Hod. 596

He

PATENTE DE 1INVENC1ON

A e St e v s S e s it e e e e
D e e Gt e s i B e P S S Sy Y A o it S S

Le A 12 668-Sp

@/[emazm @wozyzlf/}mz
| sathe:

Procedimiento para la obtencibén de 6xidos fibrosos.

P e e

Satlsitants: ~FaxBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,
entidad élemana, regidente en .

Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemana.

had -.'- L -—

La presente invencién se refiere a un
procedimiento para la obtencibén de 6xides fibrosos,
resistentes al-fueéo, denominados "whiskers". Bajo
la denominacibn "whiskeré" se entienden monocris—

-

tales fibriformes con una relacidn de longitud a
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ancho (grado de esbeltez) de 10:1 como minimo (H.W.
Rauch,'W.H. Su ton, L.R.JcCreight "Ceramic Fibers and
Fibrous Combosite Material" pig. 3; 1968, Academic
Preass New York, Londres). ) '

_ Seghn un proceso més antiguo, el didxido
de titanio fibroso se obtiene mediante reaccidn de
#etrahalufos de titanio con una fusibn salina. Des~
pués se pone en conbacto con un tetrahaluro de tita-
nio o una mezcla de tetrahalures de'titanio, en caso
dado en mezgla con uno o varibs gases vehliculo, a
tempepaturas por encima de unos 6008C con una fusidn

de una o varias sales de oxifcidos que, bajo las

condiciones de reaccibdn, son capaces de formar anhi-

dridos volétiles, y como minimo un haluro de metel,

preferentemente cloruro de metal, y a continuaciln
se separa de la mezcla de reaccibn el dibxido de tita~
nio fibroso asi obienido.

Seghn la presente invencibn se obtienen

whiskers de los 6xidos de los elementos berilio,

magnesio, calcio, cine, boro, gluminio, silicio,

-

estallo, circonio, antimonio, vanadio, cromo, manga-

neso, hierro, de los metales de tierras raras o mez-

‘clas de los elementos anteriores,; en caso dado también

en mezcla con titanio.:

El procedimiento segln la presente inven—
cibn para la obtencibn de bxidos fibrosos de los ele-
rentog Be, Mg, Ca, Zn, B, Al, Se, Si, Sn, %r, Sb, V,
Cr, lin, Fe y sus mezclas, en caso dado tambidn en mez-~
cla con titanio, se caracteriza porque ccmpuestos

tranasformables en el 5xido bajo las condiciones del
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ensayo de los elementos anteriormente mencionados,
en caso dado en mezcla con uno o varios gases vehicu-
lo, se ponen en contacto, a temperaturas superiores
a unos 6002C, con una fusiép de une o varias sales
de oxificidos que, bajo las condiciones de reaccifn,
son capaces de formar enhidridos volétiles y, en caso
dado, uno o varios haluros de metal, preferentemen-
te cloruros de metal, y el 6xido o bien la mezcla
de bxidos fibrosos obtenidos se.separén a contiﬁﬁar~
cibn de la mezcla de reaccidn. ,

Los éxidos £ibrosos obtenibles segiin la
invencibn se pueden:empleér, debido a su estabhili-
dad g la temperatura, su regsistencia a la traccién,.
su'médulo de elasticidad asi como su resistencia.
contra los ataques quimicos, para miltiples fineli~-
dades, tales como, por ejeumplo, como materialiéi5~
lante.a temperaturas muy elevadas, como componenfe
reforzador en materiales compuestos y en forma de
mats enmarafiados como material de filtro para 1igui~-
dos y gases calientes y de efectos corrosivos.

| Los compuestos a transformar en dxidos
fibriformes se pueden poner en contacto con la fu-
sién de sal en estado s6lido, 1iguido o gaseoso o
en una mezcla de estos estados. .

Lios compuestos no estén limitados a una
clase de compuestos determinados y pueden, segin el
caso, ser totalmente diferentes. En la obtencibn de
didxado de estafio, didxido de silicio y béxido de alu-
minio fibrosos se han acreditado tanto.los cloruros

como también los fluoruros y sulfatos. Pero también
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se pueden emplear otros compuesios, tales como sul~
furos, hidrbxidos, sulfatos dobles, nitruros, nitri-
tos, nitratos, carbonatos, carboxilatos, alcbdxidos,
tiocianatos, boratos o mezclas de estos compusstos.

o La fusibn de sal debe ser capaz de sumi-
nistrar el oxigeno en caso dado necesaric para 1
transformacidn del compuesto en éxido. Como fusidn
son adecuados los sulfatos, disulfatos o bisulfatos
asl como otras sales de oxidcidos de azufre que se
han de transformar en sulfato, tales como, por ejem-
plo, el sulfito, que por desproporcionamiento a iel-

peraturas elevadas se puede transformar en sulizto.

Pero también los sulfatos dobles son adecuados como

fusabn de sal, ssimismo combinaciones de las sales

mencionadas.

Como componentes de la fusidn se ewplean
en general aquellos sulfatos que bajo presibn novmal,
en un margen de temperaturas determinado, son cape-
ces de existir en forma liguida fundida sin una des~
composicidn digna de mencibn. Si por el coantrario
se emplea un sulfato como oompuesfo de partids para
la obtencibn de los béxidos fibrosos, entonceé ha de
ser descomponible al 6xido bajo las condiciones dei
ensayo.

Entre los sulfatos se han gereditado, pa-~
ra la obtencibn de dibxido de estafio, el didxido de
silicio y el Oxido de aluminio fibroscs o bien leas
mezclas de dibxido de titanio con estos 6xidoes, los
siguientes representantes como fusién de sal: Ti, 50

At
N32804, K2504, CuSO4, MgSO4, ZnSO4, CaSO4, Mn804 ¥
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NiS0,. Ia fusién’de. sal suministra no solo el oxi- .
geno necesario para la transformacidén del compuesto
en el bxido sino que sirve simulténeamente como me-~
dio de.oristalizaoiéd para las fibras de éxido. El
efecto fomentador de la cristalizacidn se refuerza
en casos determinados, especialmente al emplear ha-

luros como material de partida, mediante la adicidn

de haluros de metal, preferentemente cloruros de

metals La adicidn de haluros de metal a las fusiones
influencia considerablemente el crecimiento en_ ion-
gitud de los whiskers. bvita, édemés, ampiiagég%e la
aglutinacidén o crecimiento juntos de las agujég-a
grandes aglomerados y la formacidn de dendrifés;

Para 1avrealizaciéﬁ.dé1 procedimiehfg
no e¢s imprescindible que todo el sulfato deAﬁhé'ﬁez-
cla de sulfato-~haluro se éncuentre presente éﬁ éstado
1iguido fundido. Bs suficiente si una pequeﬁa»ﬁarte
del mismo se encuentra disuelta en el haluro fun~
dido y alli reacciona con el compuesto de partida
gl 6xido fibroso. En la escala en que se consume el
sulfato en la fusibn por la reaccibn, se suministra
més sulfato sdlido segin su solubilidad en el haluro
fundido. Como componente de haluro de metal de la -
fusibn se puedsn emplear los haluros de metales .
mono-, bi-'y polivalentes, siempre que a la tempera=
tura de evaporacién no tengan afin una presién de va-
por demasiado elevada.

Agujas especlalmente largas y eébeltas
- tal y como se han enconfrado-en los Whiskerquue

contienen 'l‘iO2 v Sn02 ~ crecen en las fusiones que
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’ como minimo contenzan un cloruro del grupo LiCl,
- Na0l, KC1, lgCl, y CaCl,.
Al emplear los compucsios en estado de
vapor, por ejemplo, como vapor de Sn014, SiCl4 )
5. AlCl3, se observd que el proceso de cristalizacidn
' se desarro%la principalmente en la superficie de la
fusibn. Pafa tener una buena desarrollo de la reac-
cibn se le ofrece por lo tanto ai gas g reacclonar uua
superficie de fusibén lo méAs grande posible.

10. | , Ia formacibén de las fibras de 6xido se
desarrolla sin daficultades con ﬁna temperaturs cons—
tante de la fusi§n..Un programa de temperaturas es-
pecieal paﬁa la-formggién de gérmenes y el crecimien-
to.de las agujes no es por lo tanto necesaric. ila ve-

15. | locidad de formacibn de las fibrss de 6xido ea las

| fusiones a emplear segin la presenye invencidn os
grande. Segiin la experiencia es suficiente un ticm~
po de reaccibdn de aproximademente ung hore para de-
safroilar fibras largas en buen rendimiento.

20, - ' El procedimiento se realiza ventajossmen-
te a presidn normal; pero también se pusde aplicar

~una presidn mayor o més reducifa. La temperatura se
encuentra entre los 600 y 12002C y .depende de lz
composicién de la fusibn y de la reaccibén quimica

25. en la transformacién del compuesto en el bxidos Iz
oferta en-TiCl4, 89014, SiCl4 y AlCl3 Zasenso COLio
compuesto de partida puede variar entre amplios mér-
genes. Ll clorupo en exoeso se puede recupersr medisi-~
te condensacidn y ser reciclado alnproceso. Ventajoss-

30. " mente se emplean los compuestos de pertida volétales
: P s
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en mezcla con un gas vehiculo. _

‘ Como gases vehiculo sean mencionados, por
ejemplo, el hitrégeno o el aire. Pero también es po-
sible trabajar sin gas vehiculo. |

5 La ventaja en el presente procedimiento
reside en que la fusibn restante, una vez terminado
- el ensayo,se puede separar ficilmente de las fibras
de béxido. Por ejemplo, la fusién se disuelve fécil-
‘mente en agua fria. Pero también es posible seperar
10. o las fibras de éxido formadas a altas temperat&ga?
de la fusibn de baja viscosidad..

Ia elaboracidn de las fibras de 6giég de
metal es sencilla. La restante fusién se‘disdgiye en
agua frie o caliente y fécilmente se pueden separar

15. las agujes obtenidas por filtracibn o decantaciép de.
| la fase acuosa. En ceso dado'se pueden dividifllhs
agujas por sedimentseidn o tamizado en las fradcio-
nes deseadas, o
Los ejemplos siguientes explican con més
20, detalle el procediniento de la presente invencibn.
Ejemplo 1 -

A 9509C se pasd, en el transcurso de una
hore, 16,3 g de vapor de SnCl4 por encima de ung fusibn
de 4,8 g de Na,80,, 3,2 & de kgS0, y 20 g de NaCl.

25. El gas vehiculo era nitrégeno a 40 1/h. Después de
| la elaboracibn quedaron 0,25 g de agujitas finas de
510, que casi no contenian partes isométricas. ILa
longitud de las egujes fué de TGO m con une anchura

promedio de las agujas de unas 2 U.
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Ejemplo 2 -

Sobre una bandejita con una fusibn de

10 g de Naaso4 se condujo, en un horno tubular a

© 10002C, en el transcurso de 2 hofas, Ts+3 g de clo-

ruro de aiuminio gaseoso, con nitrbégeno como gas
vehiculo (20 1/h). Durante la reaccién se formeron
aghjas de A1203 con ung longitud de 20_504P ¥y un’
ancho en promedio de 2,u.
Ejemplo 3 ~

Una mezcla de 6 g de Nazso4 ¥y 4 g de
1igS0, se calent$ en una bandejita a 9002C. Po: on-
cima de la fusibn se pasd entonces 35 g de 81014

gaseoso, con nitrdgeno como gas vehicnlo (10 1/k).

Después de una hora se interrumpid la reaccibdn y la

bandejita se sacd del horno tubular. Sobre la fusibn
solidificada habis crecido una capa de fibras de
wnos 2 mm de altura. Terminado el tratamiento de la
fusibén con agua y 4cido clorhidrico diluido quedaron
fibras de 3102 en forma -de lana.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctice, debe hacerse constar gue las disposiciones
anteriofmenme indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alberen su prancipio
fundamentel. Tembién se hace constar que el invento
corresponde & una Solicitud de Patente presentada
en Alemania. n? P 20 07 522.3 de 18 de febrero de
l.§70 acogiéndose, pof lo tanto, a los beneficios

que conceden los Convenios lnterascionales en vigor,
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siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento, y por lo que se solicita Patente.de-lnvencién
por 20 afios en Espafia: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
ClON DE 0X1DOS F1BROSOS; caréctefizéndose por lo si-
gulente:

12 - Procedimiento para la obtencidn e
bxidos fibrosos, en especial de los elementos Be, lig,
Ca, %n, B, Al, SB, Si, Sn, 4r, Sb, V, Cr, ln, Pe y
sus mezclas, en caso dado también en mezcla d@ﬁsigfa-
nio, caracterizado porque compueétos fransform&bies
bajo las condiciones del procedimiento en el {xido
de los elementos aentes mencionados, en_caso'dédo-en
mezcla con uno o varios gases vehiculo, y a tem@era—v
turas por encima 46 Tos 60096, se ponen en contacto
con una fusibh de una o de varias sales de oxifcidos,
gue bajo las condiciones de reacciln sean capases de
formar anhidridos voldtiles, y en caso dado uno o
varios haluros de metal, y el 6xido-o bien la mezela
de 6xidos fibrosos asi obtenidos se separan a conti- .
nuacidén de la mezcla de reaccidn.

28 ~ Procedimiento segln la reivindica-
cién 1, caracterizado porgue como compuestos trans-
formables en el 6xido se emplean hidrdxidos, halures,
sulfuros, sulfatos, sulfatos dobles, nitruros, nitiri-
tos, nitratos, carbonatos, carboxilatos, alcdxidos,
tiocianatos, boratos o mezclas de estos compuestos
en formas s6lida, l1iguida o gaseosa.

&8 ~ Procedimiento segln la reivindica-
cibn 1 a 2, caracterizado porque la reaccibn se efec~

tla a femperaturas de 600 g 12002C,
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48 ~ Procedimiento segdin la reivindice~
cibn 1 a 3, caracterizado porgque como sales de
bxiboidos se emplean Liy80,, NaySO,, NaHSO4, Ea28207,
K2§04, KHSO
MnSO, , NiSO4 o las mezclas de estas sales.

42 KpS,07, Cuso,, igSO,, ZnS0,, CeSO,,
58 - Procedimiento segln la reivindice~-

cibén'l a 4, caracterizado porque como haluros de me-

tal se emplean LiCl, NaGl, KC1, kgCl, o CaCl,.

68 - Procedimiento seghn la reivindice~

cifn 1 a 5, caracterizado porgue como gas vehizculo

~se emplea aire o nitrdgeno.

78 ~ Procedimiento psra la obvencif

de 6xidos fibrosos, tal y como gueda sustancialmen-

bo descrito en la presente iemoria.

{YER AKTIENGESELLSCHAFT,

i. GOMEZ ACEBO Y MODRY
«. . Flomados Fo Hersiindaz Bvie
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