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Salioilante: INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbani,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relacicna con un procedimiento
pare revestir una superficie vitrea con un compuesto hidre
carbilo métélico el cual, ulteriormente, puade utilicepes
para catalizar la polimerizacidén de un‘monémefo edilentcne

5. mente insaturado sobre el oristal o dejar que se oxi’y wnin
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formar una capa adherente de 6xido metédlico sobre el cristal.
De acuerdo con la presente inveneién, ge proporciona
un procedimiento para revestir un articulo de eristal, que com
prenda poner en contacto una superficie de criétal éﬁstancial—
mente libre de humedad con un compuesto hidrocarbilo de un me-
tel del Grupo IVA & VIIT de 1a Tabla Periédica, eluminio, meg-
nesio o zine, bajo condiciones inertes.

(Todas las referencias aqui hechas con respecto a la
Tabla Periédica se dirigen a la versién de 12 Tabla Peribddica
de los Elementos impresa en el interior de la cubierta poste-
rior de "Advanced Inorganic Chemistry" por F.A.Cotton y

G Wilkinson, 28 Edieién, Interscience Publishers, 1966)..

Por el término "condiciones inertes" se quiere dar &
entender condiciones bajo las cuales.el compuesto hidrocarbilo
utilizado es estable. En general, estas condiciones implican
la ausencia de humedad, oxigeno y/u otras impurezas reactivas,
que pueden estar presentes en el ambiente en el cual se lleva
a cabo la reaccién 0 que pueden estar asociadas con la super-
ficie & trater. Por ejemplo, en el caso de hidrocarbilos de
metales de transicidn, por ejemplo tetra(fTT-alilo) de zirconio,
no deben estar presentes humedad ni oxfigeno; pero en el caso

de ciertos hidrocarbilos de magnesio solamente es necesario

1 que no esté presente la humedad.

Dentro del término "eriatal" sa desea incluir cual-

quier material siliceo que ha gido sometido 2 fusién y ulte-

rior enfriamiento para dar un producto rigide no cristaiino.

Los cristales adecuados incluyen los cristales de sosa, boro-
silicato, alimina-silicato y alimina-~borosilicato. Ejzmnlcs

especificos de cristales adecuados incluyen aquellios doioming-

dos generalmente como tipos "E", "A", "S" y "C".
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“cado desds un fundido en alguna etapa de su produccién. Estos

 lémines e incluso oristal en Vfoiﬁa particulada, especialmente

- con un temafio de particula superior a _30Q micras. El artioculo

,deicristal puede : comprender tembién un articulo vitrio de com~
1 pb‘r punto a partir de fibras de vidrio.

_'por-ciona un procedimiento pare revestir un art{culo de eristal

| mente insa“cui:'ados, en ouyo proceso' la superficie de corisial

V sus’cancialmante libre de humedad se pone en contacto, bajo.con

-insaturados y un compue sto hidrocarbilo de un metal del Grupo

1IVA 2 VIA de 1a Tabla Periédica da los Elementos, siendo dicho

, est&n unidos al met2l ¥y que es capaz de actuar como cataliza-

) una superficie v:[trea en ocontacto con un compueeto hidrocar—

e bilo de un metal del Grupo IVA a VIII de la Tabla Periddica,

atmésfera pare produ;éir une. capa .que coxitiene el 6xido metdli~

‘| o0 adecuado- sobre 1a superficie del articulo.

la "supaxflcie de orlstal" puede oonstituir la su~

perficie de cuslquier articulo de cristel que ha sido solidifi

articulos pueden incluir fibras o filamentos de vidrio, placas,

ponentes miltiples, pdr ejemplo, un articulo tejido o tejido
' De amouerdo.con un aspecto de la invencidén, se pro-

con un polimero o copolimero de.uno o més monémeros etilenica-

dioiones inertes, con un mondmerv .o -monémeros etilenicamente

compuesto uno en ¢l cual por lo menos dos grupos hidrocarbilo

dor para la polimerizacidn y/o copolimerizacién de dicho moné-

mero o monémeros.

' Segli.n un segumdo aspecto de esta invencibn, se pone

aluminio,,, magnesio o zlne, y a continuacidn se expone a la

Por razones de conveniencia, los revsstimientos -

ultimemente mencionados se denominarén aqui como "revesiimien-

_.'tqé-" de 6xidos metélicos™, pero podrd spreciarse que estos re-
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vestimientos pueden contener tembién menores proporciones de

| otros compuestos metéllcos, 'l;ales como carbonatos, hidréxidos

e inclu.so nltmros.

Por el término. "compuesto hidrocarbilo" se quiere

,dar g entender un compuesto organometé.lico de une . de los me-

'l:ales a.nterloxmente citados que Dposeen como minimo un gmpo
hidrocarburo o hidrocarburo sustituido enlazado 8l metal me-
diante un enlace car‘qond-metai.' El compuesto puede contener
también otros ligandos incidéntales ﬁnidos al metal pare sa—'
tisfacer su valencia y necesidades de coordinaoién.

En el caso de los compuestos hidrocarbilo de los
metales del Grupo IVa a VIa adecuados para utilizarse en el

aspecto de la invencidén mencionado en primer luger, los com-

{ puestos especialmente adecuados son aquellos que pueden estar

representados por la férmula _gen—erali

CERM I, RS

en'la que M es un metal de trensicién del Grupo IVA a VIA de

la Tabld Peribdlce de los Elementos, R es un grupo hidrocar~

| buro o hidrocarburo susti'buido, R representa cuslquier otro

llgendo ineidental que estd unido al metel M, m y p son ente-

ros, teniendo m un velor desde 2 e la valencia més elevade del

.me’cal M y teniendo p un valor desde O hasta un velor inferior

en dos unldades a la valencia del metal M.

Los grupos hidrocarburo adecuados R incluyen grupos

' alquilo y algueniloe (incluyendo grapos R ~alguenilo Hales

como T{-&lilo) y derivados sustitufdos de los mismos. Ejemplos

1 ae complejos de metales de transieidn incluyen tetragnis{iT -

alil)zirconio o hafnio, tris( N{-alil)cromo, tetraquis{yi-wuc.s

lil)_zirconio»o hafnio, trig( f{-metalil)eromo y tris{ fi-oni.
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Una clase preferida de comple;ios de metales de tran-
icién, orgénicos, muchos de los cuales son particularmente
Gtiles como inicladores de la polimer.[zaclon, son aquellos en

los cuales algunos o todos los .grupos o 1igandos R son gmpos

'alquilo su.stituidos de férmula general.

| oy (2)
unidos al metal de transicidén & través del dtomo de carbono
como ya se hg indicado. En esta férmula general, Y puede repré-
sentar un &tomo o gml;o capaz de ihte.x'-accién con los orbitales
d vac.{a.ntes del metal M. Preferibiemeﬁte_; todos los grupos R

tienen este férmula, si bien es posible, para algunos de ellos,

comprender otros grupos hidrocarburo.

Los grupos sustituyentes Y adecuados incluyen grupos

“arox_néticos y poliarométicos, tal como fenilo y naftilo, que dan

' Hluga'r, en la fémule (2) anterior, a los ligandos aralquilo,

beneilo y 1-metileno-1-nafiilo) y derivados sustitufdos en el

"anillo de los mismos, por e;jemplo p-metilbencilo.

4 puede ser temblén un grupo cicloalquenilo, tal
como un gzupo ciclooctenilo. v
Y puede comprender también un grupo de férmula gene-

ral:
z(za")3 - (3)

en la qize Z“i*epresen{ca gilicio, germanio, estafic o plomo, ¥

R :re'preseni;a un grupo hidrooarbure o hidrégenos pero con pre-

ferencia es un grupo alquilo.

Bjemplos de eata clase prefemda de complajos de me-

'(:ales de transicion, incluyen tetra(bencil)z:wconjn v betra~

_ (benoil)titanio, sloruro de tris(benoil)zirconio, S b 3 e
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(p-metilbencil)zirconio, tetrequis(1-metileno~1-naftil)zirconio
y =tifanio, ¥ te traquis(txime'bilsililme 'bil)zirconio.
Al objeto de satisfacer 1a valencia ¥ hecesldades

de coordinacién del metal, pueden estar presentes en el com-

pues_to ll_gandos inecidentales L. Ejemplos de tales ligandos in-

. _ - i
cluyen los haluros, en especial el cloruro y el bromuroj oar-

Vboxilatos, por e'jemplo acetatos; -alééxido y fluoralcéxido y

grupos d1a1qu11 y diarilamino.
Los compuesﬁos hidmcarbilo que - contienen dos o més |
metales de ‘bransq.cién en-la moléculg no estén eXcluldQB de

esta invencién, si bien la invencidn se describird y‘éjempii.—-

ficard con respecto a los compuestos mono-metdlicos.

Ios compuestos hidrocarbilo del Grupo IVA a VIII

Viitiies en el segundo aspecto de la invencidn,. pqeden- ger tam-

bién de férmula genersl (1) anteriormente indicada, con la ex- |

cepcién de que m puede tener un valor desde 1 & la valencie
més elevada del metal.
Los compuestos de hidrocarbilo de aluminio, adecua~

dos, ’incluyen compuestos de férmula generels

Alz%XG-n

eri la que R es un grupo hidrocarburo, como entes se ha indica-

- .do, en éspéci_al un grupo alquilo inferior, X es halui‘o 0 alco-
'x§. y n es un.entero de O & 6. Ejemplos de tales.' compuestos son
| 1los haluros de. trimetil, trietil y tripropil aluminio, haluros
de dietil aluminio, dihaluroq de monoetil aluminlo y los deno-

-minados sesquihalu.ros en donde n =3,

Los ‘compue stos de hidrocarbilo de magnesio que pusden

- ger empleéados ‘incluyen los denominados reactives ds Grignavd

tales como bromuro de metljmaﬂnesio y compuestos 2ialqui’icuse

O'dialcarilicos, tales como divinil y dimetilmagnusioc.

|
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Los compuestos de hidrooarbilo de zinc que pueden

ser empleados, incluyen 2lquilos.y arilos de zinc, tales como
- dime'bil-ézihc y dietil-zinc, asi como los compuestos en los

cualesj solame’nté una valéncia del &tomo de zine estd ocupada

por un grupo hidrocarburo, estando ocupada 1a otre valenc:l.a

N por o“cro grupo monovalente, por ejemplo, un halégeno.

i Se cree, gin’ pre:]uicio alguno para la presente inven
c16n, que el compu.esto de hidrocarbilo metélioo reacciona qui-

micamente con uno o mas de los grupos hidroxilo (=OH) que se

oonsideran en general como hermeticamernte enlazados a la super

ficie de crimtal. Estos grupos -OH tienen una.funcién acidica,
| es decir, el Atomo de hidrdgeno es capaz de- actuar como un
’prot&n'. La reaccién postuiada entre ;estqs grupos y el compueg=~
-._;bo ‘hidroca',rbiio puede representarse mediante la siguiente eous

1 cidn, generals
Tcristal (-0H), + MR L —> Cristal (-o) MRm L, + nRH (4)

s 'beAn d_onde M, Ry. L, m y p se definen como antemomente Yy
'. "C:;'istai (-OH)n". representa una 'super'ficie de cristal que

tian'e n grupos. ~0H reaccionables unidos a la misma, En esta

Mémor'.i.a, el tém:_!.no Mgrupos -0H re'acbionables" glgnifica

| aquellos grupos ~OH, sobre une determinade superficie de crig
i;ai, que entren en la reaccién anterior, causendo el desple-
'.jzamientq" de uno o més grupcs hidrocarbilo R con 1la liberacién

de una dantidad correspondiente de hidrocarburo libre RH,

El numero de grupos -0H reacclonahies, sobre vna su-

peri‘ic:.e de omstal determinada, dependeré de la naturalesza y

| del estado del oristal y del compuesto hidrocarbilo particular

B | empleado, pero este nGme ro puede de"l:erminarse facilmente para

una muestra dada de cmstal blen (1) tratando 1le meessre zon

e e e e
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un exceso del. compuesto de hidrocarbllo de metal de tran81c16n,

apropiado, y determinando la.cantldgd de hidrocarburo llbre
liverado, o bien (2) "valorendo" una muestre del cristal con
ung solucidén del compuesto hidrocarﬁild (qﬁe'generalmente eX~-

pernmentaré un cambio de color tras la reaccién con los grupos

.-OH) v determlnando v1sualmente una vez que han reacclonado

 todos los gxupos_reacclonablest

Como’ ya se ha mencionado, la superflcie de cristal

debe estar 11bre, 0 por lo menos practicamente 11bre, de agua

' moleculap‘adsorbida, ya que este agua destruiria simplemente

al c0mpues£o'hidfocarbilo.'La_eliminacién de la humedad puede

conseguiréé stetiehddAel cristel a un simple tratemisnto $ér-

‘*micb'(por ejemplo por calentamiento a una temperatura de 150
.a 85020) o réfluyendo‘el cristal con un disolvente adecuado,

| (por ejemplo xileno) y separando azeotropicamente la humedad

adgorbida. -’

Dentro del alcence de -esta invencién, se encuentre

la separacién de la numedad de la superfiéie de cristal, me-

‘diante tratamiento de esta dltima con un exceso del compuesto

déﬁhidrocarbilo mgtélico._Sin embargo, cuando el compuesto hi-

Adrocarbilo no es uno del Grupo IVA & VIA, es preferinle que

.86 lave cualquier compuesto ‘en exceso de la. superficle de orig

tal antes de llevar a cabo cualquier reaéciénAulterior con di-~

' cho compuesto antes de 1a polimerizacidn.

Cuando ge emplea el método ultlmambnbe menclonado,

| para separar la humedgd guperficial, se desoompondré parte del

compue 510 organometdlico, dando lugar a una capa fuertemente

unida del 6xido metdlico apropiado. En algunos casos, por ejem

' plo; cuaﬁdo'se«producen de este modd capas de 4xido, tales

como zirconla (por ejemplo a partir de tetra(T -alil)zirconio)
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grupos hidroxilo acidicos que son adecuados pard la reaccién

" |{monémero, deben ponerse en contacto bajo condiciones libres de

. |hidrocarbilo de metales de transicibén son termicamente sensi-

|Bsto puede efectuarse convenientemsnte llevando a cabo la reuag

‘lcomo oxigeno, agua y otras sustancias que reaccinnarian 3 otpg

411221 77
6-aldmina (por ejemplo a partir de tridlquilaluminio), pueden
proporcionar un pretraetemiento conveniente de la superficie

de oristal para la préctica de estd inhvencién, puesto que di- -

chag capas comprenden generalmente una capa superficial de

con un compuesto hidrocarbilo adicional, de acuerdo con la
ecuscién (4) anterior. ‘ '

_ Aiternativamente,_deben tomarse precauciones durante’
la produceidn del cristal, para evitar que entre en contacto
con la huﬁedad después del enfriamiento desde el estado fundi=~
do, antes de que se ponga en contacto con el compuesto hidro-
carbilo. Este ﬁrocedimiento es aplicable en espscial 8l reves-
timieﬁto de fibre de vidrio mediante el proceso de esta inven~
cldn, ya que las fibras de vidrio pueden estirarse facilmente
a partir de un fundido, en una atmésfera controlada.

Eodzé apreciarse que el cristal ¥y el compuesgto hidrp

carbilo y, en el caso del primer aspecto de le invencidn, el

humedad y oxfgeno, ya que los compuestos de hidrocarbilo de me
teles de transicidén son sengibles al oxigeno y & la humedad,

Igualmente, se podréd aprecilr que muchos de los compuestos de

bles, de modo que deben tomarse las debidas precauclones para

evitar una descomposicidn térmica prematura del compuesto.

cién bajo una atmésfera inerte, por ejemplo nitrbgenv o, =i ez
apropiado, polimerizando uno o més de los monbémeros. Es prefe-
rible también efectuar el proceso en aparastos y disolvenies

que hayan sido cuidsdosamente liberados de las impureczas, ieles
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modo con el'coﬁﬁuésto hidrocarbilo.
Ejemplos de monémeros etilenitamente insaturados
que se pueden pdlimerizar 0 cqpolimérizar y que forman un re-

‘vestimiento sobre une superficie de oristal mediante el empleo

| leno, hexeno} 4-metil—penteno—1, tutadieno, isopreno y estire=.

| n6, ¥ cisrtos mohémeros vini{licos, por ejemplo cloruro de Vi

nilo, y copolimeros de dos o mAs de dichos monémeros. Podrd

| epreciarse que no todos estos monémeros o combinacién de moné--

meros pueden polimerizarse por todoé-los compuestos‘hidrboar-
bilos de me%éles del Grupo IVA'é'VIA, pero los mejores com-—
pﬁestos para cualquier monémero en particular o para cualquier
‘coﬁbinacién particular de monbmeros, puéden determinarse me-—
 diante’simple'experimentacidn. Sin embargo, puede mencionarse
fépe los hidrocarbilos de los metales del Grupo IVA han resul-
tado ser particularmente. eficaces.

' Ia polimerizacién pueds realizarse en fase gaseosa o
en fase liquida, Cuando la reaccién se lleva & cabo en fase
1iquida, es preferible que el mondémero se utilicé en forma 1i~
- quida y,tpér consiéuiente, en el caso de due no se encuentre
en forma 1iquidd bajo las condiciones de polimerizacién, es
preferible disolverlo en un disolvente ddecuado. Ejemplos de
disolventes apropiedos son los hidrocarburos aliféticos y
arométicos, por éjemplo peantano, héxano, heptano, EC. 180,
décélina, bencerio, tolueno o mezclas de 1los anteriores.

Eﬁ iafﬁolimeiizacién gegin la invencidn, .pueden em=—
'Pleafse'agentes”de transferencia de cadenas, Para asta fing-
lidad; puede utilizarse convenientemente el hidrdgenc. 3in em-

bargo, pueden emplearse también ciertos disolventzy como agen-—

tes transferidores de cadenas.

" del procedimiento:de egta invencién, incluyens etileno, propi- | -

l

1
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Lag polimerizaciones pueden efectuarse en una amplia

gams, dé temperaturas ¥ presgionesg, por ejemplo de 0 a 2002C y

a presiones de 0,1 & 300 kg/cm o No obstante, se prefieren -

las temperaturas de 15 a 10090 ¥y las presiones de 1 a 30 kg/bm.

_Aunque cae dentro del alcénce del primer aspecto de

esta invencién el poner en contacto todos los componentes, es.

deecir cristai, compuesto hidrocarbilo y monémero o mondmeros,
de .forma éimulténea, es més preferiﬁlé que la superficie de

cristal SBVtrate primeramente - con el compuesto hidrocarbilo y
la superficie de cristal revestida, asf produéida,‘se pone en
contacto & cbntinuacién coh el monbémero o monémeros.

Se cree que ésto:facilitaAla édhgsién entre el com-
puesto hidrocarbilo y la superficie de cristal y asl, final=-
mente, sé realza la adhesidn entre ellpblimern u 6xido metéli-
co y 1la superfioi@ de cristal. o

Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de-esta

invanoi&n, se proporciona unAartioulo de cristel (como antes

7| se ha definido) que tiene, unido. & 12 superficie del miamo,

{un compuesto hidrocarbilo de un metal de transicién del

Grupo IVA & VIA de la Tabla Periédice, teniendo dicho compues~-

| %o unido por 1o menos un 1igando hidroocarburo enlazado 8l me~

148l de trensicibén y siendo capaz de actuar como catalizador

péré le polimerizacién o copolimerizacién de un monbémero o mo
némeros etilenicamente insaturadoa.

‘E) compuesto de hidrbcarbilo metélioo puede aplicer-
se al criatal mediante diversos medios, pero se aplica prefe-
riblemente en una solucién en un disolvente orgénico adecuado,

por ejemplo hidrocarburos aliféticos, tales como pentans,

‘hexeno, EC,180 y decalina, hidrocarburos aromédticos, taies

como tolueno y xilano,'o,mezblas de dichos -disolventewm. Puede
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ser conveniente utilizer el mismo disolvente para aplicar el
compuesto hidrocarbuio v parauia ulterior reaccién'devpoliQ
merizacidn, éi es qué_aplica. o ”

Ia solucién puede pdﬁerse;en goﬁtacto con el cristal
"5 sumergiendo este Wltimo en la solucién 0 gplicando la solueién
g la sﬁperficie’del cristal, porfejemplo_ior‘medio.de‘un'dho-
rro, pulverizacién o rodillo de fevéstimientO»d pdsando 12 fi-
bra a través de un recipiente derla‘solucién. El cristal y la
. éolacién deben permenecer en contacto durén#e un'tiempo s-
10. ficiente para,peimitir que el compuéstd_dq hidrbcarbilo reacéig
ne con los grupos‘hidroxilo ﬁhiQGS»al cristal de acuerdo con
la ecuacién (4) anterior. Sin emﬁango, y hablando en términos
géngrales, esta reacecidén tiene lugar ecasi inst&ﬁtaneamente,
pero, en cualguier caso, en el espacio de unos cuantos minatos.{
5. . e Como ya se ha estéblecidq, la mayoria de los -com- -
| puestos de hidrocarbilo de metales de transicidén son inestables]
a temperaturas eievadas siendo estables solamente, en algunos
"casos, & temperaturas inferiores a 02C, Sin embargo, tento su
estabilidad como su actividad de polimerizacién pueden incre-
20. -, |menterse como resultedo de la reaceién con une superficie de
cristal. De Qété modo, resulta esencial que la temperaturé de
los componentes se mantenga por debajo de la’tsmperétura de
... | descomposicién del compuesto hidrocarbilo, por lo menos haste
| que se presente une oportunidad de reaccionar con los grupos
25.}'};' hidroxilo. de la superficie dz cristal.
o Un método especialmente Qtil-mediante el cual puede
aplicarse el compuesto de hidrocarbilo a una fibra de vidrio,
‘comprende pasar la fibra a través‘&g un orificlo y alimentar

una solucidén de compuesto de hidrocarbilo, en un disolvents

30, ’ adecuado, al hueco existente entre'la fibra y el or:ifieic, paras
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que se forme une pelicula delgeda de le solucién alrededor de
la fi‘b,ra.‘ & medida que ésta pasa a través del orificio.

Ia fibre puede pasar entor;cea'a través de un reci-

~piénte que contiene el mondmero o ‘monémeros 8 po.limérizar,
"0 puede exponersé a la atméefere en el casb de que solamente -

._ ’se desee oxidar: al oompuesto hidroca.rbilo.

El monémero (o] mezcla de monémeros, puede encontrer-

88 en foma 1:[quida 0 gaseosa. S:Ln embargo, en una forme pre-
ferida del preaente procedimien-bo, Be suministra monémero ga-

g»seoso e una cémara vertica:l. a tra.vés de la cual puede extraer

gse la fibre revestida con catalizador y enrollarse a continua

Ac‘ién, bien en el exterior o bien en el interior de la cémara,

._Debe observarse que la reaccién de polimerizaoi6n no tiene lu

gar necesara.amente -en fase gaseosa, ya -que puede tener lugar

’ 'en la pel:[cula de disolvente gobre la fibre, incluso en el

.caso de que el monémero se suministre en forme gageosa.

Este nétodo puede utilizarse ocon éxito para el re-

e ;1vestimiento 'oon‘cinuo de fibre de vidrio recientemente hilede.

_Pueden oonseguirae, en la préctioa. de cualquiera de los pro=

cesos de polimerizaoién o de revestimiento de. 6xido, velodida-
des de enrollamien‘bo de hasta 20 me‘oros/aegundo, 0 més.

! Autique el aspecto de revestimiento con polimero de

_ B -,-.,es'ba invenoién se ha desorito con .respscto al compuesto de
'hidmcarbilo de metal de trensicién unido a la superfiocie de-

'oriatal que aotie como tinimo catalizador de le polimerizacién,

| ¢ién al ob-;je,to 'de realzar le cantidad de polimers producido.
-Puede. emplearse cualquier catelizador adecuado; pero con pre-
" | ferencia el Vcatalizador adicional comprende el mismo u u%wo

! 6oinpueéto -hidrocézjbilo de met'al‘dq ‘trzla;nsiéién, que nueds wa@g
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‘presente en .la megzcla de.reaccién como una simple solucién en

un disolvente orgénico o puede estar soportado en une matriz
inorgénica inerte, como se describe y- relV1ndica en nuestras
solioitudes de patente copendientes Nos. 40. 416/59 y 40.417/69.

El espgsor de los :evestimientos polimeracos que

:puéde aplicarse & la sﬁperficié de cristel de este procedi-

miento, puede variar en una geme cdnsidérable.y dependerd de

- la forma del articulo de cristal, de si la reacecién se- efectia’

disc@ntinua 0 cbntinuamente~(por ejémbld sobre una fibre de
vidrio.én mov{miehto) ¥y de si 1aAp5iimerizac16n‘se inicia to-
talmentéfpor un'compuesto hidrocarbiio soportado dobre la B~
perficie de oristel o si se afinde un catelizador adicional e
la mezcla de reaccién. Por ejemplo, puéden producirse reves-—
timientos de polietileno con un espesor comprendido entre 50

¥ 1000 ﬁ aobre une fibra de vidrqo que se mueve rapidamente,

mientras que pueden producirse revestimientos de polietlleno'

que tienen un peso de varims veces el peso del sustreto de
'cristél, empleéndo_una polimerizadién discontinue con catali-.
zador de_polimérizacién“adicional éi_soportado sébfq}la’aupar-
ficie de ¢ristal, i

Tos revestimientos de 6xido me télico producidos
cuando - el oogpges%o hidrocarbilo se deja oxidar, pueden va-

riar también considerablemente de espesor pero, en general,

tendrén un espesor del orden de 10 a 5000 &.

Los articulos de cristal revestidos producidos me-

diante el procedimiento de ests invenecién, poseen varias ven-

tajas en comparacién con los articulos equivalentes nc reves-

tidos o, en algunos casos, en comparacidén con articuios equi-

-

valentes que poseen revestimienbos simlilares producidos »or

otros procesos; por ejemplo mediante revestimiento cu el 3%




,5.

10.

154

20. .

25, -

“con unftermoplésticd.

"Por ejemplo, los presentes articulos revestidos con
polimeros poseen en general una - capacidad de unién mejorada,

una resistencia a la humeded mejorada ¥ una retencidén de tin-

. tes mejorada,

ILa primere propiedéd mencionada es de particular im-

portancia en el cagso de que los articulos revestidos, normal-

| mente en forma de fibras o particulas, hayan de ser incorpora-

-dos como refuerzos en mutrices termmoplésticas, termoendureci-

bles e inorgénicas. Esto puede consegulrse convenientemente en

el caso de temmoplédsticos, en especial poliolefinas, incorpo-

rando las fibras de vidr&o revestidas en un polvo de moldeo.
Los articuios de cristal‘revestidos con 6xidos meth-

licos, de acuerdo con el pregsente procedimlento, poseen tam-—

‘bien une capacided de unidn o eglomeracién mejorede y, en

adicién, pogeen uné resigtencia a los dlcalis mejorada. Esta
d1ltima propiedad es de importancia en el caso de que los ar-
ticulos hayan de incluirse en hatrices inorgénicas, tal como
hormigén,:en donde los refuerzos de cristal sin revestir, por
ejgﬁplo fibra de,%idrio, sonratacados probablemente por el
ambiente alcaling. | |

Lag fibras de vidrio comercislmente disponibles se

'tratan genqralménte con los denominadog "apregtos" después de
‘la'hilatura; ¥y éstos pueden interferir con el proceso de esta
invencién. De este modo, es preferible eliminar cualquier

l apreéto 0 similar de la fibhra antes de someterla al pregente

o procédimiento.

La invencidn se ilustrard por los sigulentes cjem—

ploss
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-|- tetra(yc -2lil)zirconio hasta permanecer un- color rosa permenen
| zag reactlvas.

| fuerte agitacién, una solucidn diluida de tetra(?(—alil)zir—

‘conio en tolueno, para disperser el compueste de zirconio por

' gobrenadante, un color rosa permanenie.AEI cristal absorbide

.. |clave de 1 litro y se aflede tolueno purificado (200 ml).

clerra el autoclave y se presuriza con hidrégeno (10,5 ke/om

".{el autodlave y la fibra de c¢ristal ahora incolora se lava ccn

tolueno.

- 16 .: _

EQCPBRIMENTOS DISGONTINUOS 41 1 2 2 1
Ejemplo 1 A
Se funden_piedras de vidrio “E" a 145090 Yy se hila a

13509¢C a trévéé ‘de una boquilla de platino de un solo agujéro,
pare dar una fibra. de vi'drio‘ de u_n'diémetro ’_medio de 10 mi-
cras, Ia fibra resultante (50 g) me corta en 1ongitudés de
12, 7 mh, se coloca. en un recipiente de reaccién de cuarzo y
se calienta 2 unos 6500C bajo une ‘corriente de nltrégeno 5600,.. |
» El reclpiente ¥ el contenido se enfr:[an a tempeia fu~
8 ambiente y 1a fibra incolora se trata con tolueno seco, des—

oxigenado. (150 ml), que previamente habia sgido valorado _con
te, ‘eliminando de este modo cualquier humedad u otras impure- .

Al recipiente de reacclé‘n, g¢ afiade 1entamente, con

todo el medio de reaccidén hasta obtener de nuevo, en el licor

eproximadamente 0,06 mM de tetre(x -81il)zirconio, adquiriendo
el cristal un color amarillo pélido.

14 fibra se transfiere, bajo nitrdégeno, & un auto-
2)

y etileno (10,5 kg»cma) 8 5000, Se observan ung pequelld exo-

termia y una caide de presidn. Después de % hora, se ventila

Se egtudiaron muestras de las fibras rovesiidas VELTO |
) i

después del tratamiento con el tetra( N -alil)zifconic 0023 w3 -
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:* |un sutoclave, durente 3 horas, bajo nitrégeno. Tras enfriar,

. se:aﬁade»tolgénq geco libre de oxfgeno (500 ml) segﬁido por
“o. | 0,15 mM dertgtra(Tr—alil)zirconio en ‘tolueno. El autoclave se

o lealienta y egita & 802C y se présuriza & 21 kg/om® con una

»de'polimeri?acidn,=efectuéndose'fotomidrografias Stereosoan.
| En ambos casos,'fué evidenté la presencia de materidl aglome- .

| rado o unido con 1a superficie de cristal.

5000 y los productos de descompoéicién fueron examinados por

| etileno y el andlisis térmico diferqncial produjo un méximo

- exotérmico a 130-1332C, que confirmébg la presencia del llema-

,msﬁola 1/1 de hidrégeno y etileno. Se observan una exotermis
"&ﬁuna caida de presién. La presidén se mantiene reponiéndole
;con-etilqhq y lq.reaccién se continaa‘durante 4 hora, E1 auto-
‘clawé y el contenido -ge dejan enfriar a temperature ambiente,

“|darante la noche.

“|ae © y 0,27 % de Hy. Esto erarequivalente-a un revestimiento

pués de la exposicidén & la atmésfere y después de la reaccién

Una muestra de las fi_braé.reve_stidas con polimero

fué pirolizada por calentemierito & una temperatura superior a

andlisis espect;ométrico‘de magas (MS9) y se observaron maxl-
mos en 27, 29, 55, 57, 81, 95 y 109, caracteristicos de la
'fragmentacién del polietileno descompuesto. '_

| El endlisis I.R. indicé tembién la presencia de poli-

do polietileno de alta densided.
o ‘Ejemplo 2 '
~ Filementos hilados de vidrio "E" (80 g) obtenidos

en la forﬁa degcrite en el ejemplo-1, g calientan a 4002C en

- El anélisis.de combustién de una muestra del hilo

déifibra_revestido con pqlimero,‘proporciona cifras de 1,75 %

© |de poliétileno'que tenia una relacién de polietileno/cvistal



dgv2/98 en péso.

El'prensado en caliente de las fibres revéstidas,

produjo una madeja coherenté, lo caal'demuestra la buena adhq-

‘sién entve lag.fibras individuales,

5. Ejemplos 3 a7 7 7
En_éstos'ejemplos, se utiliza la técnicd général del
ejeﬁplo 1 con le excepeién de que la fibre de vidrio se coloca
directamente en’él aufoc1ave y-se afiade un exceso de compuesto
hidrocarbilo, calculado a partip de la cantidad ﬂepesaria para
‘.10. . reaccioﬁaf con 1os_grupos7hidroxilo disponibles del cristal en
' el ejemplo 1. En partiecular, debe observarse que el erigtel no
fué presecado por calor. Los resuliedos se ‘resumen en la si~
'gulente Tabla 1. En cada cago, el disolvente aéra tolueno (500 ml),
"RABLA 1
Ejem | Peso de Catalizador | Mezcla Presién |Tiempo | Poli-
plo | eristel (mM) mondmere) (203 cm?) (hrs) | etileno
(8) gaseosay (% en
, , peso)
31 76 zrggggg%;o) s Po H,/8,. | 80 20 1,5 | 4,7
- | ) . ) 1/1 :
4 V300 | Bencilo) | cH 80 20 0,25 1,6
24
. 0,25)
5 }.22 z:~§ﬁ.:1110)'4 | o8, 20 1,0 5,0 0,22
0,18) ' -
6 | 36 Zp éBencilo) 1oyl 20 2,0 0,6 0,3
- (0,28) A :
7 30 ZrzBencilo) | cH, | 80 20 0,3 | 39,7
0,24) :
1, 12 mM
soportado s0bre
Al 2 3
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 EXPERIMENTOS DE REVESTIMIENTO CONTINUO

Aparato
A El apdrato empleado se muestra en el gibujo adjunto, |
el cual es una seocién esquemética en alzado,
El aparato comprende une serie de cinco cémaras 1-5
interconectadas por cuatro casQulllos b manguitos de poli-

tetrafluoretileno 6-9, dotados ceda uno de ellos con un tala«

dro estrecho 10, & través de los cuales pasé una fibra de vi-

drio 11 desde el crisol 12 por via de un casquillo.o boquilla -
de platino 124 hasta una rueda de bobinado 13,
El materlal ‘bruto de v1drio se funde en el crisol 12

| extfayéndose el fundido 2 través de la boquilla 124 y pasando

| inmediatemente & la cémara 1, la cual es'sqministrada con una

atmésfera de nitrégeno por la linea de suministro 14.
Ia fibre pasa entonces a través del casquillo 6 a

cuyd parte superior se alimente una solucién de un catalizador

"aspropiado desde una jeringe (no mostrada).por via del tubo 15.

| Ia fibra pasa a trevés de une gota de solucién catalitioca que

forma une pelicula de solucidn oataiitioé gobre 1a_superfibie

| de 1a fibre.

Ia fibra revestida con catalizador 16 pasa al inte-

rior de la cémara 2, a la cusl se suministre n1tr6 geno a tra-

vés de la entraeda 17 y de la cual se extrae gas & trevés del

,conducto 18, con el fin de mantener la oémare 2 a una presién

ligeramente inferior a la atmosférica.

Ia fibra pasa.entonces a través del casquillo 7 al

interior de la cémara 3y la cual. es alargada con respecto 8

la direccidn de transporte de la fibra, ¥ que oe suministre,

¢on. el monémero aproplado, en forme geseosa, por la linea 19,

En esta cémara, el monémero polimeriza, mediante el cabeligze-
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;'dor, gobre 1& fibra.

Ia fibre revestida con polimero 20 past a.través del |

oasquillo 8 el interior de la cémara 4 1a cual, al igaal que

le cémara 2y se mantiene & una presién infermor & la atmosfé~
H'rica por extraccién de los gases_agotados por el conducto 21

'y'suminisﬁrp_de_niﬁrégeno'por;la.lihea 22, ﬂé_aste_mo@p,.eual-

guier fuga de monémero & través;ds los casgnillos 7 u 8 al
interior de las cémaras 2 ¢ 4, es diluido asf obnrel nitiﬁgeno
Yy extraido. .

‘Ia fibré revestida 20 pass a través del casquillo 9
al interior de la cémare 5 la cual es también suministrede con
nitrégeno por la'linea.23, que impulsa ai nitrégeno.alredéﬁor
dgl.casquillo'9 para reducir al'minimq»lé cantidad de ox{geno

" . | que penetra en el aparato por via de la cémare 4.

Ia cémar? 5 estd ablerta en la.parte:inferior y la

fibre révestida con polimero 20 se bobina sobre 1a»ruéda,13;

Ejemplos 8 & 16

Se colocan piedras de cristal "EY ‘en el crisol 12 ¥y
se calienba & 145090 para fundir el crmstal. El fundido se man
tiene & esta.tgmperatupa durante 2 horas_y ge enfriz entonces
5’135096,.a cuye temperature se extrae un fiiaméntﬁ'de cristal

simple desde un solo agujero de un casquillo de.platino 124,

‘"se conduce & .través del aparato y se bobina en la rueds 13,
fsiendO‘el,espesdr de la fibra del orden de 10 & 50 micres, en

:fthiéh de 1as.dondiciones de operacidén. Aungue estos experi-

mentos se describen con referencia e la hilatura de un solo

| filamento, podxé}apreciarse gue el proceso puede aplicarse a

 la hilature de filementos miltiples.

El oatalizador adecuado, disuelto en tolueno purl-

ficado, se alimenta a la tuberia de suministro 15 a uns velo—

Moo
EERE TN
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cidad‘comprendida eritre 0,1 y 0,5 ml/hinuto,'y la fibra corre

& través deliaparato a velocldedes comprendidds entre 0,8 y

'22'm/begundo.'Los catalizadoreé émpleados en egtos ejemplos

se designan:de acuerdo con las sigulentes clavess

tetra (Tt -a111)ziroonio -

teﬁrabenoilziroonio ;
tetrﬂ(trimetilsililmetil)zirconio

tetra(1r -alil)zirconio soportado sobre 41,04

H O Q. o =

* tetrabencilzlrconio soportado sobre A12 3

" En el caso de los catalizadores Dy B anterlorea,

-8l oompuesto hidrocarbilo se aﬁade & una suspensién en tolueno
'ﬁum“pﬂ@Ma@ehmmywwa@emMamwlmwwa

' de 8sgue por calentamiento B 6002C, durente 2 horas, bajo va-

clo. La suspensién de slimina y compuesto hidrocarbilo se so-

‘mete entonces & dispersién ultrasénica, durente 2 horas, antes

de alimentarse a la tuberia de éuministro 15. En la cémare 3,

H; se suministre, & presi6h y temperatura atmosférica, durante

'jestos experimentos, etileno deaoxigenado y seco (ejemplo 8 a

13) 0 propileno desoxigenado ¥ seco (ejemplo 16).
En los ejemplos 14 y 15 se hizo circular aire & tre-

vés de la oémara 3, oxidando de este modo el compuesto hidro-

'oarbilo adherido a la fibra de vidrio.

Los resultados se indlcan en la siguiente Tablae 2.




Ejem | Catali- | Concentre |Velocidaed | Velo- | Didme | Bspesor | Resisten-
plo | zedor |cién de - |de sumi~ |[cidad | tro dé | del po- | cia adhe-
S ?atj;i§adbr nistro de |de 1a |la fi~| limexo - sivi al
mM/m1 cataliza- |fibre |.bra , corte,.
dor - | (M/seg)|: (/u) (¢ (MWVE?)
| (ml/minuto) | , - ;
8 | 4 | 0,33 0,2 0,8 | 51 | 1000 | =~
9 A 0,33 0,2 6,4 | 27 | 230 | 8,3
10 B 0,05 0,2 164 | 200 | 205 5,0
1 | B 0,03 - | 0,1 6,0 17 | 60 | 62
12 E | 0,03 ° 0,1  p2,0 10 | .80 | 5,3
13.] ¢ | o,04 6,2 6,0 19 | 54 | 5,7
14 A 0,33 : 0,2 0,8 1 50 - 5,9
15 £ | 050 | 05 8,0 | 21 - | 6,4
16 B 0,05 - | 0,1 49,0 18 7 | 4,2

"% Doterminade como se deseribe a continuaoiéh.r

ENSAYO'GON‘RESPEGTG A LA CAPAGIDAD DE UNION (Resiatencia‘ad-

hesiva al cofﬁe).
 .Se colocan 2 slambres de acero inoxidable (de’150
micras aprOximédaménte de diéﬁetro) separados ¥y paralelog entre

sl, estando sitﬁado uno de ellos verticalmente por encima del
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otro., Se toma dg la muestra de fibra a engayar un sgolo mono-

’filamento y se éoloca entre los alambres, en é.ngulos rectos

“con respecto 8 sus sjes longtltudinalea. Los alambres se mueven

entonces, conjuntamente hasta que el monofilamento es empare-

dado entre 1os mismos. Se esparce gobre log 8lambres una pe-

quefia ée,nti&éd dé polietilano en polvo en puntos préximos Bl
monofilamen’so y de hace basar una corriente eléctrica a través
de los aldmbres (0,6 amperios) para calantarlos 8 une temper@-
ture en la cual el polietileno se funde fluyendo alrededor de
los alambres y monofilamento en su érea de interseceién. A
continuacién, se dejan enfriar los alambres y el polietileno,
produciendo de este modo una muestre.de monofilamc_anto empo tre-
do en una matriz de polietileno.

Ia muestra empotrada asf{ producida se monta en un

retenedor adecuado y se mide el diémetro del filamento (d) y

la longitud de empotracién (1) empleendo un microscopio ocular

para hilos.

. Ia muestre se sujeta entonces en un tensémetro

Instron y se aplice tensién entre el filamento y la matriz

haste que 12 unién filamento/metriz se rompe, tol y como se

| miies.txa por una discontinuidad en la curva cargs/alargemiento.

- Se lee 19, carga aplicada (8) en este punvto.

Le resistencia adhesiva al corte (A) de 1a unién

entre 1& fibre y la matriz, se calcule entonces & partir de

] 1la siguiente £érmula:

Je teal_iza'xfon_ diversos ensayos sobre cada musgtre, anoténdose

los resultados en promedio.

" Ias resistencias adhesivas al corte para ia fibre de
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ﬁidxio virgen ngn y.para 1a fibra de Vldrio "E" que habian

.sido revest:l.das en fundido con polie’r;ileno, fueron determina- ',

das mediante el prooedimlen‘co antes 1nd1cado. Es“cas resis“cen- o

clas fueron de 1 4y 3,8 Ml\T/m ’ respecmvamente, lo cual de- .

muestra la mejore obtenida en la capacidad de unién de lag fi-|

bras revestidas mediante el presen‘be procedimiento. :

ENSAYO DE LA RETENCION IE TINTES

Muestras de fibre dé vidrio ‘virgen "E",. fibre reveg

"tida con polietileno. (produ.cida como se ha descrito en el ejem |

plo 9) y fibre revestida con. 6xido (ejemplo 14) ge sumergieron :

en una solucién acuosa de un tinte de dispersidn azul (1 4o

. dime tilmnoa.n*braquinona) conteniendo un agente de superficie

activa,., las soluciones fueron calen'badas entonces a 952C man-

teniéndose @ esta temperetura durante 4 horas.

Tras extraer les muestras de la solucién y lavarlas, |

las muestras revestidas es’caba.n ’ceﬁn.das de azul, pero la muesg
tre de vidrio virgen permaneoia. incolom. ’ ‘

RESISTENGIA A LOS ATCALIS

 Muestras de-fibras de vidrio virgen "E" y fibres

similares I_'eves“bidas mediante @1 br’esente, procedimiento ( como

'"e_n el ejemplo 10) fueron sumergidas en una _sollicién de hidrd-

‘xido sédico 1N, durente 1% hora,-a 1002C, Trenscurrido este

$iempo, se extrajeron las fibras, se lavaron con 8gus ¥y 86 se
caron en acetona, Los didmetros de lag fibras. fueron medidos

antes 'y después, siendo indicativo le disminucién del didmetro

| del gredo d'e;_’atag_u_e glcalino. del vidrio. Ios resultados se
| indican eén le siguiente Tabla 3, V

4
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Fibre | Disminucidn de didmetro

0

Vidrio virgen Sl 82,
| Revestido con PE : '
(Ejemplo 12) -5
Revestido con 6xido| -
(Bjemplo 14) . 45
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

| principio fundemental. También se hace constar que el invento

corresponde & una solicitud de patente presentada en Inglate-

rra con el n? 4828/72 de 2 de febrero de 1.972, acogiéndose

| por 1o tanto & los beneficlos qﬁe conceden los Convenios Inter

necionales en vigor, siendo Lo que constituye 18 esencia del

referido invento por lo que se solicite Patente de Invencidn
por 20 aflos en Bgpafis, sobre: PROCEDIMIENTO PARA REVESTIR
ARTICULOS DB dRISTAL; caracterizédndose por lo sigulente:

1.~ Procedimientns para revestir articulos de cris-

tal, caracterizado porque comprends poner en contacto una su-

|perficle de cristal, sustancialmente libre de humedad, con un

. compuesto hidrocarbilo de un metal del Grupo IVA a VIII ds la

Table Perdiédica, aluminio, magnesio o zinc, bsjo condiciones

. {inertes.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carag-

terizado porque para revestir un articulo de crintal con un

|
i
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polimero 0 copollmero de uno o mé,s monémeros e’sllemca.mente a

ingatureddés, se pone en contac'l;o la superficie de ¢ristal con

. un monémerd o mondmeros etllenlcamente insaturados ¥y un com-

puesto hidrocarbilo de un metal del- Gmpo IVA a VIA de la -
Tabla Perifdica de los Elementos, siendo dicho compuesto uno
en el cual por lo menos dos gmpds'_ hiqmcarﬁilo estén unidos
al metal y que es capaz dé _é.ptuéi' como catalizador para la

polimerizacién' y/o copolimerizacién de dicho monémero o moné-

{ meros.

3= Prbcedimientd segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque después de poner en contacto el articulb de
cristal con el citddo compuesto hirdrocarbilo metédlico, se éx-
pone a 1a amésfem bara producir una cépa que comprende el
néxido metélico aI')_ropiado sobre l'a.supe_rficie del articulo.

4.~ Procedimiento segin la reivindicdcién 2, carac-—

| terizado porque el compuesto hidrocarbilo tiene la férmula ge-

‘nerel. R ML, en donde R representa un grupo hidrocarburo o hidrp !-

carburo' susti’cu:[do, M es un metal de trensicién del Grupo IVA
e VIA, L representa otro 1igando incidan’bal ;y' myp son ente-—
ros, teniendo m un valor de 2 a la valencia més alta del metal

My ‘cen:.endo p un valor de 0, hapta .2 unidades menos que la

'valencla del metel M,

5 e Procedimiento segin 18 reivindicacién 4, carac-
terizado porque el compuesto hidrocarbilo se elige entre
tetra('rr-alil)zirconid, tetrabencilzirconio y tetra(trimetil-
sililmetll)zirconio. .

64 Procedimiento segin la reivindicasién 2, carac-
terizado po_rqu.e el_.monémero etilenicemente insaturado es eti~
Leno o propilerio,. |

Te- Procedimiento segin la reivindicacién 1y CLIGC-
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terizado porque el artfculo de cristal es una fibra do vidrio

8.~ Procedimiento para revestir artfculos de cris-
tal, tal y como queda sustancialmente deserito en la presente
Mémoria.

5 . Esta Memorla consta de 27 hojas escritas a mdquina

por una sola cara. o -

Madrid -
: : f5 JUN. 1975
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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