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EDGAR HERMES PAIXA0 PARDO

Traductor oficial - Traducteor assermenté

Espagiol - Francis
Francals - Bspagnol

Traduccidén oficial, parcial, de un documento que me fue presentado en
lengua francesa, trabajo reshzado en funcién de mi cargo de traductor oficial de
esta ciudad de Santafé de Bogota.

Contenido del documento:

Poder de Gaél Cadoret, de Saint-Gobain Matériaux de Construction S.A.S.
— SGMC S.A. para Ximena Castellanos A. y/o Margarita Castellanos A.

Firma ilegible. Sello de Matériaux de Construction, Les Miroirs, 18, av.
d’Alsace, F-92400 Courbevoie.

El suscrito, D. Watin-Augouard, notario en Paris, autentico la firma de
Gagl Cadoret. Firma ilegible y sello seco.

Apostille, (Convencion de La Haya del 5 de octubre de 1961).

" 1. Reptiblica Francesa. El presente acto publico. 2. Fue firmado por el
sefior (ilegible) Augouard, 3. Actuando en calidad de notario. 4. Lleva
el sello de la notaria.

CERTIFICADO:
5. En Paris, 6. el 28 de octubre de 2003. 7. Por ¢l procurador general de la

corte de apelaciones, 8. bajo el nimero 1123581 . 9. Sello. Firma ilegible.

Era todo cuanto contenia el documento presentado. Es una traducci

y parcial.
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(12) DEMANDE INTERNATIONALE runutﬁ EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Orgunisation Mondigle de la Propriéié
Intellectuelle
Buresu jnternational

{43) Date de Ia publication iniernationsle
15 décembre 2005 (15.12.2005)

{10) Numéro de publication inicrnationale

WO 2005/118924 Al

(51) Clusilicution Internatlonale des brevets? : DO1F 6/06,
8/06, EO4C 5/07, 206, /22

(21) Numéro de o demanda Internationals :
- PCT/FR2005/050364

(22) Date de dépét Internstlonal 1 25 mai 2005 (25.05.2005)

(25) Langus de ddp8t : frungais

(26) Languo de publication : fmncois
(30) Donnécs relutives i la priorité :
0451027

(71) Dépomnt {pour tous les Ewas désignds sauf US) :
SAINT-GOBAIN MATERIAUX DE CONSTRUC-
TION SAS [FR/FR); 18 avenun d'Alsece, F-92400
COURBEVQIR (FR).

(72) Inventeurs; st

(75) Iovenicure/Déposants (pour US smulowment) :
'CADORET, Ga¥ [FR/FR]; 18, avemic dc Ja Bour-
donnais, F-75007 PARIS (FR). MORLAT, Richard
[FR/FR]; 26 allée Bayard, P-93190 LIVRY-GARGAN
(FR). BIANCHU, Catherine [FR/FR]; 57, rue de In Jarry,
F-94300 VINCENNES (FR).

235 mai 2004 (25.05.2004) IR

(74) Mandataire : SAINT-GOBAIN RECHERCHE; 39 quai
Luclen Lafranc, P-93300 AUBERVILLIERS (FR).

(81) Etnts désignés (saufindication contraire, pour tout titre de

pmiaction nationale disponibis) : AR, AG, Al., AM/AF
* AU, AZ BA,BB,BG,BR,BW,BY, BZ,CA,CH,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, BB, BG, IS, F
, @D, AR, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP. KB\
KM, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM,
PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SR, 4, SK, SL, SM,
SY, TJ, T, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN,

YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Eints déslgnds (sayf indication contraire, pour tout titre
de proieciion réglonale disponible) : ARIPO (BW, GH,
OM, KR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, 8Z, TZ, UG, ZM,
W), eorusien (AM, AZ, BY, KQ, K2 MD, RU, T), TM),

~ eurupéen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, ER, ES, FI,

FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO,
SB, 8!, 8K, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publiée : .
— avec rapport de rechercha internationals

En ce qui concerne les codes A.deux lettres o1 axires abndvia-
tions, se rifdrer aux *Notes explicatives relatives aux coldes ot
abrdviations” figurant au débu de chugue numdro onlinalre de
la Gazetie du PCT.

(54) Tide: LOADED POLYMER FIBRE, METHOD FOR THE PRODUCTION THRREOF, USE OF THE SAME, AND COM-

POSITION COMPRISING SUCH FIBRES

(54) Titre : FIBRE POLYMERIQUE CHARGEE, SON PROCEDE DE FABRICATION, SON UTILISATION ET COMPOSITION

COMPRENANT DE TELLHS FIBRES

{57) Abstruct: The invention relates to a loaded polymer fibre comprising 2 mass of additives and having a Youngs modulus which
ia higher than that of a non-charged polymer fibre, snid additives compeising mineral additives having at least ane submicronic

dimension.

(57) Abrégé : Pbre polymérique chargie compranant en masse des additifs, la fibm polymérique chargés présentant un modale
d"Young supérieur b celul d'une fibre polymérique non chargée et Jasdits additifs comprenant des additifs mindraux syant au moins

une dimomslon submicronigoe.
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FIBRE POLYMERIQUE CHARGEE, SON PROCEDE DE FABRICATI N, SON
UTILISATION ET COMPOSITION COMPRENANT DE TELLES FIBRES.

La présente invention se rapporte au domaine des fibres, et plus
particulireament concerne une fibre polymérique chargée.

Les fibres polymériques trouvent des applications dans de nombreux
domaines. On peut par exemple se référer & l'article intituléd « textile
applications of polypropyléne fibers » de M. Jambrich et P. Hodul Inséré dans le
livre « Polypropyléne an A Z reference » éadité par J. Karger-Kocsis, publié par
Kiluwer Academic Publisher, 18998.

Les fibres polymériques sont utllisées seules pour leurs caractéristiques
propres ou encore en association avec d'autres matériaux, d'autres fibres,
incorporées dans des matrices diverses (minérales, polyméres atc) notamment
pour une fonction de renforcement.

En outre, ces fibres servent pour la fabrication des produits de forme
variée : voile, tissu, mat, unidirectionnel, etc.

Aussl, I existe une demande pour une fibre polymérique présentant de
bonnes propriétés mécaniques.

Le document US6331265 divulgue une fibre de polffprop&lane chargée au
moyen de 3% de nanotubes de carbone Introdults dans la masse du
polypropyléne. Ces nanotubes de carbone sont longs d'environ 1 um et ont un
diamétre de 1 & 50 nm. Cette fibre de polypropyléne chargée présente un titre
de 1 dtex, une haute ténacité et un module d'Young supérieur & celul d'une
fibore de polypropyldne non chargée. Cette flbre est proposée comme
ranforcament de mortiers, bétons ou pates cimentaires.

1l est actuellement difficlle d'avolr une pureté élevée des napotubes de
carbone. En effet, des rdsidus de catalyseur peuvent former des impuretés
microniques susceptibles de dégrader les propriétés de Ia fibre finale. En outre,
Il est difficile de fabriquer de grande quantlié de nanotubes de carbone ce qul
se répercute dans le colt de !a flbre.

Par aillaurs, cette fibre polyrnérique chamée a éié réalisée dans des
conditions de laboratoire, sans tenir compte des contraintes industrielles
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notamment en termes de fiabllité et de rendement. La fabrication proposée
n'est donc pas réaliste pour une production industrielle.

La présents invention se propose de foumir une fibre polymérique, qui a
de bannes propriétés mécaniques, en particuller un module d'Young élevé, tout
en étant facile 4 fabriquer & I'échelle industrislle.

A cet égard, linvention a pour premier objet une fibre polymérique
chargée comprenant en masse des additifs, la fibre polymérique chargée
présentant un module d'Young supérieur A celui d'une fibre potymén'qué non
chargée et les additifs comprenant des additifs minéraux ayant au moins une
dimension submicronique.

L'association d'un polymére et des additifs minéraux ayant au moins une
dimension submicronique selon I'invention permet d'obtenir une fibre présentant
un module 'd'Young augmenté par rapport & une fibre non chargée 2 Baso du
méme polyméare.

Par eilleurs, les additifs minéraux selon l'invention sont facllement
disponibles dans la nature ou sont alsément synthdtisables, et sl ndcessalre
facllement purifiables. Ces additifs présentent- auss| I'avantage d'étre peu

. onéreux.

La fabrication de la fibre selon linvention est compatible avec les
axigences Industrielles.

Dans la présente demande, la dimension submicronique selon I'invention
s'entend comme la dimension submicronique des additifs minéraux prise en
moyenne. La dimension submicronique correspond par exemple 4 un diamétre
Ou une épaisseur.

Dans la présents demande, le terme fibre est définl au sens large. Sans
autre adjectif ou précision rajouté(s), le terme fibre désigne aussi blen une fibre
non étirde (en phasl'; saolide) qu'une fibre étirée {(en une ou plusieurs fois). Et la
fibre désigne aussl blen un fil ou un monofilament, qu'un ensamble- de filaments

(de type fibre texiile) Identiques ou différenis les uns des autres. La fibre peut
étre continue ou coupée, courte ou longue.
De manidre avantageuse, la dimension submicronique des additifs
mindraux peut &tre inférleurs 4 500 nm, et de préférence inférieure & 100 nm.
Les additifs minéraux peuvent &tre de structure sphérique, en batonnets
ou de type lamellaire.

/0
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Natureflement, une combinaison d'additifs avec des struciures différentes
est envisageable.

De_ préférence, les additifs minéraux peuvent présenter un facteur de
forme supérieur a 5, et de préférence supérieur & 50.

On rappelle que le facteur de forme se ddﬁriit comme le rapport de la plus
grande des dimensions sur la plus petite des dimensions. )

Un facteur de forme élevé assure une haute ténacité, en particulier
lorsquae la grande dimension des additifs selon I'invention est sensiblement
paralidle & I'axe de la fibre.

Les additifs minéraux psuvent 8tre des oxydes métalliques ou des argiles.

Parmi les oxydes métalliques, on peut clter les alumines, les oxydes de
baryum, les oxydes de titane, les oxydes de zirconlum, les oxydes de
manganéae, le ialc, [a magnésle et le carbonate de calclum.

Les arglles peuvent &ire lamellaires, c'est-a-dire en feulllets, ou fibreuses.

Les additifs mindraux peuvent comprandre une argile iamaliaire exfoliable
de préférance cholsie parmi las phyliosilicates synthétiques et naturels, les
argiles smectites tels que la monimorilionite, la nontronite, la beidellite,
fhectorite, la saponite, la sauconite, la vermicullte et les équivalents, ainsi que
la magadiite, la kenyaite, la stevensite, la halloysite, les oxydes d'aluminates,
Fhydrotaicite et les équivalents.

De préférence les argiles peuvent avoir une charge négative de surface
dau moins 20 miliéquivalents, ' préférentiellement  d'au maoins
50 milliéquivalents, et plus pr_éféraﬁtlellement entre 50 et 150 miilliéquivalents,
pour 100 grammaes desdiis addliifs.

Les arglles peuvent 8tre ains! modifiées par des molécules organiques
capables d'étre absorbées a I'Intérdeur des minéraux, par exeamples entre les
feulllets des arglles, ce qui permet leur exfoliation. Méme si l'argile peut avoir
n‘importe quelle capacité d'échange cationique, Il est néanmoins préférable que
I'argile s'axfolie comactament.

De préférence, les additifs minéraux peuvent &tre choisls parml la
montmorilionite et la boehmite.

La boehmite est & base d'alumine monohydrate Al-O-OH. La boshmite est
par exemple sous forme de batonnets. |
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La montmorillonite posséde des feulllets exfoliables et peut 8tre répartie
de fagon homogéne dans |la masse de la fibre polymérique chargée selon
I'invention.

La montmorillonite et ia boehmite possadent en outre un madule d'Young
particulidrement élevé, supérieur & 100 GPa.

Les additifs minéraux peuvent 8ire modifiés en surface par 'un au moins
des agents suivants : des tensioactifs cationiques, das agents amphotéres, des
dérivés d’'amines aliphatiques, aromatiques ou arylaliphatique, des phosphines
ot des sulfides, et de préférance des sals d'ammonium, de phosphonium ou de
sulfonium.

Ces agents sarvent d’'agent gonflant pour les arglles en feulllets.

Par ailleurs, ces agents favorisent aussl la dispersion des additifs
minéraux selon linvention.

les additifs minéraux peuvent ausai atre modifiés par un promoteur
d'adhésion qui est de préférence un composé- organosilane et encore plus
préférentiellement un silane, un amino silane, un vinyl sllane et leurs mélanges.

Le taux en poids d'additifs minéraux par rapport au poids total de la fibre

- peut &tre de préférence inférieur & 10%, encore pius préférentiellement Inférieur

a 5%.

La fibre polymériqua chargée peut &ire & base d'un polymére par exemple
cholsl parml lea polyoléfines, les polyamides, les polyesters, le polyacrylonitriie
et les alcools polyvinyliques et leurs copolyméres.

De manlére avantageuse, la fibre polymérique chargée peut étra une fibre
de polyoléfine chargée, iels que le polyéthyléne ou le polypropyléne et encore
plus préférentiellement da polypropyléne chargé.

La fibre peut comprendre en outre un mélange d'une polyoléfine et_ d'une
polyoléfine ayant des fonctions polaires, qui de préférence est une polyoléfine
greffée anhydride maléique, glycidyl méthacrylate, viny! pyrrolidone, styréne-
méthacrylate, acrylates ou acétates, le taux en poids de la polyoléfine ayant des
fonctions polalres par rapport au poids total de la fibre polymérique chargée
étant de préférence inférieur & 10% et encore plus préférentiellement inférieur &
5%. ' '

La polyoléfine ayant des fonctions polaires peut 8tre gmﬂ'-ée avant ou
aprda aynthédse. Cette demidre favorise la dispersion d'un mélange & filer et
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I'dlirage de 1a fibre. Le pourcentage de polyoléfine ayant des fonctions polaires
peut 8tre limité pour une plus grande augmentation du module d'Young.

Le titre de la fibre polymérique chargée peut &ire compris entre 0,5 &
10 dtex, plus avantageusement de 0,5 & 2 diex.

Un effet de renforceament particulidrement avantageux dans les
composites peut 8tre obtenu avec une fibre {monofilament) de relativement
faible section.

La section d'une fibre polymérique chargée selon linvention est non
nécessairement circulaire et peut affecter une forme irréguliére ou muitilobale.

La fibre polymérique chargée selon I'invantion peut posséder una ténacité
égale au moins & 80% de celle de !a fibre non chargée.

Dans un mode de réalisation particulidrement avantageux, la fibre
polymérique chargée a une ténacité élevée, d'au moins 4 cN/dtex, de
préférence d'au moins 5 cN/dtex, trés préférentisllement d'au moins 7 cN/dtex,
et en particulier de 8 & 9 cN/dtex.

Cette gamme de ténacité peut dtre atieinte en réglant le procédé de filage
ot d'étirage de manlére appropride. A titre d'exemple, une matlére
polyoléfinique de base peut 8ire spécifiquement chéisie avec une distribution
des masses moléc;:lalres adaptée.

La fibre polymérique chargée peut de préférence comprendre en surface
un enslmage-qul contlent un composé aminé ou polyaminé, phosphorique ou
polyphosphorique, plus préférentiellement un ester d'acide phosphorique sur
base de chaine grasse.

Une simple modification de la surface exposée de la fibre par un
ensimage permet d'améliorer efficacement et durablement l'intaraction entre la
fibre et une matrice cimentaire.

Les propriétés superficlelles de la fibre polymérique sont modifides par un
ou plusieurs agents d’ensimage apportant une fonction d'assistance au filage.

La fonction d'assisiance au filage consiste & facliiter la constitution de la
fibre polymérique & au moins un stade du fllage : |l 8’aglt notamment de lubrifier
les fibres (monofilaments & ce stade) pour améliorer la prise en charge par des
organes de transport & dlfféi'ants, stades de la fabrication, de minimiser les
charges électrostatiques portées par la fibre.
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Par exemple, on peut choisir un produit parmi les produits commerclalisés
sous les appaellations SILASTOL Cut 5A et Cut 58 de SCHILL & SEILACHER,
SYNTHESIN 7282 de Dr. BOEHME, KB 144/2 de COGNIS, STANTEX SB8077
de COGNIS et STANTEX S68087/4 de COGNIS.

L'ensimage peut &étre présent sur la fibre & raison de 0,05 & 5 % en poids
de matidre sache par rapport au polds sec de fibre. .

Pour les applications matrices a prise hydraulique, I'ensimaga' apporte
également une fonction de mouillabilitd par la composition 4 base de liant
hydraulique, de promoteur d'adhésion & la matrice & prise hydraulique et
confere au composite fibre-ciment des propriétés mécaniquas encore
augmentées.

La fonction de mouillabilitéd par la composition & base de liant hydraulique
consiste & faciliter la dispersion des fibres polymériques dans la matrice,
découlant de (a bonne dispersion du matériau fibreux dans ie mélange initial de
liant et d'eau a partir duquel est fabriqué le produit Cette fonction fait
principalement appel & la polarité de surface du matériau fibreux pour le rendre
hydrophile.

La fonction de promotion d'adhésion & la matrice & prise hydraulique
consiste & renforcer l'interaction entre le renfort fibreux et la matrice du prodult
durcl. Cette demidre fonctlon falt également appel & la présence de groupes
fonctionnels pdlalms en surface des flbres.

Ces fonctions peuvent 8tre apportées par un ou plusieurs agents choisis
parmi des lubrifiants, des antistatiques, des tensloactifs, des composés a

chalne grasse et des polyméres & fonctions polaires, dans lesquels un lubrifiant

peut dtre un composé & chalne grasse, de méma qu'un tensioactif peut &tre un
composé & chalne grasse ou qu'un antistatique peut éire un polymére &
fonctions polaires.

Une fibre étirde peut se p}ésontar sous forme d'un fll coupé & une
longueur de I'ordre de 2 & 20 mm, en particuller de 5 & 12 mm.

La présente Invention a également pour objet l'utllisation d'une flbre
polymérique chargée telle qua décrite précédemment en tant que fibre de
renforcament dans un produit & base de fibres.
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La présente invention a ensulte pour objet un produit & base de fibres
caractérisé en ce qu'il comprend des fibres polymériques chargées telles que
définles précédemment.

De maniére avantageuse, le prodult est sous forme de tissu, volle, mat &
fibra longue, mat & flbre coupd, produit unidirectionnel, produit non tissé, corde,
filet, ruban, sangle, bande, ou encore sous forme d'un mélange desdites fibres
avec des fibres de nature distincte et de préférence sous forme d'une fibre co-
mélée. °

Un exemple de fibre co-méide est la fibre commercialisée sous le nom
Twintex par Saint-Gobain et qui contient des flaments de polypropyléne et des
filaments de verre.

De multiples domaines d'application de la fibre polymérique chargée selon
l'invention sont possibles : les moquettes, ies applications hygliéniques, les
rubans, cordes et ficaellas, I'industrie- textile (vatementas, fils), les taxtiies de la
maison (non tlesés pour décoration, Hesés pour.les murs, ...), les géotextiles,
les agrotextiles, I'emballage, les textiles médicaux, les flbres bloactives, les
fibres multicomposants, les fils tachniques ou monofilaments haute résistance

. {ceinture de sécurité, filets de protection, ou de péche, etc...).

Naturellement, la fibre polymérique chargée selon l'invention peut étre
pleine ou essentiellement pleine c'esit-A-dire comporter par exemple un coaur
creux le long de I'axe de la fibre.

Naturellement, la fibre polymérique chargée (ensimée ou non) selon

l'invention peut &tre revétue. , ]

La fibre peut 8tre Incorporée sous diverses formes dans des produits
dérivés du pétrole, dans des produlis bitumeux et par axemple sous forme de
méts dans des produlia & base d'asphalie tels que des éléments de._ tolture.

La fibre sous diverses formes peut aussi 8ire thermoformée.

Dans un premier mode avantageux de réalisation de I'lnvention, le prodult
comprend une matrice minérale, de préférence une masse & prise hydraulique
ot la produit est de préférence cholsi parmi les colles, les morilers, les bétons,
les coulis et les fibrociments.

La masse & priseé hydraulique est constitude & partir d'un liant & prise
hydraulique, choisi principalement parmi les différents ciments existants,
éventuellement additivés de charges inertes ou actives.
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Parmi des charges et additfs, on peut mentionner des additifs de
rhéologie (dispersanis, plastifiants, superplastifiants, flocculants), des charges
minérales (sllice, candres volantes, laitiers, pouzzolanes, carbonates), ains! que
des fibres de support ou d'armature pour des procédés de filtration ou
d'égouttage (fibres naturelles, notamment de cellulose, ou synthétiques).

Lors d'essais de flexion, les produits connus de ce type périssent trds
couramment pér atteinte de la résistance en compraséion au niveau de la zone
courammeant dite supérieure.

La demanderesse a déterminé que cette situation résulte d'une
« défarmabilité » trop importante des fibras rapranant la traction dans la zone
Inférleure, la flasure progreasant d’autant plus que las fibrea s’allongent.

Aussi, la néduction de I'allongement des fibrea en face tendue est obtenue
par le haut module d'Young des fibres chargéaes selon l'invention. '

L'accroissement du module d'Young des fibres chargées permet donc de
limiter la déformation de la zone Inférieure. Cecl limite la remontée de I'axe
neutre et donc limite I'accroissement de la contrainte de compression en zone
supérieure.

Ainsi, ces produits & prise hydraulique présentent une charge de rupture
particullérement élevée.

Les flbres seion l'invention sont particulidrement efficaces en tant que
renforcament de fibrocimentis en des praportions de I'ordre de 0,2 & 5% en
polds des fibres par rapport au poids total sec de mélange Inltial.

Les fibres selon l'invention sont partlcullérement efficaces en tant que
renforcement de mortlers, en des proportions de I'ordre de 0,01 & 0,2 % en
poids des fibres par rapport au poids total sec de mélange initial pour un
« anticrack » et de 0,2 4 5 % pour des eﬁets structuraux.

Dans ce premier mode, les fibres peuvent_ étre des fils coupés ayant une
longueur comprise antra 2 et 20 mm et plus particulidrement entre 5 et 12 mm.

Le produit peut avoir des formes variées (creuses, tubulaires) et de
préférancé une forme de plaque plane ou onduiée.

Les articles & base de liant hydraulique fagonnés en plaques peuvent étre
fabriqués par une technigue de filtration d'une suspension aqueuse comprenant
un liant & prise hydraulique, des fibres d'amature et éventiuellement de
charges.
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Un procédé couramment utilisé reposant sur cette technique est connu
sous le nom de procédé Hatschek : une suspension aqueuse trds diluée est
contenue dans une cuve équipée de moyens pour assurer une distribution
homogéne des constituants dans le volume de la cuve; un tambour filtrant
plonge partiellement dans la cuve, et sa rotation entralne le dépdt a sa surface
d'une fine pellicule de matidres (fibres et liant hydraté); catte pellicule est
entrainde par un feutre vers un cylindre format sur lequel elle s'enroule
contindment; lorsque 1a pellicule a atteint I'dpaisseur souhaitée, on la couﬁe de
facon a dérouler du cylindre une feuille Iindividuelle de matériau & prise
hydraulique. La feullle peut alors 8tre mise sous la forme d'un produit fagonné
et acqulert ses caractéristiques définltives par durcissement du llant. Un prodult
d'épaisseur supérieure peut 8tre obtenu en superposant un nombre approprié
de feullies, et en les prassant pour assurer la cohésion de I'ensemble.

De telles plaques sont utilisées en tant qu'dlément de tolture ou de fagade.

Dans un deuxidme mode de réalisation de [linvention, le produit peut
comprendre une matrice polymérique qui est choisie de préférence parmi une

matrice polyéthyléne, polypropyléne, polyamide, polyestar, époxy et

Les principaux domalnes d’applications des composites par exemple &
base de polypropyléne sont : les transports (pléces sous capot, planche armriére
elc), les appllchﬂona éleciriques, les blens domestiques et de consommation,
les batimants et travaux publics et ies biens industriais.

L'invention a par allleurs .pour objet un procédé de fabrication d'une fibre
polymérique chargée telle que définie précédemment compranant une étape de
flage d’'une composition polymérique comprenant des additifs minéraux ayant
au moins une dimension submicronique.

Les addiiifs selon I'invention sont facilement dispersables et ne modifient
pas fortement les propriétés rhéologiques (viscositéd..) de la composition
polymérique 2 filer. '

La composltion polymérique peut 8tre obtenue par exirusion. La
température d'exirusion est & ajuster en fonction du polymére et desdits
additifs. Et, a titre d'exemple, la température de filage peut &tre entre 250°C et
300°C pour du polyprapyléne chargé.
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L'étape de filage peut comprendre n refroidissement de préférence & 'alr
refroidl et humidifi®é convenablement, pour une bonne capacité d'échange
thermique, et un refroidissement radial.

Dans un mode de réalisation préféré, le procédé comprend une étape
d'dtirage en dessous de la température de fusion, immédiatement aprés ie
filage ou en reprise. ,

De préfér-anoe. le procédé pett comprandre une étape de défllement de la
fibre dans des moyens d'étirages en continu. '

Cette étape peut étre obtenue 4 l'mide de rouleaux & différentes
tampératures et de vitesses distinctes et & I'aide de fours. _

Dans un mode de réallsation préféré, le procédé comprend une étape de
préparation de ladite composition comportant au moins une opération de
filtration.

Da cette facon, on élimine les impuretés et agrégats potentiels avant le
filage, par exemple & I'alde d’un filtre en sortie d'exirudeuse.

En outre, pour une meilleure maltrise de misa en oeuvre (en tarmes de
concentration, de dispersion, de compatibllité etc), I'étape de préparation de

- ladite composition peut inclure la réalisation d'un pré-mélange mis ensulte sous

forme de granulés A diluer avec le polymére et optionnellement du polymére
modifié. Ce pré-mélange est obtenu par dilution dans du polymére d'un

mélange maTtré en granulés et de préférence non commercial qui contient les

additifs minéraux selon [‘invention. Pendant sa fabrication, le méiange maltre
peut &tre filtré. .

Une éiape d'ansimage peut intervenir dans I'étape de filage.

Une étape d'ensimage peut intervenir aprés I'étirage et 8tre suivie d’une
étape de sdchage & 'aide da four(s) & air.

L'ensimage peut &tre appliqué pur ou & partir d'une solution, dispersion ou
émuision aqueuse ou & basa d'un autre véhicule liquide adapté.

L'Invention a également pour objet un procédé de fabrication d'un prodult
& base de flbres chargéas telles que définles précédemment et d'une masse a
priss hydraulique.

Suivant ce procéds, on prépare un mélange inltial & base de liant
hydraulique, d'eau et de fibres tslles que définles précédemment, on filtre les
fibres sur un support fixe ou en mouvement pour former une feuille élémeniaire
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humide, on superpose éventuellement une pluralitd de feuilles élémentairas
pour former un produit intermédiaire humide et on falt sécher la feuille cu le
produit intermédiaire humidae.

Linvention a pour aussi objet une composition pour matériau & prise
hydraulique comprenant un fiant hydraulique et des fibras telles que décrites
précédemment. Ces compositions peuvent 8ire des préparations cimentaires a
mettre en sui;pansion pour procédé d'égouttage ou des préparations
cimentaires pour mortiers pour autres procédés de mise en forme.

L'invention a enfin pour objet une composition comprenant une matrice
polymére at des fibres telies que décrites précédemment.

De 1islles matrices peuvent é&ire de préférenca des matrices
thermoplastiques, des matrices thermodurcissables, et de préférence des
matrices polyéthyléne, polypropyléne, polyamides, polyesiers, époxy,
phénoliques.

Linvention va maintenant 8tre décrite de facon non limitative dans les
exemples sulvants.

EXEMPLE 1 (référence)

La fibre de référence est une fibre non chargée de haute ténacité et de
falble diamétre (1dtex) obtenue sans additifs minéraux selon I'lnvention a partir
de résine de polypropyldne HF445FB de la société Boréalis ayant un indice
d'écoulement & I'état fondu dit MFl (pour melt flow index en anglais) de
18 g/10 min mesunéd & 230°C et 2,16 kg. _

En sortle de la filidre- qui a des trous de dlamétre environ égal & 0,35 mm
- la fibre, c'est-a-dire tout monofilament, va se figar aprds un refroldissement
rapide et avec un air de refroidiasement contrdlé en température et en vitesse.

Lors du filage, un ensimage ayant la référence Synthesin 7292
commerclalisé par la soclété Dr Boehme est déposé sur la fibre de
polypropyléne en sortie de fllidre, & raison de 0,45% en poids d'extralt sec de
fibre de polypropyléna.

La fibre est ensuite bobinéo. puis déroulée et étirée en continu dans une
zone d'étirage comportant différentes sérles de rouleaux chauffés et ayant une
vitesse de rotation croissante. Des fours & alr chaud ou & vapeur sont intercalés
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entre les diffiérentes séries de rouleaux. A la fin de la zone d'étirage, |a fibre est
refroidle.
La fibre est ensulte coupée en trongon de 30 mm pour réaliser les tests.

EXEMPLE 2
On fabrique une fibre de polypropyléne chargée & partir de la composition
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matidre par rapport au poids
total de la fibre:
- 5,5% du produit Nanomer C44PA fabriqué par la société Nanacor at
contenant environ 45% de montmarillonite et du polypropyléne {(PP),
- 984,5% de PP Boréalis HF445FB.

La montmorilionite est une argile dont les feuillets ont une épalsseur
moyenne nanométrique et une lonﬁueur moyenne de qualques centaines de
nanométra, donnant un facteur de forme supérieur & 50.

La composition polymérique est réalisée dans une extrudeuse monovis &
une température d'environ 250°C et est amenée & une filidre ayant des trous de

. diamétre égal & 0,35 mm, La viscosité de la composition est comparable a celle

du polymare utilisé. _

Lors du filage, un ensimage ayant la référence Synthesin 7292
commercialisd par la soclété Dr Boehme est déposé sur la fibre de
polypropyléne chargée en sortie de flllére, & raison de 0,45% en polds d'extrait
aec de fibre de polypropyléne chargée.

EXEMPLE 3 _

On fabrique une fibre de polypropyléne charmée & partir de la compaosition
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matidre par rapport au poids
total de la fibre: _

- 40% d'un pré-mélange concentré & 5% en montmorillonite et sous

forme de granulds, ce pré-mélange étant obtenu & partir de 87,5% de
PP Boréalis HF445FB et de 12,5% de Nanoblend 1001 vendu par la
société Polyone qui contient environ 40% de montmorillonite et du PP,

- 60% de PP Boréalis HF445FB.
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Les fauillets de l'argile ont une épaisseur mayenne nanométrique et una
longueur moyenne de quelques centaines de nanométres, donnant un facteur
de forme supérieur a 50.

Le pré-mélange réalisé dans une exirudeuse bis-vis corotative & une
température de 220°C, passe dans un filtre ayant des trous de 40 ym environ et
ensuite est amené a une fillére ayant des trous de diamétre égal 4 3 mm &fin de
fabriquer des granulés. .

La composition polymérique ast réalisée dans une extrudeuse monovis 4
une température d'environ 250°C et est amenée a une fillére ayant des trous de
diameétre éga! a4 0,35 mm. La viscosité de la composition est comparable & celle
du polymére utlliss. .

Lors du fllage, un ensimage ayant la référence Synthesin 7282
commerclalisé par la société Dr Boehme est déposé sur la fibre de
polypropyléne chargée en sortie de filidre, a raison de 0,45% en polds d'extrait
sec de fibre de polypropyiéne chargée.

EXEMPLE 4

On fabrique une fibre de polypropyléne chargée & partir de la compasition
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matidre par rapport au poids
total de la fibre:

- 40% d'un pré-mélange concentrd 4 5% en montmorilionite et sous

forme de granulds, ce pré-mélange é&tant abtenu a partir de 87,5% de
PP Boréalls HF445FB et de 12,5% de Nanablend 1001,

- 58% de PP Bordalls HF445FB,

- 2% de polypropyléne greffé 1%, anhydride maléique, dit PPgMA, de

référance Polybond3200 de la Société Crompton.

Les feuillets de r'argile ont une épaisseur moyenne nanométrique et une
longueur moyanne de quelques centaines de nanométres, donnant un facteur
de forme supérieur a 50.

La fibre est fabriquée dans des conditions similaires & celles de I'exemple
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EXEMPLE 5

On fabrique une fibre de polypropyléne chargée & partir de la compositlon
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matidre par rapport au poids
total de la fibre:

- .60% d'un pré-mélange conceniréd & 5% en monimorillonite et sous

forme de granulés, ce pré-mélange étant obtenu & partir de 87,5% de
PP Boréalis HF445FB et de 12,5% de Nanoblend 1001,

- '37% de PP Boréalis HF445FB,

- 3% de PPgMA de référence Polybond3200 de la Société Crompton.

Les feulllets de l'argile ont une épaisseur moyenne nanométrique et une
longueur moyenne de quelques centaines da nanométres, donnant un facteur
de forme supérieur a 50.

La fibre est fabriquée dans des conditions simiiaires & celles de 'exemple

EXEMPLE 6
On fabrique une fibre de polypropyléne chargée a partir de la composition

" polymérique suivante, exprimée en % de poids de'matlbra par rapport au poids
totat de la flbre:

- 80% d'un pré-mélange concentrd & 5% en montmoriiionite et sous
forme de granulés, ce pré-mélange étant obtenu & partir de 87,5% de
PP Boréalis HF445FB et de 12,5% de Nanoblend 1012 vendu par la
sociétd Polyone contenant environ 40% de montmorilionite et du PP,
- 37% de PP Borédalls HF445FB,
- 3% de PPgMA de référence Polybond3200 de [a Soclété Crompton.
Les feuillets de I'argila ont une épaisseur moysnne nanométrique et une
longueur moyenne de quelques centaines de nanomatre, donnant un facteur de
forme supérieur a 50. _
La fibre est fabriquée dans des conditions similaires & celles de I'exemple
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EXEMPLE 7

On fabrique une fibre de polypropyldne chargée & partir de la composition
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matiére par rapport au polds
total de la fibre:

- 20% d'un pré-méiange concentré a8 5% en montmorilionite et sous
forme de granulés, ce pré-mélange étant obtenu & partir de 84,5% PP
Boréalis HF445FB et de 15,5% du prodult PL19315 commercialisé par

"fa société Multibase et qui contlent environ 32% de montmorliionite et
du PP,

- 70,5% de PP Boréalls HF445FB,

- 0,5% de PPgMA de référence Polybond3200 de la Société Crompton.

Les feuillets de I'argile ont une épaisseur moyenne nanométrique et une
longueur moyenne de quelques centaines de nanométre, donnant un facteur de
forme supérieur & 50. '

La fibre est fabriquée dans des conditiona similaires 2 cellea de 'exemple

EXEMPLE §

On fabrque une fibre de polypropyldne chargée & partir de la composition
polymérique suivante, exprimée en % de poids de matiére par rapport au poids
total de la fibre: |

- 80% d'un pré-mélange concentré a 5% en montmorilionlte modifiée et

sous forme de granulés, ce pré-mélange étant obtenu & partir de 90%
de PP, de 5% de PPgMA et des 5% de monimorilionite modifiée
contenant environ 2% de montmorillantte et un alkyl ammonium,

- 40% de PP Boréalis HF445FB.

Les feulllets de l'argile ont une épalsseur moyenne nanométrique et une
longueur moyenne de quelques centaines de nanomaétres, donnant un facteur
de forme supérieur a 50.

Le pré-mélange réallsé dans une extrudeuse bls-vis corotative & une
température de 180°C, passe dans un filtre ayant des trous de 40 pm environ et
ensuite est amend & ur'la filiére ayant des trous de diamétre égal & 3 mm afin de
fabriquer des granulés. Ce pré-mélange est un mélange dilué & partir de B0%
du PP Boréalis HF445FB, avec 20% d'un mélange mafitre non commercial sous
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forme de granulés et qui contient 50% du PP Boréalis HF445FB, 25% du
PPgMA de référence Palybond 3200 de la société Crompton et 25% de la
montmorillonite modifiée en poudre de référence Cloisite C20A vendue par la
société Southem Clay Products. Le mélange maitre rdallaé dans une
extrudeuse bis-vis corotative & une température de 180°C, passe dans un flitre
ayant des trous de 40 pm environ et ensuite est amené a una filidre ayant des
trous de diamétre égal 4 3 mm afin de fabriquer ies granuiés de mélangae
mattre.

La composition polymérique est réalisée dans une extrudeuse monovis &
une température d'environ 250°C et est amenée & une filidre ayant des trous de
diamétre égal & 0,35 mm. La viscosité de la composition est comparabla a celle
du polymére utilisé.

Lors du filage, un ensimage ayant la référence Synthesin 7282
commercialisé par la société Dr Boehme est déposé sur la flbre de
polypropyléne chargée en sortie de fllidre, & ralson de 0,45% en polds d'extralt
sac de fibre de polypropyléne chargée.

EXEMPLE 9
On fabrique une fibre de polypropyléne chargée & partir de la composition

polymérique suivante, exprimése en % de poids de matiére par rapport au poids
total de la fibre:

- 70% d'un pré-mélange & base de boehmite modifiée concentrée & 3%

et sous forme de granulés, ce pré-mélange étant obtenu & partir de

84% de PP Boréalis HF445FB, de 3% de PPgMA deo référence

Polybond3200 et de 3% de boehmite vendue sous le nom CAMB010

par la saclétd SAINT GOBAIN et modifiée en surface avec 0,5% de (y-

aminopropyl) triethoxysilane commerclalisé aous I'appeliation A1100°

par la société Aldrich,
- 30% de PP Bordalis HF445FB.

Ceotte boehmite est sous forme de batonneis a un diaméire moyen
d'environ 20 nm et une longueur moyenne antre 100 et 200 nm soit un facteur
de forme supérieur a 5.
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La fibre est fabriquée dans des conditions similalres a celles de I'exemple

JESTS

Les résuliats de la fibre de référence n°®1 et des fibres chargées n°2 4 n°8
avant étirage (& froid et en continu) sont consignéds &ans le tableau 1 ci-aprés.

Les résultate de la fibre de référence n°1 et des fibres chargées n°2 a n"8
aprés étirage (& froid et en continu) sont consignés dans le tableau 2 ci-aprés.

Le module d'Young est défini comme étant le module sécant, égal au
rapport d'une contrainte pour une déformation conventionnelle respectivement
1, 50u 10%.

Les modules d'Young sont calculés & parlir des courbes ténacitd-
élongation obtenu sur une flbre unitaire A aide d'un Fafegraph commercialisé
par la soclété Textechno. Les diamétres sont mesuréds a I'aide d'un Vibromat
commercialisé par la. société Textechno. Les conditions de meeure sont
déterminées par la norme 1SO5079. La distance entre les mors est de 10 mm
pour les fibres avant étirage et de 20 mm apras étirage & I'état solide et en
continu & un taux d'étirage maximum tout en évitant la rupture des fibres (fils
continus a ce stade).

Exemplas Tauxen | Titre (diex) | Elongetiond] Ténachd | Module & Galn en
de fibres polds Fllage larupture | (cN/dilex) | 1% (GPa) | module 3
svant d'addiiifs (%) 1%
étirage & minéraux
frold (%)
1 (REF) 0 40 470 1,6 1,08 -
2 25 48 620 14 1,45 34 %
3 2 48 510 14 1,61 49 %
4 2 51 500 14 1,54 42 %
5 3 5.1 460 1,4 1,568 44 %
8 3 48 450 13 1,59 47 %
7 1 5 470 14 1,41 31 %
8 3 4,7 530 1,3 1,66 43 %
9 2 51 500 1,2 1,38 20 %

Tableau 1
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Exemples| Tauxen | Titre |Elongationa| Ténachtd | Module | Gain en | Module | Gain en
de fibres polds (dtex) | larupture | (cN/dtex)| 459% | module | 4 10% | module
élindes & | d'additifs (%) (Gpa) A5% {GPa) | 410%
frold | mindraux
(%)
1 (REF) Q 1 23 8,3 6 5.4 -
2 25| 09 18 81 | 75 | %% [ 64 | 0%
3 2 08 19 8,0 8.8 15 % 58 9%
4 2 0,9 19 8,0 8.8 13 % 6.1 13 %
5 3 09 18 94 7.8 30 % 6,7 24 %
<] 3 08 18 97 7.5 25 % 65 ) 20%
7 1 1,1 20 89 8,6 10 % 58 8%
8 3 0,8 19 8,5 7,2 20 % 8.0 12 %
9 2 0.8 18 85 7 17 % 8,1 13 %
Tableau

Le module d'Young des flbres n°2 & n°9 non étirdes ou étirdes est
nettement supérieur a celui de la fibre de référence n°1 respectivement non
étirée at étirde. En outre, les fibres n*2 & n"9 étirées conservent une haute
ténacits.

Les exemples sulvanis illustrent I'application de différentes fibres de

polypropyléne chargées selon [linvention & la fabrication d'un produit
cimentalre.

EXEMPLE 10

Un prodult cimentalre a été -fabriqué par flitration, par une méthode de
laboratoire reprodulsant assez fiddlement les cara_ctéristhues princlpales des
produlis obtenus par des méthodes Industrialles' telles que la technique
Hatschek, '

On prépare deux compositions cimentalres sur la base de la matrice
cimentaire sulvante mise en suspension avec un large excés d'eau :
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Composants Masse (en g)
ciment CPA (95% clinker) 79,2
carbonate de calcium 15,5
cellulose Pinus Radiada 3.5
fibres de polypropyléne non chargées 1,8
ou fibres de f:olypropyléne chargées
floculant BASF AE70 400 ppm
total 100

On prépare ainsi une premlare composition cimentalre de référence avec
des fibres de polypropyiéne chargées identiques & la flbre de référence de
f'exemple n°1. Ces fibres sont également fabriquées de maniére similaire a
celle de I'exemple n°1 mais avec une étape suppiémentaire de post ensimage,
réallsé aprés étirage, 4 raison de 0,4 % en poids d'extrait sec de fibre de
polypropyléne chargée.

On prépare ainsi une deuxidme composition cimentalre avec des fibres de
polypropyldne chargées |dentiques a la fibre de I'exemple n*5. Ces fibres sont
égalemant fabriquées de manlére similaire & celle de l'exemple n*5 mals avec
une étape supplémentaire de post ensimage, réalisé apras étirage, & raison de
0,4 % en poids d’extrait sec de fibre de polypropyléne chargee.

Les fibres sont coupées & 10 mm de longueur.

Pour chaque composition, on filtre la composition & travers une grille
métallique pour former une couche unitaire d'environ 1 mm d'épaisseur. Six
couches unitaires sont superposées et soumises & un cycle de pressage pour
obtenir un matériau contenant avant prise environ 50% d'eau en poids par
rapport au poids de ciment, et une épaisseur d'environ 6 mm.

Ce matériau de laboratoire subit une cure de 6 jours & 40°C dans un sac
étanche, avant d'étre découpé en éprouvette de 20 mm de large et de longueur
supérieure a 260 mm, lesquelles éprouveites sont mises dans l'eau frolde
pendant 24 heures pour &tre solliciiées mécaniquement en traction.

Les {esis da trat-:lion ont &té effectués en installant les éprouvettes entre
les mors d'une machine de traction avec une distance entre mors de 180 mm.
Le test de traction est réalisé & une vitesse d'bcartemont de 1,2 mm/min.
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Les éprouveties 10a correspondent aux éprouveties de référence (avec
filbres non chargdes). Les éprouvettes 10b correspondent aux éprouveites
selon {'invention (avec fibres chargées).

On trace Ia courbe force — déplacement qui a une allure typique des

5 résultats observés avec das produits obtenus par la technique de Hatschek.

Au début du déplacement la force augmente rapidement, puis on observe
un plateau ol la force évolue lentement correspondant & la multifissuration de
I'dprouvetie jusqu'a I'apparition d’'une macrofissure, aprés quoi la forca chute
par offet de glissament pendant I'ouverture de la macrofissure.

10 La longueur du plateau de multifissuration refidte I'effet de renforcement
de la plaque par I'ensemble des fibres.

On observe en particuller que la force a rupture, définie comme la force
divisée par la largeur de Féprouvette et praésentde dans le tableau 3, est
particuliérement élevée pour chaque éprouvetts 10b et en outre est supérieure

15 ala force de rupture des éprouvettes de référence 10a.

[ Eprouveties | Force  rupture [ Gainenforcea | Longueurdu |  Gainen
{N/mm) rupture (%) plateau de longueur du
multifissuration plateau de
{mm) multifissuration
(%)
10a (référence) 24 - 9 -
10b 28 17 12 a3
Tableau
20 Dans une variante de réaliaatlon. on augmente le taux de carbonate de
calclum jusqu'a 60% voire 80% et Inversement on rédult fortement le taux de
clment.

On peut aussi réaliser de maniére similaire des éprouvetias contenant des
fibres identiques aux fibres des exemples2a44ou64a9.

28~
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EXEMPLE 11

Cet axample 11 illustre I'application des fibres chargées selon l'invention a
la fabrication d'un produit cimentaire par le procédé Hatschek.

On prépare des suspensions aqueuses sur la base d'une matrice
identique & calle avec des fibres chargées de 'exemple 10. Chague suspension
est introduite dans la cuve d'une machine Hatschek, pour formation d'une
pellicule et enrouiement sur cylindre format d’une feullle de matériau cimentaire
hydraté d'snviron 1 mm d'dpaisseur. Aprés découpe, des feuilles de matériau
hydraté sont superposées sur une forme pour former des plaques planes ou
ondulées possédant une épaisseur de 8 mm.

Les plaques sont soumises a des essais mécaniques aprés 28 jours de
cure a I'atmosphére ambiante.

Des éprouvettes de m@mes dimensions qu'a 'exemple 10 sont soumises
aux tesis de iraction dans les mémes conditions. Les courbes force -
déplacement sont d'allure similalre avec un plateau de mulifissuration et une
décrolasance aprds déchaussemant.

On cbserve que la force & rupture est particulldrement élevée pour chaque
éprouvette.

On peut aussl réaliser de maniére similalre des éprouvettes contenant des
fibres ldentiques aux fibres des exemples 24 4 ou 6 a 5.

T T TIONS DE FIBRE CHARGE

Les fibres polymériques chargées selon I'invention, par exemple des fibres
de polypropyldne chargées similalres aux flores des exempies n*2 A n°8 ou des
fibres polymériques chargées ayant un plus gros titre, peuveﬁt éire utilisées
comme fils techniques ou manofilaments haute résistance, pour fabriquer des
ceintures de sécurité, des emballages, des filets de protection, des filets de
péche etc.

Alngi, les fibres polypropyléne chargées selon linvention peuvent étre
utilisées pour fabriquer des tissus unidiractionnels ou de type mats en outre
compactables & chaud sulvant les procédés décrits dans les articles Intitulés :
« The Hot Compaction behaviour of woven oriented PP fibres and tapes. L
Machanical properties », de P.J. Hine et coll. publié dans Polymer 44, 2003, pp
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1117-1131, ot « The hot compaction of high modulus melt-spun polyethylane
fibres » de P.J. Hine et call. publié dans Journal of Materlals Science, 28, 1993,
pp 316-324.

Les fibres polypropyléne chargées sslon I'invention peuvent 8ire aussi
utllisées pour fabriquer des agrotextiles et des géotextiles selon le procédé
décrit dans I'article Intitulé "Geotextiles and geomembranes " de K. Chan dans
le livre « Polypropyléne an A Z reference » édité par J. Karger-Kocsis, publié
par Kluwar Academic Publisher, 1999.

Des fibres polypropyléne chargées selon l'invention peuvent étre aussi
utilisées pour fabriquer des composites tout polypropyléne (PP) thermoformés,
des enroulements filamentaires de flls de PP, dea panneaux sandwich tout PP
composés en surfaces de tissus ou de matis en fibres de PP et au cosur de nid
d'abeilles en PP ou de mousse de PP. On peut se référer & l'article Intitulé
"Composites for recyclablliity”, de T. Pajis publié dans MaterialsToday, 2003, pp
30-35. Un tel composite présente |'avantagne d"atre antidrement recyclable.

Les fibres polypropyléne chargées selon I'invention peuvent &ire aussl
utilisées pour fabriquer : ]

- des faisceaux de fils imprégnés sulvant Ja méthode décrite dans
"Impregnation techniques for fiber bundies or tow " de A. Lutz et coll.
dans _Ie livre « Polypropyléne an A Z reference » édité par J. Karger-
Kocsis, publlé par Kluwer Academic Publisher, 1998,

- das plaques composites avec un tissu, des unidirectionnels ou un mat
en fibres de PP, Imprégnés de résine thermodurclssable : suivant la
méthode décrite dans « Melting behavior of gelspur/drawn
polyolefins® de C.W.M. Bastiaansen et coll., publié dans Makromol.
Chem., Macromol. Sym 28, 1988, pp 73-B4,

- un mélange de fibres de PP avec des fibres de verre, par exemple
sulvant le procédé Twintex de Saint -Gobain.

Par allleurs, la fibre polymérique chargée selon I'invention peut aussi bien
&tre une fibre obtenue par un procédé d'étirage en continu en une étape (sans
reprisa). '
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La fibre polymérique chargée selon linvention peut aussi blen 8tre une
fibre obtenue par fllage d'une compasition polymérique sans prémélange
préalable.

La fibre polymérique chargéde selon linvantion peut aussi bien 8tre une
fibre obtenue par filage en voie solvant {gel spining ou encore wet spinning en
anglais) a partir d'un polymére mis en solution, & partir de précurseurs de
polymére. Ori peut se référer & l'article intitulé « Study on gel spinning process
of ultra-high molecular weight polyethylene », Y. Zhang, C. Xiao,J. Guangxia, A.
Shulin, Journal of applied polymer acience,1889, vol4, n°3, pp670-675.

La fibre polymérique chargée selon l'invention peut aussi blen 8tre une
fibre obtenue & partir d'un ruban fibrillé chargé.

1!



10

15

a5

30

WO 2005/118924 . PCT/FR2005/030364

24
REVENDICATIONS

Fibre polymérique chargée comprenant en masse des addliifs, la fibre
polymérique chargée présentant un module d'Young supérieur a ceiui d'une
fibre polymérique non chargée caractdérisée en ce que les additifs
comprennent des additifs minéraux ayant au moins une dimension
submlcrohiqua.

Fibre polymérique chargée selon la revendication 1 caractérisée en ce que la
dimension submicronique des additife minéraux est inférieure & 500 nm, et
de préférence Iinférieure & 100 nm.

Fibre polymérique chargée selon I'une des revendications précédentes
caractérisée en ce que les additifs minéraux sont de structure sphérique, en
batonnets, ou de type lamallaire.

Fibre polymérique chargée selon l'une des revendications précédentes
caractérisée en co que les additifs minéraux présentent un facteur de forme
supérieur a 5, et de préférence supérieur a 50.

Flbre polymérique chargée selon l'une des revendications précédentes
caractdrisée en ce que les additifs minéraux sont chalsis parmi des oxydes
métalliques, des arglles et leurs mélangea.

Fibre polymérique chargée selon I'une des ravendications précédentas
caractérls'ée en ce que les additifs minéraux comprennent une argile
lamellaire exfollable de préférence choisie parmi les phyllosilicates
synthétiques et naturels,.les arglles smectites, la magadiite, la kenyalte, la
stevensite, la halloysite, les oxydes d'aluminates, I'hydrotaicite et les
équivalents. '

Fibre polymérique charmgée selon l'une das revendications précédentes
caractérisée en ce que les additifs mindraux sont choisis parmi la
monimorilionite et la boshmite.

Fibre polymérique chargde selon l'une des revendications précédentas
caractérisde en ce que les additifs minéraux sont modifiés en surface par 'un
au moins des agents suivants : des tensioaclifs cationiques, des agents
amphotdres, des dérvés d'amines allphatiques, aromatiques Ou

32



15

25

30

WO 2005/118924 . PCT/FR2005/050364

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

25

arylaliphatique, des phosphines, des sulfides et de préférence par des sels
d'ammonium, de sulfonium ou de phosphonium.

Fibre polymérique chargée seion I'une des revendications précédentes,
caractériséa en ce que les addilifs minéraux peuvent atre modifiés par un
promoteur d’adhésion qui est de préférence un composé organosilane.

Fibre polymérique chargée selon I'une des revendications précédeniss,
caractérisée en ce que le taux en poids d'additifs minéraux par rapport au
poids total de la fibre est inférieur & 10%, de préférence inférieur & 5%.

Fibre polymérique chargée selon l'une des revendications précédentes
caractérisée en ce qu'elle est une fibre de polyoléfine chargée et de
préfarence de polypropyléne chargé.

Fibre polymérique chargée selon la revendication précédente, caractérisée
en ce que, la fibre comprend un mélange d’'une polyoléfine et d'une
polyoléfine ayant des fonctions polaires et qui est de préférence une
polyoléfine greffée anhydride maléique, glycidyl méthacrylate, vinyl
pyrrolidone, styréne-méthacrylate, acrylates ou acétates, le taux en poids de
la polyoléfine ayant des fonctions polalres par rapport au poids total de la
fibre polymérique chargée étant de préférence inférleur & 10%.

Fibre polymérique chargée selon I'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que le titre de la fibre polymérique est compris entre 0,5 et
10 diex, de préférance entre 0,5 dtex &4 2 diex.

Fibre polymérique chargée selon I'une des revendications précédentss,
caractérisée en ce qu'elle a une ténacité d'au moins 4 cN/dtex, de préférence
d'au moins 7 cN/dtex.

Fibre polymérique chargée selon l'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce qu'elle comprend en surface un ensimage qui contient un
composé aminé ou polyamind, phosphorique ou polyphosphorique, de
préférence un ester d'acide phosphorique sur base de chalne grasse.
Utllisation d'une fibre pollymén'que chargée selon I'une des revendications
précédentes en tant que fibre de renforcement dans un produit.

Produit & base de fibres caractérisé en ce qu'i comprend des fibres
polymériques chérgées éelon I'une des revendications 1 & 15.
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Prodult a base de fibres selon la revendication précédente caractérisé en ce
qu'il est sous forma de tissu, vaile, mat & fibre coupd, mat a fibre longue,
produit non tiasé, prodult unidirectionnel, corde, filet, ruban, sangle, bande ou
encore sous forme d’'un mélange desdites flbres avec des fibrea de nature
distincte et de préférenca sous forme d'une fibra co-méide.

Produit & base de fibres selon 'une des revendications 17 ou 18 caractéisé
en ce qu;il comprend une matrice minérale, de préférence une masse a prise
hyd'raulique. et plus préférentiellement le produit est choisi parmt les coiles,
les mortiers, les bétons, les coulis et las fibrociments.

Produit 4 base de fibres selon fa revendication 19, caractérisé en ce qua le
prodult est un fibrociment et comprend de 0,2 4 5% en poids desdites fibres
par rapport au poids total sec d'un mélange initial.

Prodult & base de fibres selon I'une des revendications 18 ou 20, caractérisé
en ce qu'll a la forme d'une plaque plane ou ondulée.

Prodult & base de flbres selon 'une des revendications 17 ou 18 caractérisé
en ce qu'll comprend une matrice polymérique et qul est cholsie de
préférence parmi une matrice polyéthyldne, polypropyléne, polyamides,
polyasters, époxy et phénalique.

Procédé de fabrication d’'une flbre polymérique chargée selon l'une des
revendications 1 & 15 comprenant une étape de fllage d'une composition
polymérique comprenant des additifs minéraux ayant au moins une
dimension submicronique.

Procédé de fabrication d'une flbre polymérique selon la revendication 23
caractérisé en ce qu'll comprend une étape d'étirage en dassous de la
température de fusion.

Procédé de fabricaton d'une fibre polymérique selon ['une des
revendications 23 ou 24 caractérisé en ce qu'l comprend une étape de
préparation de ladite composition comportant au moins une opération de
fittration.

Procédé de fabrication d'un produit & base de fibres et d'une masse  prise
hydraulique caractérisé enceque: '
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- l'on prépare un mélange initial & base de liant hydraulique, d'eau et de
fibres polymériques chargées définies selon {'une des revendications 1 &
15,

- l'on filire les fibres sur un support fixe ou en mouvement pour former une
feuille élémentaire humida,

- at I'on_ superpose une pluralité de feullles élémentaires pour former un
produit Intermédiaire humide et en ce que Fon fait sécher le produit
Intermédiaire humide.

Composltion pour matérau a prise hydraulique comprenani un liant

hydraulique et des fibres polymériques chargées selon I'une des

revendications 1 & 15.

Composition comprenant une matrice polymére et des fibras polymériques

chargdas selon I'une des revendications 1 a 15.

Composition selon la revendication précédente caractérisée en ce que, la

matrice est une matrice polyéthyléne, polypropyléne, polyamide, polyester,

époxy ou phénolique.
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FIB ST

La presente Invencién se refiere al campo de las fibras, y se reflere més
particularmente.a fibras hechas de polimero cargado.

Las' fibras de polimero encuentran una aplicacién en numerosos
campos. Puede hacerse referencia, por ejemplo, al articulo titulado “Textile
applications of polypropylerie fibers®, de M. Jambrich y P.Hoduk, incluido en el
libro *Polypropylene — an A-Z reference”, editado por J. Kamger — Kocsis,
publicado por Kiuwer Academic Publisher, 1889, '

Las fibras de polimero se utilizan sea solas debldo a sus caracteristicas
propias, sea también en combinacién con otros materiales y/o con otras fibras,
incorporados en diversas matrices (mineral, polimero, etc.), especialmente para
ﬁnes de refuerzo.

Por otra p_arte. estas fibras se utilizan para la produccion de productos de
formas variadas: vellén, tela, estera, producto unidireccional, etc.

Ademds, existe una demanda de fibras de polimero que tengan buenas
propiedades mecanicas.

El documento US 6331265 revela una fibra de pollprop_lleno cargado con
3% de nanotubos de carbono Introducidos en la masa de polipropileno. Estos
nanotubos tienen una longitud de aproximadamente 1 um, y tienen un diémetro
de 1 a 50 nm. Estas fibras de polipropileﬁo cargado tienen un tftulo lineal de 1
dtex, una elevada tenacidad y un Mddulo de Young mayor que el de las fibras
de polipropileno no cardado. Eétas fibras han sido propuestas como refuerzo

para morteros, hormigones o pastas de cemento.



En la actualidad es ;iiﬂcil lograr una elevada pureza para los nanotubos
de carbono. De hecho, los residuos de catalizador pueden formar impurezas
con un tamafio en el orden del micrdn, que tienen la capacidad de disminulr las
propiedades de las fibras terminadas. Por otra parte, es dificll producir
nanotubos de carbono en grandes cantidades, lo cual se reiia]a en el costo de
las fibras.

Ademas, estas fibras de polimero cargado han sido preparadas bajo
condiclones de Iabomtorlof sin tomar en cuenta las restricclones Industriales,
aspeciaimente en términos de fiabllidad y productividad. Por sllo, el proceso de
fabricacion :;mpuesto no es realista para la produccidn industrial.

La presente invencién se propone suminisirar fibras de polimero que
tienen elevadas propiedades mecanicas, en especial un elevado Médulo de
Young, sin dejar de ser de una produccién facil en una escala industrial.

En este aspecto, el primer objeto de la invencidn consiste en una fibra de
polimero cargado que comprende aditivos en ella, teniendo la fibra de polimero
cargado un Médulo de Young superior al de una fibra de polimero no cargado,

y comprendiendo los ad!t!vos.'_aditivos minerales que tienen por lo menos una

dimensién Inferior al micrén.

La combinacién de un polimero y de aditivos minerales que tienen por lo
menos una dimensién Inferior al micrdn de acuerdo con la invencién, hace que
sea posible obtener una fibra que tiene un Médulo de Young incrementado con
respecto a una fibra no cargada basada en el mismo polimero.

Ademés, los aditivos minerales de acuerdo con la invencién son de facil

obtencién en la naturaleza, o son faciles de sintetizar, y, en caso de necesidad,
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pueden purificarse facilmente. Estos aditivos tienen también la ventaja de no
Ser muy costosos.

La. produccién de las fibras conforme a la invencién es compatible con
los requisitos industriales.

-En la ‘presente solicitud, se da por entendido -que la expresidn
“*dimensidén submicrénica® de acuerdo con la invencién significa la dimensién,
inferior a 1 micrén, de los aditivos minerales, tomada como un promedio. La
dimensién submicrénica cormesponde, por ejemplo, a un didmetro 0 & un
espesor. '

En la presente invencion, define el tdrmino “fibra® en un se_ntldo
amplio. Si no se adiciona otro adjetivo o especificacion, mediante el término
“fibra” se designa tanto una fibra sin estirar (en la fase sélida) como también

una fibra estirada (estirada una o mdas veces). El término “flbra® designa tanto
'un hilo (yam). o monofilamento como también un conjunto de filamentos (del
tipo de flbra textll), que son idénticos entre sl, o no. Las fibras pueden ser
continuas o estar cortadas en longitudes cortas o largas. '

Es ventajoso que la dimensién submicrénica de los aditivos mineraies
sea inferior a 500 nm, y preferentemente, inferior a 100 nm.

Los aditivos minerales pueden ser de estructura esférica, tener forma de
bastoncillo, o tener una estructura de tipo lamelar. _

Por supuesto, puede preverse una combinacién de aditivos can
diferentes estructuras.

Es preferible que los aditivos minerales tengan una relaclén de aspecto
mayorde 5,y pmferantémants mayor de 50.
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Puede recordarse que por definicién la relaclén de aspecto es la relacién
entre la. dimensién més grande y la dimensién méas pequefia.

Una relaclén de aspecto elevada asegura una elevada tenacidad, en
particular cuando la dimensién grande de los aditivos de acuerdo con la
invencion es aproximadamente paralela al eje de la fibra. ‘

Los aditivos minerales pueden ser 6xidos de metal o arcillas.

Entre los éxidos de metal, pueden mencionarse las aliminas, éxidos de
bario, éxidos de titanio, éxidos de circonio, dxidos de manganeso, talco,
magnesia y carbonato de calcio.

Las e-zrcillas pueden ser Iamalarés. es decir, pueden tener la forma de
laminillas, o pueden ser fibrosas.

Los aditivos minerales pueden comprender una arcilla lamelar exfoliable,
preferentemente elegida entre los filosllicatos sintéticos y minerales, las arcillas
'esméctlcas tales como la montmorilonita, nontronita, beldelita, hectorita,
saponita, sauconita, vermic-ullta. y los equivalentes de las mismas, y también la
magadiita, kenialta, stevensita, haloisita, dxidos de aluminato, hidrotalcita, y los
equivalentes de i0s mismos. |

Es preferible que las arcillas puedan tener una carga superficial negativa
de por lo menos 20 miliequivalentes, preferentemente de .por lo menos 50
miliequivalentes, y méas prefarentemente ain, entrea 50 y 150 miliequivalentes,
por cada 100 gramos de dichos aditivos. _

Por lo tanto, es posible modificar las arclilas mediante moléculas
orgénicas que sSon capaces de ser absqrbidas dentro de los minerales, por

ejemplo entre las Iaminillas de arcilla, lo cual permite su exfoliacién. Si bien la _



arcilla puede tener alguna capacidad de Intercamblo catiénico, es sin embargo
preferible que la arcilla se exfolle correctamente.

Es preferible que los aditivos minerales puedan elegirse entre la
montmorilonita y la boehmita.

La boehmita se basa en alimina monohidratada AI~6—0H. La boehmita
88 presenta por ejemplo en forma de bastoncillo.

La montmorilonita tiene laminillas exfoliables y puede distribuirse de
manera uniforme dentro de la fibra de polimero cargado de acuerdo con la
invencién.

Aden:lés. la montmorilonita y la boehmita tienen un Médulo de Young
particularmente elevado, superior a 100 GPa.

Los aditivos minerales pueden haber sido modificados en su superficie
mediante por lo menos uno de los agentes siguientes: surfactantes aniénicos,
‘aentes anféteros, derivados de aminas alifiticas, aroméaticas o arilalifaticas,
fosfinas y sulfuros, y preferentemente sales de amonio, de sulfonio o de
fosfonio.

Estos agentes se utilizan como intercalantes para arcillas en forma de
laminillas.

Ademas, estos agentes también favorecen la dispersion de .Ios aditivos
minerales de acuerdo con la invenclén.

Los aditivos minerales tamblén pueden haber sido modificados mediante
un promotor de la adhesidn que es preferentemente un compuesto
organisilano, y més preferentemente ain, un silano, un aminosilano, un

vinilsilano, y mezclas de los mismos.

40



El contenido ponderal de aditivos minerales con respecto al peso total de
las flbras, puede ser preferentemente inferior al 10 %, mas preferantemente
aqn, inferior al 5 %.

Las ﬁbrgs de polimero cargado pueden estar basadas en un polimero
elegido por ejemplo entre las poliolefinas, pollamidas, poliésteres,
poliacrilonitrilo y alcoholes poliviniticos y copolimeros de los mismos.

Es ventajoso que las fibras de polimero cargado sean fibras de
poliolefina cargada, tales como polietileno o polipropileno, y mas
preferentemente atin, de polipropileno cargado.

Adern.as. las flbras pueden contener una mezclia de una poliolefina y de
una poliolefina que tlene grupos polares funcionales, que es preferentemente
una poliolefina que ha recibido un injerto de anhidrido maleico, metacrilato de
glicidilo, pirrolidona de vinilo, estireno-metacrilato, acrilatos o acetatos, teniendo
el contenido ponderal de la poliolefina grupos polares funcionales con respe;cho
al peso total de las fibras de polimero cargado, preferentemente inferior al 10%,
y més preferentemente adn, inferlor al 5%.

Los polimeros que tienen grupos polares funcionales pueden. haber
recibido un injerto antes o después de su sintesis. Esto Gltimo favorece la
- dispersién de una mezcla a ser hilada y el estiramiento de -_Ias fibras. El
porcentaje de poliolefina que tiene grupos polares fﬁncionalas puede limitarse

para un mayor incremento en el Médulo de Young.

La densidad lineal de las flbras de polimero cargado puede ser de entre

0,5 a 10 dtex, méas ventajosamente, entre 0,5 y 2 dtex.
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Es posible obtener un efecto de refuerzo que es particularmente
ventajoso en los materiales mixtos (composites), con las fibras
{monofilamentos) de seccién transversal relativamente pequefia.

La seccién transversal de una fibra de polimero cargado de acuerdo con
la invencién no es necesariamente circular, y puede tener un.a forma irregular o
multilobulada.

Las fibras de polimero cargado de acuerdo con la invencién, pueden

tener una tenacidad Igual a por lo menos el 80% de la tenacldad de las fibras

no cargadas.

En una forma de realizacion particularmente ventajosa, las fibras de
polimero cargado tienen una elevada tenacidad, dé por 1o menos 4 cN/dtex,
preferentemente de por io menos 5 cN/dtex, mdy-prafell'lblemente de por lo
menos 7 cN]dtex. y en particular, de 8 a 9 CN/dtex.
| Puede lograrse este intervalo de tenacidad mediante la regulacién del
proceso de hilado y estirado de una manera adecuada. A tltulo de ejemplo, es

posible elegir de manera especifica un material basado en poliolefina con una

distribucién adecuada de pesos moleculares.

Las fibras de polimero cargado pueden preferantemente contener, sobre
la superficle, un apresto (sizing) que contiene una amina o un compuesto de
poliamina; fosférico o polifosférico, mas preferentemente, un éster c:le acido
fosférico basado en una cadena grasa. |

Una simple modificacién de la superficle expuesta de las fibras por un

apresto, hace que sea posible mejorar de manera efectiva y durable la

interaccién entre las fibras y la matriz de cemento.



Las propledades de la superficie de las flbras de polimero se modifican
medlante uno 0 més agentes de apresto que provean la funclén de aslstir en el
proceso de hilatura.

La funcién de asistir en el proceso de hilatura consiste en facilitar la
formacién de las flbras de polimero en por lo menos una ;tapa de la hilatura;
en especial, consiste en lubricar las fibras (que en esta etapa son
monofilamentos) de manera tal de mejorar su manipulacién mediante
dispositivos de transporte en las diversas etapas de la produccién, para
minimizar las cargas electrostaticas llevadas por las fibras.

Par ejemplo, puede elegirse.un producto entre los productos vendidos
bajo los nombres SILASTOL Cut 5A y Cut 5B de Schill & Sellacher,
SYNTHESIN 7292 de Dr Boehme, KB 144/2 de Cognis, STANTEX S6077 de

Cognis y STANTEX DS6087/4 de Cognis. |

El apresto puede estar presente sobre las fibras en uﬁa cant%dad de 0,05
a 5% en peso de sdlidos con respecto al peso seco de las fibras.

Para aplicaciones de matriz de fraglie hidréulico, el apresto también
provee una funcién de humectabilidad por la composicién hidraullca basada en
ligante, consistente en promover la adhesitn a la matriz de fragle hidraulico y
en conferir propiedades mecanicas mejoradas en mayor grado, sobre el
material mixto fibras-cemento.

La funcién de la humectabilidad por la composicién basada en ligante
hidraulico, consiste en facilitar la dispersién de las fibras de polimero en la
matriz, resultante de la buena dispersién del material fibroso dentro de Ia

mezcla inicial Ilgantola'gua a partir de la cual se manufactura el producto. Esta
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funcién se basa principalmente sobre la polaridad de la superficie del material
fibroso, para haceria hidréflla.

La. funcién de promover la adherancia a la matriz de fragiie hidriulico
consiste en reforzar la interaccién entre el refuerzo fibroso y la matriz de
producto endurecido. Esta ultima funcién también se basa ;n la presencia de
grupos polares funclonales sobre la superficie de las fibras.

Estas funciones pueden ser provistas por uno o més agentes elegidos
entre los lubricantes, agentes antlestaticos, surfactantes, compuestos de
cadena grasa y polimeros que tienen grupos polares funcionales, en los cuales
un Iubricanfe puede ser un compuesto de cadena grasa; de manera similar, un
surfactante puede ser un compuesto de cadena grasa, 0 un agente antiestatico
puede ser un polimero.que tiene grupos polares funcionales.

Una fibra estirada puede tener la forma de un hilo recortado con una

‘ longitud de aproximadamente 2 a 20 mm, en particular de 5 a 12 mm.

Otro objeto de la presente invencién es el uso de una fibra de polimero
cargado como anterlormente descrita, como una fibra de refuer.zo en un
producto basado en fibras. |

Por ello, otro objeto de la presente invencién es un producto basado en
fibras, caracterizadg porque comprende fibras de polimero hcargado, como
anteriormente definido. |

De manera ventajosa, el producto tiene la forma de una tela, vellén,
ostora de filbras largas, estera de fibras c;ortadas. producto l:.midirecclonal.
producto no tejido, cordel, red, cinta, material continuo o tIra.. o tiene de alguna
otra manera la forma de una .rnezcla de .dichas fibras con fibras de un tipo

diferente, y preferentemente en forma de fibras entremezcladas.
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Un ejemplo de una fibra entremezclada es la fibra vendida bajo la marca
comercial ‘“TWINTEX por Saint-Gobaln, que contiene filamentos de
palipropileno y filamentos de vidrio.

Son posibles m@ﬂiples campos de aplicacién para las fibras de polimero
cargado de acuerdo con la Invencién: alfombras, aplic‘aclones higiénicas,
cintas, cordeles y bramantes, la industria textil (vestimentas, hilos, etc.), textiles
domésticos (no tejidos para decoracién, tejidos para paredes, etc.), geotextiles,
agrotextiles, envases, textlles de uso médico, fibras bioactivas, fibras de
multiples componentes, hilos de alta performanceé o monofilamentos de alta
resistencia '(corraas para aslentos, redes de seguridad, redes de pescar, efc.).

Por supuesto, las fibras de polimero cargado de acuerdo con la
Invenciéon pueden ser macizas o predominante macizas; es decir, pueden por

ejemplo comprender un nicleo hueco a lo largo del eje geométrico de la fibra.
| Naturalmente, las fibras de polimero cargado (aprestadas o sin aprestar)
de acuerdo con la invencion, puede estar recubiertas.

Las fibrmas pueden incorporarse, en diversas formas, en productos
derivad.os de petrtleo, en productos de bitumen y, por ejemplo en forma de
estera, en productos basados en asfalto talaé como componentes de techado.

Las fibras, en diversas formas, también puede ser termoformadas.

En una primera forma de realizacion ventajosa de ila Invencién, el
producto comprende una matriz mineral, preferentemente una sustancia que
fragua hidrdulicaments, y es preferible que el producto sea elegido ent.re los
adhesivos, morteros, hormigones, lechadas de cemento (grouts) y cementos de

fibras.
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La sustancia que fragua hidrédulicamente estd constituida por un ligante
de fraguado hidraulico, elegido principalimente entre diversos cementos
existentes, que eventualmente tengan aditivos de carga, inertes o activos.

" Entre las cargas y los aditivos, pueden mencionarse los modificadores
de reologla (agentes de dispersion, plastificantes, stiperplastiﬁcantes y
floculantes), cargas minerales (sllice, ceniza volatil (fly ash), escoria, puzolana
y carbonatos), y tamblén fibras de soporte o de refuerzo para procesos de
fittracién o de desaguado (fibras naturales, especiaimente celulosa, o fibras
sintéticas). '

_ Duralnta los ensayos de flexion, los productos conocldos de este tipo
frecuentemente fallan al legar al nivel de Ia resistencia a la compresién que se
conoce cominmente como la “zona superior”.

El Solicitante ha determinado que esta -situaciOn resulta de una
“deformabilidad® demasiado importante de fas fibras que absorben la traccién
en la zona inferior; y que la fisuracién progresa en-mayor grado ain a medida
que las fibras se alargan.

Asimismo, la reduccién enla elongacién de las fibras en el lado bajo

traccién, se obtiene mediante el elevado Mddulo de Young, de las fibras

cargadas de acuerdo con la Invenclon,

Por ello, el incremento del Médulo de Young de las fibras carga&as hace
que sea posible limitar la deformacién de la zona Inferior. Esto limita el
desplazamiento del eje neutro y por ello limita el incremento de la tensién de
compresién en la zona superior.

Por lo tanto, esiaos pm&uctos que fraguan hidraulicamente tienen una

carga de rotura particularmente elevada.
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Las fibras de acuerdo con la invencién son particularmente efectivas
como refuerzo para cementos de fibras, en cantidades de aproximadamente
0,2 a 5 % en peso de fibras con respecto al peso total seco de la mezcla inicial.

Las fibras de acuerdo con la invenclén son particularmente efectivas
como refuerzo para morteros, en cantidades de aproximadan-iente 001a20,2%
en peso de fibras con respecto al peso total seco de la mezcla inicial para un
efecto “anti-fisura® y para de 0,2 a 5 %, para los efectos estructurales.

En esta primera forma de realizacién, las fibras pueden ser hilos

cortados que tienen una longlud de entre 2 y 20 mm, y més particularmente,

de entre § y.12 mm.

E! producto puede tener diversas formas (huecas, tubulares), y tiene
preferentemente la forma de una ldmina plana o corrugada.

Los articulos basados en ligante hidrdulico configurados en forma de
.Iéminas pueden fabricarse mediante una técnica de filtrado de una suspensién
acuosa que comprende un ligante de fraguado hidraulico, ﬁbrals de refuerzo y
eventualmente cargas.

Un proceso comtinmente utilizado basado en esta técnica es el conocido

como “proceso de Hatsckek™ una suspensién acuosa muy diluida se halla
contenida en un tanque equipado con medios para asegurar una distribucion
homogénea de los constituyentes dentro del volumen del tanque; un tambor de
fitro se halla en parte sumergido en el tanque, y su rotacién hace que se
deposite una delgada capa de material (fibras y ligante hidratado) sobre su
superficie; esta capa es llevada por un fieltro hacia un rodlllo de apresto sobre

el cual se enrolla de ma.nera continua; cuando la capa ha liegado a un espesor

determinado, se la corta de manera que se desenrolla del rodllio una ldmina

43



-13-

individual de material de fraguado hidrdulico. La l&mina puede seguidamente
configurarse en la forma de un producto configurado, y adquiere sus
caracteristicas finales mediante el curado del ligante. Es posible obtener un
producto de mayor espesor mediante la superposicién de una cantidad
adecuada de laminas y mediante el prensado conjunto de Ias‘ mismas a efectos
de asegurar la cohesldn del conjunto.

Los tableros o paneles de este tipo se utilizan como componentes de

techado o de fachada.

En una segunda forma de realizacién de la Invencién, el producto puede
comprender-una matriz de polimero que se ha elegido preferentemente entre
una matriz de polietileno, polipropileno, poliamida, poliéster, epoxl o fendlica.

Los campos principales de aplicacién para los materales mixtos
(composites), por ejemplo, los basados en polipropileno, son: el transporte
-(partes bajo el capd), estante de paquetes (parcel shelf, etc.), aplicaciones

eléctricas, mercaderias de uso doméstico y de consumo, construcciones Yy

obras publicas, y artfculos industriales.

Un objeto adicional de la presente invencién, es un método para la
fabricacién de fibras de polimero cargado, como definido en lo que preceds,
que comprende un paso de hilar una composicidn de polimero que comprende
aditivos minerales que tienen por lo menos una dlmensiér? submicrénica.

Los aditivos de acuerdo con la invencion son faciles de dispersar, y no
modifican de manera significativa las propiedades reolégicas (viscosidad, etc.)
de la compaosicién de polimero a ser hilada. . .

La composicion 'de polimero puede obtenerse por extrusion. Debe

ajustarse la temperatura de la extrusién en funcién del polimero y de dichos
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aditivos. A tltulo de ejemplo, la temperatura de la hilatura puede ser de 250 °C
a 300 °C para el polipropileno cargado.

El paso de la hilatura puede comprender una operacién de enfriamiento,
preferentemente bajo aire adecuadamente refrigerado y humedecido, para
lograr una buena capacidad de intercambio de calor, y -una operacién de
enfriamiento radial.

En una forma de realizacién preferida, el método comprende un paso de
estirar a una temperatura inferior al punto de fusién, inmediatamente después
de la hilatura o posteriormente a la misma.

Es pr.aferlble que el método comprenda un pasc de ahusado (tapering
step) de la fibra mediante medios continuos de estiramiento.

Este paso puede implementarse con la ayuda de rodlllos a. diversas
temperaturas y con diferentes velocidades, y con la ayuda de homos.

| En una forma de realizacién preferida, el método comprende un paso de
preparar dicha composicién, que comprende por lo menos una operaciéon de
filtrado.

De esta manera, se eliminan los agregados e impurezas potenciales
antes de la hilatura, por ejemplo con la ayuda de un filtro situado a la salida de

la extrusora.

Sin embargo, para un mejor control de la operacién (en términos de

concentracion, dispersion, compatibllidad, etc.), el paso de la preparacién de la

_composicion puede Incluir la realizacibn de una mezcla preliminar
seguidamente transformada en pellas, diluir con el pollmero y opcionalmente
con polimero modificado. Se obtiene esta mezcla preliminar mediante la

dilucion en el polimero, de un mezcla madre (master batch) en pellas y
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preferentemente no comercial, que contiene los aditivos minerales de acuerdo
con la Invencién. Durante su preparacion, es posible filtrar la mezcla madre.

Al paso de la hllatura puede afiadirse un paso de apresto.

Puede afiadirse un paso de apresto después del estirado, y puede ser
seguido por un paso de secado con la ayuda de .uno o ma‘l_s h-omos de aire.

El apresto puede aplicarse como tal 0 en una solucl6n, dispersion o
emulsién, acuosas, o en una solucién basada en otro llquido portador
adecuado.

Otro objeto de la invencion, es también un método para fabricar un
producto ba-sado en fibras cargadas, como definido en lo que precede, y en una
sustancia de fraguado hidraulico.

De acuerdo con este método, se prepara una mezcla Iniclal basada en
ligante hidréulico, agua y fibras, como definido en lo que prece;de. se flitran las
-ﬁbras sobre un soporte estacionario o mévil, a efectos de formar una ldmina
elemental himeda, eventualmente se superpone una pluralidad de [&minas de
manera de formar un producto intermedio himedo, y sa seca el tablero, o el
producto intermedio, hdmedo. _

| Un objeto de la presente invencién es también una combosicién para un
material de fraguado hidraulico que comprende un ligante hidréulitl:o y fibras,
como anterlormente descrito. Estas composiclones pueden ser preparaciones
de cemento a ser puestas en suspensidn para el proceso de la deshidratacién,
0 preparaciones de cemento para morteros para otros procesos de formacion.

Un objeto final de la invencidn, es una composicién que comprende una

matriz de polimero y ﬁbl:as. como anteriormente descrito.
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Tales matrices pueden ser preferentemente matrices termopldsticas,
matrices de termofraguado, y preferentemente matrices de polietileno,
polipropileno, poliamida, poliéster, epoxi o fendlicas.

A continuacién se describe la invencién de una manera no limitante,

mediante los ejemplos siguientes.

EJEMPLO 1 (Referencia)

La fibra de referencia era una fibra no cargada, de elevada tenacidad y
de pequefio diametro (1 dtex), obtenida, sin aditivos minerales, de acuerdo con
la invencién, obtenida a partir de resina de polipropileno HF 445FB producida

por Borealis. que tenfa un Indice de flujo en estado de fusién (melt flow index)

de 18 g/10 min, medido a 230 °C y bajo 2,16 kg.

Al egresar de la hilera que tiene orificlos de aproximadamente 0,35 mm
de diametro- la fibra, es decir, el monofilamento, se congelara después de un
enfriamiento rpido y con un aire de refrigeracién cuya velocidad y temperatura
estan controladas.

Durante la hilatura, se depositd un apresto que tiene ia referencia
SYNTHESIN 7292, vendido por Dr Boehme, sobre la fibra de polipropileno a

medida que egresaba de la hilera, en una cantidad de 0,45 % en peso de
sdlidos de la fibra de polipropileno.

Seguidamente se enrollaron las fibras sobre un cametel, y a continuacién
se las desenrolld y estind de manera continua en una zona f:le estirado que
comprendia diversas series de rodillos calientes que rotan con una velocidad
creciente. Habla homo.s de aire caliente o de vapor de agua interpuestos entre
las diversas serles de rodillo.s. Se enfriaron las fibras al final .de la zona de

estiramiento.
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Seguidamente se cortaron las fibras en longitudes de 30 mm a efectos

de llevar a cabo los ensayos.
EJEMPLO 2

Se manufacturd una fibra de pollpropileno cargado a partir de la
siguiente composicién de polimero, expresada en porce;ltaje en peso de
material con respecto al peso total de la fibra:

- 5,5 % del producto NANOMER C44PA manufacturado por Nanocor, y

que contenla aproximadamente 45% de montmoriionita y pollproplieno (PP);
- 84,5 % de Borealls HF445FB PP.

La mbntmonlonita es una arcllla cuyas laminillas tienen un espasor
promedio en nanoescala y una longitud promedio de varios centenares de
nandmetros, con lo cual tlene una relacion de aspecto superior a 50.

Se produjo la composicién de polimeros en una extrusora de tomillo
.simple a una temperatura de aproximadamente 250 °C, y se la introdujo en una
hilera provista de orificios con un didmetro de 0,35 mm. La viscosidad de la
composicién era comparable a la del polimero utilizado.

Durante la hilatura, se depositdé un apresto oon'. la referencia

SYNTHESIN 7292, vendido por Dr Boshme, sobre la fibra de polipropileno
cargado, a medida que egresaba de la hilera, en una cantidad de 0,45 % en
peso de ios stlidos de las fibras de polipropileno cargado.
EJEMPLO 3

Se manufacturé dna fibra de polipropl_leno cargado a partir de la
siguiente composicién de - polimero, expresada en porcentaje en peso de

material con respecto alipaso total de la ﬁbra.:
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- 40 % de una mezcla preliminar concentrada a 5 % de montmoriionita y
en forma de pella, habiéndose obtenido esta mezcla preliminar a partir de 87,5
% en pesllo de Borealls HF445FB PP y de 12,5 % de NANOBLEND 1001
vendido por Polyone, que contiene aproximadamente 40 % en peso de
monimorilonita y PP; -

- 80 % de Borealls HF445FB PP,

Las laminillas de arcilla tenlan un espesor promedio en nancescala y
una longitud promedia de varios centenares de nanémetros, con lo cual tenian
una relacién de aspecto superior a 50.

Se pri:dujo a mezcla preliminar en una ex't'méora de tomillo d;ble en co
rotacion a una temperatura de 220°C, se la hiza pasar a través de un fittro que
tenla orificios de aproximadamente 40 um de didmetro, y a continuacién se la
introdujo en una hilera que tenia orificios de 3 mm de didmetro, a efectos de
-manufacturar pellas.

Se produjo la composicién de polimero en una extrusora de un solo
tomillo a una temperatura de aproximadamente 250°C, y se la Introdujo en una
hilera que tenla orificios de 0,35 mm de diametro. La viscosidad de la
composicién era comparable a la del polimero utilizado.

Durante la hilatura, se depositd un apresto con la referencia
SYNTHESIN 7292, vendido por Dr Boehme, sobre las fibras de polimero
cargado a medida que egresaban de la hilera, en una cantidad de 0,45 % en

peso de sdlidos de fibras de polipropileno cargado.
EJEMPLO 4

S3
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Se manufacturd una fibra de polipropileno cargado a partir de la
sigulente composicién de polimero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecto al peso total de ia fibra:

- 40 % de una mezcla preliminar concentrada a 5 % de montmorilonita y
en forma de pellas, habiéndose obtenido aesta mezcla prellm‘inar a partir de 87,5
% en peso de Borealls HF445FB PP y de 12,5 % de NANOBLEND 1001;

- 58 % de Borealis HF445FB PP; y

- 2'% de polipropileno que habia recibido un injerto de anhidrido maleico
al 1 %, conocido como PPgMA, de la referencia POLYBOND3200 de
Crompton.

Las laminillas de arcllla tenian un espesor promedio en nanoescala y
una longitud promedia de varios centenares de nanometros, con lo cual tenlan

una relacién de aspecto superior a 50.
| Se manufacturé la fibra bajo condiciones simllares a las del Ejempilo 3.
EJEMPLO 5

Se manufacturd una fibra de polipropileno cargado a partir de la
siguiente composicidn de polimero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecto al peso total de la fibra:

- 60 % de una mezcla preliminar concentrada a 5 % de montmorilonita y
en forma de pellas, habiéndose obtenido esta mezcla preliminar a partir de 87,5
% on peso de Borealls HF4;45FB PP yde 12,5 % de NANOBLEND 1001;

-37 % de Borealls HF445FB PP,y '

- 3 % de PPgMA, de la referencia POLYBOND3200 de Crompton.

&4
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Las laminlllas de arclila tenfan un espesor promedio en nanoescala y
una longitud promedia de varios centenares dé nanometros, con lo cual tenlan
una relacién de aspecto superior a 50.

Se manufacturd la fibra bajo condiciones similares a las del Ejemplo 3.
EJEMPLO @ '

Se manufacturd una fibra de polipropileno cargado a partir de la
sigulente composicién de polimero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecto al peso total de la fibra:

- 60 % de una mezcla preliminar concentrada a § % de montmorilonita y
en forma dé pelias, habiéndose obtenido esta mezéla preliminar a partir de 87,5
% en peso de Borealis HF445FB PP y de 12,5 % de NANOBLEND 1012
vendido por Polyone, que contenla aproximadamente 40 % de montmorilonita y
op: .o

- 37 % de Borealis HF445FB PP; y

- 3 % de PPgMA, de la referencia POLYBOND3200 de Crompton.

Las laminillas de arcilla tenlan un espesor promedio en nanoescala y
una longitud promedia de varios centenares de nanometros, con lo cual tenian
una relacién de aspecto superior a 50.

Se manufacturé la fibra bajo condiciones similares a las del Ejemplo 3.
EJEMPLO 7

Se manufacturd una fibra de poliproplleno cargado a partir de la
siguiente composicibn de polimero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecto al peso total de la fibra:

- 20 % de una m;azcla preliminar concentrada a 5 % de montmorilonita y

en forma de pellas, habiéndose obtenido esta mezcla preliminar a partir de 84,5
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% en peso de Borealis HF445FB PP y de 15,5 % del producto PL18315
vendido por Multibase y que contlene aproximadamente 32 % de
montmorilonita y PP;

- 79,5 % de Borealis HF445FB PP; y

- 0,5 % de PPgMA, de la referencia POLYBOND3200 ;!e Crompton.

Las laminillas de arcllla tenfan un espesor promedio en nanoescala y
una longltud promedia de varios centenares de nanometros, con lo cual tenfan
um-a relacion de aspecto superior a 50.

Se manufacturé la fibra bajo condiciones similares a las del Ejempio 3.
EJEMPLO &

Se manufacturd una fibra de poliproplleno cargado a partr de la
siguiente composicidon de pollmero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecio al peso total de la fibra:

- 80 % de una mezcia preliminar concentrada a § % de montmorilonita y
en forma de pellas, habiéndose obtenido esta mezcla preliminar a partir de 80
% de PP, 5§ % de PPgMA y 5 % de montmorilonita modificada que contenla
aproximadamente 62 % de montmorilonita y alquil amonio;

- 40 % de Borealis HF445FB PP.

Léls laminillas de arcilla tenfan un espesor promedio en nanocescala y
una longitud promedia de varlos centenares de nanometros, con lo cual tenfan
una relacién de aspecto superior a 50.

Se produjo la mezcla preliminar en una exirusora de dos tomillos en co
rotaciéon a una temperatura de 180°C, se ia hizo pasar a través de un filtro que
tenia orificios de aproxirﬁadamento 40 ym de didmetro, y a continuacién se la

introdujo en una hilera que tenia orificios de 3 mm de didmetro, a efectos de



manufacturar pellas. Esta mezcla preliminar es una mezcla dilulda de 80 % de
Borealis HF445FB PP, estando 20 % de una mezcla madre (master batch) no
comerclal en forma de pellas y que contiene 50 % de Borealis HF445FB PP,
25% de PPgMA de la referencla POLYBOND3200 de Crompton y 25 % de
montmorilonita modificada en polvo, con la designacion Clol;ﬂe C20A vendida
por Southern Clay Products. La mezcla madre, preparada en una extrusora de
dos tomillos en co rotaciébn a una temperatura de 180 ° C, se hizo pasar a
través de un filtro que tenla orificios de aproximadaments 40 ym de didmetro, y
seguldamente se la Introdujo en una hllera que tenia orificlos de 3 mm de
didmetro, a .efectos de manufacturar pellas de la mezcla madre.

Se produjo la composicién de polimero. en una extrusora de un sélo
tomllio a una temperatura de aproximadamente 250°C, y se la introdujo en una
hilera que tenla orificios de 0,35 mm de didmetro. La viscosidad de la
composicién era comparable a la del polimero utilizado.

Durante la hilatura, se deposité un apresto que tenla la designacién
SYNTHESIN 7202, vendido por Dr Boehme, sobre las fibras de pollmero
cargado a medida que egresaban de la hilera, en una cantidad de 0,45 % en

peso de sdlidos de fibras de polipropileno cargado.
EJEMPLO S

Se manufacturd una fibra de polipropileno cargado a partir de la
siguiente composicién de polimero, expresada en porcentaje en peso de
material con respecto al peso total de la fibra:

- 70 % de una mezcla preliminar basada en boehmita modificada

concentrada al 3 % y en forma de pellas, habiéndose obtenido esta mezcla
preliminar a partir de 94 % en peso de Borealls HF445FB PP, 3 % de PPbMA

S¥



-23-

de la referencia POLYBOND3200, y 3 % de boehmita vendida bajo el nombre
CAMO010 por SAINT-GOBAIN y de superficie modificada con 0,5 % de y-
aminoproplitrietroxisilano vendido bajo el nombre A1100 por Aldrich, y

- 30 % de Borealis HF445FB PP.

Esta boehmita se encontraba en forma de bastonc-illos que tenfan un
didmetro promedio de aproximadamente 20 nm y una longitud promedia entre
100 y 200 nm, y por io tanto tenian una relacién de aspecto superior a 5.

Se manufacturé la fibra bajo condiclones simllares a las del Ejemplo 3.
ENSAYOS

Los resultados de la fibra de referencia N° 1 y de las fibras cargadas N°
2 a 8 antes del estiramiento (estiramiento continuo en frfo), han sido
consignados en la siguiente Tabla 1.

Los resultados de la fibra de referencia N° 1 y de las fibras cargadas N°

2 a 8 después del estiamiento (estirmamiento continuo en frio), han sido

consignados en la siguiente Tabla 2.

Por definicién, el Modulo de Young es el mddulo secante, igual a la
relacibn entre una tensidn_.y una deformacidn nominal, de 1, 5 6 10,
respectivamente.

Los Médulos de Young se calcularon a partir de las curvas de tenacidad-
elongacién obtenidas sobre una fibra individual mediante la utiliz.acién de una
maquina Fafegraph de ensayo a la traccién, vendida por Textechno. Se
midieron los didmetros mediante un Vibromat vendido por Texiechno. Se
determinaron las condiciones de medicid;n me.diante. la norma 1SO5078. La
distancia entre las n:nordaza.s era de 10 mm para las fibras antes del

estiramiento, y de 20 mm después del estiramiento, estirdndose de manera



continua en el estado sdlido con la relacibn de estiramlento maximo,

Impidiéndose al mismo tlempo la ruptura de las fibras (que en esta stapa son

hilos continuos).

Tabla1
Ejemplos. | Contenido | Densidad | Elongacién | Tenacidad | MAdulo | Ganancla
de fibras | ponderal |lineal de |a la rotura | (cN/dtex) |al 1 % | del
antes del{de aditi- | hilatura | (%) (GPa) | médulo a
estiramiento | vos mine- | (dtex) 1%
en frio rales (%)
1 (ref) 0 49 470 1.5 1.08 -
2 2,5 48 520 14 1,45 34 %
3 2 48 510 1.4 1,61 498 %
4 2 51 500 1,4 1,54 42 %
5 3 5.1 480 14 1,56 44 %
6 3 48 490 1,3 1,50 |47%
7 1 5 470 14 1,41 3%
8 3 4.7 530 13 1,65 43 %
9 2 5.1 500 1,2 1,39 29 %
Tabla2
Ejemplos | Contenido | Densi- | Elonga- | Tenacidad | M&dulo | Ganan- | Mddulo | Ganan-
de flbras | ponderal (dadil- |cion a|(cN/tex) (e 5 % |cia enja 10% |cla en
estiradas | de aditl- | neal ruptura (GPa) | médulo | (GPa) | médulo
en frio vos mine- | {dtex) | (%). a5% a10%
rales
1 (ref) 0 1 23 9,3 6 - 54 -
2 25 0,9 18 9,1 7.5 25% |64 19 %
3 2 0.8 19 9,0 8,9 15% |59 9 %
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4 2 09 |19 9,0 68 |13% [e1 [13%
5 3 09 |18 9.4 78 |30% (67 [24%
6 3 00 |18 9,7 715 |25% |65 |20%
7 1 11 |20 8,9 66 |10% |58 |8%
8 3 09 |19 8,5 72 |20% |eo [12%
9 12 09 |16 8,5 7 7% |61 [13%

El Médulo de Young de las fibras estiradas y sin estirar, 2 a 9, es

manifiestamente superior al de la fibra de referencia 1, sin estirar y estirada.

Ademas, las fibras 2 a 9 estiradas conservan una elevada tenacidad.

Los ejemplos siguientes ilustran la aplicacién de diversas fibras de

polipropileno cargadas de acuerdo con la Invenclén, a la produccién de un

producto cemento.

~ EJEMPLO 10

Se manufacturé un producto cemento por filtracibn mediante un método

de laboratorio que reproduce de manera bastante fiel las principales

caracteristicas de los productos obtenidos mediante métodos industriales tales

como la técnica de Hatschek. .

Se prepararon las composiciones de cemento en base a la siguiente

matriz de cemento, puesta en suspensidn con un gran exceso de agua:

Constituyentes Masa (en g) |

Cemento CPA (95% de clinker) 79,2

Carbonato de calcio 15,6

Celulosa de Pinus Radiada 3,5

Fibras de polipropileno no cargado, o 1,8
fibras de polipropileno cargado

Floculante BASF AE70 - 400 ppm
TOTAL 100

60



De esta manera se prepard una composicién de cemento de referencia
con ﬂbra_s de polipropileno cargado idénticas a la fibra de referencla del
Ejemplo 1. Estas fibras también se manufacturaron de una manera similar a la
del Ejemplo 1, pero con un paso adicional de post-apresto, llevado a cabo
después del estiramiento, en una cantidad de 0,4 % en |;eso de sdlidos de
fibras de polipropileno cargado.

De esta manera se prepard una segunda composicién de cemento con
fibras de polipropileno cargado, idénticas a las fibras del Ejemplo 5. Estas fibras
también se manufacturaron de una manera similar a la del Ejemplo 5, pero con
un paso adl;:lonal de post-apresto, llevado a cabo después del estiramiento, en
una cantidad de 0,4 % en peso de sdlidos de fibras de polipropileno c;argado.

Se cortaron las fibras en longitudes de 10 mm.

Para cada composicién, se filtrd la composicién a través de una rejilla
metdlica para formar una Gnica capa de aproximadamente 1 mm de espesor.
Se superpusieron seis capas individuales, y se las expuso a un ciclo de
prensado a efectos de obtener un material que contenia, antes del fraguado,
aproximadamente 50 % de agua con respecto al peso del cemento, y un
espesor de aproximadamente 8 mm. |

Este material de laboratorio pasé por un curado de 6 dias a 40 °C en una
bolsa impermeable al agua, antes de ser recortado en pedazos de ensayo que
tenian un ancho de 20 mm con longitudes mayores de 260 mm. Las piezas de
ensayo fueron colocadas en agua fria durante 24 horas a efectos de quedar
sometidas a una tensidon mecénica bajo tracclon. |

Los ensayos de t'raccién se llevaron a cabo fijando las piezas de ensayo

entre las abrazaderas de una maquina de ensayo de traccion, siendo la

6/
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distancia entre las abrazaderas, de 180 mm. El ensayo de traccion se llevd a
cabo con una velocidad de tiro de 1,2 mm/min.

Las muestras de ensayo 10a corresponden a las piezas de ensayo de
referencia (con fibras no cargadas). Las plezas de ensayo 10b comesponden a
las piezas de ensayo de acuerdo con la invencién {con ﬁbras- cargadas).

Se trazd la curva de fuerzas-desplazamientos. La misma tenla un

comportamiento que era tipico de los resultados observados con productos

obtenidos mediante la técnica de Hatschek.

Al inicio del desplazamiento, la fuerza incrementd rapldamente,
seguldameﬁte se observd una meseta en la que la fuerza incrementd
lentamente, comespondiente a la multifisuracién de la muestra de ensayo,
hasta la aparicién de una macrofisura, después de lo cual la fuerza decayd por
el efecto de deslizamiento durante la abertura de la macrofisura.

La longitud de la meseta de multifisuracion reflejo el efecto del refuerzo
de tablero o de panel por la totalidad de las fibras.

‘En particular, se observd QL-IB la fuerza de ruptura, definida como la
fuerza dividida por el ancho de la muestra dé ensayo y mostrada en la Tabla 3,
era especialmente elevada para cada muestra de ensayo 10b, y que ademas

era mas grande que la fuerza de ruptura de las plezas de ensayo de referencia,

10a.
Muestras de | Fuerza |Ganancia en | Longitud de la.| Ganancia de
ensayo de resistencia a | meseta de | longitud de Ia
B ruptura | la ruptura (%) | multifisuracién meseta de
(N/mm) (mm) multifisuracién
' (%)
10° 24 - 9 -
(referencia) .
10b 28 17 12 33

52
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En una variante de la forma de realizacién, se incrementd la cantidad de
carbonato de cailclo a un 60 %, ain a un 80 %, e inversamente, se redujo de
manera -signtﬂcativa la cantidad de cemento.

De manera similar, también es posible producir muestras de ensayo que
contienen fibras idénticas a las fibras de los Ejemplos 2 a 4 6 6ad.

MPL!

Este Ejemplo 11 ilustra la aplicacion de fibras cargadas de acuerdo con
la Invencién, & la producciébn de un producto de cemento mediante el
procedimlento de Hatschek.

Se prepararon suspensiones acuosas basadas en una matriz idéntica a
la de las fibras cargadas del Ejemplo 10..Se introdujo cada una de las
suspensiones en el tanque de una maquina de Hatschek, para la formaclén de

una pelicula y paEa el enrollado sobre un rodillo de aprestado de una ldmina de
| material cemento hidratado de un espesor de aproximadamente 1 mm.
Después del recortado, se superpusleron las laminas de materlal hidratado
sobre un formador de manera de formar lAminas planas o corrugadas que
tenlan un espesor de 6 mm. _

Las laminas fueron sometidas a ensayos mecanicos después de 28 dias
de curado a temperatura amblente.

Unas muestras de ensayo que tenian las misrﬁas dimensiones que las
del ejemplo 10, fueron sometidas a ensayos de traccidn bajo las mismas
condiciones. Las curvas de fuerzas-desplazamientos tenlan un comportamiento
simllar, con una meseta de multifisuracién y una disminucién después del

ammancamiento.

63
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Se observd que la fuerza de ruptura era particularmente elevada para
cada una de las muestras de ensayo.

Es también posible producir de manera simllar muestras de ensayo que
contienen fibras que son idénticas a las fibras de los ejemplos 2a40868 2 9.

S S D E POLIMER RG -

Las fibras de polimero cargado de acuerdo con la invencidn, por ejemplo
las fibras de polipropileno cargado similares a las fibras de los ejemplos n° 2 a
n° 9 o las fibras de pollmero cargado que tienen un tltulo lineal mayor, pueden
utilizarse como hilos técnicos o como monofilamentos para manufacturar
correas para asientos, envases, redes de seguridad, redes de pesca, efc.

Por lo tanto, es posible utilizar las fibras de polimero cargado para
manufacturar telas unidireccionales o del tipo estera que tamblén pueden
compactarse en callente slgullendo_ los métodos descritos ar-l los articulos
.titulados “The Hot Compaction behavior of woven oﬂ.ented PP fibers and tapes.
|. Mechanical Properties®, de P.J. Hine et al., publicado en Polymer, 44, 2003,
Pags. 1117 — 1131, y “The hot compaction of high modulus melt-spun
polyethylene fibers” de P.J. Hine y Otro(s), publicado en Joumal o Materials
Science, 28, 1993, Pags. 316 — 324,

Las fibras de polipropileno cargadas de acuerdo con la _inv'encidn
también pueden htilizarsa para manufacturar agrotextiles y geotextiles de
acuerdo con el método descrito en el articulo titulado “Geotextiles and
geomembranes”, de K. Chan en la obra: 'Polypropyler?e: an A-Z referent”,
editado por J. Karger — Kocsis, publicado por Kluwer Academic Publisher,
1999, |

64
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Las fibras de polipropileno cargado de acuerdo con la Invencién también
pueden utilizarse para manufacturar materlales mixtos termoformados
totalmenie hechas de PP (polipropileno), enrollamientos de filamentos de hilos
de PP, paneles de tipo séndwich totalmente hechos de PP .compuestos en las
superficies de las telas o esteras de fibras de PP y en el nﬂr;leo de un panel de
abejas de PP o de una espuma de EP. Puede hacerse referencia al articulo
titulado "Composites for recyclability”, de T. Pejis, publicado en Materials
Today, 2003, P4gs.30 — 35.Un material mixto de este tipo tiene la ventaja de
ser completamente reciclable. -

Las tibras de polipropileno cargado de acuerdo con la invencién también
pueden utilizarse para manufacturar:

~ haces de hilos Impregnados segin el método descrito en

“Impregnation techniques for fiber bundies or tow”, de A. Lutz et al.,, en la obra
*Polypropylene: an A- Z referent”, editado por J. Karger-Kocsis, publicado por
Kluwer AcademicPublisher, 1999:

- tableros mixtos con una tela, unidirecclonales o una estera de fibras de
PP, impregnadas con resina termofraguante; segin el método descrito
en"Melting behaviour of gelspun/drawn polyolefins® de C.W.M. Bastiaansen et
al., publicado en Makromol. Chem., Macromol. Sym., 28, 1989, Pags. 73- 84;

.~ una mezcla de fibras de PP con lﬁbras de vidrio, por ejemplo segun el
método Twintex de Saint-.Gobain. '

Ademas, las fibras de polimero cargado de acuerdo con la invencién
pueden ser simplemente fibras obtenidas mediante un paso de estirémlento de

un sélo paso, continuo (no hay operacién subsiguients).
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Ademas, las flbras de polimero cargado de acuerdo con la invencion
pueden ser simplemente fibras obtenidas mediante el hilado de una
composiclion de pollmero, sin mezclado previo anterior.

Las fibras de polimero cargado de acuerdo con la invencién pueden ser
simplemente fibras obtenidas mediante hilado por solvente .(hilado por gel o
hilado en himedo), empezindose a partir de un polimero en solucién o a partir
de pracursores de pollmeros. Puede hacerse referencia al articulo titulado
“Study on gel spinning process of ultra-high molecular weight polyethylene®, de
Y. Zhang, C.Xiao, J. Guangxia, A. Shulin, Journal of Applied Polymer Science,
1999, vol. 4, N° 3, Pégs 670 — 675.

Las fibras de polimero cargado de acuerdo con la invencién, también

pueden ser fibras procedentes de una cinta fibrilada cargada.
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REIVINDICACIONES

1.- Una fibra de polimero cargado que contiene aditivos dentro de ella,
teniendo la fibra de polimero cargado un Médulo de Young superior al de una
fibra de polimero sin cargar, caracterizada porque los aditivos incluyen
aditivos minerales que tienen por lo menos una dimensién shbmicrdnica.

2.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con la reivindicacién 1,

caracterizada porque la dimensién submicrénica de los aditivos minerales es

inferlor a 500 nm, y preferiblemente Inferlor a 100 nm.

3.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualqulera de las
reivindlcacibnes precedentes, caracterizada porque los aditivos minerales son
de una estructura esférica, de forma de bastongillo o de tipo lamelar.

4.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las

relvindicaciones precedentes, caracterizada porque los aditivos minerales
| tienen una relacién de aspecto suparior a 5, y preferentemente mayor que 50.
5.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las

relvindicaciones precedentes, caracterizada porque los aditivos minerales se

eligen entre los 6xidos de metal, las arcillas, y las mezclas de los mismos.

6.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los aditivos minerales
incluyen una arcilla lamelar exfoliable preferentemente elegida entre los
filosilicatos sintéticos y minerales, las arcillas asmécticas, magadiita, keniaita,
stevensita, halolsita, 6xidos de aluminato, hidrotalcita, y los equivalentes de los

mismos.
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7.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los aditivos minerales se
eligen enﬁa montmorilonita y boehmita.

8.-La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualqulera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los ;ditlvos minerales
tienen su'superficle modificada por al menos uno de los sigulentes agentes:
surfactantes anionicos, agentes anféteros, derivados de aminas alifaticas,
arométicas o arilalifaticas, fosfinas, sulfuros, y preferentemente por sales de
amonio, de sulfonio o de fosfonio.

9.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque es posible modificar los
aditivos minerales mediante un promotor de la adhesibn que es
preferentemente un compuesto érganosilano.

10.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cuaiquiera de las

reivindicaclones precedentes, caracterizada porque el contenido ponderal de
los aditivos minerales con respecto al peso total de la fibra es inferior al 10%,
preferentemente inferior al 5 %.

11.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque es una fibra de poliolefina
cargado, y preferentemente de poliproplieno cargado.

12:- La fibra de polimero cargado de acuerdo con la reivindicacion
precedente, caracterizada porque la fibra comprende una mgzcla de una
poliolefina y dé una policlefina que tiene grupos polares funqlonales. que es
preferentemente una po'lioleﬁna. injertada con anhidrido maleico, metacrilato de

glicidilo, pirrolidona de vinilo, estireno-metacrilato, acrilatos o acetatos, teniendo
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el contenido ponderal de la poliolefina grupos polares funclonales con respecto
al peso total de la fibra de polimero carga;io. preferentemente inferior al 10%.
13.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el titulo lineal de la fibra
de pollmero es de entre 0,5 y 10 dtex, preferentemente qntre‘ 0,5 dtex y 2 dtex.

14.- La fibra de pollme_ro cargado de acuerdo con una cualquiera de las

reivindicaciones precedentes, caracterizada porque tiene una tenacidad de-

por lo menos 4 cN/dtex, preferentemente de por lo menos 7 cN/dtex.

156.- La fibra de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicacir;-nes precedentes, caracterizada porque incluye, sobre su
superficie, un apresto que contiene un compuesto de amina o de poliamina,

fosférico o polifosférico, preferentemente un éster de écldo fosférico basado en

una cadena grasa. .
16.- El uso de una fibra de polimero cargado de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque.se

utiliza como una fibra de refuerzo en un producto..

17.- Un producto basado en fibras, caracterizado porque incluye fibras

de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las rei\{indicaciones 1a
15.

18.- El producto basado en fibras de acuerdo con la reivindicacion
precedente, caracterizado porque se encuentra en la forma de una tela,
vellén, estera de fibras trozadas, estera de fibras largas, producto no tejido,
producto unidireccional, cuerda, red, cinta, material continuo o tira, o de alguna
ofra manera en la formé de un-a mezcla de dichas fibras con fibras de un tipo

diferente, y preferentemente en forma de fibras entremezcladas.
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19.- El producto basado en fibras de acuerdo con una cualqulera de las
relvindicaciones 17 y 18, caracterizado porque Incluye una matriz mineral,
pnaferant.emente un materdal de fraguado hlqréulloo. y se e¢lige més
preferentemente el producto entre adhesivos, morteros, concretos, lechadas de
cemento y cementos de fibras. -

20.- El producto basado en fibras de acuerdo con la relvindicacién 19,
caracterizado porque el producto es un cemento de fibras y comprende de 0,2
a 5 % en peso de dichas fibras con respecto al peso total seco de la mezcla
inicial.

21.- EI producto basado en fibras, de acuerdo con una cualquiera de las

reivindicacionaes 17 y 18, caracterizado porque tlene la forma de una lamina

plana o comrugada.
22.- El producto basado en fibras de acuerdo con una cualquiera de las
-reivindicaciones 17 y 18, caracterizado porque incluye una matriz de polimero
y porque se elige preferentemente entre una matriz de polietileno, polipropileno,
poliamida, polléster, epoxi o fenélica.

23.- Un método para manufacturar una fibra de polimero cargado de
acuerdo con una cualquiera de las relvindicaciones 1 a 15, caracterizad
porque Incluye un paso de hllatura de una composicién de polimero que
contlene aditivos minerales que tienen por lo menos una dimensién
submicronica.

24.- El método para manufacturar una fibra de polimero de acuerdo con
la reivindicacién 23, caracterizado porque incluye un paso de estiramiento por

debajo del punto de fusi't'm.
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25.- El método para manufacturar una fibra de polimero de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaclones 23 y 24, caracterizado porque incluye
un paso de |a preparacion de dicha composicién que Incluye por lo menos una
operacién de filtracién.

26.- Un método para manufacturar un producto sobre -Ia base de fibras y
de un material de fraguado hidréulico, caracterizado porque:

.- se prepara una mezcla inicial basada en ligante hidraulico, agua y

fibras de pollmero cargado definidas de acuerdo con una cualquiera de las

relvindicaciones 1 a 15;

.- 8@ i‘lltran las fibras sobre un soporte, mévil o estacionario, para formar
una capa elemental himeda; y

.~ 5@ superpone una pluralidad de capas elementales para formar un
producto intermedio himedo, y porque se somete el producto intermedio a un
secado.

27.- Una composicidn para un material de fraguado hidréulico,
caracterizado porque incluye un ligante hidrdulico y fibras de polimero
cargado de acuerdo con una cualqulera de las relvindicaclones 1 a 15.

28.- Una composicidn, caracterizada porque Incluye una matriz de
polimero y fibras de polimero cargado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15.

29.- La composicion de acuerdo con la reivindicacién precedents,
caracterizada porque |la matriz es una matriz de polletileno, poliproplleno,

poliamida, poliéster, epoxi 0 fendlica.
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RESUMEN

Fibra de polimero cargado que contiene aditivos en ella, tenlendo la fibra
de polimero cargado un Médulo de Young més elevado que el de una fibra de
polimero no cargado, e Incluyendo dichos aditivos, aditivos minerales que
tienen por lo menos una dimensién submicrénica. -

No hay Figuras.
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Cadre n*V  Déclaration motivée selon l'article 35.2) quant & |a nouveauté, I'activité Inventive et la
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1. Déclaration
Nouveautd Qui:
Non:
Activitéd inventive . Qui:
Non:

Possibilité d'application industriells Oul:

Non:

2. Cilalions et explications (régle 70.7) :
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RAPPORT PRELIMINAIFI_E INTERNATIONAL Demande intemationale n°
SUR LA BREVETABILITE

(FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/050364
Paragraphe V

1. Documants cités:
D1: EP-A-1 054 036
D2: BEB53993 A
D3: JP 60 060960 A
D4: EP-A-0310 100
D5: EP-A-0492 516
D6: US-A-4 543 377

2. Nouveauté: Art, 33(2) PCT

D1 décrit des fibres de polypropyléne chargées en masse de nanotubes de carbone et ayant
des propriétds mécaniques supérieures & celles des fibres non chargées. Ces fibres sont
utilisées, comme celles de la demande présente pour renforcer des compositions
polymériquses ou du ciment. L'objet des revendications 1-29 se distingue de D1 de par I'emploi
d'additifs mindraux (non décrits dans D1).

D2 divuigue des fibres polymériques chargées en masse d'additifs minéraux. D2 ne donne
aucune information quant aux dimensions de ces additifs et/ou sur les performances
mécaniques de ces fibres en comparaison aux fibres non chargdes. L'objet des revandications
1-29 est donc formellement nouveau vis-a-vis de D2.

D3 a pour objet des fibres polymdriques modifides en surface par des charges minérales
telles que des argiles. Ces fibres ne sont donc pas chargées en masse selon les
revendications de la demande présente.

D4 décrit des fibres chargées en masse d'additifs minéraux ayant une dimension supérisure
au micron et non submicronique telle que revendiqué dans la demande. De plus, d'aprés le
tableau Il de D4, les fibres chargdes présentent un module d'Young inférieur & ceux des
mémaes fibres non chargées.

Les fibres polymériques de renforcement selon D5-D6 ne sont pas chargées en masse d'un
additif minéral.

Ainsi, aucun des documents cités dans le rapport de recherche ne décrit des fibres

Formuiake PCT/Feullls adparda/d08 (taullle 1) (OEB-awil 2003}
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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n®
SUR LA BREVETABILITE
(FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2005/050364

polymériques comprenant en masse un additif minéral ayant au moins une dimension
submicronique. L'objet des revendications 1-29 est donc nouveau.

3. Activité Inventive: Art, 3H3) PCT

D1 est considéréd comme l'art antérieur le plus proche {méme domaine technique, méme
probléme & résoudre a savoir I‘obtention de fibres polymériques de renforcement ayant des
propriétés mécaniques améliorées).

l'objet des revendications de la demande se distingue de D1 en emplayant des additifs
minéraux de tallle submicroniques en lieu st place des nanotubes de carbone.

Le probleme objectif de la demande est celui de foumir d'autres fibres de renforcement ayant
des propriétds mécaniques améliorées.

D1 ne donne aucune indication en ce sens. D2 qui traite également de renforcement en
masse de fibres polymériques par des additifs minéraux ne vise pas a résoudre ce probiéme
(mais plutdt & améliorar 'adhérance des fibres et de la matrice & renforcer) et ne contient
aucune information relative aux dimensions des charges utilisées.

De plus, considérant qu'aucun des autres documents cités dans le rapport de recherche ne
vise 4 résoudre ce probléme ou ne traite de I'effet des dimensions de charges minérales sur
les propriétés mécaniques des fibre, Falternative proposée par la demande peut étre
considérés comme non évidente au vu des documents cités.

4, L'objet des revendications 1-29 est utilisable dans l'industrie.

Formulaire PCT/Feullle sdparée/d08 (faullls 2) (OEB-avrit 2005)
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(PRIMERA HOJA)
TRATAMIENTO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES
PCT
INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL ACERCA DE LA
PATENTABILIDAD
(Cap. |l del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes)
(Articulo 38 y Disposicién 70 del PCT)

Referencia del expediente del solicitante o0 mandatario
PARA DAR CURSO
Ver formulario PCT/IPEA/416
Solicitud Interacional N° PCT/FR 2005/050364
Fecha de presentacion internacional (dia/mes/afio); 25.05.2005
Fecha de prioridad (dla/mes/afio): 25.05.2004
Clasificacién Intemacional de las Patentes (CIB), o simultdneamente
clasificacién intemacional y CIB
INV. DO1F6/06 DO1F8/06 E04C5/07 E04C2/06 E04C2/22
Solicitante: SAINT-GERMAIN MATERIAUX DE CONSTRUCTION SAS et al.

1.- El presente informe es el informe de examen preliminar internacional,
elaborado por la administracién encargada del examen preliminar intemaclonal
en virtud del Articulo 35 y comunicado al Solicitante de acuerdo con el Articulo
36.

2.- Este INFORME comprende 5 péginas, incluida la presente pagina de
portada.



3.- Este Informe esta acompafiado por DOCUMENTOS ADJUNTOS, que
comprenden:

a.- un total de ... paginas (enviadas al Solicitante y a la Oficina Intemacional),
definidas como sigue:

- las paginas de la memorla descriptiva, de las reivindicaciones o de los
dibujos que han sido modificadas y que sirven de base para el presente Informe
o de las paginas que contienen rectificaciones autorizadas por la presente
administraclén (véase la regla 70.16 de la Instruccién administrativa 607).

.- las péginas que reemplazan paginas precedentes, pero de las cuales la
presente administracién considera que contienen una modificacién que va mas
alla de la exposicién de la Invencion que figura en la solicitud intemacional tal
como la misma ha sido presentada, tal como se Indica en el punto 4 del
recuadro n°® 1 y en el recuadro complementario.

b.- (enviadas a la Oficina Internacional solamente) un total de ... (indicar el tipo
y la cantidad de soporte(s) electrnico(s), que contienen un listado de la o de
las secuencias o una o més de las tablas relacionadas, presentadas en forma
electronica solamente, tal como se indica en el recuadro relacionado con el
listado de la o de las secuenclas (véase la instruccidn administrativa 802).

4.- El presente informe contiene indicaciones y las péaginas comrespondientes
relaclonadas con los puntos siguientes:

x Cuadro n®| base del Informe

t Cuadro n® || prioridad

t Cuadro n° [l ausencia de opinién formulada en cuanto a novedad, actividad
inventiva y la posibilidad de aplicacion industrial

t Cuadro n°® IV ausencia de unidad de la invencién
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x Cuadro n° V declaracién fundada segun el Articulo 35.2) en cuanto a la
novedad, actividad inventiva y la posibilidad de aplicacion industrial; citas y
explicaclones que respalden esta declaracion.

! Cuadro n® V]l determinados documentos menclonados

1 Cuadro n® VIl determinadas imegularidades en la solicitud intemnacional

1 Cuadro n° VIl determinadas observaciones relacionadas con la solicitud

intemacional

Fecha de presentacion del pedido de examen preliminar intemacional:
22.03.2006

Fecha de terminacién del presente informe: 03.08.2008

Nombre y direccién postal de la administracibn encargada del examen
preliminar intemacional

Oficina de Patentes Europea

D-80298 Munich

Tel. +49 89 2399 — 0 Tx: 523656b epmu d

Fax: + 49 89 2399 — 4465

Funcionario autorizado: Drury, O

Numero de teléfono + 49 89 2399 — 8313

(hay un sello trilingiie de la Oficina de Patentes Europea)

Formulario PCT/IPEA/409 (hoja de titulo) (abril 2005)



(SEGUNDA HOJA)

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL ACERCA DE LA
PATENTABILIDAD

Solicitud Internacional No. PCT/FR2005/050364

Casllia N° 1.- Base del Informe

1.- En lo que se refiere al idloma, el presente informe ha sido elaborado sobre
la base de:

1la solicitud internacional en el idioma en que ha sido presentada

t una traduccién de la solicitud intemacional en el idioma siguiente, que es el
idioma de una traduccién remitida a los siguientes efectos:

tla bisqueda interacional (de acuerdo con las reglas 12.3b y 23.1.b)).

tla publicacién de la solicitud intemacional (segun la regla 12. 4a)

el examen preliminar internacional (de acuerdo con la regla 55.2 6 55.3a)

2.- En lo que se reflere a los elementos (*) de la solicitud Intemacional, se ha
elaborado el presente informe sobre la base de los elementos siguientes (en e/
presente informe, las péginas de reemplazo que han sido remitidas a la
delegacion receptora en respuesta a una invitacidn hecha de acuerdo con el
Articulo 14, se consideran como “presentadas inicialmente” y no se agregan
como-documenios adjuntos al informe).

Descripcion, paginas

1- 23 Tal como han sido inicialmente presentadas

Reivindicaciones, nimeros

1 - 29 Tal como han sido iniciaimente presentadas



1 En lo que se refiere a un listado de la o de las secuencias o de uno o mas
tablas relacionadas con las mismas, ver el recuadro adicional relacionado con
el listado de la o de las secuencias.

3.-1Las modificaciones han ocasionado la anulacion:

tde la memoria distintiva, paginas

tde las reivindicaciones, nimeros

tde los dibujos, paginas/figuras

tdel listado de la o de las secuencias (detallar)

tde una o de |a totalidad de las tablas relacionadas con el listado de la o de las
sacuencias (defallar)

4.- El presente Iinforme ha sido elaborado haciendo abstracciéon de las (o
algunas) modificaciones, que han sido consideradas como que van mas alla de
la exposiclén o descripcién de la invencién tal como ha sido presentada, tal
como se indica en el cuadro adicional (regla 70.2.c.)).

tde la memoria distintiva, paginas

tde ias reivindicaciones, nimeros

tde los dibujos, paginasffiguras

tdel listado de la o de las secuenclas (detallar)

1 de una o de la totalidad de tablas relacionadas con el listado de la o de las
secuencias (detallar)

(*) si rige el caso al cual se alude en el punio 4, algunas de las péginas, o la
totalidad de ellas, pueden llevar la mencién “reemplazada”.

Formulario PCT/IPEA/409 (abril 2005)



(TERCERA HOJA)
INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL ACERCA DE LA
PATENTABILIDAD
Solicitud Intemaclonal No. PCT/FR2005/050364
Cuadro N° V.- Declaracién fundada de acuerdo con el Articulo 35(2) en
cuanto a la novedad, la Idea Inventiva y la posibllidad de aplicacién
Industrial; menciones y explicaciones que respalden esta declaraclén.
1.- Declaracién
Novedad: si: reivindicaciones 1-20
no: reivindicaciones

Actividad inventiva si: reivindicaciones 1- 29

no: reivindicaciones
Posibilidad de aplicacién industrial

sl: reivindicaciones 1 -29

no: reivindicaciones
2.- Menciones y Explicaciones (regla 70.7)

ver pigina separada

Formulario PCT/IPEA/409 (abril 2005)



(CUARTA HOJA)
INFORME PRELIMINAR  INTERNACIONAL
PATENTABILIDAD (HOJA SEPARADA)
Solicitud Intemacional No. PCT/FR2005/050364
Pérrafo V
1.- entos mencion
D1: EP-A-1 054 036
D2: BE 853 993 A
D3: JP 60 060960 A
D4: EP- A 0310 100
D5: EP-A 0 482 516
D6: US ~ A- 4 543 377
- ad: l 2) P

ACERCA

DE

LA

D1 describe fibras de polipropileno cargadas en masa con nanotubos de

carbono provistas de propledades mecénicas superiores a ias de las fibras no

cargadas. Estas fibras se utilizan, lo mismo que las de la presente solicitud,

para reforzar composiciones poliméricas 0 de cemento. El objeto de las

reivindicaciones 1- 28 se distingue de D1 por el empleo de aditivos minerales

{no descritos en D1).

.D2 divulga fibra poliméricas cargadas en masa con aditivos minerales. D2 no

da ninguna indicacidn en cuanto a las dimensiones de estos aditivos nl en

cuanto a las perfomances mecénicas de estas fibras en comparaciéon con las

fibras no cargadas. El objeto de las reivindicaciones 1- 19 es por lo tanto

formalmente nuevo con respecto a D2.



D3 tiene por objeto fibras poliméricas modificadas en superficie mediante
cargas minerales tales como arcillas. Por lo tanto, estas fibras no estan

cargadas en masa de acuerdo con las reivindicaciones de la presente sollcitud.

D4 describe fibras cargadas en masa con aditivos minerales que tienen una
dimensién superior al micrén y no submicrénica tal como se reivindica en la
solicitud. Ademés, de acuerdo con la Tabla Il de D4, las fibras cargadas

presentan un Médulo de Young inferior a los de las mismas fibras no cargadas.

Las fibras poliméricas de refuerzo seglin D5-D6 no estdn cargadas en masa

con un aditivo mineral.

Por lo tanto, ninguno de los documentos mencionados en el informe de

bisqueda describe fibras

Formulario PCT/hoja separada (OEB-abril 2005)

LAY



(QUINTA HOJA)

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL ACERCA DE LA
PATENTABILIDAD (HOJA SEPARADA)

Solicitud Intemacional No. PCT/FR2005/050364

poliméricas que comprenden en masa un aditivo miperal provisto con al menos
una dimensién submicrénica. Por lo tanto, el objeto de las meivindicaciones 1 -

29 @s nuevo.

3.- Actividad Inventiva: Art. 33 (3) PCT
Se considera que D1 es el arte anterior mas cercano (mismo campo técnico,
mismo problema a resolver, a saber la obtencién de fibras poliméricas de

refuerzo provistas de propiedades mecanicas mejoradas).

El objeto de las reivindicaciones de la solicitud se diferencia de D1 por el
empleo de aditivos minerales de tamaiio submicrénico en lugar y sitio de los

nanotubos de carbono.

El problema objetivo de la solicitud es el proveer otras fibras de refuerzo

provistas de propiedades mecéanicas mejoradas.

D1 no provee ninguna indicacién en este sentido. D2, que también trata de
refuerzos en masas de fibra poliméricas mediante aditivos minerales, no apunta

a resolver este problema (en cambio, apunta méas bien a mejorar la adherencia



-10-

entre las fibras y la matriz a reforzar), y no contiene ninguna informacion

relacionada con las dimensiones de las cargas utllizadas.

Ademads, si se tiene en cuenta que ninguno de los documentos mencionados
en el informe de busqueda apunta a resolver este problema, y tampoco trata
del efecto de las dimenslones de las cargas minerales sobrq las propledades
mecdnicas de las flbras, la altemativa propuesta por la solicitud puede

considerarse como no evidente a la vista de los documentos mencionados

4.- El objeto de las reivindicaciones 1- 29 es utilizable en la industria.

Formulario PCT/hoja separada (hoja 2) (OEB-abril 2005)
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fK SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
] DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
{21) N° de saliclud: (51) Int Cl.:
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) SAINT-GOBAIN MATERIAUX DE
CONSTRUCTION S.AS.

(30) Priordad  (31) No.Prioridad 32) Fecha  (33) Pals
0451027 25/05/2004 FR

(72) Inventorfes)  GAEL CADORET; RICHARD MORLAT;
CATHERINE BIANCHI

(74) Apoderado:  DRA. MARGARITA CASTELLANOS A.

(85)  Fecha limite Inicio fase nacional: (87)  Publicacién Intemacional
(86)  Datos relativos ala presentacion de la solicliud PCT Fecha: 1512/2005
Fecha de presentacion de la soliciind: ~ 25/05/2005 N° publicacién: WO 2005/118924

No. de sollcitud PCT/FR/2005/050384

(54) Tiuio:  FIBRAS DE POLIMERO CARGADO, METODO PARA LA PRODUCCION DE LAS MISMAS, USO DE LAS MISMAS Y
COMPOSICION QUE CONTIENE FIBRAS DE ESTE TIPO

Relvindicacidn(es):

Una fibra de polimero cargado que contiene adifivog dentro de ella, tenlendo la fibra de polimero cargado un Mdxulo de Young superior
al de una fibra de pollmero sin cargar, caracterizada porque los aditivos incluyen aditivos minerales que tienen por lo menos una
dimension submicrénica.

Un método pare manufacturer una fibra de polimero cangado de acuerdo con una cualquisra de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque inciuye un paso de hilatura de una composicién de polimero que contiene aditivos mineraies que tienen por lo
menos una dimensitn submicrdnica.
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS PCT/FR2005/050364

Expéditeur : le BUREAU INTERNATIONAL

P C T Destinataire :

. NOTIFICATION RELATIVE SAINT-GOBAIN RECHERCHE
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 39 quel Luclen Lefranc
DU DOCUMENT DE PRIORITE F-53300 AUBERVILLIERS
FRANCE

(instruction administrative 411 du PCT)
Datc d"expédition (four/mois/annds)
22 aolit 2005 (22.08.2005)

RéfGence du domsier du dépomant ou du mandstaire

MRB 04059PCT NOTIFICATION IMPORTANTE
wlicmande intemationale n' Date du dépd1 international Jourfmoiv/anade)
PCTI/FR2005/050364 25 mal 2005 (25.05.2005)
Dats de publication Intemalionale (lourinol/annds) Date de prionité Jourwols/annde)

25 mai 2004 (25.05.2004)

Déposant
SAINT-GOBAIN MATERIAUX DE CONSTRUCTION SAS etc

1. Par le présent formulaire, qui remplace toute notification antéricure relative A la présentation ou 3 1a transmission de documents de
priorité, il est notifi¢ au déposant Ia date de réception par le Bureau international du ou des documents de priorité concernant taute
demande antéricure dont I8 priorité est revendiquée. Sauf indication contreire consistant en les Jetires “NR”, figurant dans la colomne
de droite, ou un astérisque figurant & cdté d"une daie de réception, le document de priorité en question a &é présenté ou transmis su
Bureau internationa) d"une manidre conforme & 1a régle 17.1.2) ou b).

2. (Le cas échdant) Les letires “NR" figurant dans In colonne de droite signalent on document de priorité qul, A la_ date
A’expedition du prisest formulaire n's pas encore été regu par le Burean international selon la rigle 17.1.8) ou b). Lorsque,
selon In régle 17.1.8), le document de priorité doit &tre présenté par le déposant & I'office récepteur ou su Buresu international, mais
que le diposant n'a pas présenté le document de priorité dans le délai prescrit par cette rigle, L'sttention du déposant est appeiée

g, 3ur Ia rigle 17.1.c) selon laquelle sucun office désigné ne peut décider de ne pas tenir compte de ln revendication de priarité

considérée avant d'avoir donné au déposant Is possibilité, & "ouverrure de In phase nationale, de remettre le document de prioritd
dans un délai raisonnable en 1"espéce,

). (Le cay dchéani) Un astérisque (*) figurant & cdté de la date de réception, dans 1a colonne de droite, signale un decument de
priorité préiseaté ou transmis 3u Burean international mails de maniire non conforme A s rigle 17.1.a) ou b) {le document de
priorité & &¢ recu apres le délai prescrit par la rigle 17.1.0) ou la demande d'etablissement et de trensmission du document de
priorité a &4 soumnise & 'office récepteur aprés le délai prescrit per ln régle 17.1.b)). Méme si Ic document de priorité n'e pay &1é
remis conformément & la régle 17.1.a) ou b), le Burcau intemational transmeftra une copie du document sux offices désignés, pour
leur appréciation. Dans le cas oll une telle copie n'est pas acceptée par un office désigné commme document de priorité, 1a régle
17.1.c) énonce que sucun office désigné ne peut décider de ne pas tenir compte de 1n revendication de priorité considérée avam

d'avoir donné au déposant la poasibilité, & I'ouverture de la phase nationale, d¢ remettre le document de priorité dans un délei
raisonnable en ['espece.

office ricenteur selnn le PCT document de prinritd
25 mal 2004 {25.05.2004) 0451027 FR 05 aodt 2005 (05.08.2005)
Bl;l:nu dim“c.: lde mﬂ Fonctionnaire sutorisé
1211 Gentve 20, Sulese R.BEN GHACHEM (Fax 338-8995)
n* de télécopieur (41-22) 338.89.95
n" de wlécapleur +4] 22 338 82 70 n* de téléphone +41 22 338 8762

Formulaire PCT/IB/304 (anvier 2004) CIIKDIDP
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SUPERINTENDENCIA
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Divisién de Nuevas Creaciones

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION

DEL TRAMITE
USUARIO - RADICADOR
PATENTE DE INVENCION ( X ) MODELO DE UTILIDAD { ) (X) (
- Indicacién de que se solicita la concesién de una patente (X) (

- Datos de identificacién del solicitante o de la persona que
presenta la solicitud
- Desacripcion de la invencion

- Dibujos de ser estos pertinentes
- Comprobante de de las tasas establecidas
COMPLETA ( INCOMPLETA (X)

DISENO INDUSTRIAL ( )

X
X

Py, P~
\\\\w

X

- Indicacién de que se solicita e! registro de Diseflo Industrial (

- Datos de identificacion del solicitante o de la persona que

presenta la solicitud () (
- Representacion gréfica y fotogrifica del Diseflo Industrial o {

muestra del material que incorpora el digefio
- Comprobante de pago de las tasas establecidas () (

S®
-,
L e

COMPLETA ( ) INCOMPLETA ( )

EZQUEMA DE TRAZADO ( )

- Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial

- Datos de identificacién del solicitante o de la persona que
presanta la solicitud

- Representacion grifica del Esquema de Trazado

- Comprobante de pago de las tasas establecidas

COMPLETA { ) INCOMPLETA ( )

St g S’
T N S

Firma responsable: \ gl
Fecha:
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REPUBLICA DE COLOMBIA q\
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCI

Bogotéd,
2020

Doctor{a)

CABTELLANOS ABONDANO MARGARTTA

Apoderado(a) y/o Representante de
SAINT-GOBATHN MATERIAUX DE CONSTRUCTION 8.A.8.

REFERENCIA Radicaclién No. 6 126880
Solicitud intermacional PCT/FR2005/050364
Fecha inicio fase nacional 25/12/2006

Trémite 11
Evento 379
Actuaclién 430
Oficio No. = \.'...'-.J-.--847

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamesnto em el articulo 38 de
la Decleién 486 de la Comisifm de la Commnidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. Bi fuere el caso, el solicitante debe adjuntar la traduccién de los anexos del
reporte de examen preliminar intermacional (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

2. La scolicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Daeclaién 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Dacisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente emunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la golicitud se
considerarfé abandonada y perderd su prelacién.

Notifigquese el present
e), del capitulo qui

ficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.3, literal
titulo primarc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CEBSPEDES DE VERGEL
Jafe de la/ divisiém de Nuevas Creaciones

lor requerimiento fue notificado por Ffijacién en 1lista de



