* MNSTERO 0E INDUSTA 2@ WL @ s @ a1

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

Concedido e! Registro de acuerds @ g .’”ﬁ}?
con los datos que figuran en la pro< '
i sente descripeion y segiin el cons -
' 3_ tenido de la Memoria adjunta.

~

(¥ V . . y
e PATENTE. DE - INVENCION
ESPARNA :
@ PRIORIDADES:
@nuutno ] @ FECHA . ) @ ras
P 27-02 098.0-° 19 de Enero de 1977 Repliblicg Federal
: ' B Alemansa
P 27 02 101.8 . 19 de Enero de 1977 Replblica Federal
: _ Alemsna
@"W*‘A OE PUBLICIOAD cusmcacxon INTERNACIONAL u-rm-r: DE LA GUE ES DIVISIONARIA

@8 K, 643

@'m'm.o DE LA INVENCION

~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DB FILAMENTOS DE SULFATO DE CALCIO

H
t

' @ ROLICITANTE ()

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

DOMICILIO DEL SDLICITANTE

Leverkusen~Bayerwerk Repliblica Federal Alemsna

@ INVENTOR (K85}

- Hans Kyri, Iothar Preis, Hens Toepsch, Hermenn Fries

@ TITULAR (23}

@ REPRKSENTANTE

- -Gomez~Acebo

UNE A4 MOD, 3106 s UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




10 |

15

20

25

30

dihidrato asi como semihidrato, se presenté en un gran nimero

cia en forma de sgujas. Estes sgujas estén, en la mayoriarde

componen de una mezcla de azujas finas y de una proporcién pre;

tales en forma de'plaquitas.‘

La presente invencidn se refiere'a un procedi--
miento para la obtencién de filsmentos de sulfato de calcio
o bien de hidrstos de sulfato de célcio por eristalizacién
a partir de soluciones gcuosas, &cidas, libres de gérmenes de
eristal, de soluciones de sulfato de calcio y al eﬁpleo de es=-
tos filsmentos.

Teles filamentos se llaman también hilos o bién
fibras, cristasles de fibras J.agujas ¥ se cearacterizan por su
proporeidn entre longitud y dismetro medio de como mfnimo
6 : 1.

Es conocido que el sulfato de caleio,tanto como
de formas de presentacién, entre ellas con éspecial frecuen—~

los casos, crecidas en forma de haces o de grupos en forma de
estrells y, por lo tanto, independientemente 'de sus dimensio-
nes, no se pueden considerar como filamentos. Segln W. 0. Mi-
lligen, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1456 y s. 1937 se forms en

Scido nitrico al 55 % a 85°C el enhidrito y a 50°C el semihi-

drato en cristales de 1 - 2 mm de longitud. Los cristales se
ponderante de grupos en forma de estrella de agujas o de cris-

Los filamentos se han descrito, por ejemplo, en
ls patente US 3 822 340 y se obtienen, segln las énseﬁanzas de
esta patente, por calentamiento de una suspensidn scuoss de .
dihidrato de sulfato de calcio a mss de unos 110 hasta 150°C
bajo presibn y, a continuaciln se estabilizan, para evitgrv>

una rehidratacién.

Ya se conoce que los filamentos, que se caracte~
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| temperaturas de 140°C hasta 200°C. Por esta razén los filamen-

 forma geométrics también el tamafio absoluto de los filamentos

i 7
' teanto, un procedimiento paraila obtencidén de filamentos de sul

- fato de calcio § de hidratos de sulfatos de cslcio, que presen

rizan por una proporcién asi entre su léngitud y didmetro, tie
nen ung gran rigidez y la mentienen también encamados en dis-
tintos materiales, por ejemplo; meterisles sintéticos, con lo
que contibuyen decisivemente al refuerzo de las piezas confor-
madas blandas., Los productos finales obtenidos por la incorpo-
rpecidn de filamentos en los asglutinantes o agentes de moldeo
preéentan une alte resistencia combinada simultaneamente con
un peso reducido.

Los métodos de obtencidn hasta shora utilizados
en escals industrial para los filamentos son, sin embargo, muy
costosos y antieconémicos. Asi se describe, por ejemplo, en
la patente US 3 915 927, la obtencibén de fibras por resccio-
nes en calderas de presidén en presenc;a de vapor saturado a
tos se han empleado solo en casos exc;pcionales en aplicacio~

nes industriales.

.En los Gltimos tiempos se aprecid sdemds de la

como caracteristica de calidad, es decir, la resistencia de
los filamentos por volumen sumenta con su longitud,

El objeto de la presente invencidn es, por lo

ten una proporcidn entre longitud y didmetro promedio de como
minimo 6 : 1, por cristelizscién y separacidén a continuacién
de los filamentos, que se caracteriza porgue las soluciones
acuosas, &cidass, calientes, que contienem sulfeto de calcio,
se liberan de gérmenes de cristal, a continuscién se enfrian

a una temperatura entre unos 65°C hasta 40°C, se mantienen a

esta temperatura, en caso dado bsjo adicidn de germen hasta
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slcanzar lg concentracién de saturacibédn, a continuscién las

soluciones se siguen gnfriando, y los fil.mentos cristaliza-
dos se separan. -

. 0tro objeto de la invencidn son medios a base de
papel y/o celulosa, conteniendo filamentos que presentsn una
proporcidén entre longitud y diémetro medio de como minimo 6:1
¥ que se obtienen por crista;izaci6n y separacibn de solucio~
nes acuosas, &cidss, calieﬂtgs, canteniendo sulfato de calcio,
libres de gérmenes de cristsl, por enfriamiento a uns tempera-
tura entre 65 hasta 40°G y mantenimiento de esta temperatufa
hasts alcanzar la concentracién de ssturaciém. ‘

Otro objeto de la pfesente invencidn es el emple
de filsmentos de sulfato de calcio, que tienen uns pfopdrciﬁn
entre longitud y didmetro medio de como minimo 6:1 y due se.
obtienen por ciisfalizaci6n ¥y separacidn de soluciones gcuosgs
fcidas, calientes, conteniendo sulfato de calcio, libres de
géfmenes de cristal, por enfrismiento a una temperatura entre
65 hasta 40°C y manteniemiento de esta temperaturs hasta élcqg
zar la concentracidén de saturacién, como materisl de refuerzo
y/o de relleno pars aquellos cusrpos conformsdos, capaé, recu=
brimientos y/o liminas sobre béses inorgénicas y/u orgénicas,
que contienen pspel y/o celulosa. . |

También es objeto de la invencidn el empleo de
tales filamentos asi obtenidos como maferiales inhibidores del
fuego. | _

| Sorprendentemente se ha descubierto que se pue-
de obtener un filamento practicamente unitario sin crecipien—
tos perturbadores y que simulteneamente ge logran obtener

cristales en un tamafio como hasta ahora solo se han deserito

como resultado de costosas técnicas de preparacién. Para ello
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 caliente, es decir, por una filtracidn bsjo las temperaturas

. de calentamiento srribs indicadas, debiendose sin embargo se-

" tracibn, como méximo sin embargo en el punto de ebullicidn

Se prepars primersmente unaz solucibn de sulfato de calcio en
un 8cido o en uns mezcla de Acido introduciendo un materisl
que contenga sulfato des calcio en la solucién &cida y agitan-
do y calentando la solucién o éuspensi6n. '

La solucién de &cido obtenids o bien al haber
agregado unae mayor cantidad de sulf:sto de cslcio, la suspen-
sidn, se calients a temperaturas superiores a unos 7o°c. La
temperatura de calentamiento se puede seleccionsr hssta el pun
to de ebullicién de la solucién, que depende de ls composicién
y concentracién de ls solucibn. Generslmente se aplicsn sin
embargo temperaturas de calentsmiento:de unos 75 hasts 100°¢,
segln la concentracibén de la solucidén. La durscidn del calen-
tamiento asciende solo a pocos minutos, pero se seleccionari
de msners que quede ssegurpds la disolucidn del sulfato de cal
cio hesta la saturacién. : -

Seglin el procedimiento de la presente invencidn
se prepsra primersmente una solucidén de sulfato &cida, libre
de gérmenes de cristal., Esta se obtiene desgerminsndo bien

une .golucibén de yese inssturade o saturada por filtracidén en

guir calentesndo el filtrsdo c¢laro de la solucibn saturada. La
temperaturs del calentsmiento & cuntinuscién deberd encontrar-

se aqui como minimo 5°C por encima de la temperaturs de fil--

de la solucidén, esto es, unos 100°%¢. La presencia de una solu-
c¢ibén libre de germenes de cristal es de importancia decisiva
para la realizscién con éxito de lss siguientes etapas del -

procedimiento, Si no se realiza la desgerminacibén de cristal

de la solucifn caliente, por ejemplo, por filtracién de la so-
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friamiento algo mas corto psra obtener filsmentos conbdimensig)

" 140% por la cristalizscidn del dihidrato., Uns sobresaturacién

" siones de los filamentos sglomerados en forma de estrella de

lucidn inssturadz o por calentsmiento ulterior de la solupién
saturada, filtrada, entonces se presentan ademds de los fila-
mentos en forma de agujas frecuentemente los yz mencionados
grupos policristalinos, también si se efectua el enfrismiento
a ls zona de 65 hasta 40°C en la forme descrita més adelante.
Una solucién &cida en el sentido de la invencién es una solu-
cién con un pH inferior s 7, preferentemente inferior a b4,
Despuds de 1ls filtracién gse enfris la solucidn
clara en forme srbitraria s temperaturss entre unos 70°G=y '
65°C, no debiendose, sin embergo, bajar por debsjo de los 65°¢C
Le velocidsd de enfrismiento no tiene:influencia slguna sobre
la forma y el tamesfio de los filasmentos deseados. Después de
alcanzerse la temperatura de unos 65°C se debiers siim embargo
controlar el enirismiento y transcurrir lentamente. Filamentos
especialmente grendes se obtienen si el enfriasmiento se efecw
tues agitando cuidadosasmente y pasandose el msrgen de tempera-
tura desde los 65°C hasta como minimo 40°C en el transcurso
de como minimo unos 50 minutos, preferentemente més de 70 mi-

nutos. También es posible el mantenimiento de un tiempo de en-

nes aGn suficientes. La temperatura seleccionada dentro de es-
te margen se mentendri hasta se hays presentado la concentra-

cidn de saturacidn & la temperatura seleccionsdea eatre 65°¢ y

aun existente se aprecis facilmente, por ejemplo, por enfria-
miento de una muestra y observacidén a continuscidn (después
de unos 10 minutos) bajo el microscopio. Al existir sobresa<

turacién se forman ademés de lass sgujas grandes de las dimen-

agujas de menor tamsfio y de cristales en forma de plecas que
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se hen juntedo a aglomerados en forma de estrella.

Parg el dihidrato de sulfato de calcio se encuen
tra la concentracidn de saturacidn en &cido clorhidrico acuoso

sl 10 %, por ejemplo, pare 100°C en 66 g/l, para 65°C en 46 g/

11 y para 40°C en 30 g/l.

Después de alcanzar la concentracién de satura-
cién a la temperatura seleccionada se puede enfrisr la solu-
cién de nuevo mas rapidamente sin que ademéws de los cristales
en forma de a,ujas se formen aglomeraciones en forms de estre-
lla o de placas. Sorprendentemente, después de la graduacién
del equilibrio de ssturacibn, al seguir enfrisndo ys no se
presenta ningunsg formacidn sdicionsl de germenes, sino que el
sulfato de calcio que se encuentrs en la solucidn se sigue pre
cipitando sobre las agujas ya formadas.

Si la cristalizacidn no se presentase al enfriar

| 1la solucidn tembisn por debsjo de 60°C entonces es necesario

 inicierlas mediznte ls agicién de gérmenes. Como gérmenes se

deben emplear bien filamentos ya preparados o hidratos de sul-

fato de cslcio. Después de una inyeccidén en la zona de tempe-

- raturss de 65 = 40°¢ se presenta siempre el cusdro unitario

- de los filsmentos en forme de agujas. De la solucién enfriads

se obtienen los cristsles exclusivamente por filtracién, se la

ven hasts ester libres de &cido vy a continuacién se secsn. Me-

 disnte secado por debajo de uns temperatura de unos 80°¢C se -

- obtiene como producto final el dihidrato de sulfsto de calcio

en forma invariada, A temperaturss sobre como minimo 105°C se
forma el ssi llamado anhidrito soluble, uns modificacibn que

se carscteriza por una fuerte capscidad de recepcidn de agua.
Por encima de unos 200°C se forma al secar el enhidrito inso-

luble. Esta transformacidn transcurre sin embargo em un punto

A
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de sscensidn muy pendiente, El presente procedimiento se pue-

~ industriales, con y sin contenido de agua. Una ventajs espe-
~ bién se pueden emplear productos residusles, también squellos

de la obtencién de fcido fluorhidrico, de la obtencidn de Aci-

de disolucidn y precipitacién y filtrecidn se quedsn estos .

e
1|

aun no exactamente definido, siendo por esta razén mas ventaw
joso calentar el materisl previsto psre su transformscién en
anhidrito insoluble a unas temperaturas més altas, por. ejem=
plo, unes 400°¢.

El sulfato de calcio presenta preferentemente

en soluciones acuosas de 3cidos monob&sicos una solubilidad

de realizar por lo tanto especislmente bién en soluciones acug
ses de, por ejemplo, &cido clorhidrico, &cido nitrico y $cido
perclérico, siendo estos los &cidos especialmente preferentes
segin la presente invencidn, Sin embsbgo tembién es posible
realizar el procedimiento con otres &cidos, por ejémplo, fci-
dos inorgénicos polibésicoé, tales como, por ejemplo; &cido
fosférico, &cido sulflirico 6§ &cidos orgénicos, tales como por
ejemplo, &cido sulfosalic{lico. También se pueden emplear o-
tros &cidos, pero debido a su reduéido gradiente de soiublidad
tiene poca importancia préctica.

Como materia prima para el presentie procedimien—

to se pueden emplear todos los sulfatos de caleio naturales o
cial del procedimiento consiste en que como materia prima tem-
que estén impurificados con sustsncias orgénicas, por ejemplo,

do fosférico o de 1la neutralizacidn de &cido sulfdrico en ex~

ceso en la sulfonacién de compuestos orgénicos., Por el proceso

bién como residuos sobre el filtro o bien se disuelven en el

fcido y se quedan en cristslizacién de los filsmentos en la

fase disolvente.
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La precipitacién y disolucidén se puede efectuar
el Acidos de concentrscibn arbitraria, por razohes précticas
se efectuari convenientemente en el méximo gradiente se so-
lubilidad. Esta zona se encuentre en los écidosmencionados.
entre aproximesdamente un 5 y 15 % en peso.

La diferencia entre la temperatura de la disolu=-
cidn del sulfato de calcio y la temperatura al final del pro-
ceso de enfrismiento se seleccionars por razones pricticas ven
tajosamente lo mas grande posible para aprovechar totalmente
el gradiente de solubilidad, pero el procedimiento se puede
realizar sin embargo tembién con gradientes de temperstura més
pequeiios. ‘

Independientementede la clase del &cido emplea~
do se formén segin el presente procedimiento cristsles de di-

1

hidrato de sulfato de calcio que presentan yna proporcién en-

- tre longitud y grosos medio de como minimo 6:1, preferentemen-

te 10 : 1, con especial preferencia 20 : 1, pero sin embargo

- muy por encima, por ejemplo 100 - 150 : 1, Generalmente se en-
- cuentra el frosor de los filamentos entre 0,005 y 0,03 nm, me-

 disnte varizcidn de las condiciomes de enfrismiento se pbtiens

una cristalizacidn muy uniteria en la zona superior y en la

 zona inferior de los margenes: de oscilacién indicados. Cris-

tales mayores se formeran siempre que la cristalizscién se ini

cie en el margen de temperatura superior y transcurra también

all{ hests sjustarse el equilibrio de solubilidad correspon-

~ diente a esta temperatura.

Los filamentos obtenidos segfin el presente pro-
cedimiento tienen un amplio marco de aplicacidn, Asi es, por
ejemplo, posible encamerlos en materiales sintéticos y eupleaxr

los como reforzasdores para aglutinantes hidréulicos inorgéni=-
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cos, por ejemplo, en el sector de la construccidn. Ademis se
pueden emplear en general como reforzadores psra masss orgi-
nicas y/o inorgénicas, y/o mesas de relleno y/o msterisl de

carga. Especialmente bien se pueden combinar ambes propieda~
des, pudiendose emplear los filsmentos bien como materisl de

refuerzo rellensnte, en caso dado tambifn en combinacibn con

| otros materiales de carga o ribras de refuerzo, por ejemplo,

fibras de smianto o fibras dé vidrio,
En general, todos los filamentos obtenidos segin

el presente procedimiento se pueden emplear en todos los cuer-

pos conformados, recubrimientos, revestimientos y liminss a

base inorgénice u orgénics., En especisl se entienden aqui ba-
Jjo léminss tsmbién el .papel, cartdén etc. junto con las pelicu-
les orgénicas usuales.

Un terreno de aplicscién especislmente preferen-

e para los filamentos obtenidos seglin el presente procedimien

to es la fsbricacién de papel. Es usual rellenar el papel,
para mejorar sus propiedsdes, con materiales de carga ﬁinera—
les, tales como casolina (China clay), creta, sulfato de bzrio,
dibéxido de titsnio, etc. EL sulfsto de caleio se emplea asimig
mo.en reducidas cantidades en forms de analinas. ELl sulfato

de calcio en forme de sgujas, esto es, como filamentos, hasta

- ahora no se ha empleado para la fabricacidn de papel.

Los materiales de cargs minersles usuales se &~

gregan al papel en reducidas proporciones, referido a las fi-

brgs de celulosa. El limite de sdicién de tales materisles de

carge minersles se encuentrs en un 30 % en peso, referido a -

las fibras de celulosa., Por el contrsrio, los filamentos sé -

pueden agreger en centidades mucho mas sltas. Asi se pueden

incorporar los filamentos que se obtienen segin el procedimien
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to de arriba en cantidades de un 700 hssta 1000 % en peso, re-
ferido a la celuloss, sin més en el papel. Con un alto conte-

nido.en material de carga se puede fabricsr el papel mas eco-

‘nomicesmente y presente propiedsdes considerasblemente mejora=-

das. Asi sumenta, por ejemplo, el volumen y la capacidad de
absorcién de los papeles asi prepersdos y ls resistencia del
papel no suments debido 8 la estructura de las fibras de los
filementos en forma tan grende a como es el caso en el empleq
de los materiales de cargae minersles hasta ahors ususles. Asi
muestra el papel'mezclado con los filamentos obtenidos segln
la presente invencién en asproximadsmente un 100 % sproximada-
mente la misma resistencia como aquel papel que se ha mezcla-

do con un 30 % de los materisles de cargs minerales hasta sho-

ra ususles.,

Los papeles que se han cargado con un porcentaje
asi de alto de filsmentos presentan ademis una ventaja espe-

cial, no son combustibles. Debido a su buena cspacidad de ab-

- goreidén tales pspeles se pueden imprégnar bien con resinas,

teles como, por ejemplo, resinas de melamina, y secar o bien

prenser & placas de materiales en capas. Las placas asi prépa-

radas cumplen, por ejemplo, las exigenciass de incombustibili-

~ded de ls industria de aviones y baress, pero son también uni-

. versalmente utilizables como materisles inhibidores del fuego,

en caso dado junto con otras fibras, por ejemplo, fibras de
amisnto.

Los papeles sin impregnar se pueden elaborar por
ejemplo, tembién bien con fibrass de smisnto, e%c. a papeles
especiales y cartones especiales y se pueden utilizar asimis-
mo en los mas distintos sectores, por ejemplo, como papeles

para escribir y pera imp rimir con el contenido en cenizas usugl,

7/
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pero. de mayor resistencia; como.papel en bruto para papeles
pintados de pared de dificil inflamacibn; como materisl ais-

lante psra fines de construccién, seglin las necesidades impreg

nado con résinass sintéticas o no y como papeles laminados no

combustibles para ls fsbricscién de placss de materisles en
capas.

‘Los filementos gbtenidos segln el procedimiento

s

" de la presente invencién tienen ademés un efecto similar al

de un pigmento y se pueden emplear especialmente en aquellos
casos en los cuales el mazterisl de relleno o de refuerzo ha
de tener sdemas propiedades simileres:a las de un pigmento.

Los filamentos prepsrados segiin el procedimien-

' to de la presente invencidn se pueden o se han de estabilizar

segin la finalidad de empleo prevista. Una estsbilizacidn de
estas protege los fileamentos preferentemenfe contra la humedsd
y ba de revestirlos lo mas completamente posible, En la paten-
te US 3 822 340 se describe,'por ejemplo, lsa estabilizéci6n

de filamentos con proteinas hidrolizadas y polimeros de &cido

"policarboxilico anidnicos. Los filamentos preparados segli ls

presente invencién se pueden estabilizsr sin embargo en gene-

ral poniéndolos como minimo parcislmente durante un tiempo

suficientemente largo en contacto con compuestos orgénicos y/o

inorgéunicos adecuados.
Asi se pueden proteger los filamentos, por ejem-
plo, por un tratamiento en hiémedo, esto es, por ejemplo; por

smgsamiento de los filamentos con agentes estabilizadores o

por precipitacién de agentes de estabilizacién. En el método

de precipitacidn asctusn los filamentos como gérmenes para los
agentes de estabilizacién que se precipitasn mediante aiiti#ds

adecuados de sus soluciones., Aqui es posible tanto una preci-
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pitacién de agentes de estabilizacidén orgénicos como tembién

.inorgénicos.

Asi se pueden precipitar sobre los filsmentos,

por ejemplo, sguados de éxido del silicio, titanio, zinc y/o

- aluminio como capa protectora. Un efecto repeledor del sgua

se logra,,por ejeuplo, por precipitacién de siliconss o de
sus productos previos o, con aln mejor efecto, por otras sus-
tencias hidréfobas orgénicas.

Si como egentes de estabilizacifn se pueden em-
plear aquellas sustancias que tengsn ailn una presién de vapor
suficientemente alta, entonces es posible conducir también
una corriente de gas inerte a través de estas sustancias o sus
soluciones y conduéirlas a continuascidn sobre los filamentos.
Los filementos a estabilizar se pueden recubrir tembién por
arremolinacién, pudiendo servir como medio de arremolinsamien-

to, por ejemploy una corriente de gas inerte adecusdsmente car

- gada, Por otrs parte, los filesmentos arremolinados o bien en

reposo se pueden recubrir también pornpulverizacién con los

agentes de estabilizacidn.,

Los agentes de estabilizacidn se pueden agregar

a los filsmentos después de su formacidn o antes de su separa-

cién tembién ya en el recipiente de reaccibémn, con lo cusl

los filamentos separados ys estén en forme sencills suficien-

tesente protegidos,

La presente invencidn se describe con més deta-

lle a bese de los ejemplos siguientes:

Ejenplo 1
En 1000 cc de &cido clorhidrico al 10 % se di-

suelven bajo agitacidn s 95°C 69 g de dihidrato de sulfsto de
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calcio. Mediante filtracién a trevés de un filtro de vacio ca-

lentado se libera estg solucidn del exceso en dihidrato de sul
fato de calcio y de las impurezas eventualmente existentes inw
solubles. El filtrado se enfris al azire a 65°C y después se
agita dursnte dos horas evitandose medisnte uns calefaccidn
adicionsl que la temperatura bhaje & menos de 50°¢.

En la solucidén comenzaron a formarse a 65°G gran

[¥

dés cristales en forms de agﬁjas de dihidrato de sulfato de
calcio. Después de dos horas se habis sjustado & 50°C el equi-
librio de solubilidad. Bajo apitacidén se enfrie shora la sus-
pensidn a 25°%, ' |
‘ Los cristsles se componen, despuds de enfrisr,
tétalmente en forma unitaria de cristales individusles en for-
ma de agujes con un grosor.de 0,065 mm hasts 0,025~ﬁm j una
longitud entre 0,1l mm y unos 4 mm. Los cristales se separan .
por filtracibn y se laven con agué hasta estar libres de &ci=-
do.'Después de haberlos secado a 50°C se forma una mass suelta
de brillo sedoso en la que yg 2 siaple vista se aprecisn cris-

tales individusles. El material cristalizzdo no contiehe aglo~

meraciones' de cristales en forms de estrella, tampoco los asi

llamedos gemelos de cola de mileno, tel y como se presentan.

generalmente en el yeso microcristalino como componente prin-

cipal,

El 'alcanzado del eguilibrio de solubilidad en la

_'pristalizacién de los cristales en forma de agujas por encima |

de los 40°C se observd mediante vigilancia microscépica de la
suépensién. Al enfriar una muestra sobre el porta-objetos cris

talizé el dihidrato de sulfato de calcio que aun se encuentra

- en la solucidn sobresaturade en forma de aglomeraciones de

30 !

cristales como estrellas que al ampliar a 100 veces se podisn
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apreciar muy bien. La falte de tales cristales indica que se

ha alcanzado el equilibrio de solubilidad.

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

Se prepard como en el ejemplo 1 una solucidn de
69 g de dihidrato de sulfato de calcio en 1000 c¢c de Scido
clorhidrico al 10 % a 95°C y se filtr§, A diferencia del ejem-
plo 1 el filtrado se enfrio bajo agitacibén lo mas raspidamente
posible a una temperaturs inferior a 4000, esto es, a 35°C y
se agité hasta terminar la cristalizacibn. Después de 4 horas
habia terminado la sepsracibén de cristales habiendo bajado la
temperatura a 25°C. '

Los cristales contenidos en la suspensidn se com:
ponien en parte de aguar de un.diémetro de 0,001 hasta 0,003

mm, -pero en su parte principal de aglbmerados tridimensionales

" en forma de estrella que se componisn de cristsles en forma

~ de hojitas con un difmetro de unos 0,100 mm.

Después de sepsrsr por filtracién, lsvar y secar

. se obtuvo una mesa suelte, mate, sin codor de dihidrato de sul

. fato de calcio microcristalino.

El rendimiento en material cristalino concordé
totalmente con aquel del ejemplo 1 y ssciende a 30 g de dihi--

drato de sulfato de calcio (= 75 % de la teoria).

Ejemplo 3

En un recipiente de 1.200 litros de capscidad,
dotado de agitador, se cslienta un &cido nitrico al 10 % a
75°C y se mezcla hasta saturarccon un yeso residual de la in-

dustria quimica que estf impurificado con material orgénico.

Mediante filtracién a través de una prensa de filtro se separa
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el yeso en exceso asi como las impurificaciones orglnicas e
inorgénicoas sin disolver. El filtrade claro se calients en el
recipiente de cristslizacién a éboc y después se enfrias en
forma continuada & 65°C y & continuacidn, en el transcurso de
usos 120 minutos mas a 50°C. Como 1ls cristalizacidn se inicia

solo muy lentemente se le inyecta a la solucidn una suspensién

| de 0,5 kg de yeso de escayola (semihidrato de sulfato de cal-

c¢io) en 2 litros de sgus. La‘suSpensién necesaria para la in-
yeccién se agita sntes de su adicién a la solucién 4eido nitri
ca aproximedamente durante media hora para que el semihidrato
se pueds trensformar en dihidrato. Despuéds de uﬁa agitacién

de la solucién inyectsda dursnte 2 horas a.SOOC demostrd la

comprobacidn bajo el microscopio que & esta temperatura se hs

alcanzado el equilibrio de solubilidad.

El contenido del recipiente de cristslizacidn se
enfria entonces bajo agitacidn a 25°C.

" A pesar de que sl enfriar a 25°C, debido a la
sobresaturacidn que se presenta una parte de la cristalizacién
se presenta como en el eje mplo 1l & menos de 40°C, el produc-
to queda totalmente libre de las aglomeraciones de cristales

en forma de estrella arriba descritas de cristales individua~

les en forms de hojitas.

Después de lavsr y secer los cristeles sébarados
por filtracidn formsn estos una masa incolora suelta, de brill
sedoso. El filtrado se puede volver a emplear disulviendose
en cada caso solo tanto yeso como se precipita en la cristali-
zacidn,

Una parte del dihidrato de sulfato de calcio se-

cado se seca a 105°C formandose el asi llamado anhidrito solu~

ble. Esfe se transforma sl trater térmicemente a unos 400°C en
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anhidrito insoltible. En esta deshidratscidn y transformsecién

‘se matiene totalmente la forma exterior del cristsl del mate-

risl. Bajo el microscopio de polarizacibén se puede apreciar
que ya en anhidrito soluble representa una pseudomorfosis po-
licristalina de los cristales fibrosos originsles de dihidra-
to de sulfato de calcio, Sorprendentemente no se reduce la
resistencia de los filamentos en su transformscidén a la forma
policristalina. El snhidrito imsoluble asi obtenido forma una
masa suelts de brillo sedoso que casi no se diferencia del ma-

terisl original.

Para los ejemplos a continuscién se emplearon
los productos de partida caracterizados a continuaciéa:

I. Polimeros

1

I.l. El material sintético denominado en los ejemplos siguien=-
" tes como “polismida 6" es un polimero de ¢&-caprolactama
con una viscosidad en solucibn de 2,3, medido en una so-

lucidn al 1 % en m-cresol a 25°C.

" I.2 El materisl sintético denominado en los ejemplos siguien-

tes coﬁo “policarbonato" es un producto de policondensa-
c¢ibén prepsrado en solucidn de bisfenol A y fosgeno con
una'viscpsidéd relativaen solucibén de 1,31, medido en
una solucién sl 0,5 % en cloruro metilénico a 25°C,

I.3. El mgterial sintético denominado en los ejemplos siguien-
tes como "polibutilentereftalato" es un produéto de poli-
condensacidn de 4cido tereftélico y butandiol-l,4 con una
viscosidad relativa em solucibn de 1,9, medido en una s0-

lucién al 0,5 % en fenol/tetrscloroetabo l:1 a 25%.

,,,,,,,,
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II. Fibras de refuersgo
II.l. Las fibras de vidrio empleadas en los ejemplos & con-

tinuacidén se obtienen de vidrio E y se pueden carscte-

> rizar por los giguientes datos:

; Mbdulo de elasticidad unos 70.000 N/mm2
Resistencia a la tracecién unos 2.500 N/mm2
Longitud de fibra ‘L unos 3 mm
Didmetro de fibra '. unos lO)nm

' II.2. Filamentos de sulfsto de calcio

Se emplearon los filamentos de CaSO, libres de agua

prepsrados segln la presente invencidn.

Ejemplo &

4500 g de poliasmida 6 se mezclan previamente con
1500 g de filsmentos'de sulfato de calcio en un caballete de
rodillos, se granula en una extrusionadoia de dos tormillos
sin-fin con &stos girando en igusl senti&o, homogenizando en
fusibén (zona de entrada 2500, temperatura en el cilindro 2550,
temperastura en la tobera 250°C) y finslmente se conforma en
una méquina de colada por inyeccién (temperstura de masa 280°,
temperatura del molde 40°C) a cuerpos normalizsdos donde, en

estado recisn inyectado se determinan las propiedades mecini-

cas.

Resistencia a la flexidn (DIN 53 452) = IS0 178 115 N/mma
Médulo de élasticidad (DIN 53 457) = IS0 178 3437 N/mm2

 (de ensayo de flexién)

Resistencia sl impacto (DIN 53 453) = ISO/R 179 32 kJ/m°

En cuerpos de ensayo preparados énélogo al ejem-

plo 4 de poliamida 6 sin materiasl de refuerzo se midieron en

comparacidén los siguientes valores mecénicos:
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Resistencis a la flexidén (DIN 53 452) 72 N/mue.
Médulo de elasticidad (DIN 53 457) 1390 N/mn?
(de ensayo de flexidn) '

Resistencia sl impacto (DIN 53 453) sin romper
Ejemplo 5

De polismida 6 (4.200 g), filsmentos de sulfato
de caleio (1.500 g)‘con fibras de vidrio E (300 g) se preps-
ran, como desarito en el'ejemplo 4, cuerpos de engsyo en los
cuales se apreciaron los siguientes valores mecénicos:
Resistencia & la flexién (DIN 53 452)° 128 N/mm2
Médulo de elasticidad (DIN 43 457) 4560 N/un>
(de ensayo de flexidnm) .

Resistencia al impacto (DIH 53 453) ‘ 36 k‘J/M2
Ejemplo 6 (Ensayo comparativo)

' " De polismide 6 (5700 g) y fibras de vidrio (300
g) Se preparan Cuerpos de engayo como en el ejemplo 1, en los

cusles se aprecisron los siguientes valores mecénicos:

Resistencis & la flexién (DIN 53 452) 95 N/mm®

Médulo de elasticidad (DIN 53 457) 1435 N/mn>

(de ensayo de flexidn) 3

Resistencia sl impacfo (DIN 53 453) sin romper
- Bjemplo 7

4500 g de policarbonsto se mezclan previamente

. con 1500 g de filamentos de CaSO,,, se'homogéniza en una extry-

sionadora de dos &rboles con tornillos sin-fin girando en igual

_ sentido, en fusibén (Zons de entrada 250°, temperatura del ci-

lindro 280°, temperatura de la tobers 280°C) se grenula y -
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finalmente se conforma en una méquina de colada por inyeccidn
(tempreatura de la masa 307°, temperstura del mﬁlde 90°¢) a
cuerpos de ensayo nomalizados y em los cuales se spreciaron
los siguientes vaiores mecénicos:

‘Resistencia a la flexién (DIN 53 452) ” 152 N/mmg‘
Médulo de elasticidad (DIN 53 457) 6129 N/mm®
(de ensayo de flexidén) _
Resistencia sl impacto (DIN 53 453) | 41;3 kJ/n>

En cuerpos de ensayo preparados snilogo al ejem=|

- plo 7 de policarbonato sin material de refuerzo se apreciaron

en comparacidén los siguientes vaslores:mecénicos:

Resistencia a la flexibn (DIN 53 452) . 97 N/mm®
Médulo de elasticided (DIN 53 457)  2iz3 N/um®
(en ensayo de flexidn)

Resistencia al impacto (DIN 53 453) sin romper '

Ejemplo 8

' 4500 g de polibutilentereftalato se mezclan con
1500 g de filsmentos de CaSO, en un caballete de rodillos, se
homogeniza dos veces en fusidén en una extrusionadora de un so=-

lo &rbol (zona de entrada 240°, temperatura del cilindro 25Q°,

 temperatura de la tobera 250°C) se granula y finslmente se con.

forma en una méquina de colada por inyeccidén (temperatura de |

-

zados en los cuales se asprecial las siguientes propiedades me-

cénicas:
Resistencia a ls flexién (DIN 53 452) 121 N/mm2
Médulo de elasticidad (DIN 54 457) 3630 N/mm>

(en ensayo de fledidn) ‘
' Resistencia al impscto (DIN 53 453) 27,3 xJ/u
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En cuerpos de ensayo preparados andlogo al ejem-
plo 8 de polibutilentereftalato sin material de refuerzo se

midieron en comparscibén los siguientes valores mecénicos:

Resistencia a la flexién (DIN 53 452) 95 N/mm2
Médulo de elasticidad (DIN 53 457) 2289 N/mn®
(en ensayo de flexibn)

Resistencia al impacto: (DIN 53 453) sin romper
Bjemplo 9

En cuerpos de ensayo preparados seglin el ejemplo
5 de polibutilentereftalato, que contenia un 25 % en peso de
filamentos de CaSO, y un 5 % en peéo de fibres de vidrio E

como materigles de refuerzo se aprecien los siguientes valores

mecénicos: .
Resistencis e la flexién (DIN 53 452). . . 142 N/am®
' Médulo de elasticided (DIN 53 457) 5509 N/un®

(en ensayo de flexibn)

Resistencie al impacto (DIN 53 453 ' 37,5 kJ/m2

Ejemplo 10 (ensayo comparativo)

En cuerpos de ensayo normalizados preparados de

- 5700 g de polibutilentereftakato y 300 g'de_fib;as de vidrio

E seglin el ejemplo 5 se aspreciaron las siguientes propiedades

mecénicas:
' 2
Resistencia s la flexién (DIN 53 452) 118 N/mm
- 2
M8dulo de elasticidad (DIN 53 457) 2796 N/mm

(en ensayo de flexién)

A . ' 2
Resistencia el impacto (DIN.53 453) 34 kJ/m
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Ejemplo 11

Se preparsn papeles para escribir e imprimir
que tienen un peso de unos 60 - 100 g/ma. .

En una celulosa, compuesta en un 50 % de celu-
losa de sulfato blanquesds y en 50 % de celulosa sulfitica
blanqueada se incorporsn
a) 50 - 60 % en peso ¥ _ |
b) 90 -~ 100 % en peso de fil;mentos de yeso - referido a la

celulosa. Los papeles tenian unas resistencias muy altas,

Ejemplo 12
Se prepa:aron papeleé en bruto para papeles pin-

tados psrs la pared con un peso de unos 80 - 110 g/us. A un

40 % de celulosa de sulfsto blanquesda y 60 % de esmerilado

de madera se agregsn: - !

a) 100 - 120 % en peso

b) 200 - 220 % en peso ¥

¢) 290 -~ 310 % en peso de filamentos de yeso - referido a la

celulosa., Los papeles tenian unas resistencias muy sltes.

Ejemplo 13

Se prepsran papeles en bruto con un peso de unos
40 - 100 g/n°.
En uns mezcla de N
40 - 66 % de celulosa de sulfato blanqueada de madéra Aenﬁino
30 -« 40 % de celulosa de sulfafo blanquesda de maders de 4r-

boles de hojas y

hasta un 30 % de celulosa sulfitica blanqueada se incorparan

a) 50 - 60 % en peso
b) 130 - 160 % en peso 3
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¢) 190 - 210 % en peso de filamentos de yeso - referido a la

celulosa. Los papeles presentsron excelentes

solideces,

Ejemplol4

Se preparsron papeles para laminados no combus-
tibles con un peso de unos 80 g/ma.
En una mezcla de
70 - 80 % de celulosa de sulfato blanqueada de eucalipto ¥
20 - 30 % de celulosa de sulfato blangueada de madera de pino
se incorporan 30 % de un didxido de titanio comerecial y
a) 590 - 610 % en peso ¥
b) 680 - 710 % en peso de filamentos de yeso - referido a la
celulosa, También estos papeles tenia? muy buenas resisteﬁ-

cias,

Ejemplo 15

Se preparan pepeles no combustibles con un peso
de unos 400 g/mz.
En una megcla de
50 % de celulosa de sulfato blangueada y
50 % de celulosa de sulfito bianqueadq se incorporan

8) 690 - 710 % en peso ¥

: b) 780 - 810 % en peso de filamentos de yeso - referido a la

. ‘celulosa. Los papeles'tienen muy buenas resistencias

Descrifa suficientemente la naturalezz del in~-

‘ vento, asi como la forme de realizarlo en la préctica, debe

hacerse' constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no

alteren su principio fundamental.
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descrito en la presente Memoria,
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Reivindicaciones

1l,- Procedimiento para la obtencidn de filsmen
tos de sulfato de celcio o de hidratos de sulfeto de calcio
que presentan una proporcidn entre longitud y dismetro medio
de como minimo 6:1, por cristalizacidn y sepsrscién a conti-
nuacidn de los filsmentos, céracterizado porque soluciones
acuosas, 4cidas, calienfes, ;ue contienen sulfato de calcio,
se liberen de gérmenes de cristel, a continuscidén se enfrisan
a.uns temperatura entre 65 hasta 40°C, se mantienen a esta

temperatura, en caso dado bajo adicidn de gérmeﬁes, hasta al-

luciones se siguen enfriando, y los filamentos cristslizados
se separan.
)
2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque las soluciones 4cidas presentan un pH ine

ferior @ 7, preferentemente inferior s &.

3.~ Procedimiento para la obtencibén de filamen-

tos de sulfato de calcio, tal y como queda sustancialmente
S . .

-

Esta Memoria consta de 23/lhojas escritas a mégqi

na por una sola cara.

Medrid, {g ENE, 1978
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