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Esta invencion se refiere a una nueva clase de
fibres monocristalinas y al método para la preparacion de
las mismas,

Lag fibras monoerisgtalinas como clage de mate-
riales son bien conocidas por los expertos en la técnica.
Las fibras monocristalinas se pueden definir como que son
filamentos extremadamente finos consitituidos por un cris-
tal simple de un metal o un compuesto inorgénico. Hasta
ahora se han propuesto una gran diversided de materiales
para uso como fibras monocristalinas. Estos materiales
han incluido, por ejemplo, zafiro, nitruro de boro, boro
elemental, titanato de potasio, etcétera.

Si se dispugiera de una fibra monocristalina
de bajo costa, podr{an utilizarse las fibras monocris-
talinas ventajosamente en una gran diversidad de aplica
ciones comunes. Por ejemplo, podrian utilizarse fibras
monocristalinas en unidades estructuralses, tales como
vigas, revestimientos, pavimentos, etcétera, para propor-
cionar materiales de construccion fuertes ¥ de poco peso.
Adiclonalmente, podrien utilizarse fibras monocristalinas
de bajo coste como refusrzo en articulos de plastico nol
deados para obtener productos de poco peso y alta soli-
dez. Asimismo, en la actualidad existe una necesidad
apremisnte de un material fibroso no toxico, poco costo-

g0 e incombustible para reemplazar al asbesto, destinado
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a aislamiento e incombustibilizacion de edificios.

El sulfato de calcio y algunas de sus formas
hidratadas son bien conocidos por los expertos en la tec—
nica y han sido extensamente imvestigados. El sulfato de

5 calcio anhidro en su forma natural es conocldo por diver
gos nombres, tales como sulfato de cal anhidro. Este ma—~
terial se encuentra normalmente en la forma de :oristales
ortorrdmbicos. El sulfato de caleio anhidro insoluble
que se conoce también como sulfato de calcio caleinado a

10 muerte, se produce por deshidratacion completa de sulfa-
to de calecio dihidratado a 6502C o a temperatura superior.
El sulfato de calcio anhidro obtenido, como el sulfato de
calecio anhidro que se presenta en estado natural, esta
congtituido por cristales ortorrombicos. Una forma solu-

15 ble de sulfato de calcio anhidrita, se puede obtener en
una forma granular o de polvo por deshidratacion de sul-
fato de calcio dihidratado a 3002C en un horno electrico.
El sulfato de calcio anhidrita soluble absorbera repida-
mente aproximadamente 6,6% de agua para formar un produg

20 to hemihidratado de sulfato de caleclo estable,

El sulfato de calcio dihidratado, que se conoce
corrientemente como yeso, dxiste normalmente en la forma
de masas o0 polvo. Es utilizado en gran escala en la fa-
bricacion de materiales de construccion tales como fibra

- 25 prensada, tabla de piedra, etcetera.
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El sulfato de calecio hemihidratado es un material
pulverulento blanco fino que se utiliza en gran escala para
formar sulfato de calcio dihidratado.

Debido a la relative importancia comercial del sul
fato de calcio y sus derivados hidratados, se han realizado
congiderables investigaciones acerca de metodosde prepara-
cion de estos compuestos. Booge y otros, Patente de los
EE,UU. 2.006.342, describieron la produccion de sulfato de
calcio insoluble, sulfato de calcio anhidrita a una tempera
tura elevada con sulfato de calcio insoluble para producir
sulfato de caleio anhidrita insoluble no acicular. Roberts,
Patente de los EE.UU. 2.151.331, describio ulteriormsnte
un metodo adicional para producir sulfato de calcio anhidro
insoluble en forma de polvo fino por conversion de la anhidri
ta de calcio soluble en la forma insoluble tratandola con
gcido sulfurico a una temperatura elevada.

ILa mayoria de los trabajos realizados en este cam—
po se ha orientado a la produccion de sulfato de calcio anmhi
drita insoluble en wa forma pulverulente finamente dividida
adeounada para uso como pigmento o carga. Sin embargo, no {o-
dos los trabajos relacionados con el sulfato de calcio se han
concentrado en este area. Por ejemplo, Eberl e Ingram, en
"Process for Making High Strength Plaster of Paris" (Indus-
trial and Chemical Engineering Chemistry, Vol. 41, pag.
1061, mayo de 1949) publicaron sus esfuerzos para mejorar
las propiedades del yeso de Paris. Se publicaron cierto nu-

mexro de articulos, y diversos esfuerzos de otros inveshiga-
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dores paras mejorar lag propiedades del yeso de Paris,
asi como los resultadas de los exvperimentos realizados
por Eberl e Ingram. Se publicd, por ejemplo, cue los adi
tivos empleados en la preporacién del yeso de Parfs tie-—
nen un efecto definido sobre la forme de los cristales
producidos como resultado de la deshidratacién del dihi-
drato a hemihidrato. Se establecid, por ejemplo, gue cuan
do se tretaba yeso en autoclave o 1152C en agua, se pro-
ducia una forma extremadomente esponjosa de yeso de Pa~
ri{s que estaba constituida por particulas aciculares al
go alargadas, Eberl e Ingram expusieron, sin embargo, que
cuando estas partfculas se mezclaban con agua y se hidra
taban, el producto resultante no se fraguaba en una masa
coherente, y encontraron que estos cristales no eran es-
tables en zgua. Como resultado de experimentos posterio-
res, Eberl e Ingram llegaron o la conclusién de que la
forma preferida del yeso de Paris estaoba constituida por
cristales ortorrémbicos, ya que este nroducto, cuando se
hidrataba y se dejaba fraguar, daba lugar a un producto
resistente y coherente.

De acuerdo con estas invencidn, se propor-
cionan fibras monocristalinas de sulfato de calcio, y mds
varticularunente fibras monoceristelinas de sulfato de cal

cio hemihidratado y sulfato de caleio enhidrita, que pue
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den estabilizarse contra la transformacién a partir de las
fibras monocristalinas,

La figura 1 de los dibujos (vinica figura)
es una ilustracién sréfica de los efectos del calor sobre
la ganancia o pérdide de agua de diversas formas de sulfa
to de calcio.

Lag fibras nonocristalines de sulfato de
calcio de esta invencidn se caracterizan por ser crigta-
les alargados simples cue tienen una proporcién de didmg
tro medio e longitud media (4/1) de al menos 1:6 y prefe—
riblemente considerasblemente mayor, por cjemplo, de 1:60
a 1:100,

Lag figras monocristalines de sulfato de
calcio pueden ester constituidas por suvlfato de calcio he
mihidraztado, svulfato de calcio anhidrita soluble, y més
preferiblemente, sulfzto de coleclo anhidrita insoluble,
Las fibraos monocristalinas de sulfato de calcio hemihidra
tado ¥y sulfato de calcio anhidrita soluble se estabilizan
para impedir la fransformacién a partir de la forme de f£i
bra monocristalina. Para ciertas aplicaciones en las que
las fibras monocristalines cstardn expuestes a wna canti-
dad considerable de humedad, como uns precaucibn adicional
incluso las fibras de sulfate de calcio snhidrita insolu-
ble se iratan para asegurar mejor que las fibras no pier-

dan su forma de Tibra monocristalina. Diversos métodos de
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estabilizacidn se expondrdn con mayor detalle més adelan-~
te.

Debe sefialarse cue una micrografia electré
nice de examen minucioso de la fibra monocrigtalina de
sulfato de calecio anhidrito insoluble de esta invencidn,
aunentada 5000 veces, permitiria apreciar que las fibras
monocristalinas de sulfato de calcio anhidrita tienen una
configuracién claramente diferente de las formas ortorrdm
bicas ordinarias de sulfato de calcio. Las fibras ticnen
color blanco y wn zsnecto un tanto lustruso. EL material
puede tener lo forma de unc masa con densidad aparente
bajs que, cogida entre los dedos, produce una sensacidn
sedosa muy definida, lo cual e¢s sorprendente, consideran
do la natursleze fibrosa mineral del material. Lias fibras
de sulfato de caleio anhidrite son incombustibles. Todas
las formas previamente publicadas de gulfato de caleio
estdn aceptadas universalmente como material no tdxico,

y los ensayos del nuevo material indican asimismo que,
como era de esperar, es también no téxico.

Se determinaron la resistencia a la trac-
cibn, el alergamiento de rotura y el médulo utilizendo
fibras monocristalinas de sulfato de calcio enhidrita in
soluble como refuerzo en un blogue de ensayo de resina

polidoter. Se compararon lag propicdades mecdnicas de ar
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ticulos colados preperados sin el empleo de fibras mono-~
cristalinas ¥ con refuwerzo de fibras monocristalines, en-

contréndose los resultados siguientess:

Contenido Resistencia Alargemiento 1édulo,
de fibras a la Traccién a la Rotura o
($vol.) (kg/cm2) (5%) kg/om
0 166,6 0,73 22,717
8,2 307,2 0,67 45,836

Puede hacerse uso de una férmule normelizada para
caleular el médulo de los meteriales a vartir de los datos
anteriores,

La £érmula es:

Ef

Ec = VE = BEr (1 - Vr)
n
dondes

Ec = mbdulo de la composicidn
Ef = médulo de la fibra monocristalina
Er = médulo del material que constituye la matriz
Vi = porcentzje en volumen de fibras monoecristalinas
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Vr = porcentaje en volumen del material que consti-
tuye 1o matriz
n = uw factor cue dewvende de lo orientacién de la

fibra monocristalina. En este cédlculo, el fac-
tor se ‘toma como 6, lo cual presunone la orien-
tocién al azar de las fibras monocristalinas
~amea suposicidn razonable en las condiciones
del exverimento..
Bl valor calculado del médulo es 1,82 x 10° kg/cmz. Sobre la
base de los datos anteriores, indica que las fibras de esta
invenciébn son verdaderass fibras monocristalinas.

Con objeto de cstablecer adicionalmente ocuve las fi-
brag monocristolinos de sulfato de caleio tienen una estructu-
ra, fisico-quimica diferente, mds exactamente uma orientacién
molecular diferente, cue los materiales de sulfato de calcio
gue se han dado a conocer hasta ahora, se evaluaron cuidado-~
semente los efectos de la temmeratura sobre la pérdida y ganan
cia del peso y la recuperacién de humedad.

Como ce muestra en la figurs 1 de los dibujos, las ca
racteristicas de las fibras monocristalinas de esta invencién
(lfnea A) son completamente diferentes de las formas previamente
conocidas de sulfato de calcio, La porcién inicial del ensayo
ge condujo en wna atmésferz con 504 de humedad relativa a la tem
peratura indicada en el grdéfico, EL puato 0 del gréfico de la

figurs fue el punto de partida del ensayo. Comn era de esgpe-
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rar, el sulfato de calcio anhidrita soluble de la conflgura-
cidn ortorrombica convencional (1l{nea C) se hidrataba rdpida
mente @& la forma dihidratada; después, al continuarse el ca-
lentamiento, se deshidrataba a la fofma de hemihidrato y, en
la recuperacion de humedad a 20¢C y 65% de humedad relativa,
ge hidrataba de nuevo a la forma de dihidrato.

El sulfato de calcioc Bete hemihidrato (1linea D) era
relativamente estable tanto en el perfocdo de calentamiento co
mo en el perfodo de recuperacidn de humedad.

El sulfato de calcio Alfa hemilidratado (1linea B)
se deshidrataba a la forma de anhidrita y, al calentarlo a
aproximadamente 1409-2008, exhibia una caracteristica de cal
cinacidn a muerte sustancial en el sentido de que no recupe-
raba el agua de hidratacion perdide.

Las fibras monocristalinas de sulfato de calcio de
esta invencidén se muestran en el gréfico como una 1lines con-
tinua (linea A). Al comienzo del ensayo (punto O), la fibra
era una fibra monocristalina de sulfato de calcio hemihidra
tado. A aproximsdamente 80-1102, la fibra perdis el agua de
hidratacién y se convertia en lo que se cree son las fibras
monocristalinas de sulfato de calcio anhidride soluble. &
aproximadamente 140-2002C, la fibra se convertia en uma fi
bra monocristalina de sulfato de caleio anhidrita insoluble
calcinado a muerte, que es la forms més preferide de fibras

monocristalinas de esta invencion. Puede verse que esta fi-

- 10 -
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bra monocristelina en el ensayo de recuperacion no recupe
rebe humedad alguna y exhibia caracteristicas de verdade-
ra calcinacion a muerte.

Los ensayos anteriores de propiledades fisicas

5 v quimicas, y la forma fisica de la fibra esteblecen fue-
ra de toda dudae que se han producido nuevas formas de sul
fato de calcioc.

El metodo general de preparacion comprende las
etepas de preparaeién de una mezcle acuosz de sulfato de

10 calcio dihidratedo. La pureza del sulfato de calclio dihiw~
dratado no es particularmente critica.

La proporcion relativa del sulfato de caleio dihi
dratado y el agus en la mezcla no es critica. Sin embargo,
se ha encontrado que es preferible utilizar una mezcla

15 de aproximadamente 20 a 30 gramos por litro de sulfato de
calcio dihidratado, debido a que es mas facil de manipular
en el eguipo utilizado en el procedimiento. Con mezclas
de reaccion mas diluidas, el producto finel tenders a te-
ner longitudes de fibras mayores, lo cual es deseable en

20 clertas aplicacliones,

Ia temperature de reaccidn se Puede variar des-
de por ejemplo aproximadamente 1052C a 1502C, o gun mes
alta, utilizando agua como medio de reaccidn. Las tempe-
returas y presiones estdn relacionadas entre sf, dado

25 que para obtener la temperatura mis alta ¥y mentener un me

16050730 - 11 -



10

15

20

25

1645473,

413009

dio de reaccion liquido la presidn tiens que aumentar tam-
bién. El tiempo de reaccidn depende de la temperatura Na
presion empleadas. EL tiempo de reaccidn inicial es el
tiempo requerido pare la formacion de les fibras. Una vez
que se forman las fibras, se puede continuer el calentamien
40 81 se desea, pero ello no mejora las propiedades de las
fibras. Se obtienen tipicamente fibrag monocristelinas ex~
celentes en tres a cinco minutos a 1252C.

Debe aprecliarsge, sin embargo, que las presiones,
los tiempos y las temperaturas a que se ha hecho referen-
cie arriba son una combinacion tipica que produce fibras
monocristalinas satisfactorias de sulfato de calcio. Ias
condiciones de reaccidn se pueden modificar considerable-
mente y obtener sin embargo un producte satisfactorio.

El equipo de presidn utilizado para la fahrica-
cion de las fibras monocristelinas de esta invencidn debe-
ria preferiblemente tener una mirilla de vidrio para po-
der observar la formacion de las fibras. Una vez que se
ha completado le formacién de les fibres monoceristelinas,
ge puede terminar el calentamienta.

Ies fibras monocristalinas se pueden producir
de un modo discontinuc (por cargas). Es tambien posible
producir continuamente lag fibres monocrisgstelinas utili-
zando, por ejemplo, un reactor de helice continuo en el

que se alimenta la mezcla de agua y sulfato de calcio
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dihidratado a la entrada del mismo, haciendo reaccionar
la mezcla durante el paso a traves del reactor, ¥y separan-
do las fibras monocristalinas del agua en el extremo de
salida del +transportador.

Debe observarse culdadosamente gque, como ge ha
indicado, las fibras monocristalinas de sulfato de calecio
de esta invencidn se proporcionan en tres formas quimicas,
a saber, sulfato de caelcio hemihidratedo, sulfato de cal-
cio anhidrite scluble y sulfato de calcio anhidrita in-
soluble, calcinado o musrte.

Las fibras de sulfato de calcioc hemihidratado
se obtienen recuperando las fibras antea que éstas puedan
enfriarse, y tratandolas a fin de estabilizar las fibres
monocristalinas contra la rehidratacion a la forma de dihi
drato no fibrosa.

El sulfato de calcio anhidrita soluble se obtie~
ne como en el caso eanterior, excepto que las fibras de sul
fato de calcio hemihidratado se secan a una temperatura
elevada para separar cualquier posible proporcion de ague
superficial y el agua de hidratacion. La temperatura se
limita a menos de aproximadamente 1402C pare producir las
fibras monocristalinas de sulfato de calecio solubles en
luger de les inscolubles. Este sulfato de calcio anhidri~
ta soluble se puede producir también sembrando la mezcla

de partida con aproximadamente 20% en peso de fibras mo-

- 13 -
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sado en el peso del sulfato de calcio dihidratado y re-
cuperando luego la anhidrita soluble y secando el produc-
to resultante como se ha descrito arriba. Las fibras mono
cristalinas de sulfato de calclo anhidrita soluble se eg
tabilizan luego preferiblemente contra la transformecion
& partir de la forma de fibra monocristaelina.

El producto preferido esta constituido por f£i-
bras monocristalinas de sulfato de calcio anhidrite in-
goluble y calecingdo 8 muerte, producidas formendo ini-
cialmente la fibre de hemihidrato como se ha descrito arri
ba y celentando luego la fibra de hemihidrato a una tem-
peratura que excede de eproximadamente 1409C y preferi-
blemente de 2002C o superior, hasta que se obtiene una
fibra calcinada a muerte.

La estabilizacion de las fibras monocristalinas
de sulfato de calcio hemihidratado y de anhidrita soluble
se lleva a cabo preferiblemsnts con el fin de impedir la
transformacion de la forma fibrosa a la ortorrombica, que
de como resultado un deterioro sustancial de las prople-
dades fisicas, en particular la resistencia a la trac—
cion. '

Se pueden utilizar diversos metodos para esta-
bilizar las fibras que impiden la rehidratacion y prefe-

riblemsente no atacan sustancialmente las fibras monocrig

- 14 -
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$alinas. Pueden utilizarse ciertos materiales de impermea-
bilizecion relativamente inertes, tales como parafins. Es-
tos materiales, sin embargo, dependen de la adhesion fi-
gica, y de acuerdo con ello hay cierta tendencia a que el

5 material se desprenda de las fibras monocristalinas, asi
como & que las fibras monocristelinas se adhleran unas a
otras formando haces.

El sulfato de caleclo posee puntos reactivos en

las filtras monoeristelinas, y reaccionara con ciertos ma

10 teriales pars producir lo gque se cree son recubrimientos
monomoleculares fuertemente adherentes scbre las fibras.
Las fibras exhiben una capacidad de adhesion fuertemente
cationica y anldnica, debido probablemente & los iones
sulfato y calecio. Las fibras pueden hacerse reaccionar

15 con proteinas hidrolizadas, que forman un recubrimiento
protector sobre las fibras monocristalinas. Resultados ti
picos obtenidos utilizando hidrolizados de proteinas son

como sigue:

Porcentaje egnpeso de hidrolize Tiempo requerido para con-

20 dos de proteina basado en el pe vertir el hemihidrafto en
80 de fibra monocristalina de © dihidrato en solucion acuo
hemihidrato sa a 202C

0,00% 6 minutos
0,005% 2 horas
0,05% 48 horas

25 ,

0,50% _mes do 2 meses

16.5.73. - 15 -
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Las formas de anhidrita de las fibras monocris
talinas son mds estables, y en particular el tipo de
anhidrita caleinada a muerte. Sin estabilizadores, la
anhidrita calcinada a muerte no muestra cambio alguno
ni siquiera después de permanecer suspendida en asgua du~
rante una semana. El uso de 0,05% de hidrolizados de pro-

teina como recubrimiento protector da como resuliado que

no se observe cambio alguno en le fibra monocristalina

ni aun después de permenecer empapada en ague durante mes
de un mes.

Una clase adicicnal de estabilizadores que son
particularmente efectivos para evitar la rehidratacion
de la anhidrite y particularmente del hemihidrato al di-
hidrato, son polimerOS anionicos de poli(dcidos carboxi-
licos) tales como

poli(etileno-gcido maleico)

poli(acido acrilico)

poli(eter metil-vini{lico-acido maleico)

poli(dcido d-clorocacrilico)

poli(estireno-acido fumerico)

poli(acetato de vinilo~acido erotonico)

poli(eter vinil-metilico-acido fumarico), y

poli(etileno-dcido acr{lico).

Estos dcidos se hacen reaccionar con ume base

tal como amonfaco, hidroxido de sodio, de potasio, o de

- 16 -
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litio, 0 un hidrdxido alcalinotérreo, para formar una sal
de acido carboxflico polimera relativamente soluble.
La tabla siguiente da el tiempo de estabiliza~

cién de polimeros t{picos de poli(dcidos carboxilicos).

Estabilizador Concentracion de Tiempo para conver-
(sal de sodio del estabilizador en tir el hemihidrato
mismo) peso referida a en dihidrato cuando
la fibra g8 Sumerge en agua
& 200C
Ninguno 0,00% 6 minutos
Copolimero de poli(eti
10 leno-acido maleico) 0,08% 90 minutos
Copolimero de poli(eti
leno-~acido maleico) 0,16% 6 horas
Copolimero de poli(eti
leno-acido maleico) 0,20% 48 horas
Copolimero de poli(eti ,
leno-acido maleico) 0,40% mas de 7 dias
15 ,
Poli(acido aerilico) 0,16% 8 horas
Poli(estireno-acido ma
leico) 0,40% 45 minutos
Debe observarse detenidamente que este ensayo
20 se 1levd a cabo sobre las fibras monocristalinas de hemihi
drato. La anhidrita soluble, y en particular la anhidrita
insoluble calcinada a muerte, como se ha indicado arriba
no son afectadas sustancialmente por el ague, en especial
cuando se tratan con un recubrimiento protector.
25 El método de producir las fibras monocristalinas

1645.73. - 17 -
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de sulfato de calcio se puede modificar con relacion al
descrito arriba, o pueden emplearse procedimientos com-
pletamente diferentes. Es posible utilizar materias de
partida distintas y producir el sulfato de calcio en la
reaccion. El procedimiento arriba descrito de fabricacidn
es, no obatante, el metodo Optimo, en especial cuando se
toman en consideracion el coste de los materiales, el
equipo y la sencillez del procedimiento.

Las fibras monocristalinas de sulfato de calcio
de esta imwencion se pueden emplear, a consecuencia de su
combinacion excepcional de propiedades, en una gran diver
gidad de aplicaciones.

Las fibras monocristalines de sulfato de caleio
de esta invencion se pueden utilizar en sustitucion del
asbesto para alslamiento en la incombustibilizacion de
edificios. En esta aplicacion es altamente ventajosa la
uniformidad relativa de la longitud de la fibra, ya que
ello da como resultado un producto uniforme.

Las fibras monocristalinas se pueden utilizar
en lugar de asbesto en otras aplicaciones, tales como pa-
ra refuerzo de articulos conformados. Pueden utilizarse
como refuerzo en composiciones de cemento de magnesia co-
ladas, y anélogas. La cantidad de otra fibra utilizada
puede ser de 5 a 15% basada en el peso total de las fi-

bras empleadas sin que ello afecte de manera sustancial-

- 18 -
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mente desfavorable a las propledades finales.

Como se deduce evidentemente de 1lo que antecede,
el sulfato des calcio ge puede emplear como refusrzo para
articulos hechos de meterial pldstico. Las fibras de esta

5 invencidn son inherentemente tan resistentes y con una
proporcién entre dimensiones tan favorable gque el produc—
to final, si se desea, puede hacerse con secciones trans-
versales mas delgadas sin reducir la solidez. De acuerdo
con ello, el empleo de las fibras monocrigtalinas de esta

10 invencidn puede dar como resultado una reduccion del cog
te del producto, al mismo tiempo que un aumento en la ca
lidad del producto. Los plésticos que se pueden reforzar
utilizando las fibras monocristalinas de esta invencidn
incluyen, por ejemplo, polimercs y copolimeros de resinas

15 termoendurecibles y termoplasticas. Se presta una aten-
cion particular a resinas tales como resinas urea-formal
dehido y diversas resinas fendlicas y resinas de melamina.
Ademds de ello, resinms termopldsticas tales como poliami
das, poliésteres, poliuretanocs, etcétera, se pueden refor

20 zar ventajosamente con las fibras monocristalinas. Se cree
que la presencia de iones calcio e iones sulfato en las
fibras monocristalinas da como resultado que se formen
fuertes enlaces quimicos entre las resinas y las fibras
monocristalinas, lo cual hace que mejoren todavia mds las

25 propiedades del producto final.
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La incorporacion de las fibras monocristalinas
de esta invencion en materisles plasticos ha producido una
mejora sustancial en las propiedades de traccion y en el
médulo. Un factor clave en la obtencidn de las propiedades
definitivas de estas composiciones es la formaeion de un
enlace fuerte entre la matriz de material pléstico y la
fibra monocristalina. Ta fuerza del enlace se puede awmen
tar por varios métodos diferentes. Se pueden aplicar a la
superficie de las fibras monocristalinas composiciones que
mejoran la humsctabilidad de las fibras por el material
polimero. El dcido estedrico, por ejemplo, reaccions con
la superficie de las fibras monocristalinas para producir
una fibra que posee una compatibilidad excelente con los
polimeros de tipo hidrocarburado. El poli{dcido acrilico)
reacciona también con la superficie para mejorar la compa
tibilidad con los polimeros de tipo acrilico. Tos hidroli
zados de proteinas reaccionan con 0 son absorbidos por la
superficie de la fibra para mejorar la compatibilidad con
los polimeros de tipo amino tales como los polimeros urea-
-formaldehido, melamina-formaldehido y de uretano. Existen,
por supuesto, innumerables combinaciones quimicas para ob-
tener la superficie mas receptiva para la mejora de la com
patibilidad de las fibras monocristalinas con el componen-—
te de material plastico.

Es también posible mejorar la adhesidén utilizan
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do un recubrimiento que contiene un grupo insaturado que
se copolimerice con el componente polimero. Lios polimeros
de dcido linolénico, de dcido acrilico, de scido metacri-
lico y de polidster insaturado terminados en carboxilo de
cadena corta, son ejemplos de composiciones gue son ade-
cuadas para la produccién de fibras moncriatalines modi-
ficadas quimicamente activas y unidas en la superficie.
Estas fibras, cuando se mezclan con monomeros de tipo vi
nilico, se copolimerizaren con el componente polimero de
la matriz y, en efecto, producirén un injerto entre la f£i
bra y el polimero. Este tipo de injerto es sumamente ven-
tajoso para reforzar resinas de colada polimerizables, por
ejemplo, resinas de poliéster, acr{licas y de estireno.
Muchos plésticos susceptibles de extrusion o mol
deables por inyeccion requieren un plestificante. Las fi-
bras monocristalinas se pueden mezclar con el plastifican
te antes de la adieion del plastificente a la resina. Es-
to permite ol mezclado uniforme de las f£fibras monoccrista-
linas con la resina utilizando el plastificante como vehi
culo de dispersidn. Los polimeros de poli(cloruro de vini
1o0) son especialmente adecuados para este procedimiento.
Las composiciones termopldsticas polimeras con
fibras monocristalinas se pueden tratar a fin de orientar
el components de fibra para obtener un reforzamiento maxi

mo de los productos en filamento o ldmina. El estirado del
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filamento dara lugar a la orientacidn de las fibras mono-
cristalinas. Los productos en ldmina pueden orientarse unia
xigl o biaxialmente dependiendo de las propiedades deseadas.
Los productos orientados bilaxialmente tendrén elevados so-
lidez y mddulo, y poseersn también alta resistencia al des

garramiento en ambas direcciones.

En el caso de las composiciones termoendursecibles,
con el f£in de evitar el endurecimiento prematuro antes del
moldeo, ha sido necesario mantener frias las mezclas de mo
némero. Incluso esto no proporciona una vida indefinida de
almacenamiento. En cambio, si uno de los componentes del
gistema de curado se aplica a las fibras monocristalinas
y el otro componente es la fase en masa, cada fase tiene
una vida de almacenamiento indefinida. Cuando se mezclan
las dos, se inicia el curado y prosigue uniformemente cusn
do lag fibras gse dispersan uniformemente a traves de toda
la mezcla. Ademés, cuando se curan resinas ftermoendureci-
bles se tropieza con frecuencia con un problema en 10 re-
ferente a dispersar una pequefia cantidad de catalizador
uniformements en el gran volumen de prepolimero. Aplicen-
do en primer lugar el catalizador a las fibras monocrista
linas, el catalizador se puede dispersar uniformemente por
toda la mezecla, la cual se polimeriza despues uniformemente.

Debe ftenerse presente gque si bien la exposicion

anterior concierne al uso de las fibras monocristalinas de
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esta invencion pare reforzar articulos de pldstico sélidos,
las fibras monocristalinas han resultedo ser tembién suma-
mente ventajosas cuando se emplean pare reforzar espumas
de material plastico. Las fibras soportan inicialmente las
espumas a fin de prevenir un aplastamiento prematuro duran
te el soplado, e imparten tambien considerables solidez y
rigidez al plédstico convertido en espuma una vez que se ha
solidificado,

Las fibras monocristalinas de esta invencion se
Pueden mezclar veniajosamente con materiales de carga con
vencionales tales como madera reducida a fibras, por ejem
plo fibra de Bauer. Cuando la mezcla se une toda ella, el
producto final sers mas resistente mecénicaménte Y Presen
tard una mayor resistencia a la llama debido a la presencia
de las fibras monocristalinas.

Bl empleo de lag fibras monoeristalinas no este
limitado a las materise plasticas, sino que aquellas pueden
utilizarse para reforzar précticamente cualquier material,
tal como alquitrédn, asfalto, cera, materiales ceramicos,
etc. Como ejemplo del efecto reforzador de lag fibras mo-
nocristalinas de esta invencion, se presentan los resulta

dos siguientes, obtenidos con resinas scrilices:
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PROPIEDADES DE LAS FIBRAS MONOCRISTALINAS DE SULFATO DE
CALCIO Y DEL POLVO DE SULFATO DE CALCIO EN PELICULAS
ACRILICAS

Material Porcentaje Trabajo de Resistencia Exten Médulo
de an rotura, 3 a la Trac§ sionivInicia%,
carga peso kg.metros/cm’cion,kg/cm® % kg/cm

Testigo 0 4,72 23,2 320 98,4

Polvo dg

secante de

CaS04

(ortorrombi

co) 18% 5,57 23,2 320 91,4

Fibras mono
cristaelinas
de sulfato
de calclo
anhidrita in

soluble 18% 5,15 39,4 180 485,1

Las fibras monocristalinas son compatibles con el
vidrio fundido, y por esta razoén tienen la ventaja de ser
dispersables en la masa fundida. Las fibras de vidrio for-
madas a partir de estas masas fundidas poseen alta solidesz,
con las fibras monocristalinas orientadas en la dirececion
del eje de la fibra. Esto produce una fibra de altos solie
dez, modulo ¥y resistencia al desgarramiento. Se pueden con
gegulr resultados semejantes por hilado y soplado en estado

de fusion de materiales pol{meros. Es ahora posible, emplean
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do tecnicas de hilado de fibras de vidrio, producir con
muchos sistemas polimeros en estado de fusidn, fibras de
aelta solidez que contienen fibras monocristalinas orien-
tadas a lo largo del eje de la fibra.

Las fibras monocristalinas de esta invencidn se
pueden utilizer en papel en combinacion con fibras con-
vencionales pars fabricacion de rapel. Las fibras mono-
cristalinas actdan como una carga y mejoran la opacidad,
la disposicion, la estabilidad dimensional, la inflamabi
lidad y la susceptibilidad de impresion tipografica. Com
paradas con una carga convencional no fibrosa tal como Ca
lapone (CaSO4 de tipo anhidrita, finamente molido), las
propledades de hinchamisnto son excelentes. E1 gran espe-~
gor favorece la susceptibilidad de impresion tipografica
debido a que mejora el contacto con el rodillo de impri-
mir. Las excelentes propiedades de hinchamiento son uti-
les también en muchos otros papeles. La superficie unifor-
me y lisa y la excelente disposicion de los papeles que
contienen fibras monocristalinas son ventajas imporiantes.
La incorporacion de fibras monocristalinas en los papeles
higiénioos eg altamente ventajosa, dado que lag fibras mo-
nocristalinas mejorm espectacularmente la sensacion al tac—
t0.

Los datos fisicos de papel que contiene fibras

monocristalinas, comparados con los de papel que contiene
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Calapone, se muestran a continuacion:

Propiedades de Papel con Contenidos Diversos de Fibra Mo-

pocristalina y Calapone

Pego Bésico de Papel Composicion Porcentual Solidez Espesor
Kgs. por resma Pasta de|Fibra Mo| Cala |Kg/cm?| mn.
T§737$_527—-"‘ papel nocrista| pone
lina
22,68 100 S — 61,2 | 0,145
" 90 10. — 60,6 |0,142
" 75 25 -—— | 36,7 |0,155
" 50 50 _— 23,2 10,147
" 5 -— 25 51,0 10,114
" 50 - 50 42,2 {0,096

La adicion de las fibras monocristalinas hasta
aproximadamente 10 por ciento en peso no da como resulta-
do pérdida apreciable alguna de solidez debida a una adhe-
sidn defectuosa de las fibras de fabricacion de papel. Si
es indeseable la perdida de solidez, se pueden afiadir al
papel aditivos me joradores de la solidez. Estos aditivos
pueden encontrarse en forma de solucidén o de emulsion. La
tecnologia de este tipo de tratamiento es bien conocida
por los expertos en la tecnica. Anélogamente, se pueden

utilizar agentes para aumentar la dispersabilidad de las
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fibras monocristelinas, as{ como agentes para hacer que
las fibras floculen para una mejor retencion sobre la cin-
te sin fin de la fabricacidn del papel. Debido a que
ciertas de las fibras monocristalinas de esta invencidn

5 tienen una pequefla pero apreciable solubilidad, es desea-
ble emplear un sistema cerrado de maquinas de febricacion
de papel y presaturar el agua de nueve aportaoién de en=
trada haciendola pesar & traves de wn lecho de yeso moli-
do.

10 Las fibras monocristalinas son especialmente in-
teresantes en papeles que se pueden desechan debido a que
son no toxicas y afiaden simplemente minerales naturales
al suelo, los cuales, en condiciones de largo’ plazo, se
disuelven gracias a su pequefia pero apreciasble solubilidad.

15 Si han de producirse papeles fuertes provisionales, se
prefiere la forma de hemihidrato, dado que si no se utili-
za nada 0 se utiliza une cantidad muy pequefia del estebi-
lizador, una vez puesta la fibra en contacto prolongado
con el agua se convierte en un polvo fino y el papel se de-~

.20 sintegrars en tales condiciones.

Una ventaja adicional de las fibras monocrista-
lines en los papeles higiénicos es su corta longitud con-
trolada. Los papeles formados sin prensado en fase humeda
tienen alto espesor y bajo modulo (son muy flexibles), co-

25 mo se ve en la tabla siguiente:
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Propiedades del Papel no Prensado en Fase Humede

Peso de Base Porcentaje de Composicion de  Espesor Médulo
Kg por resma la Fibra

Paste Fibre NMonooristalina  mm kg/cm2
9,07 . 100 0,114 2.144
9,07 50 50. 1,09 - 1.160

Este tipo de composicidn y tratamiento del papel
da lugar & una capa afieltrada flexible de gran espesor
que ahora se puede unir por puntos por metodos de union
intermitente bien conocidos en la tecnica. La fibra de pas-
ta larga se unira por esta técnica, pero las fibras mono-
crigtalinas cortas se quedan solo ligeresmente adheridas
tal como estaban en la capa afieltrada original. Esta es-
tructura produce las caracteristicas finales de espesor,
tacto, flexibilidad, disposicién, opacided y cuerpo para
un paepel higienico.

Como las fibres monocristalinas se pueden mez-
clar facilmente con fibras de paste de papel asi como con
otras fibras en estado saco, es faeilmente poaible produ-
cir capas afieltradas expuestas al aire que poseen nusvas
¥ utiles propledades. Si el contenido de fibra monocrisg-
talina es suficientemente 8lto, la capa afieltrada puede
ger incluso retardadora del fuego. Dependiendo del tra-
tamiento superficial de las fibras monocristalinas, la ca~-

pa afieltrada puede ser sltamente absorbente o repelente
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al agua., Los productos conformados al aire poseen gran
utilidad en pafiales, compresas higiénicas, toallag, papel
transparente, aislamiento, embalajes, fieltros, etc. Los
productos pueden permanecer en estadc suelto o pueden unir-
ge por nétodos ahora utilizados, por ejemploy saturacién,
pulverizecidn, unidn por estampacion, mercerizacidn para
afieltrado, etc.

Como el papel producido a partir de fibras mo-
nocristalings mezcladss con paste de papel pogee una dige
posicién excelente, es 1deal como papel de saturacion. Los
papeles de saturscion se impregnan con resinas (fenolicas,
de urea, de melamina, etc.) y se prensen y curan por me-
dio de platos calentados. Esto produce una estructura com
puesta que tiene una resina como matriz, la cual, cuando
se somete a una carga, puede transmitir el esfuerzo al com-
ponente de fibra de la composicion. Como las fibras mono-
cristalinas, poseen solidez extremasdamente alta y modulo
elevado, y son incombustibles.

Del mismo modo que las fibras monocristalinas de
sulfato de calcio son extremadamente efectivas para'refor—
zar materiales sélidos, se pueden afiadir tambien a pintu-
ras, esmaltes, lacas, etc., para mejorar la solidez y la
duracion util de la pelicula seca. Como la capacidad de
reforzamiento es funcidn de la proporcion entre dimensio-

nes mas bien que del tamafio de la fibra, las fibras cortas

’
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(£ 100 micras) se pueden utilizar para este fin en pin-
turas que pueden aplicarse & pincel, por pulverizacion,
a rodillo o de cuslquier otro modo, como las pinturas
convencionsles.

Geles reforzados con fibras reticulasdas que con-
tienen las fibras (tales como el ester de alginato~borato
golificado con fibras monocristalinas) se pueden formuler
dandoles una consistencia apta pare aplicacién a pincél.
Cuando se evapore el agua, queda una pelicula de dureza
petrea, laveble, y sustancialmente inorganica. Se produce
as{ una pintura de bajo coste que en si misma no se ve
afectada por las llames o por el calor, y que no aporta
combustible a un incendio,

Una eplicacion sumamente inespersda y ventajosa
de las fibres monocristalinas de esta invencion consiste
en reforzar el material gelificado. Los geles acuosos nor=
males estan formados con sustancias que provocan la geli-
ficacion por reticulacion molecular. Se cree que las fi-
bras monocristalinas de sulfato de calecio, cuando se afia-
den, reaccionan con el agente gelificante para producir
un gel reforzado con fibras, reticulado.:Los geles resul-
tantes pueden hacerse rigidos y de consistencia similar a
le del caucho., Los materiales gelificantes son mas esta~
bles que los geles convencionales.

Las propledades formadoras de geles y reforzado=-
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ras de las fibras monocristalinas de sulfato de calcio
constituyen le base para nueves estabilizadores de sueles,
sélidos, impermeables al agua, y duraderos, destinados g
mejorar la resistencia al apoyo de suelos para carreteras,
aeropuertos, cimentaciones, pozos de petréleo, etc. Una
forma de estabilizar el suelo consiste en mezclar un gel
geme jante al caucho formado a partir de fibras monocristp
linas, éster de alginato-borato de calecio y agua mecénicg
mente con el suelo, el cual se compacte despues. Otra for
ma conslste en preparar una suspenaién espesa de fibras
cortas en la solucion de alginato, verter ésta sobre el
suelo, ¥y después que dicha suspension ha penetrado en el
suelo, verter sobre el la solucion de borato.

Los ejemplos que siguen se dan a modo de ilus-
tracion adicional de la presente invencién, ¥y no tienen
por objeto limitar el alcance de las reivindiceciones mds
alla de lo indicado por las reivindicaciones adjuntes. To
das las partes y porcentajes son partes y porcentajes en

Peso, no en volumen, & no ser que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Se prepararon 5 litros de una dispersion acuose
que contenfa 100 gramcs de sulfato de caleio dihidratedo.
Este dispersion se cargd en un reactor de presion equipa

do con una mirilla de vidrio y un agitador vertical. Ia
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dispersidn se agito por medio del agitador a aproximadamen
te 100 revoluciones por minuto. Se cerrd herméticamente el
reactor y se calento a 1259C, menteniéndose a esta tempera
tura durante 5 minutos. Se observo la mezcla de reaccidn a
través de la mirillas de vidrio. La mezcla iniciel era una
dispersicn que se sgemejaba a leche. A medida que la tempe
ratura se aproximd a 1259C, la dispersidn cambid notable-
mente de aspecto, y se formaron dos fases separadas. Ta
formacion de las fibras era claramente epreciable. Al ca
bo de aproximsdamente 3 minutos, la formacidn era sustan
cialmente completa. Al cabo de cinco minutos, no se Obser
vo formacidn adicional de fibras. Se abrid una tuberia de
vaciado en el fondo del reactor, y la mezcla acuosa de fi
bras se avacud del reactor gracias a la presién oxigtente
en el interior del reactor. El producto descargado se fil
tro para separar lag fibras del agua. Se recupers una nues
tra de las fibras y se analizo después, encontrandose que
estaba constituida por sulfato de calcio hemihidratado.

Se seco el resto del producto recuperado y se trato después
de ello con 0,40% de copolimero de poli(etileno~deido malei
co) basado en el peso de las fibras. El producto as{ obteni
do estaba constituido por fibras monocristalinas estabili-
zadas de sulfato de calcio hemihidratado. E1 rendimiento
del producto deseado era superior al 90% del remdimiento

tebrico. En operaciones subsiguientes, en las que el 1iqui
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do del reactor se recirculo al reasctor, el rendimiento se

aproximd al 100%.

—Ejemplo 2

Se repitio el Ejemplo 1, éxcepto que despues de
retirar las fibras del reactor se calentaron estas a 12580
en une estufa haste que el hemihidrato se convirtio em la
eanhidrita soluble. Esta fibra se estabilizé despuds de ello

como se ha indicedo arriba.

_Ejemplo 3

Se repitio el Ejemplo 1, excepto que el producto
del reactor se calent a una temperatura de 2009C y se map
tuvo a esta temperatura hasta que se obtuvieron fibras de

sulfato de caleio anhidrita insolubles.

Ejemplo 4

Una mezcla constituida por 30% en peso de fibras
de Bauer y 70% en peso de fibras monocristalinas de sulfa-
to de calcio anhidrita insoluble se mezcld con 10% en peso
referido a la mezcla de una resina urea-formaldehido. Se
formé una capae afieltrada y se prensé luego a 28,2 kg/cm?
& una temperatura de moldeo de 148,99C durante 9 minutos,
El producto de carton era incombustible y tenfs una esta-

bilidad dimensional gque eras 300% mejor que le del carton
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fabricado a partir de 100% de fibras de Bauer.

Ejemplo 5

Se prepar6 une mezela himeda de fibras de Bauer
y fibras monocristalinas que inclufa una resina aglutinan
te, semejante a la del Ejemplo 4 excepto que se utilizo
una resina de fenol-formaldehido en el aglutinante. El
producto de carton se molded a 176,72C. Se obtuvo un pro

ducto de cartdn satisfactorio, incombustible y de alta es

tabilidad dimensional.

Ejemplo 6

Se preparo un producto de cartén moldeado cons
tituido por 100% de fibras monocristalinas, utilizando
técnicas andlogas a las del Ejemplo 4. El producto era
superior en resistencia al fuego, solidez y estabilidad

dimensional, a los productos de los Ejemplos 4 y 5.

Ejemplo T

Se prepard un éster de alginato-borato tomando

5 cm de solucién de alginato al 6% y afiadiendo ésta a 5
cm; de una solucion saturada de borato sddico. A los 10
3

cm” de esta mezcla se afindié 1 gramo de fibras monocrista

linas preparades como en el Ejemplo 1. Resulto un gel con

sistente semejante al caucho.
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Se preparé un éster alginato-borato como en el
Ejemplo 7, excepto que se evapord a sequedad y se molio
finamente, Un gremo del polvo se mezclé en seco con 10
gramos de ung megzela 50-50 de fibras de pasta de papel deg
fibrada y fibras monocristalinas de sulfato de calcio anhi
drita, Lae mezcla combinada de éster de alginato-borato,
pesta de papel y fibras monocristalinas exhibig una capa-
cidad notable para absorber y retener el agua. Utilizan
do pasta de pépel desfibrada como testigo para absorber
el agua, se observo que el agua se podfa eliminar por pren
sado del medio de absorcion de pasta de papel sin modifi-
car. El medio de absorcion constituido por pasta de papel-
-fibras monocristalinas-alginato-borato, por el contrario,
retenia ol agua en un gel fibroso y no la ced{a cuando se
aplicaba una presidn mecénica moderada.

Pueden utilizarse otros sistemas de formacién de
gel, actuando las fibras monocristalinas como un refusrzo
fibroso activo. Los ésteres de poli(alcohol vinilico)-borg
to podr{an citarse como otro ejemplo de un tal sistema. Es
te nuevo principio de gelificaeién puede ser util en pro~
ductos alimenticios, papeles absorbentes, pafiales, compre
sas higienicas, estabilizacion de suelos, ete.

Ejemplo 9

Se repitid el Ejemplo 2, excepto que las fibras
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se estabilizaron después de ser extraildas del reac-
tor, antes de ser calentadas para convertirlas en
anhidrita. El producto obtenido era igual al del Bjem—
plo 2,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 27 de lar-
zo de 1972, bajo el N2 238,048, se acoge a los benefi-
cios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios,
son los que se recogen en les reivindicaciones siguiene
tes:
1.~ Un método de preparar una fibra monocrige-

talina estabilizada de sulfato de caleio hermihidrstado
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gue se forma a partir de un miembro seleccionado del
grupo constituido por (1) sulfato de calcio hemihidrg
tado estabilizado, (2) sulfato de calcio anhidrita
soluble estabilizado, (3) sulfato de calcio anhidri-
5 ta insoluble estabilizado, en el que dichas fibras
estdn estabilizadas contra la transformacién a partir
de la configuracién de las fibras monocristalinas, (4)
sulfato de calcio anhidrita soluble, y (5) sulfato de
calcio anhidrita insoluble, caracterizado dicho méto-
10 do por el hecho de que una mezcla acuosa de sulfato
de calcio dihidratado se calienta a una temperatura
de aproximadamente 1052C-1502C hasta que se obtienen
fibrasg monocristalinas de sulfato de calcio hemihidra
tado, se recuperan dichas fibras de sulfato de calcio
15 hemihidratado, y se estabilizan dichas fibras.
28,~ Método de acuerdo con la reivindicacién
18, en el que una mezcla acuosa de sulfato de calcio
dihidratado se calienta a una temperature de aproxi-
madamente 1059C a 1502C hasta que se forman fibras mo-
20 nocristalinas de sulfato de calcio hemihidratado, se
recuperan las fibras de hemihidrato, y se calienta di=-
cho sulfato de calcio hemihidratado hasta que las fie
bras se convierten en sulfato de caleio anhidéixa H0=

luble.

25 38,. Método de acuerdo con la reivindicacidn
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28, en el que el sulfato de calcio anhidrita soluble
se estabiliza después de ello.

48,.,~ 1étodo de acuerdo con la reivindicacién
128, en el que una dispersién acuose de una mezcla de al
menog aproximadamente 20% en peso de fibras monocrista~
linas de sulfato de calcio anhidrita insoluble con el
resto de sulfato de calcio dihidratado remanente se
calienta a una ‘temperatura de aproximadamente 10520 a
1502C hasta que se forman fibras de sulfato de calcio
anhidrita soluble, y después de ello se recuperan di-
chas fibras.

58, Método de acuerdo con la reivindicacién
48, en el que las fibras de sulfato de calcio soluble
se estabilizan posteriormente,

68,~- Método de acuerdo con la reivindicacién
18, caracterizado por el hecho de que una mezcla acuo-
sa de sulfato de calcio dihidratado se celienta a una
temperatura de aproximadamente 1052C-1502C hasta que
ge obtienen fibras monocristalinas de sulfato de cal-
cio hemihidratado, se recuperan dichas fibras de sule
fato de calcio hemihidratado, y se calientan dicha fi=-
bras monocristalinas de sulfato de calcio hemihidrate~
do a aproximademente 1502C como mfnimo hasta que se ob-

tienen fibras de sulfato de calcio anhidrits insolu=-
ble,
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78,- E1 método de acuerdo con la reivindi-
cacidn 62, en el que dichas fibras de anhidrita de
calcio insoluble se estabilizan posteriormente.

82,~ Un método de preparar una fibra mono-
eristalina estabilizada de sulfato de calcio hemihidra
tado.

Tal y como ge ha descrito en la lMemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompailan
y con los fines que se han especificado.

Eeta Memoria consta de treinta y nueve hojas

escritas a mdquina por una sola 54??*1” ,
20 Liie, 1974

Iadrid ’ Alertd e Elzooury
P, A, “”‘“jiii\/(él
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