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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de 'TITANGESELLSCHAFT ¥ B H , entidad alemana,
establecida en Leverkusen, Replblica Federal Alemana,
pors
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN PIGMENTO DE
DIOXIDO DE TITANIO APROPIADO PARA EL MATEADO DE
FIBRAS DE POLIAMIDA®

Los tejidos a base de fibras semisintéti-
cas y totalmente sintéticas tienen segin es conocido un
feo brillo grasiento y son ~-especialmente en estado hi-
medo- mas o menos fuertemente transparentes. Para ori-

5 llar estas desventajas, se afiade al material fibroso

antes del proceso de hilatura un pigmento de didéxido de
titanio. Este procedimiento es designado como deslustra
do o mateado en hilatura.

Desgraciadamente, con el mateado se per-

10 judica fuertemente la estabilidad a la luz de determina-
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das fibras, ya que el didxido de titanio cataliza foto-
quimicamente, reacciones entre el oxigeno, del aire vy

el material fibroso. Las propiedades mecénicas de las
fibras, por ejemplo la elasticidad y la resistencia a
la rotura, son fuertemente empeoradas con la accién de
la luz. Esto se verifica especialmente con las fibras de
poliamida.

Se han efectuado ya numerosos intentos de
disminuir la fotoactividad del pigmento de didxido de
titanio, ya sea por utilizacién de aditivos especiales
antes de la calcinacién del pigmento, ya sea por el tra-
tamiento posterior del pigmento caleinado con diversos
compuestos. Asi, es conocido afiadir antes de la calcina-
c¢ién del pigmento de Anatasa, compuestos de antimonio.
De esta manera se logra en efecto una determinada mejo-
ra del pigmento, pero ésta no es suficiente todavia
en la mayor parte de los casos. Un tratamiento poste-
rior del pigmento calcinado con &cido silicico, hidrd-
xido de aluminio u otros compuestos incoloros tampoco ha
aportado hasta ahora ningin gran progreso.

Por otra parte, es conocido desde hace
tiempo mejorar la estabilidad a la luz de fibras de po-
liamida mateadas, afadiendo a la solucidn de los mond-
meros que sirven para la preparacidén de las fibras de
poliémida, compuestos de manganeso. La adicidn de los
compuestos de manganeso tiene lugar en este caso sepa-

radamente de la adicién del pigmento de didxido de ti-

‘tanio. Por ello, son necesarios dispositivos separados

de dosificacidn para la adicién de los compuestos de

manganeso. Por otra parte, no siempre se logra una accidn
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estabilizadora dptima, ya que bajo determinadas circuns
tancias los compuestos de manganeso no entran suficien
temente en contacto con el pigmento de diéxido de tita-
nio. Los compuestos de manganeso actiian como la mayor
parte de los electrolitos de forma fuertemente flocula
dora sobre el pigmento de didxido de titanio, de manera
que se perjudica su accidén mateadora y posteriormente
los aglomerados més gruesos de didéxido de titanio con-
ducen a dificultades en el proceso de hilatura. Una nue
va desventaja consiste en que muchos compuestos de man-
ganeso poseen un fuerte color propio, de forma que su
utilizacidén es posible solo en pequeiias cantidades, o
en queaparecen coloraciones por oxidacibén de los compues
tos utilizados. Para orillar la desventaja (ltimamente
indicada se propuso en efecto emplear el manganeso en
forma de complejos solubles de polifosfato ( DAS 1.063.378),
pero no se evitan de esta manera las otras desventajas,
que son debidas a la adicidn separada del compuesto del
manganeso. Por otra parte los complejos de polifosfato
deben ser preparados aparte, o se debe preveer, caso de
que los complejos de polifosfato se formen primero dentro
de la solucidn, dos dispositivos separados de dosifica~
cidn para el compuesto de manganesé y para un polifos-
fato. Llegan cantidades relativamente grandes de com-
puestos solubles de fésforo a la poliamida, lo que pue
de conducir a un empeoramiento o degradacién del produc-
to.

Después de la hilatura las fibras deben ser
tratadas ulteriormente frecuentemente a altas temperatu-

ras. BEn este caso aparece una coloracidén. Esta debe ser
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eliminada de nuevo en un subsiguiente proceso de blan-
queo. En este caso se hace patente una nueva desventaja
de los procedimientos conocidos? En el proceso de blan-
queo aparece en efecto otra coloracldn, que precede de
la oxidacibn del compuesto de manganeso afiadido y que
debe ser eliminada en otra etapa de trabajo, en la que

el manganeso es reducido de nuevo a la etapa divalente,
Con estas fases de trabajo disminuyen la resistencia a la
rotura y la estabilidad a la luaz.

Para evitar estas desventajas se propuso afia
dir junto con el compuesto de manganeso empleado para la
estabilizacidn, cantidades en exceso de fosfatos (solici-
tud de patente francesa 1.375.870). En efecto, por este
procedimiento se evita en cierta medida una coloracidn en
el blanqueo, pero también aqui pasan cantidades relativa-
mente grandes de compuestos solubles de fésforo a la po-
liamida, de donde se originan las otras desventajas ya
citadas.

Seglin un procedimiento descrito en la DAS
1.107.398 se evita la coloracidn resultante en el blan-
queo de las fibras de poliamida, empleando el manganeso
en forma de fosfatos no complejos del manganeso diva~-
lente, inclufdos los fosfatos dobles de amoniaco y/o0 me
tales alcalinos. Ya que también aqui la adicidn del com
puesto de manganeso tiene lugar separadamente de la adi~
cidén del pigmento de didxide de titanio, resultan tam-
bién aqui las desventajas de que son necesarios dispo-
sitivos de dosificacidn separados y de que el compuesto
de manganeso no entra suficientemente en contacto con el

pigmento de didxido de titanio. Ademds es especialmente
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desventajoso el hecho de que los fosfatos de manganeso
no complejos son dificilmente solubles y por ello pueden
ser empleados solo en forma sélida, siendo dificil dis-
tribuirlos uniformemente en la poliamida.

Para evitar las desventajas de una adicidn
separada del pigmento de dibxido de titanio y del com~-
puesto de manganeso se propuso en la patente alemana
737.943 mezclar el rigmento de didxido de titanio con
un compuesto de mangansso, especialmente insoluble en el
agua, v afiadir la mezcla asi preparada inmediatamente
después de &sto a la mezcla de condensacidn de poljami-
da. En este caso no se trata de un proceso de trata-
miento posterior en el marco de la preparacién de didxi
do de titanio. El manganesco puede convertirse por oxi-
dacién a estados de valencia fuertemente coloreadas;
los aniones incorporados con la sal de manganeso pueden
conducir a un empeoramientco o degradacién de la poliami-
da, de manera que bajo determinadas circunstancias se
deben afiadir solo pequeflas cantidades de manganeso jun
tamente con el pigmento v desrués se deben afiadir nuevas
cantidades de manganeso separadamente del pigmento.

La patente USA 2.206,278 describe un proce-
dimiento en el que junto con una adicidn separada  de
pigmento de didxido de titanio y un compuesto de manga-
neso, soluble en agua, éste es incorporado al pigmento
también antes de la adicidn del pigmento de didxido de
titanio y eventualmente puede ser precinitado sobre el
pigmento. En la DAS 1.032.526 se cita la aplicacidn de
una sal de manganeso con un anioén reductor sobre el pig-
mento; en la patente francesa 1.35L.557 se describe un pro
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cedimiento en el que el pigmento de didxido detitanio es

tratado con una sal de manganeso y el manganeso es preci-
pitado, en forma de didéxido de manganeso, sobre el pigmen
to. Los procedimientos muestran diversas desventajas.

En el procedimiento descrito en la patente francesa
1.354.557, se obtiene el compuesto de manganeso en for
ma del dibéxido de manganeso fuertemente coloreado; tam-
bién en el procedimiento segin la patente USA 2.206.278
existe el peligro de que el manganeso se convierta por
oxidacibén a estados de valencia superior fuertemente co-
loreadas. Incluso empleando cantidades muy pequefias de
compuestos de manganeso que no son ni con mucho suficien
tes para una estabilizacidén de la poliamida, puede apare-
cer una coloracidn de la poliamida. Para una suficiente
estabilizacidn bajo determinadas circunstancias, deben
ser aifiadidas separadamente nuevas cantidades de manganeso
ademds del manganeso incorporado con el pigmento. En el
procedimiento segin la DAS 1.,032.526 se evita la forma-
¢idén de compuestos de manganeso de valencia superior co-
loreados, pero muchas veces los compuestos de manganeso
aqui utilizados no son especialmente estables o se sepa-
ran parcialmente del pigmento en la suspensidn del pigmen
to, de forma que ya no son con ello totalmente activos
para una suficiente proteccidén del didxido de titanio.
Muchas veces los compuestos de manganeso utilizados no
pueden ser emnleados en mayor extensidn de forma econd-
mica a causa de su alto precio. Los pigmentos asi obte-
nidos muestran segin ésto todas las diversas desventajas
que no pudieron ser superadas, por las ventajas de la

adiecidén separada del compuesto de manganeso y del pigmento
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de didxido de titanio.

Se ha encontrado ahora por la firma solici-
tante un nuevo procedimiento para la preparacidén de un
pigmento de didxido de titanio apropiado para el mateado
de fibras de poliamida. Este procedimiento estd caracte-
rizado porque un pigmento de didxido de titanio preparado
de cualquier manera, es sometido a un tratamiento poste-
rior con una sal de manganeso divalente soluble en agua
y 4cido ortofosfdrico o un ortofosfato soluble en agua
y eventualmente unc o varios otros hidréxidos dificilmen
te solubles y no coloreados en la neutralizacidn u otras
sales metdlicas solubles en agua que forman compuestos
no coloreados y dificilmente solubles, y/o un silicato
soluble en agua. El tratamiento posterior se debe efec-
tuar en este caso de la siguiente manera:

El pigmento de didxido de titanio preparado
de cualquier manera es empastado en agua -eventualmente
con adicién de un agente auxiliar de dispersidén y/o un
alcali-, es sometido eventualmente a una molienda en
humedo y/o a una clasificacién v después, conveniente~-
mente con mezcla intima, es mezclado con la sal de manga-
neso divalente y el dcido ortofosférico o el ortofosfato
soluble en agua y eventualmente con las otras sales meta-
licas y/o con el silicato y eventualmente con otros com-
puestos solubles en agua, que proporcionan aniones para
la precipitacidn de los compuestos metdlicos, en cual~
quier orden. La mezcla, después de la adicidn de una par-
te de las sustancias de tratamiento posterior y/o de to-
das las sustancias de tratamiento posterior, es neutra-

lizada y el pigmento asi tratado es separado por filtra-
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¢idén, lavado, secado y molido.

En el procedimiento seglin el invento se
aplica sobre la superficie del pigmento de didxido de
titanio ortofosfato de manganeso divalente. Este, fren-
te a los compuestos de manganeso incorporados sobre el
pigmento segin los procedimientos hasta ahora conocidos,
muestra ventajas esenciales. El ortofosfato de manganeso
divalente es pricticamente incoloro y muy estable. Con
ello el peligro de una oxidacidén del manganeso a un es-
tado de oxidacidn superior, y con ello de una coloracidn
de la poliamida mateada con el pigmento de didxido de
titanio tratado posteriormente segin el invento, es li-
mitado. &l pigmento tratado posteriormente segin el
invento se puede mantener ilimita@amente en estado seco
sin variaciones de sus propiedades, sobre todo de su
grado de claridad. Caso de que sea necesario, se pueden
emplear en esta forma mayores cantidades de manganeso,
sin que haya que temer una perturabacidn por el color
propio del fosfate de manganeso. El compuesto es difi-
cilmente soluble en agua, de manera que permanece fuer-
temente adherido al pigmente y alli puede desarrollar
totalmente su actividad. Ademds de ésto, el pigmente de
diéxido de titanio asi tratado es muy bien dispersable
en agua y tampoco tiende a la formacidn de aglomerados
durante la rreraracién de la poliamida. En ninguna de
las publicaciones citadas se cita el recubrimiento de un
rigmento de didxido de titanio con ortofosfate de manga-
neso divalente; al menos no lo ha sido con un procedi-
miento de tratamiento posterior, tal como es usual en la

prevaracién de didxido de titanio.
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Con el procedimiento segin el invente no sola~-
mente se evitan las desventajas de una adicidén separada
del pigmento de didxido de titanio y del compuesto de man-
ganeso en el rrocedimiento de la preparacidén de poliamida,
siné que también por el empleo del pigmento preparado
segin el invento en el mateado, se obtienen fibras de
poliamida con estabilidad mejorada contra la degradacidn
por accidén de la luz. Esta estabilidad supera asaquella
estabilidad que se logra por adicidén separada de iguales
cantidades de un pigmento no recubierto con fosfato de
manganeso, pero por lo demds igual, v de un compuesto de
manganeso, a la solucidén de los productos de partida mondme
ros de la poliamida.

No pasa ningin fosfato soluble a la poliamida.
No es necesaria la adicidn de complejos de polifosfato.
No aparece ninguna coloracién en el blangueo de una polia-
mida ccloreada por un eventual tratamiento a temperatura
mis alta. De este manera en el procedimiento segin el in-
vento, se evitan tante las etavas de“trabajo adicionales
para la eliminacidén de una coloracién producida por el
blanqueo y consiguiente empeoramiento de las propiedades
de las fibras, como también las desventajas de una adicidn
separada del compuesto de manganeso y eventualmente de can
tidades de fosfatcs solubles junto con el pigmento de didxi
do de Eitanio. Ademés de ésto las sustancias utilizadas
para recubrir el pigmento de didxido de titanio con fos-
fato de manganeso divalente son relativamente baratas,
de manera que el procedimiento segin el invento puede en-
contrar utilizacibén econémicamente en gran extensidn.

Se obtienen ya pigmentos de didxido de tita-
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nio apropiados para el mateado de fibras de poliamida, cuan
do un pigmento de didxido de titanio es tratado posterior-
mente solo con una sal de manganeso divalente soluble en
agua y 4cido fosfdrico o un fosfato soluble en agua. Sin
embargo es especialmente ventajoso emplear, en el trata-
miento posterior junto con la sal de manganeso divalente
y el &cido fosférico o el fosfato uno o varios otros hi-
dréxidos dificilmente solubles y no coloreados en la neutra
lizacién u otras sales metdlicas solubles en agua que for-
man compuestos no coloreados v dificilmente solubles en
agua y/o un silicato soluble en agua. En este caso es
especialmente conveniente que el tratamiento posterior se
lleve a cabo de la siguiente manera:

E]l pigmento de didxido de titanio empastado
y eventualmente molido en himedo y/o clasificado, es mez-
clado primeramente con un silicato soluble en agua y/o
con una sal de aluminio soluble en agua, eventualmente
y/o una o varias de las otras sales metdlicas apropiadas
aparte de las sales de manganeso divalente y eventualmen-
te ademis con otros compuestos solubles en agua, que pro-
porcionan aniones para la precipitacibn de las sales me-
tdlicas, en cualquier orden. Después de ésto, se precipi-
ta al menos una parte de los compuestos metidlicos afiadi-
dos y/o del silicato, por neutralizacién al menos parcial,
en forma insoluble sobre el pigmento de didxido de tita-
nio. Caso de que después de ésto en la formacidén de sus=-
pensidén no esté todavia presente una cantidad de iones
ortofosfate en forma disuelta suficiente para la pre-
cipitacién del manganeso a afiadir posteriormente, se aflade

entonces 4cido ortofosférico o un ortofosfato soluble en
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agua. Subsiguientemente se neutraliza de nuevo eventual-
mente la mezcla y el pigmento asi tratado es separado por
filtracién, lavado, secado y molido.

Se obtiene un pigmento de didxido de titanio
especialmente apropiado cuando el tratamientc posterior
tiene lugar con un silicato soluble en agua, una sal de
aluminio soluble en agua, una sal de manganeso divalente
soluble en agua y 4cido ortofosférico o un ortofosfato
soluble en agua. Con los compuestos incorporados adicio-
nalmente al fosfato de manganeso divalente sobre el pigmen
to, no solamente se mejoran propiedades épticas del pigmen
to, tales como la claridad y el color, sind también la
capacidad de tratamiento del pigmento durante el tratamien
to posterior, tales como por ejemplo la capacidad de fil-
tracidén y la capacidad de molienda. Al afladirse al final
la sal de manganeso divalente en el tratamiento posterior,
se hace presumible Qque el fosfato de manganeso divalente
no esté en contacto directo con la superficie del pigmen-
to de didxido de titanio, sind que solamente esté unido con
el pigmento de dibéxido de titanio a través de una capa in-
termedia de hidréxidos ya precipitados previamente o de
otros compuestos. Esta constitucidén especial del pigmento
puede ser la causa de la mejora de las propiedades Opti-
cas.

La cantidad de la sal de manganeso empleada
en el tratamiento posterior depende de la clase del mate-
rial fibroso a estabilizar y puede ser de 0,05% a 2%, cal-
culado como Mn y referido al pigmento empleado. En general
es suficiente una cantidad que corresponde a 0,1% de ln,

pero en casos especiales puede ser necesaria una cantidad
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que corresponda a 1% de n o mids. Las otras sustancias
utilizadas eventualmente para el tratamiento posterior
pueden ser empleadas en cantidades usuales. Asi, por ejem-
plo se puede afiadir el silicato en cantidades de O a 5%,
preferiblemente de 0,5 a 1%, calculado como Si0,, y la sal
de alumino en cantidades de 0 a 5%, preferiblemente 0,5 a
2%, calculada como Al203, referidas ambas adiciones al
pigmento empleado.

En la ejecucidn del tratamiento posterior se
debe cuidar de que el manganeso precipite completamente en
forma de ortofosfato y no forme parcialmente hidréxido,
ya que éste conduce fécilmente'a coloraciones por oxida-
cidn del manganeso a un estado de valencia superior.

Por ejemplo es especialmente conveniente pro=-
ceder en detalle de la siguiente manera:

Un pigmento de didéxido de titanio preparado se
gin cualquier porcedimiento conocido es empastado con agua
-eventualmente con adicidén de un agente auxiliar de dis-
persidén y/o un 4lcali- hasta una concentracién de 300 a
600 g. de Ti0p por litro. La suspensién es sometida a una
cuidadosa molienda en humedo y subsiguientemente es libe-
rada de todas las partes mis gruesas por medio de una cla-
sificacidén en himedo. Subsiguientemente es calentada a una
temperatura de 602C. y eventualmente bajo intensa agitacidén
es mezclada con una solucidn acuosa de metasilicato de so-
dio, y, después de un determinado tiempo adicional de agi-
tacidn, con una solucidn acuosa de sulfato de aluminio, des
pués de lo cual se continia afin la agitacién durante algin
tiempo. Después de ésto se repula la suspensidén con una so

lucidn diluida de amoniaco o una lejia diluida de sosa a un
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valor de pH de 5,0 y después se mezcla con una solucidn
acuosa de fosfato de hidrdgeno disbédico, hasta que el va-
lor de pH de la suspensidn haya subido a 7,0. Por medio de
esta forma de trabajo se asegura generalmente, Que después
de la adicidn de fosfato esté presente en forma disuslta
una cantidad suficiente de lones fosfato para la precipi-
tacién del manganeso subsiguientemente afiadido. Después

de la adicién de fosfato, la suspensidn es agitada de
nuevo durante algin tiempo y después se aflade la canti-
dad precisa de manganeso en forma de una solucidn acuosa
de sulfato de manganeso divalente. Después se sigue agi-
tando durante corto tiempo y, caso de que sea necesario,
se corrige el valor de pH a 7,0 con una solucidn diluida
de amoniaco, de lejia de sosa o una solucidn de ortofos-
fato de reaccidn alcalina. Después el pigmento es sepa-
rado por filtracidn, es lavado a fondo con agua desalini-
zada, es secado y molido.

En lugar de sulfato de aluminio se pueden em-
plear también otras sales solubles en agua con aluminio
como catidn, por ejemplo cloruro de aluminio. Sin embargo,
se pueden utilizar también aluminatos solubles en agua,
por ejemplo aluminato de sodio. 81 se obtiene, tal como
por ejemplo al emplear aluminato, antes de la adicidbn de
fosfato una suspensién alcalina, se afiade aéido hasta que
la suspensién tenga reaccidn &cida, antes de que se verifi
que la adicidén de fosfato. El valor de pH de la suspensién
antes de la adicidn de fosfato puede ser diferente de 5,0
pero preferiblemente debiera estar en el margen débilmente
4cido. En lugar del fosfate de hidrdgeno disdédico se pue-

den emplear también otros ortofosfatos solubles en agua o
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4cido ortofosférico. La clase y cantidad del compuesto de

fosfato empleado se rige segin el valor del pH de la sus-
pensidén, segin la cantidad de la sal de manganeso a afiadir
y eventualmente de otras sustanciasde tratamiento poste-
rior. En lugar de sulfato de manganeso divalente se pue-
den emplear también otras sales de manganeso divalente so-
lubles en agua, tales como por ejemplo cloruro de manga-
neso divalente, acetato de mahganeso divalente, etc.

En ocasiones en el tratamientc posterior no se
precipita sobre el pigmento toda la sal de manganeso emplea
da o continuando el tratamiento posterior se separa de nue~
vo una pequeila parte del manganeso precipitado antes de que
el resto sea fijado sobre el pigmento por el secado, en
forma de fosfato de manganeso divalente. Por ello se acon-
seja en estos casos, emplear un pequeifio exceso de sal de
manganeso divalente para fijar sobre el pigmento la can-
tidad deseada de fosfato de manganeso divalente. Este ex-
ceso depende de las condiciones particulares bajo las que
se efectile el tratamiento posterior y se puede calcular
ficilmente por ensayos.

Uné determinada influencia sobre la calidad
del pigmentc de didxido de titanio preparado seglin el in-
vento la ejerce el secado del pigmento tratado, filtrado
y lavado. Si el pigmento de didxido de titanic es secado
de la manera usual en los tratamientos posteriores por ca=-
lentamiento hasta temperaturas muy por encima de 1002C.,
aparece bajo determinadas circunstancias una determinada
coloracidn del pigmento. Para excluir o eliminar esta co-
loracidn, es ventajoso secar el pigmento tratado, separado

por filtracidn y lavado, bajo condiciones ~moderadas. En-
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este caso el secado se debe llevar a cabo a temperaturas
que no pasen esencialmente de 1102C, La duracidén del se-
cado es dependiente de la temperatura escogida de se-~
cado y debe ser tanto mds corta cuante mayor sea la tem-
peratura de secado. Para lograr un rdpido secado es ven-
tajosc aumentar la superficie del producto seco y/o traba
jar bajo presién disminuida. Asi es especialmente con-
veniente efectuar el secado en un secador de pulveriza-
cibén. Por otra parte, este puede tener lugar también ba-
jo presibn disminuida en una instalacién de secado en
vacié. Con el moderado secado se obtienen pigmentos

de didxido de titanio con muy buena claridad y sin colo-
racién parda.

Los siguientes ejemplos sirven para mayor ex=-
plicacidén del procedimiento y de las mejoras logradas.
Ejemplo 1:

Un pigmento de Anatasa fué empastado con agua
desalinizada. Por molienda en hiimedo en un molino de bo-
las y clasificacién en una centrifuga, la suspensién fué
liberada de todas las partes més gruesas. Para el trata-
miento posterior, 1.000 litros de esta suspensién (co-
rrespondientes a 300 kg de TiOz) fueron calentados a
609C, Bajo continua agitacidén y mantenimiento de la tem-
peratura se efectuaron sucesivamente las siguientes adi-
ciones:

1) 14,2 litros de una solucién de metasi-
licato de sodio con un contenido de 190 g. de SiO2 por
litro, correspondiente a 0,9% de Si0,, referido al pig-
mento empleado; después de la adicidn se agitd durante

30 minutos.
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2) Una solucién de 29,4 kg. de Al, (S0))3.
18H,0 en 75 litros de agua, correspondiente a 1,5% de
A1503, referido al pigmento empleado; después se agitd
durante 30 minutos.

3) Una solucién diluida de amoniaco hasta
un valor de pH de 5,0; después de la adicidn se agitd
durante 30 minutos.

L) Solucidn de fosfato de hidrdgeno disddi-
co con una concentracién de 80 g. de NazHPOh por litro has
ta un valor de pH de 7,0. Eran necesarios aproximadamente
80 litros de la solucidn de fosfato de hidrdgeno disédico.
Después se agitdé de nuevo durante 30 minutos.

5) 12,5 litros de una solucién de sulfato de

manganeso divalente con un ocontenido de 60 g. de manganeso
por litro, correspondiente a 0,25% de Mn, referido al pig
mento empleado. Después se agitd intensamente durante 15
minutos.

Subsiguientemente se mididé el valor de pH.
Este no habia variado por la adicidn de sulfato de man-
ganeso, de forma que no era necesaria ninguna correccidn.

La suspensién fué inmediatamente filtrada so-
bre un filtro giratorio y el pigmento fué lavado repeti-
damente con agua desalinizada y fué secado en un secador
de pulverizacidn, siendo la temperatura en el gas- de
de escape de 1102C. como miximo. El pigmento fué fina-
mente molido subsiguientemente en un molino de chorro.
Ejemplo 23

Un pigmento de Anatasa fué empastado con agua,
molido en hiimedo y clasificado, tal como se describe en
el ejemplo 1. 1000 litros de la suspensidn resultante

fueron mezclados, tal como se describe en el ejemplo, 1,
- 16 -
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con solucidén de metasilicato de sodio, solucidn de sulfato
de aluminio y solucidén de amoniaco diluida hasta un valor
de pH de 5,0. Después se efectuarcn las siguientes adi-
ciones:t

1) 175 litros de una solucién de fosfato de
hidrégeno disédico con un contenido de 80 g. de NapHPQ,
por litro. El valor de pH de la suspensidén subié con la
adicién hasta 7,5. Después de la adicidn se agité durante
30 minutos.

2) 60 litros de una solucidén de sulfato de
manganeso divalente con un contenido de 60 g. de Mn por
litro, correspondiente a 1,2% de Mn, referido al pigmen-
to empleado. Después se agitd intensamente durante 15 mi-
nutos. El valor del pH de la suspensidn bajdé con la adi-
cidén de sulfato de manganeso a aproximadamente 5,8.

3) Lejia de sosa diluida hasta un valor de
pH de 7,0.

Después se siguidé agitando durante 15 minu-
tos y luego la suspensién fué filtrada como en el ejem-
plo 1 y el pigmento fué lavado repetidamente con agua
desalinizada y secado en una estufa calentada bajo pre-
sién disminuida durante 8 horas de 80 a 110%C. (medida
en el producto seco). El pigmento fué subsiguientemente
finamente molido en un molino de chorro. Un andlisis
indicdé que sobre la superficie del pigmento se habia
fijado 0,9% de manganeso en forma de fosfato de manga-

neso divalente, referido al pigmento empleado.
Ejemplo 3:
Para observar la accidn estabilizadora del
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tratamiento posterior con fosfato de manganeso divalente,
se prepard como comparacidén un pigmento recubierto sélo con
4cido silicico e hidréxido de aluminio:

E]l mismo pigmento de Anatasa que en los Ejem-
plos 1 y 2 fue empastado con agua, molido en himedo y cla
sif'icado, tal como se describe en el ejemplo 1, y la sus-
pensidén fué mezclada con solucidn de metasilicato de so-
dio y solucidn de sulfato de aluminio. Después la suspen-
sidén fué llevada con solucidn diluida de amoniaco a un
valor de pH de 8,1. Después de un nuevo periodo de agi=-
tacidén de 30 minutos, se midid el valor de pH; habia varia
do solo de formma no esencial. La suspensidn fué filtrada
y el pigmento fué lavado con agua desalinizada y fué seca
do en una estufa calentada durante 15 horas a 1202C, Sub-
siguientemente el pigmento fué molido en un molino de
chorro.

| Los pigmentos obtenidos segiin los ejemplos
1 a 3 fueron empleados d manera de por si conocida co-
mo agentes de mateado en la preparacidén de fibras de
nylon, 6. Las fibras fueron ensayadas en una miquina
de rotura en cuanto a su resistencia a la rotura. Estas
fueron bobinadas después sobre tarjetas e iluminadas du-
rante 1L dias ininterrumpidamente en un aparato de ensayo
para la estabilidad a la luz con una lémpara de xendn.
Subsiguientemente a la iluminacidn se midié de nuevo la
resistencia a la rotura. Se recurrid a la relacién de
la resistencia a la rotura desovués de la iluminacidn a
la resistencia a la rotura antes de la iluminacidn, mul~-
tiplicada por cien,(la denominada resSistencia residual)

para juzgar sobre la estabilidad a la luz de las fibras
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A partir de los datos indicados en la tabla 1
se desprende lo siguiente:

Mediante el mateado de unas fibras de nylon 6
con un pigmento de Anatasa, recubierto solamente de ma-
nera de por si ccnocida con &cido silicico e hidréxido de
aluminio, aparecid un empeoramiento de la estabilidad a
la luz ya de por si sélo moderada (muestra B en compara-

cién con la muestra A). Por adicidn separada de manganeso

~a la caprolactama antes de la polimerizacidén se mejora

en efecto la estabilidad a la luz (muestra C), pero aqui
aparecen dificultades por la dosificacibn separada del
compuesto de manganeso y por la formacién de aglomerados
en la dispersién del pigmento. Por empleo de pigmento de
Anatasa tratado posteriormente segin el invento con fos-
fato de manganeso divalente (muestra D) no solamente se
evitan las dificultades ultimamente citadas, sind que
aparece ademds una nueva mejora esencial de la estabi-
lidad a la luz de las fibras.

En una seginda serie de ensayos se compararon
entre si fibras de nylon que contenian 0,3% de los pig-
mentos preparados segin el ejemplo 2 (muestra H) y se-
ghin el ejemplo 3 (muestra F). Ademds se recurrid como
comparacidén a una fibra de nylon 6, que también conte-
nia 0,3% de pigmento segin el ejemplo 3, pero en la que
ademfs se habla afiadido a la caprolactama antes de la
polimerizacidén separadamente del pigmento, aproximada-
mente la misma cantidad de manganeso que tenia la muestra
H (30 p.p.m.), en forma de una solucién de un complejo
de polifosfato de manganeso (muestra G); ademids como com-

paracidn se ensayd también una fibra no mateada (muestra
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de Anatasa tratado posteriormente con fosfato de manga-
neso divalente y preparado seglin el invento, no sélo se
evitan las desventajas de una adicidn separada de sal de
manganeso sindé que ademds de ésto se mejora aGn mds la
estabilidad a la luz de la fibra de nylon 6 (muestra H).
Esta solicitud que corresponde a la presentada

en la Replblica Federal Alemana, el dia 5 de agosto de
1.965, bajo el N2 T, 29.162 IVa/22f, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.
~-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTEafios, son los
siguientest

l.~ Un procedimiento para la preparacidén de
un pigmento de didéxido de titanio apropiado para el ma-
teado de fibras de poliamida, caracterizadc porque un pig
mento de didxido de titanio preparado de cualquier mane-
ra es sometido a unrtratamiento posterior con una sal de
manganeso divalente soluble en agua y Acido ortofosférico
o un ortofosfato soluble en agua y eventualmente uno o
varios otros hidréxidos dificilmente solubles y no colo-
reados en la neutralizacidn, u otras sales metdlicas so=-
lubles en agua que forman compuestos nc coloreados y di=-
ficilmente solubles, y/o un silicato soluble en agua,
llevdndose a cabo el tratamiento posterior mezclando en
cualquier orden cualquier 6rden el pigmento de didxido
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de titanio en suspensién acuosa con la sal de manganeso

divalente y el 4cido ortofosférico o el ortofosfato so=-
luble en agua y eventualmente con la o las otras sales
metélicas y/o con el silicato, y eventualmente con otros
compuestos solubles en agua que proporcionan aniones para
la precipitacién de los compuestos metdlicos, neutrali-
zando la mezcla después de la adicidn de una parte de las
sustancias de tratamiento posterior y/o de todas las sus-
tancias de tratamiento posterior y separando por filtra-
cién el pigmento asi tratado, lavdndolo, secdndolo y
moliéndolo.

2.- Un procedimiento segun la reivindica-
cién 1, caracterizado porque el tratamiento posterior se
lleva a cabo mezcléndo el pigmento de didxido de titanio
en suspensidn acuosa primeramente con un silicato soluble
en agua y/o una sal de aluminio soluble en agua eventual-
mente y/o uno o varios otros hidréxidos dificilmente so-
lubles, no coloreados en la neutralizacién, u otras sales
metdlicas ademés de las sales de manganeso divalente, so-
lubles en agua que forman compuesﬂos no coloreados y so-
lubles dificilmente, y eventualmente ademds con otros com-
puestos solubles en agua qQue proporcionan aniones para la
precipitacidén de las sales metdlicas, en cualquier orden,
precipitando despuéds por neutralizacién por lo menos par-
cial, al menos una parte de los compuestos metdlicos afia-
didos y/o del silicato, en forma insoluble, sobre el pig-
mento de dibéxido de titanio y, después, caso de que no es
té presente todavia en forma diluida una cantidad de iones
ortofosfato suficiente para la precipitacidén del manganeso,

afladiendo 4cido ortofosférico o un ortefosfato soluble en
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agua; y finalmente ailadiendo la sal de manganeso divalente
soluble en agua, subsiguientemente neutralizando eventual-
mente la mezcla y separando por filtracidn el pigmento asi
tratado, lavdndolo, secéndolo y moliéndolo.

3.- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 v 2, caracterizado, porque el tratamiento poste-
rior del pigmento de didxido de titanio tiene lugar con un
gilicato soluble en agua, una sal de aluminic soluble en
agua, una sal de manganeso divalente soluble en agua y
4cido ortofosférico o un ortofosfato soluble en agua.

L.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque se afladen: La sal de manganeso
divalente en cantidades de 0,05 a 2%, preferiblemente de
0,1 a 1%, calculado como Mn, el silicato en cantidades de
0 a 5%, preferiblemente de 0,5 a 1%, calculado como Si0,

y la sal de aluminio en cantidades de 0,5 a 5%, preferi~-
blemente de 0,5 a 2%, calculada como A1203, referidas to-
das las adiciones al pigmento empleado.

5.- Un procedimiento segln las reivindica-

ciones 1 a L, caracterizado porque el pigmento de diéxido

de titanio tratado, separado por filtracidn y lavado es
secado bajo condiciones moderadas.

6.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 5, caracterizado porque la temperatura del pigmento
en el secado no sube esencialmente por encima de 1109C.

7.~ Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 5 y 6, caracterizado porque el secado se lle-
va a cabo en un secador por pulverizaciédn.

8,- Un procedimiento segin las reivindica-

ciones 5 y 6 caracterizado porque el secado se lleva a
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cabo bajo presidén disminuida.
Q.- Un procedimiento para la preparacidén de
un pigmento de didxido de titanio apropiado para el ma-
teado de fibras de poliamida.
5 Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de venticince hojas es-~
critas a mAquina por una sola cara.
Madrid, Juit oo
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