellicule de 90 pm d’épaisseur approximative pour un ensimage
aqueux. Ces moindres quantités d’ensimage anhydre sont du reste déposées sur
les filaments avec un rendement bien supérieur pouvant atteindre 100% pour un
choix judicieux des conditions opératoires, tandis que ce rendement est
généralement de Uordre de 40 a 75% avec les ensimages agqueux.

Les ensimages anhydres se repartissent principalement en trois
catégories.

La premiére regroupe les ensimages polymérisables au rayonnement

actinique, tels que décrits dans le brevet EP 0 570 283 et comprenant par
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exemple :

+ au moins un monomeére et/ou oligomere mono- ou polyinsaturé du type
polyester acrylate, époxy acrylate, composé siliconé, uréthane acrylate ;

+ au moins un photoamorceur tel que la benzoine, l'acétophénone, la
benzophénone, la sulfonylacétophénone et leurs dérivés, ainsi que les
thioxanthones ;

« le cas échéant au moins un solvant organique ; et éventuellement :

+ des additifs tels qu’au moins un agent mouillant, un promoteur
d’adhésion, un agent anti-retrait, un agent de pontage consistant notamment en
un silane ;

La deuxiéme famille d’ensimages anhydres est celle des ensimages
polymérisables et/ou réticulables thermiquement, tels que décrits dans les
demandes de brevets FR 2 713 625 et 2 743 361.

A titre d’exemple, le systéme de base de ces compositions comprend :

e un constituant acrylique et un peroxyde amorceur radicalaire
thermique,

+ OuU un constituant époxy et un constituant anhydride qui polymérisent
en réagissant l’un avec l'autre ;

La troisieme catégorie d’ensimages anhydres fait partie de
Uenseignement de la demande FR2763328: il s’agit des ensimages
polymérisables & température ambiante, dont les systemes de base peuvent
contenir un ou plusieurs monomeres homopolymeérisables et/ou au moins deux
monomeéres copolymérisables sans apport extérieur d’énergie. Dans l"hypothese
d’une copolymérisation de deux monomeres ou mélanges de monomeres, ceux-
ci peuvent étre déposés sur les filaments sous forme de leur melange en
solution, immédiatement aprés que ce mélange a été forme, ou sous forme
d’une premiére solution stable contenant le premier monomere ou mélange de
monomeres et d’une seconde solution stable contenant le second monomere ou
mélange de monomeres. Dans cette derniere variante, la premiere solution est
appliquée sur les filaments, la seconde l’est ultérieurement, au plus tard lors du

rassemblement des filaments en fils. Quoi qu’il en soit, la copolymérisation
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5
démarre en général des la mise en présence du premier et du second monomere

’un avec l'autre sur les filaments et, le cas échéant, du ou des catalyseurs
requis.

Les traitements d’exposition au rayonnement ultraviolet et les
traitements thermiques requis pour polymériser les ensimages des deux premiers
types précédemment cités sont effectués en une ou en plusieurs fois, apres le
rassemblement des filaments en fils. On effectue ainsi quelquefois, selon
Uutilisation envisagée et la nature des fils, un prétraitement d’irradiation ou de
chauffage au moment de la collecte des fils sous diverses formes
d’enroulements, de maniére a prépolymériser ['ensimage, dont la
polymérisation proprement dite est realisée dans un traitement ultérieur
d’irradiation ou de chauffage, lorsque le fil est déroulé en vue de la mise en
oeuvre spécifique a laquelle il est destiné, textile ou de renforcement de
matiéres organiques ou inorganiques. En effet, le fil revétu de la composition
non encore polymérisée ne présente pas une intégrité au sens ordinaire du
terme, car les filaments gainés qui le constituent peuvent glisser les uns sur les
autres. Ce fil est alors aisément manipulable et, lorsqu’il est bobiné sous forme
d’enroulements, peut facilement étre extrait des enroulements sans avoir subi
au préalable de traitement de polymérisation de ’ensimage. Le fil revétu de la
composition d’ensimage non encore polymérisée a, par ailleurs, une tres bonne
aptitude au mouillage et a limprégnation par des matieres a renforcer,
I’imprégnation pouvant ainsi se faire plus rapidement (gain de productivite) et
les composites obtenus présentant ainsi un aspect plus homogene et certaines
propriétés mécaniques améliorées.

Cependant, comme décrit dans le brevet EP 0570 283, la polymérisation
de Uensimage par irradiation aux ultraviolets d’un fil sous forme d’enroulement
peut également comporter des avantages.

En ce qui concerne le dépdt d’ensimages anhydres sur les filaments de
verre, plusieurs techniques sont connues. Ainsi, selon la demande FR 2763 328
déja mentionnée, ce dépdt est effectué «a laide d'un rouleau, d’un

pulvérisateur, a laide d’un dispositif faisant également office d’organe de
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6
rassemblement, ou par l'intermédiaire d’autres fils ou filaments revétus de la

composition et mis au contact des filaments de verre ». Cette derniére
technique fait référence au cas particulier de la réalisation de fils composites,
constitués de filaments de verre et de filaments ou fils polymeres
thermoplastiques entremélés.

Par  définition, un dép6ét par pulvérisation  s’accompagne
immanquablement de pertes plus ou moins importantes d’ensimage ; la
récupération de cette proportion perdue, a supposer qu’elle soit possible,
constitue un handicap.

Le mode de dépét au moyen d’un rouleau ou d’un dispositif de
rassemblement des filaments en fils consiste en un prélevement d’ensimage a
partir d’une pellicule liquide plus ou moins visqueuse et epaisse formeée sur une
surface lisse, présentant des gammes de propriétés physiques, notamment de
dureté et de microporosité de surface, du type de celles des surfaces a base de
graphite ou de diamant amorphe. Partant de la constatation que la nature
chimique des ensimages anhydres en permet la mise en oeuvre en quantiteés
toujours plus faibles, il existe a I’heure actuelle un besoin pour un procédé de
formation, sur une surface macroscopiquement lisse de type graphite, d’une
pellicule liquide toujours plus fine, d’épaisseur parfaitement reguliére,
contrdlable et reproductible. En effet, on peut attendre qu’un prelevement
d’ensimage sur les fitaments a partir d’une telle pellicule aboutisse a 'enrobage
des filaments par une quantité minimale d’ensimage, avec un rendement de
dépét accru, c’est-a-dire une diminution des pertes d’ensimage, et ce dans des
conditions totalement maitrisées. Finalement, on vise bien entendu !’obtention
de filaments, de fils et de matiéres renforcées les contenant aux propriétés
mécaniques suffisantes, ou au moins préservées, ou méme nouvelles a certains
égards.

Or, il n’existe pas a ’heure actuelle de procéde permettant de former
par exemple a la surface d’un rouleau en graphite, une telle fine pellicule
d’ensimage anhydre de maniére réglable. En effet, l'immersion de la partie

inférieure du rouleau dans la solution d’ensimage, conjuguée a la rotation du



10

15

20

25

30

WO 01/17923 PCT/FR00/02364
7

rouleau, ont pour résultat la formation a la surface du rouleau d’une couche
dont les caractéristiques ne peuvent étre réglées que dans une faible mesure en
faisant varier la viscosité de la solution et la vitesse de rotation du rouleau.
Cette couche est d’épaisseur trop importante, et I’on ne peut éviter des pertes
d’ensimage au niveau de l’organe de rassemblement des filaments en fils, ou de
la collecte des fils par projection sous U'effet de la force centrifuge inhérente
aux vitesses d’enroutement élevées employeées.

D’autre part, aucun systéme de dépot direct sur un rouleau ensimeur a
’aide d’une pompe doseuse et d’une buse d’injection n’a encore permis la
formation de la pellicule recherchée.

| Par ailleurs le brevet EP 0570283 précédemment cité mentionne
briévement, dans sa partie descriptive de la figure 1, un dispositif d’enduction
13 constitué d’un applicateur garni d’un feutre humecté de meélange réactif a
’aide d’une pompe doseuse. La structure d’un feutre permet en effet de
"imbiber d’une solution de facon particulierement homogene. Cependant, le
prélévement d’ensimage suggéré par le brevet européen, du feutre sur les
filaments de verre, ne donne pas satisfaction dans le cadre du probleme
technique exposé ci-dessus, car le dépdt sur les filaments des faibles quantités
d’ensimage requises ne pourrait étre réalisé qu’au prix d’un assechement relatif
du feutre qui, étant donnée la structure irréguliere par nature du feutre, dont
la surface présente des fibres de dimensions, de directions voire de textures
variées, constituerait un risque d’accrochage des filaments de verre et donc de
rupture desdits filaments. Seules des proportions relativement importantes
d’ensimage sont ainsi susceptibles d’étre déposées de la maniére décrite dans le
document.

Selon une approche intéressante, la demande FR 2 767 539 propose, dans
un procédé de fabrication d’un fil continu dans lequel on forme une multiplicité
de filaments continus par étirage mécanique d’une multiplicite de filets de
matiére(s) thermoplastique(s) (en particulier de verre) fondues, de deposer a la
surface des filaments, avant de les rassembler en au moins un fil, un mélange a

I’état liquide, en particulier un ensimage anhydre, selon la technique suivante.
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On imbibe en continu un matelas de fibres tenues mécaniquement du type

feutre ou tissu par le mélange liquide, dont on préléve en continu au moins une
partie au moyen d’un rouleau en rotation en contact avec le matelas ; c’est a
partir de ce rouleau ensimeur que le mélange est déposé sur les filaments en
cours d’étirage. Le matériau du rouleau ensimeur est bien entendu sélectionné
de maniére a résister a ’abrasion due au frottement des filaments. Cette
technique permet de déposer a la surface des filaments des quantités
d’ensimage aussi faibles que 0,5 a 1% en poids par rapport au poids des
filaments, quantités suffisantes dans le cas notamment des ensimages anhydres
performants connus & U’heure actuelle, avec un rendement de depdt proche de
ou égal a 100%. De maniére parfaitement reproductible et reglable peut étre
formée a la surface du routeau ensimeur une pellicule d’ensimage anhydre
liquide d’épaisseur constante inférieure a 8 um. La perte d’ensimage étant
quasiment réduite & néant, un débit d’ensimage aussi faible que 160 a 350 ¢g/h
sera suffisant pour une filiére produisant 800 kg/jour de filaments.

D’autre part, la demande de brevet frangais décrit un positionnement du
matelas en plan incliné, et une alimentation de celui-ci en ensimage par goutte
a goutte s’écoulant a la partie supérieure du matelas, de sorte que l’ensimage
diffuse sur toute la surface du matelas a la fois par gravité et par capillarité. En
outre, il doit étre précisé que dans la mise en ceuvre industrielle de cette
technique, les dimensions du rouleau ensimeur et du matelas sont
nécessairement supérieures a celles de la surface de [’ensemble des filaments a
ensimer, car ceux-ci sont fréquemment soumis a des deéplacements latéraux et il
convient évidemment de s’assurer que la totalité des filaments soit a chaque
instant en contact avec le rouleau ensimeur, devant étre lui-méme muni d’une
pellicule réguliére d’ensimage sur toute la partie de sa surface en contact avec
les filaments. Or ’on ne peut pas éviter que les zones d’extrémités latérales du
rouleau ensimeur entrent peu ou méme presque jamais en contact avec des
filaments, car ces zones sont largement dimensionnees pour garantir que tous
les filaments sont soumis au dépdt du mélange. L’une des conséquences en est

la présence, dans ces zones d’extrémites latérales du rouleau ensimeur comme
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dans les zones correspondantes du matelas, de mélange plus ou moins stagnant.

Il a de plus été constaté dans ces zones que le mélange liquide peut réagir selon
le type d’ensimage sous l’action d’éléments extérieurs tels que 'eau, le gaz
carbonique, une température élevée, en formant des condensats, gels, ce type
de réactions chimiques ayant par ailleurs tendance a se propager vers le centre
du matelas et du rouleau ensimeur, y compris dans les zones de celui-ci
participant réellement au transfert du mélange sur les filaments. Ce phénomene
provoque des zones d’asséchement a la surface du rouleau. Cette présence
insuffisante d’ensimage entraine un défaut de protection des filaments qui se
traduit par la formation de bourre ou la rupture des filaments au niveau de la
nappe.

En conséquence, ’invention a pour but de remédier a cet inconvenient.

A cet effet, l’objet principal de Uinvention est un procede de fabrication
d’un fil continu dans lequel on forme une multiplicité de filaments continus par
étirage mécanique d’une multiplicité de filets de matiere(s) thermoplastique(s)
fondue(s) s’écoulant des orifices d’au moins un dispositif de fibrage et qui
consiste a déposer a la surface d’au moins une partie des filaments un mélange
a I’état liquide, avant de les rassembler en au moins un fil, et dans lequel :

« on imbibe en continu un matelas absorbant par le mélange a l'état
liquide ;

+ on préléve en continu au moins une partie dudit mélange au moyen
d’un rouleau en rotation en contact avec ledit matelas ;

+ et 'on dépose sur les filaments en cours d’étirage ledit mélange a
partir du rouleau ensimeur.

L’invention réside particulierement dans le fait que le matelas est
entrainé en rotation selon un axe paralléle a celui du rouleau ensimeur.

Il a en effet été constaté que cette disposition est de nature & provoquer
une circulation du mélange liquide des zones d’extrémités latérales du matelas
et du rouleau ensimeur vers leurs zones centrales, empéchant la stagnation du
mélange et la formation de gel qui s’ensuit dans ces zones latérales. Ainsi est

mis a disposition un moyen garantissant que les zones latérales du rouleau
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ensimeur et du matelas sont en permanence pourvues de mélange frais et

liquide, de telle facon que le temps de séjour de l'ensimage dans le feutre
avant renouvellement soit suffisamment court pour que les diverses réactions
chimiques liées aux conditions extérieures engendrent une détérioration
insignifiante de la qualité de transfert de Uensimage sur le rouleau. Tout en
résolvant le probléme de la formation de gel, le procédé de l'invention conserve
les qualités inhérentes au prélévement du mélange par le rouleau du type par
contact avec un matelas imbibé, ces qualités mentionnées précédemment
étant : homogénéité, finesse et régularité d’épaisseur de la pellicule de
mélange sur le rouleau, et finalement un rendement et une qualité de dépét
maximaux.

Le matelas absorbant est de préférence :

- soit un matelas de fibres tenues mécaniquement, tel qu’un feutre ou un
tissu ;

- soit constitué d’un matériau spongieux élastomeérique, compressible,
notamment une mousse a base de polymere tel que polyuréthane,
poly(tétrafluoroéthyléne), polybutadiéne.. éventuellement renforcé, par
exemple par une grille de fibres de verre.

Dans tous les cas, le matelas doit étre inerte vis a vis des composants
d’ensimage, tant sur le plan chimique (destruction des chaines polymeres...) que
mécanique (gonflement, tenue a !’abrasion...).

Quand un matériau spongieux élastomérique est employé, il est de
préférence de densité assez élevée avec des diametres de porosite inférieurs a
200 micrometres et de distribution relativement homogene avec une
compressibilité de 3 a 10 fois son volume. il se présente notamment sous la
forme de manchons ou de bandes renforcés généralement par une grille en
fibres polyméres ( potyamide, polypropyléne, polyéthytene..), fibres de verre,
fibres naturelles cellulosiques..., de facon a supprimer les capacités
d’allongement sans altérer la compressibilité.

Selon le mode de réalisation le plus courant, tous les filaments

constituant le fil sont en verre. L’invention n’exclut cependant pas la variante
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dans laquelle le fil est constitué de filaments de verre et de filaments
organiques, seuls les filaments de verre étant munis d’un dépot dudit mélange a
l’état liquide ou, au contraire, les filaments organiques étant également munis
de ce dépdt, ou d’un dépdt d’ensimage différent, les différentes compositions
d’ensimages étant notamment susceptibles de réagir les unes avec les autres.
Par filaments organiques, on entend des filaments polymeéres thermoplastiques,
tels qu’en polypropyléne, polyamide ou polyester. Ces filaments polymeres
peuvent étre projetés entre les filaments de verre déja ensimés, avant le
rassemblement de tous ces filaments en fil, comme décrit dans le brevet
EP 0 599 695.

Etant donné les qualités des ensimages anhydres citées précédemment,
ainsi que leur excellente capacité de mouillage des filaments, il est
compréhensible que le mélange liquide a déposer sur les filaments consiste de
facon privilégiée en un tel ensimage anhydre, pour la définition duquel il est
fait référence au contenu du brevet EP 0 570 283 et des demandes FR 2 713 625,
2 743 361 et 2 763 328 déja citées.

Selon d’autres caractéristiques du procédé de l'invention, mentionnées
par ordre de préférence croissant :

- les surfaces du matelas et du rouleau ensimeur sont animées a leur
ligne de contact de mouvements de translation de mémes directions,

- de méme sens,

- et, dans ce dernier cas, la vitesse de translation de la surface du
matelas est de 0,5 a 50% de celle de la translation de la surface du rouleau
ensimeur. Cette disposition est avantageuse en particulier en cas de rupture
d’un ou plusieurs filaments ; ceux-ci ont alors en effet tendance a adhérer au
rouleau ensimeur mais sont repoussés au niveau de la ligne de contact de celui-
ci avec le matelas du fait de la vitesse de translation de la surface du matelas,
inférieure a celle du rouleau. Lorsque au contraire la vitesse de translation de la
surface du matelas est supérieure a celle du rouleau, d’éventuels filaments
cassés sont susceptibles d’étre entrainés entre le matelas et le routeau,

compliquant considérablement les procédures de restauration des opérations de
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fabrication du fil continu.

Selon un autre mode de réalisation, les surfaces du matelas et du rouleau
ensimeur sont animées a leur ligne de contact de mouvements de translation de
méme direction mais de sens opposés. La vitesse de translation de la surface du
matelas est alors de préférence inférieure a 20 % de celle de la surface du
rouleau ensimeur. En effet, le mélange a ’état liquide diffuse tout d’abord dans
[’épaisseur du matelas, puis le préléevement par le rouleau ensimeur se produit
par capillarité. Il a été observé qu’a une vitesse trop élevée du matelas, ce
processus ne peut pas se dérouler de maniere suffisamment réguliere car le
temps séparant Uarrivée du mélange a l’état liquide en contact avec un point
du matelas et U’entrée en contact de ce point avec le rouleau ensimeur devient
trop court. Il en résulte une hétérogénéité du film liquide formé sur le rouleau
ensimeur.

D’autre part, |’application double ou multiple du procédé de l'invention
sur les filaments au cours d’étirage avant leur rassemblement en fil(s), dans le
but d’y transférer des compositions liquides susceptibles de réagir les unes avec
les autres, notamment a température ambiante par copolymérisation de
constituants appartenant a de telles compositions distinctes, fait également
partie de linvention. En d’autres termes, l’encombrement du dispositif
nécessaire a la mise en oeuvre du procédé de l’invention n’empéche nullement
d’en associer deux ou plusieurs pour effectuer une double dépose ou une dépose
multiple sur un unique ensemble de filaments, comme decrit dans la demande
FR 2763 328.

Dans le cas d’une telle double dépose ou dépose multiple, il est d’autre
part possible, sans sortir du cadre de Uinvention, d’effectuer un ou plusieurs des
dépbts de mélange au moyen de dispositifs différents de celui décrit ci-dessus,
pourvu que le premier des dépdts soit effectué au moyen du matelas et du
rouleau ensimeur de Uinvention : en effet pour obtenir un dépot d’ensimage de
bonne qualité sur les filaments, c’est a dire homogene, d’épaisseur réglable et
réguliére, c’est la qualité de dépdt du premier composant d ‘ensimage qui est la

plus déterminante, ce qui est bien connu dans le domaine considéré.
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L’excellence du mode de dépdt selon Uinvention est telle qu’elle autorise

Uutilisation, pour effectuer le second dépot de mélange et/ou un dépot
ultérieur, de dispositifs relativement peu élaborés mais néanmoins susceptibles
de produire une trés bonne qualité finale de dépot d’ensimage. Ce dispositif
peut consister par exemple en la roulette de rassemblement et renvoi fixe
équipée, au fond de sa rainure, d’une canalisation d’arrivée de mélange destiné
au second dépot ou a un dépdt ultérieur ; il assure ’entrée en contact des
filaments revétus préalablement d’au moins un premier mélange, avec le
mélange ultérieur, simultanément au rassemblement des filaments en un fil et,
éventuellement le renvoi c’est a dire le changement de direction de celui-ci.

Les fils obtenus par te procédé de Uinvention sont généralement collectés
sous forme d’enroulements sur des supports en rotation. Les fils obtenus selon
Uinvention sont aisément extractibles d’enroulements et aisément
manipulables.

Les fils peuvent également étre collectés sur des supports récepteurs en
translation. Ils peuvent en effet étre projetés par un organe servant egalement
a les étirer, vers la surface de collecte se déplacant transversalement a la
direction des fils projetés en vue d’obtenir une nappe de fils continus
entremélés appelée « mat ». Ils peuvent également étre coupés avant collecte
par un organe servant également a les étirer.

Les fils obtenus selon U’invention peuvent ainsi se trouver sous différentes
formes aprés collecte, notamment sous forme de bobines de fils continus
(stratifils, gateaux, cops...), sous forme de fils coupés, peuvent étre assemblés
sous forme de tresses, de rubans, de mats ou de réseaux, tissés ou non, etc. Les
filaments de verre formant ces fils peuvent présenter un diametre compris entre
5 et 30 microns et le verre utilisé pour réaliser ces filaments peut étre
notamment du verre E, verre AR (alcali-résistant), verre C, verre R, verre Z,
verre S, verre D, etc.

Les fils obtenus par un procédé conforme a l'invention peuvent étre
associés avantageusement a différentes matieres a renforcer en vue de la

réalisation de piéces composites présentant de bonnes propriétés mécaniques.
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Les composites sont avantageusement obtenus par association d’au moins des

fils de verre selon linvention et d’au moins une matiére organique et/ou
inorganique, le taux de verre au sein de ces composites étant généralement
compris entre 20 et 80% en poids.

En conséquence, l’invention a également pour objet un produit constitue,
au moins en partie, d’un fil obtenu par un procede tel que décrit ci-dessus. Ce
fil peut ou non avoir été soumis a un traitement ultérieur de coupe, tissage, a
une projection mécanique ou a tout autre procédé de mise en forme ; il est
éventuellement mélangé & une matiére organique ou minérale pour en assurer
le renforcement.

Ce fil présente une perte au feu faible au plus égale a 3% en poids et
méme, dans de nombreux modes de réatisation, au plus égale a 1% en poids.

D’autres caractéristiques et avantages de l’invention apparaitront a la
lumiére de la description qui suit, des dessins en annexe dans lesquels :

s+ les figures 1 & 3 sont des représentations schématiques de trois
dispositifs de mise en oeuvre du proceédé de l’invention.

Ces dispositifs comportent une réserve 1 d’ensimage maintenu
éventuellement a une température constante assurant une bonne conservation
du produit, afin de garantir la stabilité des conditions de dosage.

Selon la figure 1, U’ensimage est aspiré par une pompe 2 de type a
membrane ou péristaltique, soumettant tes fluides a des cisaillements
particulierement faibles.

La quantité aspirée est transférée sur le feutre de répartition 10 apres
avoir traversé un débitmetre 3.

D’autre part, un micro-ordinateur 4 est relié a la fois au débitmetre 3 et
a la pompe 2, de maniére a adapter en permanence le volume ou la masse
d’ensimage délivrés par la pompe 2 en fonction de l'information fournie par le
débitmetre.

Les dispositifs des figures 2 et 3 emploient, pour "alimentation du feutre

10, une source d’air comprimé 5 en téte du circuit de fluide en amont de la

réserve 1.
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Conformément a la figure 2, Uensimage provenant de la réserve 1

traverse un débitmetre 3 et une vanne régulatrice 6, reliés tous deux a un
micro-ordinateur 4. Cette fois, le micro-ordinateur 4 utilise ’information
délivrée par le débitmétre 3 pour commander, en temps réel, une éventuelle
correction du débit au moyen de la vanne régulatrice 6.

Cette fonction régulatrice est assurée, dans le dispositif simplifié
représenté en figure 3, par une vanne régulatrice volumetrique a compensation
de température 7, intercalée dans le circuit de fluide entre la source d’air sous
pression 5 et la réserve 1. La vanne 7, a fonction régulatrice intégrée et
autonome, rend superflu Uemploi d’un organe auxiliaire de gestion et
commande du type ordinateur.

Le feutre 10 est une bande continue entrainée en rotation autour de deux
rouleaux 14 et 15 d’axes paralléles. Une autre variante recommandée consiste a
remplacer, pour l’entrainement de la bande continue, les deux rouleaux 14 et
15 de la figure par un rouleau unique paralléle a ceux-ci et positionné de
maniére a assurer le contact du feutre 10 avec le rouleau ensimeur 11.

Le feutre 10, alimenté réguliérement en ensimage, a pour fonction de
répartir celui-ci sur une portion de la surface du rouleau ensimeur 11
légérement plus grande que celle qui est en contact avec la nappe de filaments
12 en cours d’étirage et délivrés par la filiere 13. Le rouleau ensimeur 11 a un
axe paralléle a ceux des rouleaux 14 et 15 entrainant le feutre 10.

Le rouleau ensimeur 11 est entrainé en rotation dans le sens
correspondant au sens d’étirage des filaments, et a une vitesse linéaire
périphérique de 50 a 150 m/min (a comparer a la vitesse de defilement des
filaments : 600 a 4000 m/min).

Le positionnement des rouleaux 14 et 15 est réglable, ce qui permet de
faire varier linclinaison de ’ensemble qu’ils forment avec le feutre 10, ainsi
que la pression exercée par cet ensemble sur le rouleau ensimeur 11.

Le feutre 10 est entrainé dans le sens correspondant a celui de la rotation
du rouleau ensimeur 11, et a une vitesse linéaire de 0,10 a 75 m/min.

L’écoulement de Uensimage et sa répartition dans le feutre 10
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dépendent de la viscosité de |’ensimage, des caractéristiques du feutre (nature

des constituants, densité, texture, dimensions), de la pression qu’il exerce sur
le rouleau ensimeur ainsi que des caractéristiques des mouvements du feutre et
du rouleau ensimeur.

| La texture du feutre et la viscosité de ’ensimage sont étroitement liées.
Par exemple, un feutre dense sera mouillé superficiellement par un ensimage
visqueux, a l’opposé, un ensimage liquide pénétrera facilement dans un feutre
peu dense et s’écoulera sans se répartir sur toute la largeur.

L’inclinaison du feutre a également une certaine influence sur la
répartition de l’ensimage en donnant plus ou moins d’effet aux forces de
gravité. Cette possibilité permet d’ajuster le fonctionnement ou de compenser
d’éventuels défauts de répartition dus a un feutre pas tout a fait bien adapteé.

Les correspondances optimales entre la viscosité de U’ensimage et la
densité du feutre sont consignées a titre indicatif dans le tableau ci-dessous,
pour les valeurs de vitesses indiquées précédemment, pour une inclinaison du
feutre de 30° par rapport a ’horizontale, une longueur d’écoulement de 6 cm,

une largeur de répartition de 6 cm et une pression du veérin sur le dispositif

d’enduction de 1 bar :

Viscosite de l’ensimage Densité du feutre
4 20°C (cP) (g/dm?)
<20 200 - 400
20 - 50 150 - 250
50 - 100 125 - 175
100 - 250 100 - 150
250 - 400 <100

La nature du feutre intervient dans la qualité de répartition de
\’ensimage par deux critéres liés au type de fibre employe : la nature chimique
des fibres, leur diamétre et leur homogénéite.

La grande majorité des fibres constituant les feutres est composée de

fibres de cellulose ou de laine. Des matériaux synthétiques commencent aussi a

étre utilisés tels que les fibres de polypropylene ou de polyester.
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Pour des compositions d’ensimage dont les constituants sont peu polaires,

les feutres synthétiques de type polypropylene sont bien adaptés et la
compatibilité chimique est satisfaisante. Pour des compositions & caractere
polaire marqué (ce qui est le cas de beaucoup de composants constitutifs des
ensimages), les feutres naturels de type laine (plus hydrophile) sont préférés.

La compatibilité chimique des différents matériaux des feutres peut étre
modifiée dans un sens ou l'autre par un traitement chimique approprié des
fibres. Cependant, les interactions avec les composants de |’ensimage (qui sont,
par leur faible poids moléculaire, de trés bons solvants) deviennent difficiles a
controler. Les fibres sans traitement sont préférées dans la plupart des cas.

D’une maniére générale, le diametre des fibres doit étre le plus
homogene possible pour faciliter le transfert de l'ensimage sur le rouleau.
L’hétérogénéité des fibres, en particulier la présence de grosses fibres,
provoque des différences d’épaisseur localisées du film d’ensimage a la surface
du rouleau ensimeur mais néanmoins susceptibles d’entrainer des casses au
rouleau par ressuyage. Les fibres de diameétre faible (généralement moins de
20 microns) sont préférées. De plus, la longueur des fibres, leur souplesse et
leur enchevétrement doivent étre suffisamment importants pour éviter tout
entrainement de fibres entiéres ou de brisures a la surface du rouleau. La
présence d’éléments étrangers a la surface du rouleau occasionne génératement
des casses dont U’origine est ultérieurement difficile a deéterminer.

Le transfert de ’ensimage sur le rouleau ensimeur est supérieur a 95 % en
fonctionnement normal. Pour obtenir une telle performance, il est possible
d’agir sur différents parametres.

En premier lieu, la pression exercée par le feutre sur le rouleau entraine
la formation d’une zone comprimée a l’intérieur du feutre ou |’écoulement est
trés fortement réduit. Elle ne doit pas cependant étre trop élevée pour ne pas
entrainer de dégradation du feutre, du rouleau ou des mécanismes de
motorisation.

Le rouleau en rotation entraine l'ensimage disponible, celui-ci étant

suffisamment compatible avec le matériau du rouleau pour ne pas provoquer de
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phénomeéne de démouillage. De plus, l’ensimage est toujours en quantité tres
inférieure a ce que le rouleau peut prélever.

A titre d’exemple, pour un rouleau graphite de 40 mm de diametre et une
longueur de contact feutre/rouleau de 80 mm, la pression qu’il faut exercer est,
dans la majorité des cas, comprise entre 0,2 et 2 bars.

En second liey, la vitesse relative du rouleau par rapport au feutre exerce
une certaine influence sur le transfert feutre/rouleau. Ainsi, lorsque l’ensimage
présente une viscosité faible et un mouillage trés efficace sur la surface du
rouleau (en général pour les ensimages peu polaires) et/ou que te produit final
nécessite une perte au feu élevée, c’est-a-dire une quantité d’ensimage
importante, il est utile d’augmenter la vitesse relative susmentionnée pour
augmenter la surface de préléevement a mouiller et accroitre finalement la
quantité d’ensimage entrainée. Lorsqu’un rouleau de 40 mm de diametre en
graphite est utilisé, une variation de la rotation du rouleau entre 50 et
150 t/min donnera satisfaction dans la plupart des cas.

Le troisieme et dernier paramétre a prendre en considération pour la
qualité du transfert feutre/rouleau est celui de la nature chimique et de l’état
de surface du rouleau. Ce parametre est d’ailleurs encore nettement plus
significatif pour la qualité du transfert rouleau/fibre.

Etant donné que les aspects de transfert feutre/rouleau et rouleau/fibre
de verre sont étroitement lies, le meilleur matériau est actuellement le
graphite ou ses dérives.

En ce qui concerne les zones d’extrémités latérales du rouleau ensimeur
11, entrant rarement, voire jamais en contact avec tes filaments 12, ainsi que
les zones correspondantes du feutre 10, on constate, malgré l’absence de
prélévement d’ensimage par les filaments dans ces zones, que ’ensimage y est
maintenu a l’état liquide, ne subissant aucune réaction de condensation ni
aucune transformation en un état plus ou moins solide. L’observation permet
d’attribuer ce phénoméne a la présence, au sein du feutre 10, d’une circulation
d’ensimage de ses zones latérales vers son centre, c’est 3 dire vers une zone de

contact avec les filaments, donc de prélévement d’ensimage par ceux-ci. Cette
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circulation est due a la mise en mouvement du feutre 10 selon U'invention.

Celle-ci fournit donc une solution compléte au probléme de la gélification
décrit précédemment.

En fonctionnement normal, la technique de dépose des ensimages
anhydres telle que décrite ci-dessus permet un rendement de dépose trés
proche ou égal a 100%. Avec les ensimages aqueux, ce rendement est
généralement de l'ordre de 40 a 75%. Etant donné que les colits des matiéres
premieres (ramenées a la matiere séche) sont sensiblement équivalents,
l’intérét économique des ensimages anhydres déposés selon cette méthode est
evident.

De plus, sur le plan de Uenvironnement, il est intéressant de supprimer
une source de déchets potentiellement polluante et a Uorigine de facteurs de
colt annexes pour la destruction des effluents générés.

En cas de production d’effluents (généralement en tres faible quantité)
lors des phases de nettoyage, d’essais ou de fonctionnement dans des conditions
particulieres et étant donné que l'ensemble des déchets est de nature
organique, ceux-ci peuvent étre facilement détruits par incinération dans des

installations adaptées.



10

15

20

25

30

WO 01/17923 PCT/FR00/02364

20
REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’un fil continu dans lequel on forme une

multiplicité de filaments continus (12) par étirage mécanique d’une multiplicité
de filets de matiere(s) thermoplastique(s) fondue(s) s’écoutant des orifices d’au
moins un dispositif de fibrage(13) qui consiste a déposer a la surface d’au moins
une partie des filaments (12) un mélange a l’état liquide, avant de les
rassembler en au moins un fil, et dans lequel :

» on imbibe en continu un matelas absorbant (10), par le mélange a l’état
liquide ;

+ on préléve en continu au moins une partie dudit melange au moyen
d’un rouleau (11) en rotation en contact avec ledit matelas (10) ;

+ et on dépose sur les filaments (12) en cours d’étirage ledit melange a
partir du rouleau ensimeur (11),
caractérisé en ce que le matelas (10) est entrainé en rotation selon un axe
paralléele a celui du rouleau ensimeur (11).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le matelas
absorbant (10) est un matelas de fibres tenues mécaniquement, tel qu’un feutre
ou un tissu.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le matelas
absorbant (10) est en un matériau spongieux élastomérique, notamment une
mousse a base de polymeére tel que polyuréthane, poly(tétrafluoroéthyléne),
eventuellement renforcé.

4. Procédé selon ’une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que les
filaments (12) comprennent des filaments polymeres et des filaments de verre.

5. Procédeé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le
mélange a l’état liquide est un ensimage anhydre ou un composant d’ensimage
anhydre.

6. Procédé selon "une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que les
surfaces du matelas (10) et du rouleau ensimeur (11) sont animées a leur ligne
de contact de mouvements de translation de méme direction.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que les surfaces du
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matelas (10) et du rouleau ensimeur (11) sont animées a leur ligne de contact de

mouvements de translation de méme sens.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la vitesse de
ladite translation de la surface du matelas (10) est de 0,5 a 50% de celle de
ladite translation de la surface du rouleau ensimeur (11).

9. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que les surfaces du
matelas (10) et du rouleau ensimeur (11) sont animées a leur ligne de contact de
mouvements de translation de sens opposés.

10. Procédé selon 'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que
plusieurs mélanges sont déposés consécutivement a la surface des filaments
(12), et en ce que le premier de ces dépots est effectué au moyen du matelas
(10) et du rouleau ensimeur (11), les dépots suivants étant effectués au moyen
de dispositifs identiques ou différents.

11. Procédé selon {’une des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que
I’alimentation du matelas (10) est effectuée par distribution au moyen d’une
pompe doseuse (2), notamment de type a membrane ou péristaltique.

12. Procedé selon la revendication 11, caractérisé en ce que les moyens
pour l’alimentation du matelas (10) comprennent un dispositif de contrdle
permanent consistant en un débitmetre (3) intercalé dans le circuit du fluide
entre la pompe (2) et le matelas (10) et en un organe de gestion et de
commande (4) tel qu’un ordinateur relié a la fois au débitmetre (3) et a la
pompe (2).

13. Procédeé selon l’une des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que
I’alimentation du matelas (10) est effectuée par apport d’un gaz sous pression
(5) en amont d’une réserve (1) dudit mélange a l’état liquide.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que les moyens
pour l’alimentation du matelas (10) comprennent un dispositif de régulation
consistant en un débitmeétre (3) et une vanne régulatrice (6) intercalés dans le
circuit de fluide, entre ladite réserve (1) et le matelas (10) et en un organe de

gestion et de commande (4) tel qu’un ordinateur relié a la fois au débitmetre

(3) et a la vanne régulatrice (6).
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15. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que les moyens

pour l’alimentation du matelas (10) comprennent un dispositif de régulation
consistant en une vanne régulatrice volumétrique a compensation de
température (7) intercalée dans le circuit de fluide entre arrivée d’air sous
pression (5) et ladite réserve (1).

16. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le matelas
(10) est choisi parmi les feutres ou tissus synthétiques, notamment en
polypropyléne ou en polyester et parmi les feutres ou tissus naturels,
notamment en laine ou en cellulose.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que le matelas
(10) est essentiellement constitué de fibres de diametres inférieurs a 20 um.

18. Procédé selon l'une des revendications 1 a 17, caractérisé en ce que
le rouleau ensimeur (11) présente des microporosités de surface de dimensions
inférieures a 10 pm.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce que la surface
du rouleau ensimeur (11) est constituée de graphite ou de dérivés de celui-ci.

20. Procédé selon 'une des revendications 1 a 19, caractérisé en ce que
U"épaisseur de la pellicule dudit mélange a ’état liquide formée a la surface du
rouleau ensimeur (11) est inférieure a 8 um, de préférence comprise entre 3 et
5 um.

21. Procédé selon l'une des revendications 1 a 20, caractérisé en ce que
ledit mélange a l’état liquide est dépose sur les filaments (12) a raison d’au plus
3% en poids, de préférence au plus 1% en poids par rapport au poids des
filaments (12).

22. Procédé selon l’une des revendications 1 a 21, caractérisé en ce qu’il
est mis en oeuvre plusieurs fois successivement pour transférer séparément sur
les filaments (12) des mélanges a l’état liquide susceptibles de reagir les uns
avec les autres.

23. Produit constitué, au moins en partie, d’un fil obtenu par le procédé
selon ’une des revendications 1 a 22 et n’ayant été soumis a aucun traitement

ultérieur ou ayant été soumis a un traitement de coupe, tissage, a un procéde
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de projection mécanique ou similaire et/ou mélangé a une matiere organique ou

minérale pour le renforcement de cette derniere.
24. Produit selon la revendication 23, caractérisé en ce que le fil qui le
constitue, au moins en partie, présente une perte au feu au plus égale a 3% en

poids, de préférence au plus égale a 1% en poids.
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