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a favor de
‘LA SEDA DE BARCELOKA, S. A&., de nacionalidad espafiola,
domicilinda en Avda. de José Antonio Primo de Rivera,
| N® 654 - BARCEZIONA,
- por:
"Procedimiento mejorado para el mateado de articulos de

polimeros lineales sintéticos de elevado peso molecularm,

Memoria descriptivaea,

La presente patente se refiere a un procedimien-
to mejorado para el mateado de articulos de polimeros
lineales sintéticos de elevado peso molecular, particu~

larmente mediante 21 uso de didxido de titanio.
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Es ya conocido que los filamentos de polimeros
lineales eintéticos de elevado peso molecular, por ejem-
plo las poliamidas, suelen ser transparentes y brillan-
tes en estado puro, matzdndolos mediante incorporacidn
de un material finamente dividido, de distinto Indice
de refraccidn. Se ha comprobado que el didxido de ti-
tanio conunioa un aspecto atractivo a los filamentos de
poliamidas y por ello se emploa conunmente como agente
mateante. Este mateante tiene, sin embargd, el incon-
veniente de perjudicar algo la estabilidad a la luz de
la poliamida, dando lugar a una pérdida de tenacidad o
degradacidén de los articulos cuando se les somete a una
exposicidn prolongada a la luz solar. Ias dos formas
del didxido de titanio, anatasa y rutilo, actfan de la
misma forma, aunque la Ultima en menor grado. No obs~
tante, normalmente se emplea la forma anatasa como ma—-
teante de log filamentos de polimeros sintéticos, pues
se ha obgsrvado gque la forma rutilo posee un efecto abra-
sivo sobre la maguinaria textil cuando estd incorporado
a los filamentos o hilos. |

Se ha.encontrado shora que puede minimizarse
la pérdida de tenacidad de log filamentos de poliamida
que contienen didxido de titanio como mateants, mediante
introduccidn de unz pequefiz proporcidn de ciertos elemen-
tos pentavalentes, por ejemplo niobio o tantslio, en la
estructura cristalina del éxido de $itanio.

La accidn del didxido de titanio dando lugar
a una degradacidn parece ser debida 2 una ozidacidn foto-
catali{tica, por la que la luz absorbida por los crista-

les de 6xido de titanio libera oxfgeno atémico que de-
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grada la poliamida. El metal pentavalesnte, por ejemplo

¢l niobio, que se introduce en el eristal de didxido de

titanio de forma que esté en él como idn substituyents,
ocupa en la estructura cristalina el sitio de wn ion ti-
tanio, y no estd situado intersticialmente. BJ1 didxido
de titanio toms la naturaleza de unllamado N-semi-conduc-
tor de valencia-controlada (véase: "Semi-Conducting Ma~
terials" Butterworth Scientific Publications Ltd, 1951,
pag. 151 7 siguienteg "Chemistry of the Defect Solid
State" liethuen & Co, Ltd, 1954 por A.L.G. Rees, especial-
mente pdgs. 12-14). Estos semi-conductores son conside-
rzdos como poseédores de elecctrones conductores méviles,
activos en la superficie delcristal en donde propenden a
ser aceptados por oxigeno atdmico, con lo cual aseguran

a éste en el cristal. Para una introduccidn satisfacto-
ria de elementos o iones exiralios pentavalentes en la
estructura cristalina del didxido de titanio, el radio
idnico del anterior debe ser aparentemente del mismo Sr-
den del radio idnico del didxido de titaﬁio, por lo gue
no deberd desviarse de ello mds de un 10%, En este caso
se encuentran cinco metales del zrupo V de la Tabla Pe-
riddica. De hecho, los radios idnicos del titanio, nio—
bio y tantalio son casi idénticos (a saber: 0.68, 0.69 y
0.68 unidades Amstrong respectivamente). Sin embargo, el
procedimiento de la presente patente no depende de la exac
titud 4@ no.d@ la antedicha teoria, Como ya se ha indicado
soio una parte muy pequefia del metal pentavalante es ne-

cesario. Por ejemplo, la introduccidn ds 0.25% de nio-

bio en didxido de titanio es suficiente para reducir en

dos tercios la degradacidn por la luz (medida en forma




1

10

15

20

25

-+- 25804

de pérdide de tenacidad expresada en por cientos) de los
hilos de polihexametilén adipamida que contienen un 1li%
de mateante. Todos log porecientos de la presents memo-
ria son en peso, los de metales pentavalentes se basan
sobre el aidxido de titanio en el que se han introducido
los metales.

El procedimiento de la presente patente se re-
fiere pues, al mateado de polimeros lineales sintéticos

de elevado peso molecular, mediante didxido de titanio,

al que se le ha introducido como idn substituyente una

ninima proporcidn, como ya se ha definido anteriormente,
de un metal pentavalénte del guinto grupo de la Tabla
Periddica, a saber: vanadio, nioblo, tzntalio, antimonio
o bismuto, los ouales convierten al didxido de titanio
en un N-gemi-conductor de valencia—-controlada.

Los polimeros sintéticos linealss de elsvado
peso molecular comprende, por ejemplo, poliureas, poli-
ésteres, politriazoles y poliamidas. Zjemplos de estos
polimeros son; polihexametilen-urea, pollbutilén-~glicol,
hexametilén~dicarbamato, polioctametileno -4~ amino-1:2:
4-triazol, polihexametilén-sebacamida, polipentametilén-
adipanida, poliocfametilén—adipamida, polidecametilén-~
gsebacamida, poli-epsildén-caprolactama.

Los polimeros sintéticos lineales de elevado
peso molecular, pusden ser, por ejemplo, elaborados en
articulos tales como filamentosz, fibras, hilos multifi-
lamentos, monofilamentos, peliculas, o también varillas,
hojas, tubos. =1 procedimiento de esta patente tiene
por objeto el mateado de dichos articulos con didxido de

titanio que contenge vanadio, niobio, tantalio, antimmonio
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0 bismuto come idn substituyente. I& cantidad de agente
mzteante incorporada a dichos srticulos depende, netursl-
nente, del uso a que estin destinados, y puecde varigr
desde 0,1¢% a 5% basado sobre el polimero del articulo.
Usvaluente se emplea desde b,l% a 2%. Por ejemplo, puede
incorporarse a la polihexametiién~adipamida un 1,5% de
diéxido de titanlo, e hilarls por fusidn en filamentos,
desztinados g la fabriescidn de hilns apropiados para gé-
nero de punto (por ejemplo medims).

La incorporacidn de didxido d: titenio, conte~
niendo iones pentavalentes substituyentes, en los poli-
meros sintéticos, puede llevarse e cabo en cualquier fa-
se durante su fabricacidn por polimerizacidn de los pro-
ductos iﬁtermedios, o el diéxido de titanio puede mez -
clarse con el polimero acebado en estado fundido., Fre-
cuentenente es ventajoso incluir el didxido de titanio
ccn los polfmeros interrmedios antes de la polimerizacidn.

- m procedimiento de lz presente patente tiene
por objeto la incorporseidn del didxido de titanio conte-
niendo iones substituyentes pentavalentes, en los citados
polimeros sintéticos lineales, p. e. polihexametilén-
adipamida, como mateante, y el moldeo de ellos en articu-
los, por ejemplo la hilature por fusidén de filamentos.

Iz expresidn "pequefia proporcidn' se entiende
que significe no mias de un cinco por ciento, y preferi-
blements una fracoidn de un por-ciento, = saber: 0,1=0,5%.

Los metales pentavalentes preferidos son el nio-
bio y el tantelio,

Le introfuccidn Ge un metal pentavalente, p. c.

niobio, en didéxido de titanio, puede llevarse a cabo de
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LDOYUH &
forme conveniente, mezclando intimamente el primero, en
forma de su dxido, con el Ultimo, y luego sometiendo la
mezcla & un termo-trateriento en atmésfera que contenga
oxigeno, a una tempsratura a la cual tenga lugar el in-
tercambio sin fusidn. Ia mezcla {ntima puede llevarse a
cabo mediante un molido en humedo 0 en sSeco 0 por Co-pre-
cipitacidn. |

En el caso de un molido, es esencial un cuidado-
so control, ya que es de desear la obtencidn de particu-
las muy pequeiflag y de similar fYamafio y gran superficie.

31 se han molido los dxidos en estado hﬁme&o, se secan
después de la molturacidh. En lugar de dxidos, pueden
emplearse sales que se descompongan por el calor, de los
metales pentavalenteS‘y/o del titanio, en cuyo caso se
obtienen los Oxidos durante el tratamiento por calor.

Cuando =se prepafa la mézcla por co-precipitacidn,
ge mezclan éoluoiones acuosas de gales de titanio y nio-
bio, por ejemplo, los oxalatos complejos, y'sé afiade a la
mezecla un exceso de un precipitante acuoso. El amoniaco
eg muy ventajoso si se tisne en cuenta su volatilidad y
en consecuencis su fieil eliminacidn por calentamiento.

El precipitado se lava blen, seca y muele ligeramente an-
tes del termo-tratamiento.

Durante el termo-tratamiento es necesario un cui=-
dadoso controlkde la temperatura. Temperaturas demasgiacdo
elevadas dan lugar a decoloraciones., Una temperatura apro
pieda puede ser, p.e. de 3502 a 8502C gurante 18 horas.

La atmdsfera ambiente durante el calentamiento es prefe-
riblemehte aire, pero algunas veces es ventajoso el sumi-

nistro de dxfgeno adicional.
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£l siguiente ejemplo sin cardcter limitativo,

ilustra el proceso de la presente patente, las partes.se
entienden en peso.

3 partes de niovil oxalato potasico disueltas
en 100 partes de azua, se mezclan con una solucidn de
500 partes de titenil oxalsto potaésico, en 2000 partes
de agua. TILas soluciones combinadas se afiaden lentamente
con agiﬁacién, a 200 partes de unz solucidn acuosa di-~
lufda de hidréxido aménico (0,830 pertes de emoniaco en
20000 partes de agua). Bl pracipitado blanco floculento
ge filtra, lava diez veces con agua, seca en horno de
aire a 1002C y se muele en molino de bolas, obteniéndose
88 partes de un producto blanco finamente pulverulento.
Egte se calienta en un horno eléectrico durante un periodo
de 18 horas, permitiéndose gque la temperatura se eleve
desde 3502C a 7502C pasadas 12 horaé, v a 8502C gl final
de las 18 horas.

El diéxido de titanio tratado con niobio es nue-
vamente molido y luego se le introduce en forma de dis-~
persién acuosa en una solucidn acuosa que contiene 6000
partes de hexametilén diamino adipato. ILuego se convier-
te esta Ultima sal en polihexemetilén adipamida. La po-
liamida meteada obtenida, qué contiene 1%4% de diéxido de
titanio (s/poliamida), se hila por fusidn en filamentos
de 3 den. cuando se han estirsdo. Estos filamentos pre-
sentan una resistencia mejorada a la degradacidn por la
luz, como puede verse en la siguiente tabla bajo A. ILos
nimeros dados bajo B, se refieren a los mismos filamen-

tos de poliamida muteada pero sin contener niobio. En
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ambos casos el suministro de luz es un arco voltdico y

el tiempo de exposicidn 300 horas.

A B
Tenacidad en g/den
antes de la exposicidn 4,03 4,19
después de la " 3,31 1,94
Contenido en cenizas 1,35% | 3,23%

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento mejorado para el mateado de
articulos de polimeros lineales sintéticos de elevado
peso molecular, talés como filamentos, fibras, mechzs,
peliculas, varillas, hojas o tubos, caractsrizado por
incorporar como agente mateante a dichos polimeros li-

neales sintéticos de elevado peso molecular, o a Sus

productos intermedios los cuales son luego polimerizados,

didéxido de titanio conteniendo en su estructura crista-
lina iones substituyentes pentavalentes de metales del
grupo V de la Tabla Periddica de menera que constituya
un N-gemi-conductor de valencia-coﬁtrolada.

2) Procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado en que el idn substituyente pentavalente
es vanadio, tantalio o bismuto.

3) Procedimiento mejorado para el mateado de
articulos de polfimeros lineales sintéticos de elevado
peso molecular.

Esta memoria consta de nueve paginas escritas
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por una sola cara.

BARCELONA, 6 de Mayo de 1960.

“.A
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