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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 17 de Febrero de 1.967, con el nlm. 3%6.947
en
ESPARA
por VEINTE aflos
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteameri
cana, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN TA PREPARACION DE COMPOSICIONES
O AMIANTO"
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EL invento se refiere a amianto gue ha sido
modificado por la reaccidn con un &cido orgénico olefini-
camente insaturado, y a productos poliméricos que contie-
nen el amianto modificado como material de carga.

La produccidén de resinas de nolidster insabu-
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rado reforzadas con fibras ha sido conocida desde hace mu
chos afios, y actualmente es una industria principal. Ias
proniedades de dichas resinas reforzadas han sido revalo-
rizadas tratando el material de carga fibroso con un mate
rial de recubrimiento gque pueda copolimerizarse con elrpg
liéster. Ilustraciones de dichos tratamientos incluyen la
utilizacibén de viniltrietoxi silano y clorurc mebacrilato
crbémico, para recubrir fibras de vidrio. Sin embargo, has
ta shora, no se han conocido maberiales, utiligados pafa
recubrir los materiales de carga fibrosos, que reaccionen
guimicamente con las fibras. Mis bien, los recubrimientos
conocidos forman una unidén adherente o mecédnica enbre el
recubrimiento y las fibras, que en muchos casos es una ex
celente unidn, pero que evidentemente no es tan fuerte co
mo la unidn que se formaria si el recubrimiento reacciona
se realmente con las fibras.

El presente invento estd basado en el descu-
brimiento de que cierbos &cidos orgdnicos insaturados
reaccilonan con el amianto, y que el amianto modificado re
sultante es un excelente material para ser ubtilizado como
material de carga para los productos poliméricos que se
forman por polimerizacidn a través de un doble enlace ole
finicamente insaturado. Asi, el invento crea un amianto
modificado que comprende el producto de reacéién de amian
to con un dcido orgdnico insaturado. EL invento crea tam-
bién composiciones poliméricas que conbtienen el nuevo
amianto modificado como mabterial de carga reactivo.

El amianto que se emplea en el invento es pre
feriblemente el amianto crisotilo comfin, aunque se pueden

utilizar otros tipos de amianto, incluyendo anbtofilita,
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amosita y crocidolita.

Se pueden emplear muchos tipos de dcidos orgd
nicos insabturados para modificar el amianto. Por ejemplo,
son muy Gtiles los 4cidos alquenoicos. Acidos alguenoicos
ilustrativos especificos incluyen 4cido acrilico, dcido
metacrilico, 4cido croténico, écido vinil acético, 4cido
oleico, 4cido decenoico, Acido dodecenoico y otros 4cidos
alquenoices que tienen, por ejemplo, hasta 18 atomos de
carbono. Los &cidos alquenoicos preferidos son los que
tienen hasta 4 4tomos de carbono, siendo lo mis preferi-
dos los &cidos acrilico y metacrilico. Los écidos alcadie
noicos y alcatrienoicos -son también ﬁtiles en el invente,
tal como se ilustra por la utilizacidn de Acido linoleico
vy écido linolenico. Otros Acidos Utiles incluyen &cido ci
nadmico, monoésteres de Acido fumérico y Acido maleico,
dcido ciclohex~4-enoico, Acido biciclo (2.2.1) hept-2-enc
~h-carboxilico, acido cinamilacrilico, y similares. En gg
neral, se pueden emplear en el invento cualquier &cido or
zénico monocarboxilico que tenga uno o més dobles enlaces
olefinicos y que tenga una constante de disociacidn pKa
en el margen entre aproximadamente 10”2 ¥ enroximadamente
10_8. Se prefieren los Acidos alquenoicos.

La proporcidn de los reaccionantes puede va-

riar ampliamente, por ejemplo se pueden emplear desde apro

- ximadamente 0,1 hasta sproximadamente 100, y preferible-

mente desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 g
de 4cido por g de amianto.
Se puede desear incluir un iphibidor de poli-
. 4 ] ' . . 3 .
mnerizacion vinllica convencional, tal como hidroquinona,

en la mezcla de reaccidn, con el fin de impedir una poli~
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merizacidn indebida del Acido. —
El amianto modificado del invento es produci-
do haciendo reaccionar amianto con el &cido bajo condicio
nes que activan la esberificacidn del amianto en lugar de
la separacidn o extraccidn de cantidades principales de
magnesio a partir del amianto, para formar la sal de meg-
nesio del &cido. Hablando de manera general, la reaccidu
se lleva a cabo calenbando una mezcla de Acido insabturado
vy amianto durante un periodo de tiempo suficiente para .
producir el amianto esterificado. ILa temperatura de reac-
cibén es una temperatura elevada, por ejemplo desde aproxi
madamente 502C hasta aproximadamente 2002C, y preferible-
mente desde aproximadamente 802C hasta aproximadamente
1202C. El tiempo de reaccidn depende de factores tales co
mo la naturaleza y proporcidn de los reaccionantes, tempe
ratura, y similares, pero usualmente estard en el margen
entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 48 ho-
ras, y preieriblemente entre aproximadamente 15 minubos y
aproximadamente 3 horas. Un método deseable para llevar a
cabo el procedimiento del invento consisbe en agitar una
suspensidn calentada de amianto en un medio de reaccidn
que es disolvente para el dcido. La eleccidn del disolven
te dependerd de la naturaleza del &cido, y de la tempera-
tura y presidn de reaccidn (se prefiere la presidn atmos-—
férica, aunque se pueden emplear, si se desea, presiones
superiores a la atmosférica o inferiores a la atmosféri-
ca). Cuando se emplea un 4cido alquenoico, medios de reac
cidn ﬁtiles incluyen acetona, etanol, metil ebil cetona,
tolueno, agua, xileno, o mezclas de los mismos. Con el

fin de favorecer la adicidn del Acido al amianto en lugar
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de la extraccidn de magnesio, se prefiere un medio de

reaccién no acuoso o una solucibn acuosa de Acido que con
tenga 10% o mis en peso del dcido. Se evitan preferible-
mente cantidades de agua en la mezcla de reaccibén superio
res a aproximadsmente 90% en peso de la mezcla de Acido/
agua. Bajo algunas condiciones puede ser deseable dispo=~
ner un medio para eliminar o separar continuamente el
agua. segin se forma durante la reaccibn. Dichos medios
pueden ser separacidn azeotrdpica u obro procedimiento
convencional. La proporcidén de medio de reaccidn puede va
riar ampliamente. Por ejemplo, el &cido puede constituir
entre aproximadamente 1 y 100% en peso de la mezcla de
bcido y medio de reaccidn. Preferibleménte, el &cido cons
tituye entre aproximadamente 10 ¥ aproximadamente 40% en
peso de la mezcla de &cido y medio de reaccidn, especial-
mente cuando el medio de reaccidn es agua.

El amianto modificado del invento puede ser
recuperado por procedimientos convencionales. Por ejemplo,
el amianto modificado puede ser separado de la mezcla de
reaccidn por filtracidn, que puede estar seguida por un
lavado con disolvente para separar el 4cido gue no haya
reaccionado.

El amianto modificado es basbtanbe sensible al
agua y por esto es manbenido preferiblemente seco durante
el almacenamiento.

Un segundo aspecto nrincinal del invento se
reflere a la utilizacién del nuevo amianto modificado co
mo material de carga para polimeros. Dichos polimeros in-
cluyen poliésteres insatburados, especialmente mezclas de

los mismos con estireno u otra composicidn monomérica in-
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saturada, aceites secantes, polimeroé de uretano insabu~-
rados, poliamidas insaturadas, y similares. Ejemplos.més
especificos incluyen los poliésteres y soluciones en esti
reno de los mismos, producidos a partir de 4cido maleico,
dcido tetrahidroftdlico, dcido ftdlico, propilen glicol,
etilén glicol, dietildn glicol y similares. También se
pueden emplear en el invento aceites secantes derivadoéf
de aceite de linaza, aceite de ricino, aceite de tung i"
similares, asi como resinas alcidicas y resinas de ureto—
no derivadas de los mismos. Se pueden emplear poliureta-
nos insaturados derivados, por ejemplo, de fumarato de
bis(2-isocianato etilo) ¥y un poliol, preferiblemente un
diol. Son también Gtiles poliamidas insabturadas tales co-
mo las derivadas de fumarato de bis(2-isocianato etilo) y
un acido dicarboxilico.

Los polimeros cargados del invento pueden ser
producidos por polimerizacién con radicales libres conven
cional, de una mezcla del polimero insaturado y del amian
to modificado. Se pueden emplear iniciadores o activado-
res convencionales para activar la polimerizacibn. Es co-
nocida la naburaleza y utilizacibn de dichos materisles.
Por ejemplo, perbxido, compuestos azoicos y secadores me-
tdlicos son iniciadores y activadores de polimerizacidn
bien conocidos.

Ia proporcidn entre el amianto modificado ¥
el polimero puede variar dentro de un amplio margen. Por
ejemplo, el amianto puede ser empleado en cantidades des-
de aproximadamente 5% en peso, y menores, hasta aproxima-
damente 85% en peso, y superiores, estando basados los

porcentajes sobre el peso del amianto mis el polimero.
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Las proporciones preferidas son de aproximadamente 15 a
aproximadamente 60% en peso de amianto, basado sobre el
peso de amianto mas polimero.

La utilidad de los polimeros cargados del in-
vento es acrecentada a causa de la mejora de propiedades
comunicada por el amianto modificado. Por ejemplo, laérﬁg
sinas de poliéster cargadas, producidas de acuerdo con el
invento, tienen propiedades mecénicas mejoradas.

Los siguientes ejemplos ilustran el invento:

Ejemplo 1

Se introdujo ums mezcla de 1260 g de Acido
acrilico, 2240 ml de tolueno y 12,6 g de hidroquinona en
un matraz de fondo redondo equipado con agitador, termbme
tro y condensador de reflujo. Se afiadid amianbo crisotilo
de fibra corta (150 g) en pequefias porciones, con agita-
cién, hasta lograr la dispersiln mixima, y la mezcla de
reaccidén fue calentada hasba 1102C, y fue mantenida a es—
ba temperatura durante 10 horas. Al complebarse el perio-
do de reaccidn, la mezcla de reaccidn fue filtrada y el
producto de amianto modificado fue secado a 1052C durante

% dias.

Ejemplo 2

Por un procedimiento andlogo al descrito en
el Ejemplo 1, se produjo un amianto modificado con &cido
acrilico, a partir de una mezcla de reaccidn de 120 g de
amianto crisotilo de fibra corta, 602 g de 4dcido acrilico,
2550 nl de agua, y 6 g de hidroguinona. Ia reaccibn se

realizd a 1002C durante 3 horas. Despuds de filtrar, el
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producto fue secado a 1052C durante 14 dias.

Ejemplo 3

Los productos de amianto modificado de los
5 ejemplos 1 y 2 fueron empleados como materiales de carga
para una resina de polidster. El polidster fue preparado
a partir de 1,33 moles de anhidrido maleico, 1,0 moles de
dcido isoftdlico y un exceso de 5% de una mezcla 80-20 my
lar de dietilén glicol y etilén glicol. Se prepard el pc-
10 liéster de una manera convencional hasta un {ndice de 4ci
do de 20, y fue diluido con estireno hasta 70/ en peso de
s6lidos. El poliéster comtenia hidroguinona (0,005%) ¥
ter-butil-catecol (15 ppm, basado sobre el estireno), co-
mo inhibidores.
15 El material de carga y el polidster fueron pe
sados dosificadamente en las proporciones indicadas en la
Tabla I siguiente, hasta obtener un peso total de 50 g.
Se afiladié 1% de iniciador de perdxido de benzoilo, ¥ la
mezcla de poliédster y material de carga fue amasada en
20 frio en un molino de rodillos de 75 x 200 mm, durante 5
minutos. La carga fue transferida entonces a un molde de
compresién de 132 mm, y fue moldeada a 120°C y 30 tonela-
das de presidén durante 10 minutos. Ia Tabla I siguiente
ilustra propiedades representativas obtenidas con diversas
25 proporciones de poliéster/material de carga. Tambidn se
ilustran, con fines de comparacidn, las propiedades obteni
des utilizando amisnto sin modificar como material de car

Ea.
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Tos puntos de invencidn propia y nueva gque ée
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibn en Espafia, por VEINTE aflos, son los si-
guientes:

5 1.~ Mejoras introducidas en la preparacidn
de composiciones de amianto que comprenden hacer reacclo-
nar amianto y un Acido monocarboxilico- olefinicamente in-
saturado.

2.~ Ias mejoras segln la reivindicacibn 1, enlas

10 que dicho 4cido monocarboxilico olefinicamente insaturado
es un 4cido alquenoico.

3.~ Las mejoras seglin la reivindicacidn 2, en
las que dicho Acido alquenocico es &cido acrilico.

4.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de

15 composiciones de amlanto que comprenden curar el producto
de reaccidén de una mezcla de un poliéster que contiene in

saturacién olefinica y la composicidn segln la reivindica

cibn 1.
5.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
20 composiciones de amianto.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
22 antecede ¥y para los fines que se han especificado.

N
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Esta lMemoria consbta de doce hojas escrivas a

méquina por una sola cara.

) 0. 060
Madrid,
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