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69 Bobinage de fibres de verre porteuses d’un apprét compatible avec les polyoléfines et de bonne

conservation.

@ L’apprét est composé d’un agent de couplage, d’un

stabilisateur, d’un lubrifiant, d’un polymére forma-
teur de film non réticulé, et d’un polymére formateur de
film réticulé par réaction spontanée. Les fibres apprétées
sont utilisées pour le renforcement de polyméres polyolé-
finiques.
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REVENDICATIONS

1. Bobinage de fibres de verre imprégnées avec un apprét consis-
tant en un agent de couplage, un stabilisateur, un lubrifiant, un po-
lymére formateur de film non réticulé et un polymére formateur de
film réticulé.

2. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
I'agent de couplage est choisi dans le groupe des silanes et des siloxa-
nes.

3. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
’agent de couplage est un aminosilane.

4, Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit stabilisateur consiste en un mono- ou diacide choisi dans le
groupe des acides carboxyliques éthyléniquement insaturés et des
anhydrides correspondants.

5. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
le stabilisateur contient de I"acide cisbuténedioique.

6. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit lubrifiant contient une émulsion d’un polypropyléne chimique-
ment modifié.

7. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit apprét comprend, en poids, 2 4 18% d’agent de couplage, 1 4
9% de stabilisateur, 30  80% de lubrifiant, 5 4 40% d’agent forma-
teur de film non réticulé et 10 & 50% d’agent formateur de film réti-
culé.

8. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
le lubrifiant comprend du polypropyléne amorphe maléiqué.

9. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit polymére formateur de film non réticulé est choisi dans le
groupe des époxypolyméres, des polyesters, des polyuréthannes, des
polyméres acryliques et des mélanges de ceux-ci.

10. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit polymeére formateur de film non réticulé est un homopolymére
de I'acétate de vinyle.

11. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
ledit polymere formateur de film réticulé est choisi dans le groupe
des époxypolyméres, des polyesters, des polyuréthannes, des poly-
méres acryliques et des copolyméres, et des mélanges de ceux-ci.

12. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
le polymére formateur de film réticulé est un copolymére de I'acétate
de vinyle.

13. Bobinage selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
I'apprét renferme du y-aminopropyltriéthoxysilane comme agent de
couplage, de I'acide cisbuténedioique comme stabilisateur, du poly-
propyléne amorphe maléiqué comme lubrifiant, un homopolymére
d’acétate de vinyle comme polymére formateur de film non réticulé
et un copolymére acétate de vinyle/méthylolacrylamide comme poly-
mére formateur de film réticulé.

14. Bobinage selon la revendication 13, caractérisé par le fait
que ledit apprét forme environ 0,6% en poids des fibres apprétées.

15. Bobinage selon la revendication 14, caractérisé par le fait
que ledit apprét contient, en poids, environ 6% dudit silane, environ
3% dudit acide cisbuténedioique, environ 60% dudit polypropyléne
amorphe maléiqué, environ 9% dudit homopolymére de I'acétate de
vinyle, et environ 22 parties dudit copolymére acétate de
vinyle/méthylolacrylamide.

16. Bobinage selon la revendication 1, caracterisé par le fait que
ledit stabilisateur contient de "anhydride himique.

17. Procédé de fabrication d’un article composite, caractérisé
par I'union d’un polymére oléfinique et de fibres de verre apprétées,
par I'application d’une pression; lesdites fibres de verre apprétées
étant imprégnées avec un apprét composé d’un agent de couplage,
d’un lubrifiant, d’un polymére non réticulé et d’un polymére réticulé.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
lesdites fibres de verre sont sous forme de nappe.

19. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit polymére polyoléfinique est choisi dans le groupe formé du po-
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lyéthyléne, du polypropyléne, du 5-méthylpenténe et des mélanges
de ceux-ci.

20. Procédeé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
lesdites fibres de verre forment 10 & 60% en poids dudit article.

21. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit agent de couplage est choisi dans le groupe des silanes et des
siloxanes.

22. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
P'agent de couplage est un aminosilane.

23. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
le stabilisateur est composé d’un mono- ou diacide choisi dans le
groupe des acides carboxyliques éthyléniquement insaturés et des
anhydrides correspondants.

24. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit stabilisateur est composé d’acide cisbuténedioique.

25. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit lubrifiant consiste en une émulsion d’un polypropyléne chimi-
quement modifié.

26. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit apprét contient, en poids, entre 2 et 18% d’agent de couplage,
entre 1 et 9% de stabilisateur, entre 30 et 80% de lubrifiant, entre 5
et 40 parties d’agent formateur de film non réticulé et 10 et 50 par-
ties d’agent formateur de film réticulé.

27. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que

25 ledit lubrifiant comprend du polypropyléne amorphe améliqué.
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28. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit polymére formateur de film non réticulé est un membre du
groupe composé des époxypolyméres, des polyesters, des polyméres
acryliques et des copolyméres, et des mélanges de ceux-ci.

29. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit polymére formateur de film non réticulé est un homopolymére
de P’acétate de vinyle.

30. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que
ledit polymére formateur de film réticulé est choisi dans le groupe
formé par les époxypolymeéres, les polyesters, les polymeres acryli-
ques et les copolyméres, et les mélanges de ceux-ci.

31. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le fait que

‘ledit polymére formateur de film réticulé est un copolymére de I’acé-

tate de vinyle.
32. Article composite obtenu conformément au procédé selon
I'une des revendications 17 a 31.

L’invention décrite ici se rapporte au traitement des fibres de
verre, et plus particuliérement au traitement des fibres de verre pen-
dant ou aprés un apprétage aqueux qui prépare les fibres pour leur
liaison avec des polyoléfines, avec pour but de renforcer les maté-
riaux de polyoléfines, ledit apprét ayant une conservation de longue
durée, qui peuvent étre utilisés pour des matériaux préfabriques.

1l est connu que les fibres de verre sous forme de brins continus,
de fibres ou de nappes peuvent étre utilisées avec succés pour renfor-
cer les polyoléfines, et il est connu que, sans un couplage efficace en-
tre le verre et la polyoléfine, 'adhésion entre les deux sera faible et
une séparation se produira sous les efforts de traction ou de cisaille-
ment. Il est d’autre part connu que ’affinité du verre pour I’eau ag-
grave la faiblesse de la liaison quand le verre est lié aux polyoléfines
de maniére inadéquate.

Un procédé de fabrication a été révélé, procédé qui permet de
lier le verre aux oléfines inférieures qui sont essentiellement des plas-
tiques cristallins formés 4 partir de monoméres qui ont trois atomes
de carbone ou plus. Comme publié dans le brevet US No 3013915,
colonne 2, lignes 38-46, la liaison du verre aux polyoléfines peut &tre
améliorée en nettoyant la surface du verre, en appliquant un agent
de couplage, en traitant avec un agent chimique qui est une source
de radicaux déshydrogénants ou oxydants, mettant en contact le



verre et les polyoléfines, puis en unissant par fusion, en chauffant la
polyoléfine au-dessus de son point de fusion, pour réaliser 'assem-
blage. A la colonne 4, lignes 16-19, la publication donne la préfé-

rence 4 des sources de radicaux ayant un bas point de décomposi-

tion, en dessous de 82°C (180°F) et, 4 la colonne 4, lignes 69-71,1e s
brevet US No 3849148 propose une méthode d’apprétage de fibres
de verre avec un apprét aqueux contenant un agent de couplage, un
peroxyde organique stable a la chaleur, un surfactif non ionique et
un lubrifiant. Ce procédé a donné avec succés une certaine capacité
de conservation aux fibres apprétées, mais n’a pas donné de résultats
pour une conservation de longue durée et, d’autre part, la possibilité
d’une dégradation 4 haute température subsiste.

Le brevet US No 3882068 révéle une composition d’apprét pour
les fibres de verre dans plusieurs systémes de résines plastiques, dans
lequel on trouve un agent de couplage et une émulsion de polyoléfi-
nes.

Le brevet US No 3437550 révéle une méthode de renforcement
de la liaison entre les fibres de verre et les polyoléfines par traitement
de la fibre avec une matrice de polypropyléne cristallin. Les modifi-
cateurs de choix de la publication sont 'anhydride maléique et
I'acide acrylique.

Le brevet US No 3883333 révéle une méthode et un appareil
pour fabriquer un tapis continu de fibres de verre apprétées qui sont
aptes a &tre liées aux polyoléfines. Le procédé et I'appareil, bien
qu’'étant en continu, nécessitent une mise en conservation des fibres 2
immédiatement aprés leur formation.

Alors que les procédés et compositions ci-dessus sont utiles, le
besoin de trouver un apprét reste, apprét qui augmente la liaison des
polyoléfines aux fibres de verre. De plus, il reste le besoin de trouver
un apprét pour fibres de verre qui permettra la fabrication de maté-
riaux composés de fibres de verre apprétées qui puissent &tre conser-
vés indéfiniment avant leur emploi.

Les appréts efficaces qui contiennent des peroxydes ont une du-
rée de conservation limitée et sont trés sensibles aux hautes tempéra-
tures pendant le séchage et 'entreposage des fibres, ce qui peut pro-
voquer une dégradation prématurée des peroxydes, réduisant ainsi
I'efficacité de I"apprét 4 lier les fibres de verre 4 la matrice de poly-
propyléne.

Le but de cette invention est de surmonter les désavantages pré-
sentés par les précédentes méthodes et compositions, grice 4 un ap-
prét de liaison entre la polyoléfine et les fibres de verre continues qui
soit stable durant I'entreposage et qui ne soit pas degradé par la cha-
leur lors du séchage.

Ces buts de I'invention sont réalisés par P'application d’un apprét
formé d’un agent de couplage, d’un stabilisateur, d’un lubrifiant,
d’un polymére formateur de film non réticulé et d’un polymére for-
mateur de film réticulé sur la fibre de verre.

Le fil apprété est enroulé en un bobinage pour étre utilisé ulté-
rieurement dans le renforcement de produits en polypropylénes.

Un bobinage préféré de cette invention est obtenu au moyen 5
d’un apprét aqueux formé d’un agent de couplage, le y-
aminopropyltriéthoxysilane, d’un stabilisateur consistant en I'acide
cisbuténedioique, d’un lubrifiant qui est une émulsion de polypropy-
léne amorphe maléique, d’un agent de formation de film non réticulé
qui est un hompolymére de Pacétate de vinyle et d*un copolymére
d’acétate de vinyle et de N-méthylolacrylamide, réagissant spontané-
ment, qui est appliqué 4 la fibre de verre de telle sorte qu’il imprégne
le fil et augmente sa capacité de renforcer les articles en polypropyls-
nes. Le fil, aprés avoir été enroulé en un ensemble et séché pour éli-
miner le support aqueux, peut étre déroulé de I’ensemble et tissé en
un tapis qui est mis en contact avec une feuille de polypropyléne;
puis, sous Iaction de la chaleur et de pressions, on confectionne un
article renforce de fibres.

L'utilisation du systéme d’apprét de cette invention offre de
nombreux avantages sur les procédés précédents. L’emploi d’un ap- 65
prét qui est stable 4 I'entreposage, sans limitation de durée, aug-
mente les capacités de production car il permet I'entreposage et la
distribution de bobinages, de fibres de verre apprétées. Avant cette
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invention, il était nécessaire d'utiliser la fibre apprétée peu de temps
aprés ou immédiatement aprés la formation du tapis servant 4 la
confection d'articles composites. De plus, le séchage de la fibre ap-
prétée était difficile du fait que la température était limitée pour ne
pas décomposer les peroxydes, éléments importants de 'apprét. Par
I'utilisation de ce systéme, il est possible de faire des bobinages for-
mes de fibres de verre apprétées en un endroit central. Ceux-ci peu-
vent alors étre envoyés, sans limitation de température et d’atmo-
sphére durant le transport, vers des points éloignés ot ils seront con-~
vertis en articles de polyoléfines renforcées de fibres de verre. Cela
représente une amélioration considérable du fait que Ia fabrication
du fil en fibres de verre n’a plus besoin d’8tre effectuée au méme en-
droit que les articles de polyoléfines renforcées de fibres de verre. On
peut donc voir que, bien que les ingrédients aient été utilisés dans
d’autres appréts, la combinaison présentée permet d’obtenir de nom-
breux avantages qui sont absents des systémes précédents.

N'importe quel verre convenant au renforcement et 4 'étirage en
fibres peut étre traité selon cette invention. Les verres chaux-potasse
et les borosilicates de type E conviennent particuliérement bien 4 ces
procédés.

La fibre de verre du bobinage selon cette invention peut étre pro-
duite selon les enseignements du brevet US Ne 2133238. Les fils de
fibres de verre sont composés d’une multitude de fins filaments de
verre qui sont étirés 4 grand débit 4 partir de cones de verre fondu
situés a I’entrée de petits orifices dans un manchon. Pendant la for-
mation, les filaments sont recouverts avec 'apprét aqueux préparé
selon la description ci-dessous. L’enrobage des filaments se produit
pendant qu’ils se déplacent a une vitesse de 'ordre de 305 &

6000 m/min (1000 4 20 000 ft/min). Le revétement se produit &
proximité immédiate du manchon chaud et du four dans lequel le
verre est fondu, le fil de fibres de verre se déplagant peu jusqu’au ra-
massage. Aprés que les fils ont été apprétés, ils peuvent &tre séchés
de fagon 4 éliminer 'humidité résiduelle qui reste sur les fils. L’ap-
prét aqueux qui imprégne et recouvre le fil de fibres de verre est com-
posé d’un agent de couplage, d’un stabilisateur, d*un lubrifiant, d’'un
agent formant un film non réticulé et d’un agent formant un film ré-
ticulé par réaction spontanée. L'agent de couplage peut étre n’im-
porte quel composé adhésif & I'interface, qui sert 4 lier les fibres de
verre au polymere polyoléfinique. Parmi les agents de couplage typi-
ques utilisés pour joindre le fil de fibres de verre et les polyméres, on
trouve les sels métalliques des acides forts de métaux tels que le
chlorure de chrome basique et le sulfure de chrome basique, qui pos-
sédent un jon métallique trivalent choisi dans le groupe des métaux
suivants: chrome, cobalt, nickel, cuivre et plomb, et qui ont au
moins un groupe hydroxyle lié au métal et au moins un anion prove-
nant d’un acide fort minéral, 1ié au métal; des complexes de type
Werner dans lesquels on trouve un atome métallique trivalent cen-
tral, tel que le chrome, qui est lié par coordination 4 un acide organi-
que tel que I'acide méthacrylique, par exemple le complexe du
chlorure chromique de I'acide méthacrylique et d’autres agents de
couplage de type Werner contenant les groupes vinyle, alkyle,
amine, époxy, mercapto, thioalkyle et phénol. Les agents de cou-
plage appartenant au groupe des silanes et des siloxanes sont appro-
priés a cette invention.

Des exemples typiques de ces agents de couplage consistent en
des composés de silanes hydrolysables ou qui contiennent les grou-
pes vinyle, allyle, B-chloropropyle, phényle, thioalkyle, thioalkaryle,
aminoalkyle, méthacrylate, époxy et mercapto, leurs produits d’hy-
drolyse, et en les polyméres des produits d’hydrolyse et les mélanges
de n’importe lesquels d’entre eux.

Un agent de couplage de choix est le y-aminopropyltriéthoxy-
silane, et on a découvert que ce produit crée un excellent couplage
entre le fil de fibres de verre et les polyméres polyoléfiniques, cela &
basse concentration et avec une bonne stabilité.

N’importe quel stabilisateur peut étre choisi, s’il agit comme
agent de couplage secondaire, pour améliorer la stabilité du systéme
d’apprét, aider 4 la réticulation, améliorer I'interface entre I'agent de
couplage et la fibre, et aider 4 I'action du silane lors du couplage.



642 034 4

Des stabilisateurs typiques convenant & I'apprét de cette invention
sont les acides éthyléniques insaturés mono- ou dicarboxyliques ou
leurs anhydrides. Des exemples d’acides ou d’anhydrides incluent les
acides maléique, fumarique, itaconique, citraconique, acrylique, mé-
thacrylique, crotonique, isocrotonique, mésaconique, les anhydrides s
himique, maléique, itaconique et citraconique, et des mélanges de
ceux-ci.

Un stabilisateur préférentiel est 'acide maléique (cisbuténedioi-
que) qui donne un systéme stable et améliore I'action de couplage du

silane. 10

Nimporte quel produit agissant comme lubrifiant dans la forma-
tion-du film et aidant au couplage peut étre utilisé comme lubrifant
dans cette invention. Des lubrifiants appropriés sont les propylénes
chimiquement modifiés. Les polypropylénes maléiqués ou acryliques
sont préférés du fait qu’ils produisent une fibre apprétée ayant de
bonnes propriétés d’entreposage et de transformation ultérieure.

Le polymére formateur de film non réticulé, dans I'apprét de
cette invention, a pour but d’assurer I'intégrité du fil de fibres de
verre au cours des opérations. Le polymére non réticulant fournit a

I"apprét le niveau nécessaire de plasticité, de maniére que la fibre ap- 20

prétée ait une durée d’entreposage prolongée et permette aussi de tis-
ser un tapis de fibres apprétées. D’une maniére générale, le polymére
non réticulant est un homopolymére ou un mélange d’homopolymé-
res qui ne se réticulent pas dans les conditions de 'apprétage et du

fagonnage auxquelles la fibre est soumise pendant le séchage de 'ap- 25

prét et pendant le fagonnage avec un homopolymére oléfinique tel
que le polypropyléne. Des polymeéres typiques qui forment des films
non réticulés et qui conviennent 4 cette invention incluent les époxy-
des, les polyesters, les polyuréthannes et les acryliques. Un produit

formant un film non réticulé choisi de préférence est ’homopoly- 30

mére de acétate de vinyle, car il est bon marché, ne se dégrade pas
dans les températures utilisées pour cette formation, et assure une
bonne intégrité au fil de fibres de verre.

Le polymére formateur de film réticulé peut &tre n’importe quel

polymére ou copolymére qui contribue a la fagon, 4 I'intégrité du fil 35

(dureté), 4 la tenue du film 4 la finition, 4 la possibilité de le tisser, et
qui est capable de se réticuler spontanément.

Ces polymiéres qui réagissent spontanément peuvent étre définis
comme des polyméres ou des copolyméres capables de se réticuler

sans addition extérieure dans les conditions rencontrées pendant le 40

séchage du paquet de fil apprété. Des polyméres typiques qui réagis-
sent spontanément en se réticulant incluent les acétates vinyliques,
les époxydes, les polyesters, les polyuréthannes et les polyméres acry-
liques. Un polymére de choix est le copolymére acétate vinylique/N-

méthylolacrylamide qui a I'avantage d’&tre compatible avec les poly- 45

meéres polyoléfiniques et particuliérement le polypropyléne, d’étre
bon marché et d’étre stable 4 la température de fagonnage des po-
lyoléfines.

Les fibres de verre apprétées peuvent étre formées, et on peut ap-
pliquer Papprét suivant les méthodes connues de formation et d’ap- s
plication.

Une méthode représentative de mise en forme des fibres et d’ap-
prétage est décrite 4 la fig. 2 du brevet US No 3849148 qui est incor-
poré ici comme référence. Les filaments de fibres de verre émergent

d’orifices situés sur un manchon chauffé électriquement. Ces fibres 55

sont amincies et, au moyen d’un appareil d’étirement, ces filaments
sont récoltés pour former un fil de fibres de verre fait de nombreuses
fibres individuelles. L’apprét est appliqué sur les fibres au moyen
d’un applicateur traditionnel 4 embouchure ou a courroie. Des dé-

tails sur cet appareil peuvent étre trouvés dans le brevet US 60

No 2728972. Les filaments sont refroidis par de I’air, ou mieux par

de I’eau, aprés leur sortie du manchon. Les filaments sont collectés
sous forme de faisceaux et sont ensuite menés sur un appareil d’éti-
rement tel que décrit dans les brevets US Ne 3292013 ou

No 3849148, Le fil ou les fils de fibres de verre, si les filaments ont été 6
séparés en plusieurs brins & leur sortie du manchon, sont enroulés en
un tube sur un mandrin tournant  une vitesse approximative de

7500 tr/min de fagon & produire un déplacement linéaire du fil d’en- -
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viron 3600 a 4600 m/min (12000 4 15000 ft/min). Le fil de fibres de
verre en paquet est alors séché. Cela est généralement effectué en
cuisant les ensembles de fibres pendant assez longtemps et 4 une
température suffisamment élevée pour éliminer toute I'eau résiduelle.
D’une maniére générale, un traitement d’une durée de 11 hd 133°C
(270°F) est suffisant dans le cas de cet apprét. Aprés le séchage, les
tubes peuvent étre enlevés de leurs supports, ce qui donne un ensem-
ble de fibres de verre fagonné et apprété. Ces ensembles peuvent &tre
entreposés pratiquement indéfiniment aprés I'apprétage de cette in-
vention. Lorsqu’on désire fagonner un article composite de poly-
oléfine & partir de ces ensembles, on s’arrange de fagon & pouvoir
tirer le fil et & former un tapis de fibres tel que décrit dans les brevets
US Nos 3883333 ou 3664909. Le tapis est alors aiguilleté et combiné
ou imprégné avec de la résine polyoléfinique, ou laminé avec des
feuilles de polyoléfines, pour former des articles renforcés qui sont
chauffés 4 une température d’environ 205 & 220°C (400 4 430°F),
sous une pression d’environ 650 kg/cm? (9250 Ib/in.?), pendant envi-
ron 5 a 20 min, pour lier les fibres de verre, apprétées selon cette in-
vention, 4 la polyoléfine.

Les articles faits 4 partir du tapis de fibres de verre et laminés
avec la polyoléfine peuvent étre emboutis ou moulés selon diverses
méthodes, incluant celle décrite par le brevet US Ne 3664909 incor-
poré ici comme référence, pour produire des produits laminés & base
de polyoléfines qui peuvent servir 4 la fabrication de récipients ou
d’autres articles de maniére économique, ceux-ci possédant une
grande résistance dans les utilisations 4 basse température.

Les agents de couplage peuvent étre utilisés en quantité telle que
I’on obtienne une bonne adhésion interfaciale entre la polyoléfine et
les fibres de verre. Un agent de couplage & base de silane, 4 une con-
centration d’environ 0,2 4 18% en poids des parties solides de I'ap-
prét, a &té reconnu comme approprié a cet effet.

Un pourcentage préférentiel d’agent de couplage a base de silane
est d’environ 6% en poids des parties solides constituant I'apprét, de
facon & donner une adhésion maximale & un cofit minimal.

Le lubrifiant peut &tre utilisé en quantité telle que 'on obtienne
une bonne stabilité de 'apprét. On a découvert qu'une quantité
d’environ 30 4 environ 80% en poids des parties solides de I"apprét
est appropriée 4 cet effet. On a découvert qu’une quantité de choix
de polypropyléne amorphe maléiqué d’environ 60% en poids des so-
lides constituant 'apprét est appropriée a I'obtention de bonnes ca-
ractéristiques de formation et de fabrication.

Le stabilisateur peut &tre utilisé en quantité telle que I’on ob-
tienne une bonne liaison 4 'interface entre les fibres de verre et Ie
produit formant un film. On a découvert qu’une quantité de 1 9%
en poids des parties solides de 'apprét est appropriée 4 I’obtention
de bonnes caractéristiques de formation et de fabrication.

Le stabilisateur peut &tre utilisé en quantité telle que I'on ob-
tienne une bonne liaison a I'interface entre les fibres de verre et le
produit formant un film. On a découvert qu’une quantité de 13 9%
en poids des parties solides de 'apprét est appropriée a cet effet. On
a trouvé qu'une quantité de moitié de celle de 'agent de couplage a
base de silane donne une bonne adhésion entre les agents de forma-
tion de film et les agents de couplage. Les matériaux formant un film
non réticulé et les matériaux formant spontanément un film réticulé
sont mélangés de fagon & donner les propriétés de maniabilité dési-
rées au fil de fibres de verre. Le polymére qui ne se réticule pas est de
préférence un homopolymére de 'acétate de vinyle qui fournit 4 la
fibre sa plasticité et dont I'emploi dépend des propriétés cassantes et
de dureté de 'agent de formation spontanée de film réticulé. L’agent
de formation spontanée de film réticulé assure I'intégrité du fil de fi-
bres de verre, de fagon qu’il ne se sépare pas en filaments durant les
opérations de traitement ou de coupe.

Un domaine normal de concentration du polymére qui ne se réti-
cule pas est d’environ 5 & 40% en poids des solides de I'apprét. Une
quantité appropriée de matériau formant spontanément un film réti-
culé est d’environ 10 4 50% en poids des solides formant I'apprét.
Une quantité de choix du matériau formant spontanément une réti-
culation serait d’environ 22% en poids des solides de I’émulsion



d’apprét, de fagon que la fibre ait une bonne intégrité. Une quantité
de choix d’homopolymére d’acétate de vinyle non réticulant est
d’environ 9% en poids des solides de I'émulsion de I’apprét pour
donner une maniabilité optimale. De maniére générale, I’émulsion

d’apprét contient entre 80 et 95% d’eau. Dans ’emploi d’un applica- s

teur 4 embouchure (kiss roll), on préfére une teneur de 83 4 93 par-
ties en poids en eau dans la solution d’apprét. Donc la quantité de
solides dépend grandement du type d’applicateur utilisé.

Les ensembles de fibres apprétées de cette invention peuvent étre
utilisés pour renforcer n’importe quel article en résine polymérisée.
Cependant, ces fibres trouvent leur plus grande application dans le
renforcement de polymeéres polyoléfiniques, y compris le polyéthy-
léne et les polymeéres du 5-méthylpenténe. Un polymére polyoléfini-
que de choix dans P'application des fils de fibres apprétées est le po-
lypropyléne, étant donné que ce polymére se lie trés bien 4 Papprét
deécrit ici, est relativement bon marché et donne de bonnes propriétés
de solidité lorsqu'’il est renforcé avec des fibres de verre. La propor-
tion de polymére par rapport au verre peut &tre choisie de maniére a
donner 4 Iarticle fini les propriétés désirées.

De maniére générale, un rapport d’environ 10 & 60% en poids de 2
verre est approprié. Une proportion préférée d’environ 35 4 45% en
poids de verre dans un article de polyproplyéne moulé est choisie de
fagon 4 donner un équilibre entre les coiits et les propriétés de soli-
dité de la structure.
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La quantité d’apprét appliquée sur le verre peut étre choisie de
maniére a donner au produit composite fini une bonne solidité struc-
turelle, une bonne intégrité des fibres et une bonne maniabilité. Une
quantité appropriée d’apprét est d’environ 0,02 4 1% en poids de so-
lide de I'apprét rapporté au poids total du fil de verre apprété. Un
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domaine de choix est d’environ 0,6% de maniére 4 donner une
bonne intégrité 4 la fibre et une bonne maniabilité.

Dans I'exemple suivant, qui illustre cette invention, les parts et
pourcentages sont exprimés en poids si cela n’est pas précisé autre-
ment. 35

Exemple
Ingrédients
Fonctions | Composition chimique Partsen | Pour-cent |40
poids de | des solides
I'apprét |de I'apprét

Agentde |y-aminopropyltriéthoxysi- 0,7 6
couplage |lane

(Union Carbide A-1100) “
Stabilisa- | acide cisbuténedioique 0,35 3
teur
Lubrifiant | émulsion de polypropyléne 73 . 60

amorphe maléique 22% actif 50

10% surfactif et KOH

68% eau

surfactif = phénol alkoxylé.
Agentde | homopolymére d’acétate de i,1 9
formation | vinyle sous forme d’émulsion; 55
du film 54% de solides (National
non réti- | Starch Resyn 25-1031)
culé

642 034
Exemple (suite)
Ingrédients
Fonctions | Composition chimique Parts en | Pour-cent
poids de | des solides
I'apprét | de I'apprét
Film réti- | émulsion d’acétate de vinyle- 2,6 22
culant N-méthylolacrylamide 52%
de solides (National Starch
Resyn 25-2828)
Eau 87,95 -

L’apprét pour fibres de verre est préparé en ajoutant la plus
grande partie de I’eau désionisée dans une cuve, puis en versant len-
tement le lubrifiant en agitant. Ensuite, on ajoute I'agent de cou- .
plage puis I'acide maléique sous agitation continue. Aprés I'addition
de I'acide maléique, on brasse pendant 20 min pour effectuer la dis-
solution de I'acide. Puis on ajoute 'agent de formation du film non
réticulé, suivi de I’émulsion du polymére qui se réticulera, celle-ci
étant diluée avec une méme quantité d’eau désionisée froide avant
I'adjonction. On ajoute ensuite 'eau complémentaire et 'essai est
vérifié pour savoir si les spécifications sont dans le domaine de pH
d’environ 6 et de composition des solides d’environ 5%.

L’apprét aqueux est appliqué aux filaments de fibres qui sortent
d’un manchon & 400 trous. Les filaments sont traités par un applica-
teur a embouchure (kiss roll applicator) pour recouvrir d’une pelli-
cule d’environ 0,6% en poids de solide par rapport au poids du verre.

Les filaments sont rassemblés en quatre fils ou plus, puis sont en-
roulés sur des mandrins pour former des paquets d’environ 9 kg
chacun ou plus (20 Ib). Ces ensembles sont traités pendant environ
11 h a 132°C (270°F). Apreés ce traitement, les paquets peuvent étre
entreposés indéfiniment & température ambiante. Ces ensembles
peuvent alors étre utilisés pour fabriquer un tapis de fibres continues
qui est ensuite aiguilleté et laminé avec du polypropyléne en un
rapport de 60% en poids de polymeére au polypropyléne et de 40%
en poids de tapis. La résine polyoléfinique et le tapis sont combinés
a une température d’environ 250°C (400°F), 4 une pression d’envi-
ron 6,3 kg/cm? (90 Ib/in.2), pendant environ 5 min, pour lier les
fibres renforcées 4 la polyoléfine. Le chauffage est effectué entre des
courroies d’acier inox. Le laminé de fibres apprétées et de polypro-
pyléne est ensuite moulé sous forme d*éprouvettes telles celles décri-
tes dans les colonnes 6 & 7 du brevet US No 3849148, et on teste leur
résistance structurelle. La force de flexion est d’au moins en
moyenne de 1620 kg/cm? (23 000 1b/in.?), et le module de flexion est
d’environ 70 x 10° kg/em? (1 x 109 Ib/in.2).

Cet exemple montre que le propyléne renforcé de fibres de verre
apprétées selon cette invention fournit des articles suffisamment bien
renforcés, méme apres une longue période d’entreposage.

On peut ajouter un pigment ou colorant & apprét, sans qu’il y
ait d'interférences avec ses effets.

Un appareil d’application de 'apprét peut &tre utilisé, ce qui ne
nécessitera pas autant d’eau dans 'apprét. De plus, les paquets de
fibres peuvent étre utilisés pour le renforcement de matériaux poly-
mérisés autres que des polyoléfines. De méme, les fibres apprétées
selon cette invention pourraient &tre combinées & d’autres fibres ap-
prétées différemment, & des fibres non apprétées ou & des portions de
fil apprétées selon cette invention.
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