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IMPERIAL CHFMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle
sa, residente en Imperizl Chemical House, Millbeank,

Londres, S.W.1l., Inglsterra.

El invento se refiere 2 nuevos fosfetos ¥y a
su.preparacién, ¥ én particular e fosfatos complejos
de eluminio. Se ha encontrado que clertos fosfatos
complejos dg alurinio son especiglmente Utiles en la

preparaciln de fibras, revestimientos, ligantes ¥y
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perticulas finas de fosfato de aluminio.

Conforme sl presente invento se provee fosfatos
de aluminio complejos que contienén haldgenos y que
incluyen al menos una molécule quimicamente ligada de
un compuesto hidréxido R-OH en donde R es un dtomo de
hidrdgeno o un grupo orgdnico. .

El término "fosfato" iﬁcluye dsteres fosfatos y
fosfatos dcidos.

' Cuando R es un grupo orgénico, se prefiere que
sea un grupo de hidrocarburos alifédticos o un grupo de
hidrocarburos alifaticos sustituf{dos, por ejemplo donde
el sustituyente es wno o mds de los sigulentes: emino,

fenilo, hidroxilo, carboxilo o alcoxi. Se prefieren es

~ pecidlmente los alcoholes alifdticos insustituidos gbﬁo

compuestos hidréxidos,_dado que los fosfatos eomplejbs

- de acuerdo con el invento y que los contienen son sdli-

dos facilmente separados y que se obtienen con alto ren

dimiento. Se ha encontrado que los alcoholes alifédticos

conteniendo entre uno y diez édtomos de cerbono resultan

especidlmente Utiles, y debido a le facilidad paras con~
seguirlos se prefiere el empleo de alcoholes alifdticos

que contienen entre uno y cuatro dtomos de carbono, por

ejemplo, metanol, slcohol etilico, alcohol n-propilico

0 alcohol isopropilico. En realizaciones preferidas del
invento, se emplea el alcohol etf{lico, debido 2 que los

fosfatos complejos que lo contienen se formen de manera

especial fdcilmente con alto rendimiento..

Fl halégéno en el fosfato complejoide eluninio que

1o contiens es, preferéntemente, cloro pero los compues-—

tos pueden también incluir otros haldgenos, por ejemplo
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Ia relacidn del nvmero de atomos- gramo de elumi-

" nio al nlmero de dtomos gremc de fésforo en los fosfatos

complejos de aluminio puede varier en un emplio margen,
ﬁor ejemplo entre 1:2 a 2:1, pero de preferencis es sus-
tancidlmente 1:1 dado que los fosfatos complejos del in-
vento que tienen esta relacidn se descomponen a bajas
temperaturas en forma directa para formar ortofosfato de '
gluminio que tiene uns mayor estabilidad quimice y refrac
tabilidad que el fosfato de aluminio formado a partir. de
fosfatos complejos con otras relaciones. ILa relacidn epn
tre el nfmero de £tomos gremo de aluminic al nimero de
dtomos greamo de haldgeno en los fosfatos complejos, es
de preferencia sustancidlmente 1:1. |

Los fpsfétos complejos del invento pueden ser mo~
noméricos o poliméricos.

La estructura de los fosfatos complejos no es to-

tdlmente comprendide y algunos de los compuestos hidroxi

‘pueden estar 1ligados como grupos ~0R en vez de estarlo

bajo la forma de moldeculas completas.

Ias formes moncméricas, o las unidades repetiti-

-vas de las formas poliméricas de los fosfatos complejos,

pueden contener, por ejemplo, entre una y cinco molécu~

- las del compuesto hidroxi. Con mds frecuencis el nimero

de moléculas del compuesto hidroxi es de cuatro. En al-
gunos casos los fosfatos complejos pueden contener molé-
culas de diferentes compuestos hidroxi, por ejemplo pue-
den contener simultdneemente sgus quimicamente ligada y

un compuesto hidroxi 6rgénico quinicamente ligado, sien—.

do el mimero total de estas moldculas, por ejemplo, entre
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dos ¥y cinco.

- Un ejemplo de un fosfato complejo de acuerdo con
el invento es el fosfato complejo que contiene alcohol
et{lico y que presenta la férmula empirica A1PC1Hy5Cg0g.
Las caracteristices infrarrojas y de rayos X del compues
to se describen mas adelante. Este compuesto se designa

como etanolato de aluminio cloro-fosfato, y al cual se

‘refiere de aqui en adelants y por conveniencis como ACEE,

perd debe entenderse que esta designacidn no implica nin

guna estructura molecular en particular para el compues=

to.

Un ejemploc de un complejo de fosfato conteniendo

agua quimicemente ligada es el fosfato complejo que con-

tiene agua quimicaments ligada de 1la férmula'AlPCIH}109‘

Ias caracteristicas infrarrojas y de rayos X del compues

i

to son aquellas descritas més adelante. Este compuesto
se designe como hidrato de aluminio cloro—fosfato, refe-

rido por conveniencis como ACPH, pero debe entenderse

"que esta designacidn no implica de ninguna menera una

estructura molecular en particuler pars el compuesto.

Un ejemplo ulterior de un fosfato compléjo es
aquél qué contiens bromo y alcohol etilico y que presen~
ta una férmula empirice AlPBrﬁ250808. Ias caracteristi-

cas infrarrojas y de rayos X del compuesto son las des—

_eritas més adelante. Este compussto se designa como eta

nolato de aluminio bromofosfato, desigﬁado por convenien
cla como ABPH, pero debe entenderse qué‘ésta sigla no im
plica ninguna estructura molecuiar eg.pafticular para el
compuesto.

Los fosfatos complejos, que contienen al menos una
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moléeuls quimicamente ligade de un compuesto hidréxido

,orgénico, son generalmente solubles en agua y en solven

tes organicos, especiglmente solventes orgénicos pola-
res. Los fosfatos complejos que contienen moléculas de
ague quimicamente ligadas sonrsolubles.ep agus., Su so-~
lubilidad en mezclas solventes aumenta conforme a la pro
porcién de solvente polar en ;a mezcls de solventes. Los
solventes qué comprenden agua y un solvente organico mis .
cible en agua resultan especidlmente convenientes para
disolver los fosfatos complejos. Ia solubilidad genersl
mente aumenta a medida que disminuye'el pH de la solu-
cidn, y se prefiere establecer un pH inferior a 2,5 en
las soluciones ascuosas a f%n de mantengr una solubilidadl
maxima. Los compuestos del invento generdlmente dan en
agua solqciones viscosas. |

Se provee ademds, entonces, una composicidn homo-

' geneé que comprende un fosfato de gluminio y un solvente

orgénico derivado de un fosfato complejo del invento y

L) . « !
“un solvente organico. La composicion puede contener

agua o puede ser sustancidlmente anhidra. El solvente

orgénico es, de preferencias, un liquido a temperaturas

ordinarias. El solvente orgsnico es preferéntemente un

.solvente polar, especiilmente un solvente polar que con

tieﬁe oxigeno. Especidlmente dtiles son los alcoholes

aliféticos que contienen hasta 10 4tomos de carbono, és-
teres, alcoholes polihidricos, y ésteres glicdlicos. Los
més preferidos son los alcoholes alifdticos que contie-
nen entre 1 y 5 atomos de carﬁono, por ejemplo ei meta-

nol o etanol. El solvente puede ser una mezcla de sol-

ventes. ILa relacidn entre el nimero de dftomos gramo de
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aluminio al nUmero de stomos gramo de fésforo en la com
posicidén, puede variar en un amplio mirgen, por ejemplo
desds 1%2 a 1,5¢1, pero de preferencia es sustanciélmeg
te 1:1, debido a que el fosfato de aluninio formado por
descomposicién de un compuesto que tiene esta relacidn,
“resulta particuldrmente estable. .
Los fosfatos complejos del invento o una mezela
conteniendo a dichos fosfatos complejos, por ejemplo
sus soluciones, puede ser preparada por ejemplo haciendo -
reaccionar aluminio o un compuesto de aluminio, prefe-
.réntemente un haluro, con un compuesto hidrdéxido R-OH y
un geido fosférico, un éster de deido fosférico o un
compuesto capaz de formar dcido fosférico o un éster de
dcido fosférico. El haluro de aluminio puede ser un
hzluro s;mple 0 un oxihgluro o un alcoiihaluro de alumi-
"nio, por ejémplo etoxi cloruro de zluminio., Otros com-
puestos de aluminio apropiados incluyen e los alecdxidos
de aluminio, por ejemplo etdxido de aluminio. Cuando se
- emplea aluminio o un compuesto de aluminio distinto " al
haluro, la presencla de un deido de haldgeno resulta ne-
cesaria. Pueden emplearse mezclas de compuestos hidrdéxi
'dos. Suétancias capaces de formar dcido fosférico o un
éster de deido fosfdrico incluyen al pentdxido de fésfo-
ro, oxihaluros de fdsforo y haluros de fdsforo. Puede
émplearse una solﬁcién acuosa de dcido fosférico, conve-
hiéntemente en solucidn acuosa al 88 %. Adn cuando se
prefiere asegurar que no mds de aproximidemente 5 % en
reso de agua basads ;n el peso total de la mezcla de
qeaccién se halle presente cuando un fosfaté complejo

.éonteniendo un compuesto hidrdxido orginico debe preparar
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se, impidiéndo con esto una pérdida en el rendimiento.

El orden en el cual se agregan los reactivos

. éntre s{ no es critico; se prefiere agregar el compues-

to de sluminio al compuesto hidrdxido y luego hacer reag
cionar el dcido fosfdrico o éster de dcido fosférico

con la mezecla resultante. Puede ser conveniente disol-
ver el compuesto de mluminio en un solvente apropiado,
que puede ser tanto el compuesto hidréxido cuanto un
solvenfe inerte, antes de hacerlo reaccionar ulteridr-
mente. Esto es especidlmente conveniente cuando el com
puesto hidréxido es un sélido a la temperatura en la
cual se lleva & cabo la reaccidn o cuando es un solven-
te pobre para el compuésto de sluminio.

Tos meyores readimiehtos del producto se obtienen
cuando la relacién molar de aluminic a f£dsforo en la
reaccidn es de sustancidlmente 1:1.

Ia reaccidn puede llevarse a cabo en wn amplio

margen de temperaturss, pero generélmente se pfefiere

.emplear una temperatura inferior a 1os_60°C v, preferén

temente, enire 0% ¥y 5000, para obtener rendimientos ép~
timos.
Se prefiere, por ejemplo cuando se desea mantener

les condiciones anhidras, llevar =z cabo la reacceidn en

una atmdsfers de gas inerte seco, por ejemplo, nitrége-~

no.

Los fosfatos complejos de scuerdo con el invento

- ¥ que contienen moléculas de agua quimicamente ligadess

-0 una mezcla conteniendo dichos fosfatos complejos puede

tembién prepararse mediante la hidrélisis de otro fosfa~

to complejo del invento que contiene un compuesto hidroxi
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orgénico quimicamente ligado, o llevando a cabo iés' '
reacclones anteridrmente deseritas en presencia de agus,
Mediante ésto es posible reemplazar, total o parciglmen .
te, el compuesto hidroxi orgénico con mpléeulas de agusa.
Resulta especizlmente conveniente emplear como materizl
de partida el fosfato complejo que tiene la férmuls em~ '
piricarAlPClH250808. El producto parcidlmente hidroliza
do puede ser ﬁna sustancia simple que contiens éimulté;
neamente agua'quimicamente'ligada ¥ el compuesto hidro-
xi orgénico o puede ser una mezela de, por ejemplo, mo-
léculas totdlmente hidrolizadas y no hidrolizadas del
fosfato complejo original. Ia polimerizacidn del pro-
ducto de hidrdlisis puede acompafiar & la hidrélisis de
manera que se formen producfds'del invento de mayor:pe-

so moleculer, La hidrélisis puede ser realizada por me

‘dio de cualquier forma conveniente, pero para muchos de

- los compusestos del invento resulta suficiente agregar

agua a temperatura amviente o mantener los compuestos

- en contacto con aire himedo durante un tiempo suficien~

te. Esto puede hacerse conveniéntemente fluidificendo
el compuesto en una corriente de aire himedo, preferén-
temente & una temperatura inferior 2 los 80°¢.

Los fosfatos.complejos pueden ser utilizados sin
aislarlos de la mezela en 1z cual se forman, o luego de
éliminar parte de los productos de reaccidn. De tal ma-

nera, la mezela en bruto de los productos de reaccidn del

‘procedimiento empleado pueden utilizerse  dirdctamente pa~

‘'ra el menos ciertas aplicaciones que se describen mds ade

lante, por ejemplo, el revestimiento de metales.

Alternativemente, un sélido que comprende al fog
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fato complejo puede ser separado desde lz mezcla de

/. reaccidén y empleado como tal, asi como opciondlmente

puede purificarse luego antes de su utilizacidn, Ia
separacidn del producto puede realizarse por cualquier
medio conveniente, por ejémplo mediante precipitacidn
por énfriamiento, eveporacidén de los conétituyentes VO~

létiles o agregado de un componente ulterior, seguido

de filtracidn o por cromatografia. En algunos casos

ocurre una precipitacidn espontanea del producto desde
la mezcla de reaccidn, y la separacidn se efectia sim-
plemente por filtracidn. E1 productec puede ser lavado,

por ejemplo con etanol. EI1 licor madre que queda luego

~ de la separacidn del producto puede ser descartado o re

ciclado para usos ulteriores, preferenuemente luego de
la purif;cacién de productos secundarios indeseables de
la reaccidn.

Los fosfétos complejos de ascuerdo con el invento

se descomponen por calentamiento para dar fosfato de

- aluminio bajo. forma cristalina diversas o bajo forma

amorfa. ILa temperatura a la cual se forma el fosfato
de aluminio depende del fosfato complejo que ha sido

, o
calentado, peroc normalmente se encuentra entre 80 C y

VSOOOC, ¥y con frecuencia es inferior a los 100°C. Resulte

coﬁveniente calentar el fosfato complejo a una temperatu
ra entre 100°C y 15000 para formar el fosfato de alumi-
hio. De manera sorprendente, es posible obtener formas
cristelinas del fosfato de aluminio a temperaturas bajas
¥ que son cominmente obtenidas sélamente mediante calen—
tamiento de fosfato de éluminio g temperaturas superiores

a los 800°C. EL fosfato de aluminio puede ulteridrmente
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“ser calentado, por ejemplo para modificar su forma crig

talina. Cuando la relacidn de aluminio a fésforo en el.
fosfato complejo es de 1:1, el fosfato de aluminio produ
cido tiene la misma relacidn de aluminio & fésforo, y,
por consiguiente, es parﬁiculérmente estable desde el
punto de vista quimico. .

Ie invencidn provee entonces un método para pro-
ducir fosfato de aluminio bajo muchas formas apropiadas
¥ o temperaturas bajas, convenidntemente desde solucio-
nes de los fosfatos complejos en agua o solventes orgi-
nicos. Los fosfatos comple jos del invento son, entonces,
particuldrmente dtiles en proporcionar medios para la
produccién de, porrejemplo, cuerpos conformados,rreves—
timientos y ligantes que comprenden fosfato de aluminio.

Las propiedades del fosfato de sluminio son adecusdas

'para conferir a estos nateriales propiedades tales como

resistencias, refractabilidad o inercia quimica.

Las soluciones de fosfato complejos de acuerdo

" con el invento pueden incluir, conveniéntemente, comp o=

nentes adicionales, por ejemplo materisles que colaboran

en el procesado ulterior de las soluciones o que afectan

' desedblemente los produotés formados desde las solucio-

nes. De tal manera, los materiales organicos, Espeoié;
mente polimeros, pueden ser disueltos en la solucion de
fosfato complejo, especidlmente en casos donde el solven
fe,es orgénico. Componentes edicionales, por ejemplo
pigmentos, colorantes o rellenos, pueden tembién ser dig

persados en las soluciones de los foafatos complejos. Se

'prefiere espeelalmente que la solucicn de fosfato comple~-

jo comprenda un material o materiales que controlen lsz
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natureleza fisica de la fase s6lide del fosfeto de alu-

minio que se produce desde la solucidn, por ejemplo me~

diante calentamiento. Cuando el solvente comprende agus
se prefiere emplear un estabilizador de cristalizecidnm,
por ejemplo silice o alimina finsmente dividida, o un
activador de nucleamiento o un catzlizador, por éjemplo
perdxido de dibutilo, o cloruro de celecio, magnesio o

sodio. Cuando la solucidn del fosfato complejo no es

' acuosa, por ejemplo cuando el solvente es etanol, se

prefiere el empleo de un éster de scido bdrico, asi co-
mo un éter del mismo o un éster o éter de dcido silfei~

co, por ejemplo borato de metilo, trimetoxi boroxina o

~ silicato de etilo, para reprimir ls cristalizacidn del

fosfato de aluminio.
Izs solucicnes de los fosfatos complejos, espe-
cidlrente las soluciones ecuosas, son viscosas, de mane

ra que las fibres pueden ser preparadas desde ella por

~alguno de los procesos de fibrilecidn convencionsles tg

les como estirado, soplado, extrusidén a trevés de un ex
truidor o hilado centrifugo. Se préfiere que la solu-~
cién tenga una viscosidad comprendida entre 20 y 5000

poises, preferéntemente uns viscosidad entre 200 y 3000

'poises._ La viscosidad de las gsoluciones no scuosss de

los fosfatos complejos puede conveniéntemente incremen-
tarse disolviendo en ella un polimero adecuado, por ejem
plo hidroxi propil‘celulosa o una polismids.

Las fibras pueden secarse mediante, por ejemplo,

un tratamiento sl vacio y/o calentamiento, cominmente a

ung tempereture comprendida entre 20°¢c Yy 100°C, y pueden

ser empleadas bajo la forms seca en, por ejemplo, un mae~
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terial compuesto, o pueden ser calentadas, preferénte-
mente a una temperstura superior a los 10000, més prefe
réntemente 8 una temperatura entire 100° y 500°C, pars
producir una fibre gufmicamente inerte. Is duracidn
del calentamiento es preferéntemente entre 10 minutos y
1200 minutos. Puede omitirse el secedo sl vacio en los
casos donde se calientan las fibras.

Resulta ventajoso eplicar tensidn = las fibras
durente la etépa de hilado para lograr un mayor grado
de orientacidn de los cristeles en la fibra, También
puede aplicarse tensidn a la fibra lo cusl resultz ven-
tajoso cuando ésta es calentada.

Las fibres asi producidas'pueée, conveniéntemgnte
tener didmetros medios compréndidés entre 1 micrén y 25

micrones; se prefiere que las fibress sean producidas con -

. 3 " i L3 ] 3
un diédmetro medio inferior a los 10 micrones. En casos

donde la fibra se calienta 2 una temperstura superior a

los 100°C luego de ser fibrilada, y los compuestos de

partida tienen una relacidn de dtomos gremo de aluminio

a fésforo igual a la unidad, dicha fibra comprende fos—
fato de aluminio que tiene una relacidn de dtomos gremo
de aluminio a fésforo similar y que se encuentra tanto
bajo la forms amorfé cuento en una de sus modificeciones
cristalinas, Berlinita, Tridimita, o Cristobalita. Ias
fibras Que ban sido calentadas a uns temperatura superior
2 los 10000, Pueden ser sometidas o unas temperatura mayor

a squélla de su punto de fusidn, por ejefiplo haciéndolas

‘paser a través de una antorche de plasma y enfridndolas

répidsmente pars producir una fibra béjo forms vitrea.

Lo orientacion de los cristales en la fibra puede
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incrementarse estirdndola durante el hilado.

| Tas soluciones de los fosfatos complejos pusden
ser filtradas, por ejemplo a través de wn filtro micro
poroso, antes de que las fibras se formen g_partir de
ellos, de maners que puedan elimigarse los ﬂﬁcleos ad-
venticlos e impedir que afecten 1@ cristalizacidn del
fosfato de aluminio. Pueden emplearse aditivos para
controler la cristalizacidn del fosfato de aluminio des
de soluciones acuosas de los fosfatos complejos, tal co
mo se ha descrito anteridrmente.

Los fosfatos compiejos ACPE, ACPH y ABPE resultan
especidlmente Wtiles para la preparacidn de fibras, por
ejemplo de soluciones acuosas.

Pueden incorporarse a las fibras diversos aditi-
vos, por ejemplo agregéndolos a la soluciédn desde la
cusl se forman éstas. Los ejemplos de aditivos que ﬁug
den ser cenﬁajésamente empleados son:

(a) inhibidores del crecimiento granular, por ejemplo
6xido fino de magnesio o aluminio, '

(b) fosfato fino de aluminio, o

(c) estabilizadores de cembio de fase,

(d) particulas de refuerzo tales como silice o grafi-
boy ¥ |

(e) agentes supresores de cristalizacién, por ejemplo
silice coloidal.

Las fibras inorgénicés son térmicemente estables,
usudlmente al menos hasta 1600°C, y también son quimics-
mente inertes pudiendo ser empleadas como aislacidn re-~
fractaria, o bajo sus formas resistenties, como fibras de

refuerzo paré resinas, metales del tipo del eluminio, ce
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rémica, utensilios de ercilla horneados s vidrio.

Una fibra que comprende fosfato de aluminio y un
materiel orgdnico puede ser obtenida fibrilando una so-
lucidn del fosfato complejo que contiene un compuesto
orgénico disuelto; por ejemplo una solucién en metanoi
gus comprende etanolato de aluminio clbro-fosfafo ¥ una
poliemida soluble en alcohol, que puede ser hilada y la
fibre resultante calentada a 100°C-200°C-para producir
ung fibra comfuesta. '

Pueden emplearse soluciones del fosfato complejo
en agua o solventes organicos para producir revestimien
tos de fosfato de aluminio para un gran mimero de super-
ficies, mediante eliminacidn del solvente y, preferénte-
ménte, calentamiento de la capa depositada. La duraeidn

del calentemiento es de preferencia al menos de 10 minu-

Itos. La forma de fosfato de aluminio producida depende-

ré, entre otras cosas, de la temperatura & la cual se cg
lienta el revestimiento, ain cuando uns temperatura de
por lo menos 80°C es comﬁnmente suficiente para former
una capa de fosfato de aluminio. De preferencia el re-
vestimiento se calienta & une temperatura de 100°C. E1
revestimiento puede ser ulteridrmente calentedo para po;
limerizar el,dép6sito'o cambiar la forma cristalina del
fosfato de aluminio., Especidlmente en revestimientos
produeiéosrdesde una solucidn de fosfato complejo en sol

ventes orgénicos, puede impedirse la cristalizacidn del

_ fosfato de aluminio mediante el empleo de ésteres de

dcido bérico as{ como éteres del mismo y dsteres o éte-

res de dcido silfeico, de la manera descrita anteridrmen

te. Pueden disolverse en las soluciones de las cusles se
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producen los revestimientos, materisles organicos y de

preferencia polimeros, para dar revestimientos que com

prenden un material orgdnico y fosfeto de aluminio. Re
sulta ventajoso el agregado de un agente humectante
apropiado a le solucidén de revestimiento a fin de colg
borar para la formacidén de un revestimiento uniforme.
Pueden incorporarse ademds otros compuestos, por ejem—
plo pigmentos, al revestimiento incluyéndolos en 1la
solucién de revestimiento. .

El invento provee entonces un método para reves
tir cualquie? substrato, por ejemplo vidrio, carbédnm,
metales, cerdmica o polimeros orgénicos, con uns pelfi-
cula estable gl calor, ineqte, transparente y dura, de
fosfato de aluminlo. Resulta preferible que el substrg
to sea cgpaz de soportar wna temperatura de al menos
8000; Para substratos que no resistan esta temperatura,
es preferente calentar el revestimiento por un método
que no caliente la superficie a la cual se depositsa,
por ejemplo, mediante calentamiento por ondas ultra copr
tas., * El revestimiento de fosfato' de aluminio resulta |

util bajo una pluralidad de formas, por ejemplo en la

_ protegcién del substrato contra la corrosidm, calor, o

abrasidn. Puede revestirse cualquier forma deseada que
tenga la superficie del substrato, por ejemplo fibras,
peliculas, ¥y objetos pulverulentos asi como manufacturg
dos. E1 ACPE, especiiluente cuando se halla disuelto
en un solvente polar, resulte especidlmente Util proveer
una solucidn de revestimiento. Ias superficies revesti
das con foéfato de aluminio pueden ser también revesti-

das con un componente ulterior, por ejemplo con un me-
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tal del tipo del aluminio. _ a

Las soluciones de los fosfatos complejos son es-
pecialmente dtiles para revestir vidrio dado que la
unidn entre la superficie de vidrio ¥y el fosfato de alu
minio es muy buena. Esto resulta periiculdérmente venta
joso si se gplica el revestimiento inmédiétamente des~
pués que se forma el vidrio desde el fundido. ILa liga~
zén de fibras de vidrio mediante soluclones de los fos-
fafés complejos también es particﬁiérmente util., ILa sp
lucidn se aplica preferéntemente a la fibra de vidrio
inmedidtamente luego de que esta ha sido extruida. Iue—
go de la aplicacidn, la solucidn es secada sea por vacio,

por calentamiento, o por una combinacidn de ambos. El ca-

~lentamiento del revestimiento para formar fosfato de alu-

nminio, y que de aqui en adelante se referird como curado,
puede ser combinado con la etapa de secado. Por ejemplo

sl se emplea etil celulosa como solvente para el fosfato

. complejo, puede realizarse el curasdo y secado al punto de

ebullicidn del solvente, que es de 135°C. No obstante,

cuando se elimina el solvente a una temperatura inferior

a eproximgdsmente 80°C, es necesario un calentamiento ul
terior del revestimiento & una temperatura de por lo me-
nos 8000 a fin de efectusr el curado. ILas soluciones de
los fosfatos complejos en solventes orgdnicos pueden con
prender materiales tales como 6rgano-silanos o resinas
orginicas tales como hldroxipropil celulosa, resinas epg
xi o resina de urea-formaldehido de bajo ﬁéso molecular
para ayudar a la formecidn de una cape. impermeable; 1ls
resina debe ser capéz ds soportar uns temperafura de por

1o menos 100°C y debe, ventajésemente, ser capaz de una
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dégradacién e este temperatura. Los aditivos para el

- control de la cristalizacidn pueden ser incorporados

én las soluciones de revestimiento, y estar constituidos
por borato de metilo o silicato de metilo, por ejemplo.
Pueden gplicarse otros revestimientoé al vidrio
recublert{o, por ejemplo, una resina. E1 vidrio recubier
to con fosfato de aluminio puede ser tratado con un agen
te, por ejemp15 un compuesto 6£gano—si1icico, a fin de
colaborar en lg incorporacidén de la fibra de vidrio a
matrices de resina. '

» El vidrio revestido de esta manera es considerd-
blemente mds fuerte que el vidrio sin revestir, al tien
Po que es resistente a la abrasién. Es también més re-
sistente al ataque quimico ée{ por ejemﬁlo, materiales
alcalinos y puede entonces ser empleado puesto en contag
to con materieles que normdlmente dafian al vidrio, por
ejemplo el cemento. '

Otras formas de vidrio distintas s las fibras vue

“den ser revestidas de la manera antes descrita, por ejem

'plé vidrio en ldmina y articulos de vidrio en general. El

vidrio révestido con fosfaeto de aluminio puede ulteridr-

mente ser recubierto con un material que se adhiers gl

fosfato de aluminio, por ejemplo aluminic. Ig fibra de

vidrio revestida de tal manera con aluminio puede former
fécilmente materisles compuestos vtiles de fibra de vi-
drio y alumihio,-por ejemplo mediznte compresidn, prefe-
réntemente aiuna temperatura elevada, de una masa de fi-
bra de vidrio re&estida,

El empleo de fosfatos complejos paras pro#eer un

revestimliento de fosfato de aluminio para fibra de carbdn
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también resulta especidlmente ventajoso., Ia fibra de
cerbén pueds, por ejemplo, sumergirse en soluciones de
los fosfatos complejos en agua o solventerorgénicos, por
ejemplo solventes polares tales como etanol, se drens la
solucidn en exceso y la fibra se seca, conveniéntemente
mediante calentemiento de la misma en aire a températuras
comprendidas entre 90°G ¥y 25000, opciondlmente, la fibra
puede ser desengrasada, por ejemplo, en tricloroetileno
antes de aplicarse la solucién. Bl revestimiento puede
ser curado por calentamiento, preferéntemente en un gas
inerte, por ejemplo nitrdgeno, a ﬁna temperatura supe-
rior a los 100°C, conveniéntemente entre 100°C y 500°¢,
ain cuando si se ha realizsdo 91 gecado a unz temperatu~
ra superior a los 10000, el curado no es siempre necesa-
rio. Un revestimiento de fosfato de aluminio asi obteni
do sobre fibré de cérbén sumenta aprecidblemente la re-
sistencia de ésta a la oxidacidn ¥ protege la superficie
de la fibra de la interaccidn entre ella y otros materig
les con los cuales se ponga en contacto. Puede asi obte
nerse una proteccidén a la fibra de carbdn cuando se la
incorpora a materiasles tales como metales fundidos, por

ejemplo aluminio, para proveer un refuerzo en el metsl

.s6lido. E1 revestimiento de fibra de carbdn con fosfato

de aluminioc permite que la fibra sea ulteridrmente reves
tida con una pelicula de aluminio metdlico o vidrio. Pug
den:producirse materiales compuestos comprimiendo monto-
nes de fibras asi revestidas, a altas teﬁﬁératuras. El
revestimiento tambidn produce una ligadﬁra'més fuerte en
tre la fibra de carbdén y un material silfcico a le cual

se la incorpora.
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Los fosfatos complejos pueden ser aplicados como

A un vidriedo o revestimlento decorativo a los articulos

.

de arcilla u objetos cerdmicos, y resultan utlles en ge-
neral para revestir cualquier cuerpo que forma una liga~
dura fuerte con el fosfato de aluminio, adn cuando debe
entenderse que su uso no se encuentra restringidc a los

e jemplos donde dicha ligadura fuerte sea posible. Laé

fibras cerdmicas pueden conveniéntemente ser revestidas,

por ejemplo asbesto, fibra de carburo de silicio y filbra
de boro.

El fosfato de aluminio aplicado a superficieg me-
talicas mediante los fosfatos complejos, pfovee revesti-~
mientos que son resistentes a la corroslon, al calor y
aisledores eléctricos. E1 revestimlento de aluminio y
acero results particuldrmente dtil. Los alambres metd-
licos pueden convenientemente ser protegidos por medio
de los revestimientos. En la solucién de revestimiento

pueden incluirse inhibidores de corrosidn, tales como el

‘monolaurato de glicerilo.

Los materiales orgdnicos poliméricos, por ejemplo
fibras sihtéticas'de nylon o un poliéster, pueden ser
conveniéntemente revestidas con fosfato de aluminio o
une mezcla'que comprends fosfato de aluminio y un mate-
rial orgénido. El secado y curado del revestimiento pue
de ser realizado por cualquier medio conveniente de ca-
lentamiento si el polimero resiste una %emperatura de por
1o menos 80°C. o .

En una realizacidn del invento, puede emplearse :
una solucién que comprenda uno o mas de los fosfatos com

plejos, como un adhesivo o ligante para una ampliz varig
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dad de materizles. Resulta especidlmente Util como wn
adhesivo o ligante para materiales silicicos, por ejem
plo arena o vidrio; metales especiélmenfe polvos metd-
licos y meteriales cerdmicos en general, por ejempio
aldmina o carbdn, Ie unién adhesiva puede ser fortifi-
ceda mediante calentamiento, preferéntemente a ‘tempera-~-
turas comprendidas entre 200°C y 100000, luego de elimi
nar el solvente y un curado inicizl entre 100°C Yy 200%¢
del adhesivo o ligante.

Pueden prepararse materiales compuestos fuertes,
térmicamente estables v quimicamente inertes indorporan
do fibras ordenadas o 2l szahar incorporando fibras ali
neadas 0 al azahar, por ejemplo fibras dé vidrio, fibras
de carbdn, fibras de carburo de silicio o asbesto, con
una cantidad deseada de una solucién de los fosfatos com
plejos én aghe ¢ un solvente poler, eliminacién'del S0l=
vente, un curado'inicial entre 100°C y 200°¢ ¥, preferén

temente, calentamiento ulterior, por ejemplo a una tempe

' ratura entre 20000 y 1000°¢.

Los fosfatos complejos pueden ser empleados tem-

 bién para la preparacién de pequefias perticulas de fosfa

to de aluminio mediante calentamiento répido del materisl
grueso a uﬁa'temperatura superior g los 90000, ¥y molien-

do la masa fésultante. Las particulas pequefias produci-~

des de esta manera pueden ser ventejdésamente embleadas co
mo un relleno de refuerzo en polimeros tales como cloruro
de polivinilo, 0 pueden ser incorporadas xl vidrio fundi-
do como un agente de nucleamiento en le pfeparacién de vi

drio nueleado.

El invento queda ilustrado pero no limitado en los -
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Ejemplo 1

Se agregaron 40 g de cloruro de =luminio anhidro

siguientes ejemplos:

e 300 g de alcohol etilico puro. ILa solucidn resultan-
5. te se enfrié & 0°C y se egregeron 18,6 ml de dcido orto
fosférico de 88 ¢ por gotas, y la mezcla de reaccidn
fué agitada. Ia reaccidn fué lleveda a cabo en une at-
/ mésfera de nitrégeno seco. El meteriel cristalino blap
co que se formd fué separado de la mezcla, lavado con
10. etanol y secado bajo vacio a una temperztura de OOC. Se
| obtuvieron 70 g del producto.
| El combuesto del producto tenfa una férmula empi~-
rica AlPClH250808 Yy en forma ssca rlndlo el siguiente
andlisis quimico (expresado COme un porcentage en peso):
15. Al P Cl C q
7,87 9,06 - 10,34 28,03 7,35
¥y contenie 53,76 % en peso de alecohol etflico quimicamen—
te liéédo. El espectro de absorcidn infrarrojo del com-
.puesto que contenia trazas de agus se midid empleando la
" 20. téenita de mezclado en parafiﬁa liquida. Ias posiciones
principalés de las bandas son expresadas en la Tabla I,
la cuel indica las fuerzés relativas de estas bandas,

TABLA I

Posiciones de bands en centimetros reci{procos

3450 fuerte 970 débil
1920 aébil 935 aévil
1635 .aébil 900 mediénemente fuerte
1230 muy fuerte 870 medidnsmente fuerte
1100  fuerte 800 aébil
1075 fuerte 715 mediénamente fuerte

1030 nmuy fuerte



385050

Una mezcla especialmente secada did las posiciones

~de banda del espectro de absorcidn infrarrojo mostrada en

la Tabla II: ,
T ABLA II

Posiciones de bands en cent{metros reciprocosr_

3450 medidnamente fuerte 905 fuerte

3100 fuerte 880 fuerte

1235 muy fuerte 660 medidnamente fuefte

1110 muy fuerte 625 medidnamente fuerte

1095 | o
medidnemente fuerte 520 fuerte

1085 : : o

1045 muy fuerte 390 medidnemente fusrte

Los datos de cristalizacidn pulverulenta bajo rayos X

~ fueron también obtenidos para el compuesto que cortenia

trazasrde agua, empleando unaréémara Philips para polvos,
radiacidn CukKe{ y un filtro defniqﬁel.r Los intensidades

se obtuvieron por observacidn visual. Los datos obteni-

dos se muestran en la TablarIII:
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TABLA TIT

Datos de polvo baio rayos X

af I/Io af I/Io ak I/Io
10,7 | vs 2,94 vw 2,097. L vvw
7,2 vw 2,89 vvw 2,034 vvw
6,25 | w 2,81 w. 1,967 W
5,24 | w 2,72 W 1,951 A’
4,87 | w 2,64 w o 1,899 Tvw
4,57 | ww 2,60 N'ala 1,866 VW
4,04 | m - 2,54 vvw 1,786 vvw
3,62 é 2,489 w 1,660 W
3,44 | s 2,460 ,vvw '1,627 vvw
3,25 | vvw 2,279 W 14594 vvw
3,18 | vw 2,236 vvw 1,553 vvw
3,11 | vew 2,174 vvw 1,528 v
3,02 | w 2,132 S '

8 = fgerte; v = muy; w= aébil; m = medidnamente.

Se ilevé e cabo un andlisis diferencial térmico
en una muestra del compuesto que contenia una pequeiia
cantidad de agua. Bl termogrema cubrid el rango:0-800°C
¥y fuérrealizado bajo nitrdgeno. Se observaron picos en-
dotérmicos agudes a los 82°C.y 96°C ¥y ung amplisg infle-
xién endotérmice aproximddemente a los 175°C.

Ejemplo 2 ' | .
Se colocd en una bandeja 10 gramos del compuesto

producido en el Ejemplo 1 con una profundidad de 6 cm, ¥y
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fué dejado durante 24 horas a una temperatura de 20°¢
y humedad relativa de 75 %. El compuesto perdid 16 %
de su peso para dar otro compuesto que era smorfo. El
contenido de alcohol etflico quimicamente ligado decg
y6 al 26 % en peso y la cantidad de agua quimicamente
ligada se incrementd al 22 % en peso. E1 compvesto
contenfa 10,84 % en peso de aluminio, 12,25 % en peso de
fésforo y 12,75 % en peso de cloro.
. Ejemplo 3

Se repitieron las condiciones empleadas en sl
Ejemplo 2 con la excepcidn de que el ensayo se continué
durante 48 horas. El producto amorfo resultente conte-~
nfa 12,4 % en peso de alcohol etilico quimicamente liga
do y 32 % en peso de agua qﬁimicamente ligada. El:'com-
puesto conten{a 11,34 % en peso de aluminio, 12,82 % en
peso de f£ésforo y 12,61 % en peso de cloro.

. Ejemplo 4 |

Se repitieron las condiciones empleadas en el
Ejemplo 2, con la excepcidn de que el ensayo se conti-
nué durante 6 dfas. El producto amorfo resultante con .
tenia 0,1 % en peso de alcohol et{lico quimicemente 1li~
gado y 35,1 % enpeso de agua quimicamente ligada. E1
compuesto contenia 11,32 % en peso de aluminio, 12,70 ¢
en peso de fésforc y 11,84 % en peso de cloro.

Se colocaron 300 gramos del compuesto A1P01H2508

Og preparado como se ha deserito en el'Ejemplo 1, en

" un tubo de 10 cm de didmetro que llevaba una gota de vi-

drio nimero G2 cerca de su base. Se soplé aire comprie-

mido a través del compuesto a wn régimen de 20 litros
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por hora durante 92 hores. Se formd un polvo amorfo

seco conteniendo 12,4 % en peso de aluminio, 11,6 %

en peso de cloro, 14,5 % en peso de fésforo y 30 % en

peso de agua quimicamente ligada.

El endlisis térmico diferencial de una mezcla
fué llevado a cebo, y el termograme mostrd dos plcos
endotérmicos aproximddamente a los 108°C y 160°C.

Ejemplo 6

Se agregaron 15,2 gramos de cloruro de aluminio
enhidro léntamente a 40 ml de sgua destilada. Ia solu
cidn resultante fué enfriasde a temperatura smbiente y
se agregaron 7,4 ml de una solucidén al 88 % de dcido
ortofosférico, con agitacidén. ILa solucidn fué entonces
concentrada mediante caleﬁtamientp hasta un voltdmen de
aproximddemente 20 ml. Se formd un liquido viscoso me-
rrén amarillento el cual, luego de un reposo de varios
dias en un diséo'de cristalizacidén produjo una cosecha
de cristéles. Se filtraron los cristales, fueron lava
dos con etanol'y secados en un secador al vacio. El and
lisie quimico de los cristales did aluminio 10,6 % en
peso, cloro 14,5 % en peso, fésforo 12,4 % en peso,

agua 40,1 % en peso. Este snalisis correspondis bien

con la férmula empirica A1PC1H,,0q. El patrén pulvery

lento de rayos X se obtuvo para los cristales emplean-~
do unz cdmara Philips de polvo, radiscidn CuEKX y un fil
tro de niquel. Ias intensidades se obtuvieron mediante

observacidn visual y los datos se muestran en la Tabla

IV,
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TABLA IV

Intensidad Valor

s , 9,20 .

vw .7 T,31

w . 6,68

vw 5,78

vvw 5,50

v 5,02

Wi " 4,55

w 4,24

w o 4,08

W 3,931

wk 3,705

X~ 3,504 .

v ) ' 3,411

w - 3,276

wt 3,184

wt 3,123'

noo 3,030

n- 2,966

w 2,886
oW | : 2,824

w- | 2,676

W= 2,600

wt 2,427

w 2,263

w 2,225 )

w 2,141 -

m 2,094

vw 2,062
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_ TABIA IV (Continuacidn)

. Intensidad ~ Yalor
vw o 2,023
w- 4,979
w 1,914
vw | 1,850
W 1,819

= fuerte; v = muy; w = débil; m = medidnamente.
Ejemplo 7

Se diéolvierOn 26,7 gramos de bromuro de alumi-
nio anhidro en una mezcla de 100 ml de aleohol et{lico
absoluto y 9,8 gramos de dcido ortofosfdérico al 88 %.
Se calentdé sudvemente la mezcla para facilitar la disg
lucidn y el 1{quido transparente finpl se. dejdé enfriar.
Al cebo de un corto periodo de tiempo se formd un pre-
cipitado‘oristalino. Este fuéd filtrado y secado en un
secador él vacio. E1 andlisis qﬁimico de los 6ristales
fud el siguiente: _

Al Br P CZHSOH - H20

% en peso 6,8 20,3 7,6 47,0 0,7
En forma seca, los cristales tienen una férmula empirica
AlPBrH2508 8" Los datos pulverulentos bajo raybs X de
los cristales se obtuvieron empleando uns cémars Philips
para polvo, radiacidn Cukol y un filtro de niquel, obte-

niéndose las intensidades mediante observacidn visual.

Los datos se muestran en la Tabla V:




TABLA V

Intensidad Valor
gt 10,773

N'atatatt 8,927 )
w 7,824
w 74339
. w-vd 6,189

/ . vvw ' 5,786
| m- 5,368
w-wt 4,91
f ' e 4,692
| - 4,414
m~m- 4,130
mt-mtt 3,682 )

vw 3,573
' o+t 3,490
w-w+. 3,241
w 3,15{
R - 3,066
- 2,996
vw _ 2,967
W-vW 2,892
Wt 2,838
W 1,564

s = fuerte; v = muy; w = débil; m = medidnamente.

‘ Se 1levd a cabo un andlisis térmico diferencial

que abarcaba el rango de 0-800°C bajo nitrégeno. Se ob-

servaron wn pici endotérmico agudo = 108°C y wna infle-
5. xidn endotérmica amplia aproximddamente a los 175°C.

E1l espectro de absorcidn infrarroja del compuesto
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se midié empleando la técnica de mezclado en parafins

‘1iquida. Ias principales posiciones de banda se mues-
tran en la Tabla VI: '
TABLA VI

Posicion de bands en centimetros reciprocos

3450 medignamente fuerte 1038 muy fuerte

3140 fuerte 902 fuerte

1414 medidnamente fuerte 880 fuerte

1240 mﬁy fuerte 615 medidnamente fuerte
1112 muy fuerte 520 fuerte

10380

5 medidnemente fuerte 385 débil-medidnamente fuerte
1080

Ejemplo 8

¢ 1

Se disolvieron 26,7 grémos de cloruro de aluminio
anhidro en 700 ml de alcohol n~propflico ¥ a esta solu~
cidn se agregaron 19,6 éramos de deido ortofosférico al
88 %, para dar una solucidn transparente. Se agregd a
este solucidén un gran exceso de dter dietilico especisl
mente secado. Se formd un precipitado emorfo blanco,
que fué filtrado ¥y seéado. El material tenia el siguien

te andlisis:

Al - Cl P Ho0  alcohol n-propl-
L lico
% en peso 10,7 7,6 12,1 9,6 32,2
‘Ejemplo 9

Se dlsolv1eron 13,4 gramos de cloruro de aluminio
anhidro en 100 ml de n-~decanol, y se agregaron a la solu
cién 9,8 grames de dcido ortofosférico al 88 % %. La meg
ela de reaccién fué filtrada. Se agregd un gran exceso
de éter dlet{lico al filtrado y precipitd un producto

blanco, que tenfa el siguiente andlisis:

[

T o e vs 4 b, A A vy e




%

Al

en peso 10,4

Cl
10,

P
7 13,4
Ejemplo 10

H20 n-decanol

20,8

10,7

Se disolvieron 40,05 gramos de cloruro de alumi-

5, nio anhidro en 250 ml de aleohol isopropilico.

Se agre

garon 29,4 gramos de dcido ortofosférico al 88 % para

dar wna solucidn transparente.

El agregado de un gran

exceso de éter dietilico & esta solucidn resultd en la

precipitacidén de un sélido smorfo blanco que tenia el

10. siguiente andlisis:

o

Al

% en peso 10,9

Cl
13,7

P
12,3

Hy0
22,7

alcohol isopro-

pilico

13,5

Cuando se empled éter diet{lico especidlmente secado el

producto tenfa el siguiente andlisis:

1

15. Al Cl P Hs0 a;cohol isopro-
% en peso '10,7 8,3 51,9 15,2 pllico31,7
Ejemplo 11
Se disqlvié el compuesto preparado en la forme
descrita en el Ejemplo 1, en diversos solventes y cada
20, solucidn saturada fué analizada. Los resultados obteni
dos se musstran en la Tabla VII:
| TABLAVII
Solubilidad Andlisis
Solvente | & s61ido/1001 ;T po, CL | CpHs0H | Solvente
N-pentanol 10 0,86 | 3,04 1,13 5,90 | 89,07
Etanol 11 0,96 | 3,39 1,26 94,39 -
Isopropanol| - 26 1,96 | 6,90 2,57 ‘ v%3;37 75,20
Metanol 30 1,19 14,75 | 5,50 | 28,60 46,95
Agua, 1000 1,15 25719 9,40 48,88 9,38
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Ejemplo 12 i
' Se obtuvo una solucion transparente disolviendo
26,7 gramos de cloruro de éluminio anhidro en.200 ml de
metanol y agregando 19,6 gramos de acido ortofosférico
5. al 88 %. Esta solucidn fué concentrada por eveporzcidn
para formar un jarabe espeso, Util como una solucidn de
recubrimiento en la forma anteridrmente descrita.
Ejemplo 13
Se disolvieron 6,64 gramos de gas dcido clorh{-
10. drico en 185 gramos de alcohol isopropilico y 33,1 gra-
mos de alcohol etflico. Se agregd a esta solucidn 17,9
gramos de dcido ortofosférico al 88 %. A esta solucidn
resultante se agregaron 37,25 gramos dg isopropéxido de

¢

aluminio y se agitd para disolver. Ia solucién fué fil

15. trada y el filtrado tenia el siguiente sndlisis quimico:
AL P Hy0 Solvente orgi-
' ' . nieo
% en peso 2,1 2,2 2,1 2,6 86,7
Ejemplo 14

Se disolvieron 400 gramos de clorurc de gluminio
20. anhidro en 3000 ml de etanol absoluto ¥ la solucidn fué
. enfriada en hielo hasta una femperatura de 0°C. Seo agre
geron léntemente y con agitacién 325 gremos de dcido or-
tofosférico al 88 %, a esta solucidm. Se filtraron 370
gramos de un sélido eristalino blanco con la férmula em
25, pirica AlPClHZSCSOS’ que fueron secados al %acio en un .
horno a 20°C durante 2 horas.
Se prepard wns solucién de 800 gramos de este sd
lido en 100 gremos de ague, esta solucion tenfa una vig
cosidad de 700 poises. . |

30. - Se hilaron desde esta solucidn monofilsmentos en
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aire a uns temperatura der20°C. Los monofilamentosnrg‘
coiectados fueron secados a 120°0 ¥ transferidos a un
horno a 500°C en donde se mantuvieron durante- 4 horas.
El producto resultante consistia de fibras transparen~
tes de esencidlmente fosfatos de aluminio.
Ejemplo 15
Bl sélido cristalino de la férmula empirica

A1P01H250808 fué preparado conforme a lo descrito en
el Ejemplo 5.

| Se disolvieron 800 gramos del sdélido en 150 ml
de agua para dar una solucién que tenfa una viscosidad
de 20 poises.,

Esta solucidn fué introducida en un dispositivo

de hilado centrifugo en la cual fud hilada. Se produje

ron facilmente fibras de un didmetro comprendido entre

) H
5 micrones y 15 micrones. Estos fueron colocados en un

horno a 500°C durante 30 minutos, al cabo de cuyo tiem-
po se transformaron en fibras transparentes que consis-
tian esencidlmente de fosfato de sluminio.
Ejemplo 16

Se hizo una solucidén acuosa concentrada (aproximg
dgmente 5 molar) del compuesto preparado de acuerdo al
Ejemplo 5. Esta tenfa una viscosidad de 2600 poises, y
se obtuvieron de ella monofilamentos continuos desde une
hiladora. Al calentar, los monofilamentos perdieron
sproximidemente 45 % en peso. Los monofilamentos (ald~
metro medio 15 micrones) eran transparéﬁ%és ¥ mostraron
bajo un snédlisis de rayos X estar esehciéimente congtli-
tuidos por fosfato de aluminio cristaiino. Lz Table VIIi

muestra el ané;isis de los filamentos. producidos y los



ronul bndon del tratamiento térmico particular hecho pars

cadan musutra.
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TABLA VIlI

Muestra | Peso % |Peso % | Peso % Tratemiento térmico]
) Tiempo Temperstura
Al PO4 Cl horas o¢
_~ Fa
A 18,2 68,0 2,0 2 250
Fa
B 17,56 | 70,05 2,86 | 16l 250 Fa
7 2 . Fa,
c 20,97 | 175,33 0,25 2 5903 550 g:
' X Pgs
D 21,00 | 72,87 | 0,28 5 700 oo
E 19,86 | 79,49 |No deteg 4 | 900; 950 o
tado S N




Exemen por rayos X

Comenterios

Pérdida de peso
por iratamiento
térmico %

Pase

Page

ayor cristobglitas

menor tridimita

Fibras fings
clares

No determinado

Pase
Paso

Zdayor tridimite
inenor cristobalita

Fibras finsgs
¢laras

44,03

Fase-
Fese

mayor cristobalita
menor tridimits

FPibras finas
claras

46,21

Fese
TFase

ma¥or tridimits
menor cristobalitg

Fibras finas
¢larss

45,13

Fase
Fase

mayor tridimita
menor cristobalitg

Fibras finas
claras

46,29

4
1
1
|




Ejemplo 17
Se preperdé una solucidn de acuerdo con el Ejemplo

16, agregéndose diversos componentes adicionales a por-.
ciones de esta solucién. Se obtuvieron filamentos de
aproximédemente 10 micrénes de didmetro desde caéa”por-
cidén y se calentaron mezclas,durante tiempos distintbé.
Los filamentos fueron examinados por difraccién bajo re-

yos X. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

IX:




Efecto dé;Diversos Aditivos sn la Cristalizacidn de Fibras de A1FPO

G

TABLA IX

Agregado| Temp. de | Tiempo
a la so-| calenta- | de ca-
lucién | miento lenta~ Examen de Rayos X
¢ miento
horas
200 3 Principalmente no cristalino + trazass de iri-
Nada dimita .
400 3 DPrincipdlmente no eristalino + trazas de tri-
gimits :
800 3 Perte no cristalina 4 tridimita (fase mayor)+
cristobalita (fase menor) ,
1000 3 Pundamentalmente cristalina, principalmente
: ceristobalita + algo de no cristalino
200 3 No cristalings
400 3 Principdlimente no cristalina + trazas crista-
. 5% linas muy débiles para identificar
AlCl, 800 3 Principdlmente no cristalina-+ trazas de tri-
dimita
' 1090 3 Algo no_cristalina + tridimita y cristobalita
' (> 1075 cm)
200 3 | Principdimente no cristalina ( < 10~ cm) +
- | frezes de tridimita (>1070em)
400 3 Principalmente no cristalina + ligéremente
Hidrato ngs tridimita que a 200°C :
de AlU- 800 3 Principdlmente no cristaline + tridinita { >
mina 102 cm)

1090 3 Algo ng cristalina + tridimits y cristobalits

(>10=°> cm)
Mas cristalinidad que a 200 y 400°C
200; 3 | Material no cristelino presente. Cristobalits
~200 + Berlinita presente
400 3 Algo no cristalino presente., Fase cristaslins
: presente en Berlinita (> 10~5 cm)
5% 800 3 Altemente cristalino, cuglquier fese no eris~
H3PO4 telina en baja concentracion. La fase crista-
lina principal Berlinita + Cristobalita,

1090 3 Altamente cristelino, la fase mayor Cristoba-
lita 4+ trezas de Berlinita + trazas de fase
sin identificar ( >10~% cnm)

200 3 Principalmente no cristslino (< 10-Ucm) + trg
zgs de tridimita (> 10~5cm)
5 % Si0, 400 3 Gran proporcidn de no cristalino + tridimits
Solucidn (>10~> ‘m)
de sili- 800 3 Algo no cristelino. Fase meyor es iridimits + «
ce una cantidad muy pequefie de cristobalita() 10~%c
100 3 Algo no cristslino 4+ tridimita ¥y cristobalits

( >10-5cm)(sgmilar,a ACPH + 5 4 de aldnina con
una proporeion ligeramente inferior de material
eristaline) -
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Fjemplo 18

Se preparé una suspensién acuosa de grafito coloi
dal al 30 % en peso. A 1C0 ml de ésta se agregaron 50
gramos del compuesto preparado en ls Fforme descrita en
el Ejemplo 5, y la suspensién se mezold bien. Esta sus
pensién fué extruide a 25°C a través de un hilador que

tenfn une spertura de 0,25 mm y el monofilamento resul-

tante fué estirado a 10 micrones. Se calent el filsmen .

to estirado durante 1 hora a'150°0 ¥ luego a 800°¢ duran
te 3 horas bajo nitrdgenc. E1 filamento final compren-—
dla fosfato de aluminio bajo la forma de cristobalita y
aproximéddamente 60 % en peso de escamas de grafito =2li-
neadas. ' \
Ejemplo 19

Se hicieron soluciones del compuesto preparado en
le formgflescrita en el Ejemplo 1, en metanol y alcohol
isopropflico. A porciones de cada solucidn se agregd
silicato de etilo y se disolvid. ILas soluciones con h's
sin silicato de etilo se evaporaron a sequedad g 12000,
¥y los sblidos formados se molieron hasta formar un polvo
fino., Este polvb fué calentado a diversas temperaturas
durante tembién divéersos periodos de tiempo, y los pro-
ductos se examinaron mediante técnicas de difraccidn por
rayos X. Los resultados de la inclusidn del silicato dé
etilo sobre.la cristalizacién del fosfato de aluminio en

las soluciones, se muestran en le Tabla X




Efecto.del Silicato de Etilo en la Cristalizacidn de A1P,
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TABLA

38505

Temperg

Tiempo

Soluciones de alcohol isg

tificar

fio medio de
los crista~
les »10~5em

tura de |de ca~- |propilico Soluciones de metanol
calentg |lents~
miento |miento |[Conteniendo si |Sin silicato |Conteniendo| Sin silicato de
o¢ Hrs. [licato de etilo|de etilo silicato de| etilo
etilo
200 2 |Principalmente |no cristali - -
no eristaline_ |no
(temafio € 10-5
cm)
300 3 - - No cristali| No cristalino
no
400 2 |No cristalino |No cristali - -
no
600 3 - - No cristali| No cristalino
" jno
800 2 |No cristalino |Principdl- - -
mente no eris
talino 4+ tra
zas de tridi
mita
(<1072 cm)
1000 2/3 |Principdlmente |Cristobali- |No cristali| Cristohalita de
, no cristalino |ta de A1PO, |no Al1POy Zltamente
{ + trazas de un |[dltamente cristalina +fox]
material erig- |cristalinot maciones de tri
talino muy dé- |fase tridi- dimite. Tamafio
bil para iden~ |mita. Temg- medio de los

cristales 2105
cn
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Ejemplo 20 ' S)
Una solucidn al 10 % en peso del -compuesto pre-

parsdo de acuerdo con lo descrito en el Ejempls 1 y en
metanol fué aplicads a una fibra de vidrio immedidtamen
5. te de haberse hilado ésta. La fibra de vidrio revesti-
da fué luego calentada durente 1 hora a 150°C. Ia re-
sistencia a la traccidn de la fibra de vidrio revestida
era 50 % superior como promedid_a aguella de la fibra de
vidrio sin revestir hilads al mismo tiempo y bajo las
10, mismas condiciones.
Ejemplo 21
Una solucidén conteniendo 2 % en peso del compues—
to preparado en la forma descrita en el Ejemplo 1, fué
hecha en alcohol etflico y a la cual se agregd 0,1 % en
15. psso de un agenté humectante., Iuego se sumergieron en
la solucidn plaoas'de vidrio, se dejaron escurrir y fue-
ron calentadas a las sigulentes temperaturas: 12000,
250%¢, 350°C, 456°C y 550°C durente 2 horas. Ias placas
se sumergieron en una suspensidén de cemento en agua. No
20. ocurrié ninguna reduccidn del espesor de la peliculs de
fosfato de aluminio sobre vidrio, cuando se examind mi-
croscépicamente y gravimétricamente, luego de 65 horas
de inmersidn a 20°C.
Eiemplo 22
25, El sélido cristalino de le férmula empirica
| AlPClH250808 se prepard de la manera dgsErita en el
Ejemplo 5. ' ;
Se disolvieron 10 gramos del sdlido en 100 ml de
etanol., Se sumergieroh fibras de carbdn en esta solucidn

30. luego se retiraron y secaron, priméramente en aire y luego



5.

10.

& 150°C durante 15 minutos. Ie fibra, que habia absor-

- bido 5 % de su peso luego de este tratamiento;_se calen

t6 2 950°C durante 5 horas en una atmésfera de nitrége-

o seco.

Ejemplo 23

Se desengrasdé fibra de carbén mediante inmersién

en tricloroetileno, y se la hizo pasar a través de so-

luciones del compuesto preparsdo de acuerdo con lo des-

cerito en el Ejemplo 1 en tres solventes distintos, agus,

alcohol etilico y metanol. Ia fibra fué secada z 250°C

y el revestimiénto curgdo mediante calentamiento ulterior

g 50000. El incremento de resistencia a la oxidacidn de

la fibra de carbdn como consecuencia del revestimiento,
B : :

se muestra en lg Tabls XI:

TABLA XI
Solucidn de Revestimiento |Depésito |Pérdids de peso % al cabo de
% p/p calentar en aire durante 2
X = horas
500°¢ 600°¢c | 700°C
Complejo al 2 % en agua - 1,3 12,9 99,8
" “10 G " 2 0,7 89,1 89,4
" " 2¢% " metanol| 0,1 1,3 27,5 96,9
] " 10 .},’{ 1t ] 2 0 18,5 97,3
WM 2d Woetanel | 0,6 1,1 12,5 | 98,8
" " 8,7% u " , 4,7 11 21,7 97,6
Doﬁlg revestimiento con so| 4,4 0 14,1 91,6
lucion al 2 % de complejo
en etanol
FIBRA SIN TRATAR - 56,4 100 100 -

¥ luego de secar a 250°C.
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Ejemplo 24

Se revistid fibra de carbdn con 4 % en peso de fos

fato de aluminio mediante tratamiento de acuerdo a 1lo

 descrito en el Ejemplo 23, con una solucidn al 2 ﬁren e

so de fosfato complejo en sleohol etflico. ILe pérdida
de peso de la fibra revestida comparads con aquella de
una fibra sin revestir cuando embasrson calentadas 2
600°C en aire, se registrd a intervalos de tiempo. Los
resultados se muestran en la Tabla XII, indicando que el
régimen de oxidacidn se reduce muy considerdblemente por
la presencia del revestimiento.

T ABLA XIT

Tiempo a 600°C Pérdida de peso % p/p '
en gire ’
(minutos) fibra sin revestir | fibra revestida

15 60,6 5,4
30 . 97,1 1,9
45 , 98,5 9,0
60 99,6 10,1
75 100 10,1

Pesos éimilares de fibra de carbdn sin tratar y

" fibra de carbdn revestida de la manera indicada se trata

ron durante 2 horas en una corriente de aire. Ia Tabla
XIII muestra la pérdida de peso de las muestras de fibra

de’ carbdn cuando se calientan a cuatro temperaturas dis-

tintas ¢ ilustran la proteccidn contra la’degradacidn

oxidante que provee el revestimiento. .



TABLA XIIT

.-Pérdida de peso de fibra de carbdn revestida y sin re-

vestir 5
Temperatura | Pérdida de pesd % do |Pérdide de peso %|
- 0gp las fibras sin reves |de le fibra reves-
tir en 2 horas tida en 2 horas
300 1 0 0
400 0 o 0
500 19 1,3
. 700 100 3,9
Ejemplo 25

Las propiedades mecénicas de fibre de carbdn sin
revestir y recubierte de la manera descrita en el Ejem-
_ plo-24, se compararon midiendo sus respectivos mddulos
5. de Young's ¥y reslistencia a la.traccién. Los resultados
mostrados en la Tabla XIV, fueron obtenidos,;indicando
el efecto beneficloso del revestimiento sobre las propie

dades mecanicas luego de exponef e la fibra a condicio-

nes oxidantes.
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Fibra y tratamiento Médulo Reéistencia’
o a la traccion
Kem/cm< Kem/cm?
(1) Fibra sin revestir | 55-62 x 104 62-~64 x 102
{(2) Fibra sin revestir calen .
tada en aire durante 10 | —-muy frégil para ensayar--
minutos 2 600°C :
(3) A1PO4 revestido (4 %) 48-55 x 10t 46-T7 x 102
(4) Tal como en (3) pero . . 5
calentado en aire duran |64 x 10 44 x 10

(5) A1PO, revestido (3,6 %) |50-73 x 10% |  40-75 x 102

(6) Tal como en (5) pero ca

te 10 minutos a 600°C

lentando en aire durante | 46-50 x 104  26-31 x 102
10 minutos a 600°C ‘

, .': Ejemplo 26

Se pas$ fibra de carbén a travds de sluminio fun
dido., Sdlemente se adhirieron a la fibra unos pocos ¥
aislados glébulos de aluminio. ILa fibra revestida con
2 % de fosfato de aluminio mediante el proceso desorito
en el Ejemplo 24 fué igudlmente pasada a través de alu-
minio fundido. Emergid con unas pelicula continua ¥y ad-
herente de aluminio metdlico en su superficie.

- NOTA -
Descrite suficiéntemente la naturaleza del inven

to, as{ como la meners de realizarlo en la prictica, de

be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundemental. También

se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
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tud de Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 12

. de junio de 1969, bajo el mimero 29862/69, acogiéndose

por lo tanto a los beneficios que coﬁceden log Conve-~
nios Internacionales en vigor, siendo lo que oonstituyé
-1a esencia del referido invento y por lo que-se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espefia, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA AGLUTINAR SOLIDOS;'caracterizéndose por lo
siguiente: )
1.fProcedimiento para aglutinar sdlidos, caracteriza-:
do.porque comprende mezclar los sélidos con una composi-
cidn que comprende una solucidn en agua o un disolvente
orgénico.de un fosfato de aluminio complejo que contiene
haldgeno, incluyendo como mfnimo una moldcula quimicamen-
te enlazada de un compuesto hidroxi R~OH, en el que R es
un gtomo de hidrdgeno o un grupo organico, y seperar el
disolvente de dicha composicidn.
2.-Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, caracie-
rizado porque el fosfato complejo contiene al menos una
moiécula quimicamente enlazada de un compuesto hidroxi
R-OH, en el que R es un'grupo hidrocarburo, aiifético,
sustituido o no sustituido.
3.-Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6 2, ca-
racterizédo porque el fosfato complejo contiene al menos
una molécula quimicamente.enlazada de un compuesto hidroxi
que es un alcohol alifdtico con 1 a 4 dtomos de carbono.
' 4.~Procedimiento segin la reivindicaci&n 3, caracte-
rizado porque el compuesto hidroxi es al¢0h01 etilico.
- 5.-Procedimiento segin cualquiera de las reivindica~ '
ciones anteridres, caracterizado porque el haldgeno del

fosfato complejo es cloro.

RS
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- 6.~Procedimiento segin cualguiera de las reivindica-

ciones 1 & 4, caracterizado porque el haldgeno del fosfa-

+0 complejo es bromo o yodo.
7.~Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
cibnes antériores, ééracferizado porque la relacidn del
nimero de dtomos-gramo de aluminio al mimero de dtomos-gra
mo de fésforb,'en el fosfato complejo, es de 1l:1 sustan-
cialmente. 7 ) |
' ,8.-Procédimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porgue la relacidn del '
nimero de dtomos-gramo de aluminio al nimero de gtomos—
gramo de haldgeno, en el fosfato complejo, es de 1:1
sustancialmente.
9.-Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el fosfato com~
plejo contiene de 1 a 5 moléculas de un compuesto hidroxi.
. 10.-Procedimiento segin la reivindicacidn 9, carac-
terizado porque el fosfato complejo contiene 4 moleculas

de un compuesto hidroxi.

]
!
i
t
t

11l.-Procedimiento segin cualquiera de las reivindica~#

ciones anteriores, caracterizado porque el fosfato comple-

‘jo contiene agua quimicamente enlazada y un compuesto hi--

droxi orgdnico quimicamente enlazado.
12.-Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el fosfato complejo tiene la fdérmula
empirica: AlPClHé50808. o o
13.~Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque el fosfato complejo tieme la férmula eﬁ%i-
rica: A1PBrH,_ ,C,0

287878" S
14.-Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
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{ rizado porque el fosfato compleao tiene la fdormula emplrl—

ca: AlPClHllog.

15.~Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-—
cionés antefiores, cafactérizado porque la composicidn
comprende adicionslmente un polimero orgdnico.

16.-Procedimiento segin la reivindicacidn 15, carac-
terizado porque el polimero organlco es h1drox1propllce-
lulosa. '

17./~Procedimiento segin la reivindicacidn 15; carac-
terizado porque el polimero orgénico es una poliaﬁida.

18.~Procedimiento segun cualqulera de las reivindica-
cloncs anterlores, caracterizado porque el dlsolvente €s
un disolvente organlco.

19.-Proce@imiento'segﬁﬂ la reivindiéacidn 18, carac-

terizado porque el disolﬁente orgénicb es un disolvente

.orgdnico polar,

20.-Procedimiento segin la reivindicacidn 19, carac-—

~ter1zado porque el dlsolvente orgdnico polar es un disol-

vente orgdnico polar que contlene oxigeno.

21l.~Procedimiento segin la reivindicacidn 20, carac-
terizado'porqué el disolvente orgdnico polar que contiene
oxigeno es un alcohol alifdtico con 1 a 5 £tomos de carbo-
no. ' , .

22.-Proced1m1ento segin la reivindicacidn 21, carac-
terlzado porque el alcohol alifdtico es alcohol metflico .o
alcohol etilico.

23 ~Procedimiento segin cualqulera de las re1v1ndlca—
ciones 18 a 22, caracterizado porque la composicidn compren
de adicionalmente un éster o dter de geido bdrico o un

éster o éter de deido silieico.

e
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24, -Procedimiento segin la reivindicacidn 23, carac

-terizado porque la composicidn comprende borato de metilo

o trimetoxi-boroxina.

25.~-Procedimiento segin la reivindicacidn 23, carac-

' terizado porque la composicidn comprende silicato de eti-

- lo.

26.-Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 17, caracterizado porque el disolvente es

agua. o
27.~Procedimiento segin la reivindicacidn 26, carac-

“terizado -porque la composicidn comprende adicionalmente

un estabilizador de crlstallzaclon.

28, -Procedimiento segun la r31V1nd10301dn 27, .carac-

" terizado porque el establllzador de crlstallza01on es

- ]

silice o alumlna.
29. -Procedlmlento segin la re1v1ndlcaelon126 carac—

terizado porque la compoglclon comprende adicionalmente

un activador o' catalizador de nucleacién;
30.-Procedimiento segin la reivindicacién;29, carac—

terizado porqﬁe la composicidn comprende como activador

o..catalizador. de nucleacidn, perdxido de dibutilo.
31.-Procedimiento segun la reivindicacidn.29,-carac—

terizado'porque la composicidn comprende como activedor:

o catalizador de nucléacidn,'clorurd cedleico, magndsico

o sédico. _ .

7 32.-Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones anteriores; carécterizado porque la mezcla resul-

tante se calienta a una temperatura de 809C por lo menos.
33.-Prooeéimiento segin la reivindicacidnHBQ, carac—

terizado porque la mezcla resultante se calienta a una



5.

10.

15,

20,

25,

30.
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temperatura comprendida entre 100 y 2002C.

34.~Procedimiento segin la reivindicacidm: 32 ¢ 33,

caracterizado porque la mezcla resultante se calienta

‘adicionalmente & una- temperatura comprendida entre 200

¥y 1.000¢C, )
—35.-Procedimiento segin cuslquiera de ;aé reivindi-
caciones anteriores, carscterizado porque al menos uno
de los sélidos es wn matérial'silicioso.
36. -Procedlmlento segin la relvxndlcac1on 35, carac-
terlzado porque el mgterial SlllClOSO es arena. o
37.~Procedimiento segin la reivindicacidn 355 carac-
terizédo porque el material‘silicioso.es:vidrio;

38. ~Procedimiento segin cualquiera de las reivindi~

-ca01ones 1la 34, caracterizado porque al menos uno de los

s6lidos es un metal.

39, —Procedimiento segun cnalquiera de ias reivindi- -

caciones 1 a 34, caracterizado porque al menos uno de los

sdlldos es un material refracterio.

40.~Procedimiento segin la reivindicacidn 39, carac-
terizado porgue el material refractario es aldmina.
.....AL.-Procedimiento segin la reivindicacidn 39, carac-
terizado porque. el material reffgetario es carbon,

42.~Procedimiento segﬁﬁ cualquiera de las reivindica-~
ciones l-a 34, caracterizado porque al menos umo de los
s0lidos es una fibra. .

43.~Procedimiento segun la reivindicacidn 42, carac-~

terizado porque la fibra es una fibra alineada.

44.-Procedimienfo segin la reivindicacidén 42 ¢ 43;
caracterizado porque la fibra es wna fibra de vidrio, una

fibra de carbdén, una Ffibra de carburo de silieio, una
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fibra de aébestos o una fibra de boro.
45.- Procedimiento para aglutinar sélidos, tal y
s ‘como queda sustancialmente descrito en la presente liemoris .
Esta Memoria consta de 49 hojas escritas a mdquina

5. . por una sola cara.
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