PATENTE DE INVENCIOX

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S.A. - de nacionalidad espaiiola =
domiciliada en Avda. de José Antonio Primo de Rivera, 654
BARCELONA -~
por: A
»Procedimiento para dispersar uniformemente bioxido de

titanio en un material resinoso sintdtico”

Memoria descriptive

ILa presente invencidn se refiere a un procedimiento
para dispersar uniformemente bidxido de titanio en un ma-
terial resinoso sintético. De una manera especial, la pre-
sente invencién se refiere a un procedimiento de prepara-

cién de una nueva suspensién de Ti0p, apropiasde pars ser
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usade en materiales polimeros sintéticos de elevado grado

de polimerizacidn.

Avngue es ampliemente conocido el uso de m102 como
pigmento y mds recientemente como catalizador,’ __constante-
mente aparecen procedimientos de preparacidn de compos;-
ciones para usar este compuesto, particularmente en poli~
ésteres. Recientemente se ha puesto atencién en procedi-
mientos destinados a former primero uns suspensidn de Tioa
finemente dividido en un dispersante o vehfeulo portador y
mezolar la suspensidn resultante eon los reactivos o los
productos resultantes de polimerizacidén, en una fase del
proceso que se presente como la mas ventajosa desde un pun~
to de vista comercial. Hasta ahora se han encontrado di-
ficultades en la preparacién de una suspensidn apropiada
de Tio2 gque se ajustard a las necesidades generales y que,
adends, mantuviera una uniformidad en su estado coloide
durante considerables lapsos de tiempo, permitiendo su uso
en cualquier tiempo y en cualquier fase del proceso.

Uno de los meyores problemas gue se presentan, parti-

cularmente en la produccidn de hilos textiles e industria-
les a partir de poliésteres de elevado peso molecular, es
la dificultad de dispersar T102 como particulas muy peque-
fias, en suspensidn estable, en la totalidad del polimero
1fquido, manteniendose dicha suspensidén hasta que se hila
el hilo. BEs esencial que el T102 esté uniformemente disper
so en forma de pequefias particulas al objeto de evitar difi-
cultades de hilatura. Grandes particulas de Ti0,, por ejem
plo superiores a los 5 micrones, tienden a causar obtura~-

ciones de los filtros e hileras, lo que da luger 2 una de-

ficiente calidad de la hilatura. Durante el estiraje, los
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filanentos que contienen particulas de gran tamafio de
!DiO2 tienden a romperse, arrolldndose alrededor de los
dispositivos de estiraje, por lo que resulta wn estira-
je no uniforme, Cuando el Ti0, se afiade como agente ma-
teante, las particulas pequefias uniformemente dispersadas
en el material polimero proporcionan un poder de cubri- '
miento mayor y una opacifiad que las particulas mayores
mal dispersas en dicho material polimero. Cuando se usa
como catalizador de polimerizacidn en la produccidn de
poliésteres, es esencial que el catalizador esté unifor-
mente disperso en el material polimero paras asegurar una °
reaccibén uniforme en toda la masa a polimerizar.
Generalmente el Di0, es diffcil de dispersar en un
1fquido. Existe como si fuera una dispersidén sélida, he-
terogénea y seca, en el aire. En condiciones de expedi-
cién y almacenamiento, las particulas del compuesto tieng
den & agruparse y unirse. . Cuando se intenta una humecta-
cidn inicial, el Ti0, tiene una tendencia natural a aglo-
merarse. Debido a2 la naturaleza del material, es bien cong
cida la préctica de sogieter el T102 sédido 2 una moliura-
cidn y trituracibén al objeto de producir un tamafio de par-
tfcula lo mds pequefio posible antes de ser introducido
en el material liquido; incluso cuando eé de un tamaiio
de partfculs muy reducido, las particulas de Ti0, tienen
superficies adherentes que inducen a una agrupacidn y
unién de las particulas para formar masas que contienen
aire, las cuales esﬁén rodeddas por el lfquido. Muy a me=-
nudo es necesario reducir posteriormente el tamatio de es-
tas partfculas de T10,, ya sea por agitacidn o cizalla-
miento del lfguido que contiene las particulas de Ti0,.
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El P40, tambidn tiene la propiedad de absoreidn fisica
selectiva para pequefias unidades coloidales moleculares
que impiden una dispersién satisfactoria. Varios tipos
del ?igmento Tio2 son especialmente tratados con varios
éxidos hidratados, en vrimer lugar alimina, eﬁ pequefias,
cantidedes que alteren la afinidad del pigmento Yara va-
rios medios y que cambien sus oaracteristicas de compor-
tamiento.

Aunque el recubrimiento de 6xido hidratedo mejora
las caracteristicas de la dispersidn de Ti0,, la superficie
del 710, es fuertemente hidréfila. Por esto es deseable
que en el medio dispersante esté presente algin constitu-
vente polar para humectar las superficies de las particulas
v dar lugar a una defloculacidén de las mismas. A este res-—
pecto, son mis apropiadas las moleculas polar-no-polar. El
Tio2 no puede dispersarse bien en liquidos orgdnicos sin la
introduccidén de un agente de actividad superficiel que orlen .
té a la superficie de la partf{cula y separe efectivamente
unas partfculas de las otras. Aunque los tratemientos f£isi-
cos de molturaeidn o cizallamiento usados en la fabricacidn
de pigmentos de T102 afectan marcadamente sus caracterfsti-
cas de humectacidn de superficie, dichos tratamientos no
eliminan la necesidad de alcanzar por polaridad en el medio
dispersante, una dispersidn defloculada y uniforme del pii-
nento. La patente EE.UU. n? 3,002,942 explica el uso de ja—-
bones metélicos, 0 mezclas de los mismos como coadyuvantes,
en la obtencidn de dispersiones homogéneas de particuias
plgmentantes en poliésteres. Aungue el uso de dichos jabo-

nes metdlicos produce una distribucidn homogénez del pig~-

mento, se han encontrado algunas dificultades en eombinar
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estos reactivos juntamente con los pigmentos, en el medio
orgénico. Adicionalmente, dichas dispersiones no permane-
cen estables més alld de los amplios perfodos de tiempo
que se requieren algunas veces en la produccidn de fibras
v peliculas.

Es un objeto de la presente invencidn proporcionar
un nuevo método para dispersar y suspender uniformemente
particulas muy pequefias de T102 en poli (tereftalato de
etileno). .

BEs otro objeto de la presente invencién proporcionar.
unz dispersién y suspensidn efectiva de particulas de 710,.
en lfquidos orgdnicos, por amplios periodos de tiempo y,
de esta forma, superar en gran maners las desventajas de
los procedimlientos conocidos hasta ahora.

Otro objeto de esta invencidn es propofcionar un pro-
cedimiento nuevo de dispersar T102 en liquidos orgéniéos. -

Qtro objeto adicional de la presente patente es la
produccidén de fibras y filamentos de poll (tereftalato de
etileno) uniformemente mateados

Estos y otros objetos de la presente invencidn ayare-
cerdn més claros en la sigulente descripcidn detallade y
ejemplos.

Se ha encontrado gue, se alcanzan los objetos de esta
invencidn usando,como szente de dispersidn del bioxido de
titanio en lfquidos orgénicos, particularmente poli (teref-
talato de etileno), pequefiag cantidades de tripolifosfato
de potasio. Sorprendentemente, se ha encontrado que en la
préctica del procedimiento de la presente invencién, pueden
usarse de manera completamente satisfactoria pequefias can~

tidades de tripolifosfato de potasio para dispersar y sus—
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pender uniformemente el T102 en poli (terefitalato de
etileno).

Aungue el uso de compuestos de f£dsforo como agentes
activos de superficie en el agua es ya conocido, se ha
encontrado que dichos compuestos no son satisfactorios
cuando se utilizan en un 1lfquido orgdnico. Ello se cree
es debido a la escasa solubilidad de los compuestos de
f8sforo en liquidos orginicos., Los intentos efectuados
anteriormente para utilizar distintos compuestos fosfatados
han tenido poco éxito; mo obstante, y sorprenientemente,
cuando se utiliza tripolifosfato potdsico en la forma an-
teriormente explicada, una dispersidn muy uniforme de pe-
quefias particulas de Tio2 puede suspenderse en etllenglicol
y mantenerse en suspensién por amplios perfodos de tiempo
hasta que el glicol se usa en la preparacién del polimero.

Para la produceidn de poli(tereftalato de etileno)
destinado a ser usado en la fabricacién de fibras y fila-
mentos generalmente se conocen dos métodos. En el método
de esterificacidn directa, el etllenglicol se combina di-
rectamente con el decido tereftdlico en presencia de un ca~-
telizador apropiado y la mezcla se somete a una reaccidn
de policondensacidén. EBn el método Andirecto o de dos fa~
ses, el etilenglicol se hace reaccionar con tereftalato
de dimetilo en presencia de un catalizador apropiado para
dar lugar a uns reaccidn de transesterificacién. E1 teref-
talato diglicdlico producido se policondensa luego en una
segunda fase de reaccién.

Mediante la prdetica de la presente invencién, el
Ti0, puede dispersarse uniformemente en todo el polimero

en cualquier fase de ambos procesos antes de la extrusién.
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Se ha encontrado que es particularmente conveniente dis-
persar el 110, en el etilénglicol.

Cuando se afiade el Ti0, al et1lénglicol, una pequelid
cantidad de tripolifosfato potdsico, K;P50., se mezcla
con clerte cantidad del glicol que ha de usarse en el pro-
ceso de polimerizacidén. Dado gque el tripolifosfato poti-;
sico se disuelve muy lentamente en etilénglicol, se ha
encontrado ventajoso disolver el tripolifosfato potdsico
en una pequefin cantidad de agua (una cantidad que pueda
ser tolerada en el sistema) y luego afiadir el material
disuelto al etilénglicol. Después de esta adicidn, la
cantidad deseada de T102 en forma de particulas, se afiade
2l glicol y la mezcla se somete a agitacidn.

En el método de esterificacidén directa para la pro--
duccidn de poliltereftalato de etileno), el glicol que
contiene TiO, uniformemente disperso en é1, se combinz en
cualquier fase del proceso con el dcido tereftdlico y se
somete al proceso normal de polimerizacidn. Si se desea
emplear el método de polimerizacién en dos fases, el gli-
col que contiene Tioz y tripolifosfato potédsico se hace
reaccionar con ester dimetflico del 4cido tereftdlico en
wna reaccidn de transesterificacidn, después de la cual
el tereftalato diglicélico se policondensé para producir
el polfmero deseado.

81 se desea, el m102 puede afiadirse durante las
d#ltimas fases de polimerizecidn. En tal caso una pequefia
cantidad de glicol conteniendo el Ti02 dispersado puede
afiadirse directamente al polfmero viscoso fundido obte-
niéndose una elevada v uniforme dispersidn del producto.
La suspensidn Ti0,=tripolifosfato-potdsico-glicol puede

afindirse a la mezcla de polimerizacidn en cualquier punto
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conveniente antes de la extrusidn del polimeroc.

funque esta invencidn considera el empleo de Tily,
se comprenderd que puedeh usarse otros pigmentos ya sean
orgdnicos o inorgdnicos, capaces de resistir el medio am-
biente guimico y térmico del polimero al cuai se afiaden.
Por ejemplo, el pigmento debe ser capaz de mantener su es-—
tabilided a temperaturas de al menos 2008¢, ZEntre el ni-
mero de plgmentos adlcionales conocidos capaces de resis-
tir estas condiciones pueden citarse: el 8xido de hierrd,
el didxido de circonio, varios pigmentos de cadmio, tales
como el sulfuro de cadmio, el seleniuro de cadmio, y otros
como el negro carbén y varias ftalocianinas. .

Tenbién pusden tratarse de acuerdo con la.presente
inveneidn, copolimeros de adicidn, terpolimeros, interpo-
1fmeros, y polfmeros de injerto del poli (tereftalato de
etileno). Por oira parte, aungue en 105 ejemplos &e esype~
cifica el uso de tripolifosfato potdsico, se comprenderd
que también pueden usarse otros polifosfatos de metal al-
calino tal como el tripolifosfato de sodio, de 1litio o de
cesio, los cuales actian también como efectivos agentes de
dispersidn.

La invencién se comprenderd mejor refiriéndose a los
siguientes ejemplos especificos que explican el uso de
tripolifosfato potdsico como dispersante del Ti0, en la
produccidn de poli (tereftalato de etileno). En los ejem-
plos siguientes las mediciones de estabilidad de la sus-
pensibén se efectuaron como sigue: 1 litro de material di-
lufdo conteniendo bidxido de titano disperso en €1 ze dejd
en reposo (sin agitacidén) durante cierto tiempo en un ci=-
lindro graduado; Los 20 cc. de la parte superior se remo-

vieron y se determind el contenido de Ti0, por extraccidﬁ.
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La estabilidad se expresa como por ciento de la con-
centracidn original de T102 restante. Los porcentajes
se expresan en peso si no se indica otra cosa.

BJEMPLO I.~- Como un control, se preparé una disper-
sibn de 710, afiadiendo 300 gr. de T40, tipo rutilo (Du
Pont R-990, que contiene aproximadamente 90% de 1104,

6% de Al,05 ¥ 2'5% de Sioz) a 300 ml. de etilénglicol,

la mezcla se diépersd a un grado elevado de cizallamiento
en un homogeneizador de laboratoric Eppenbach durante

30 min. Le pasta altamente viscosa obtenida se diluyd
con etilénglicol y con agitecidén continuna a una concentra-
cidn de un 10% de Ti0p. Una muestra tomada para determi-
nar microscdédpicamente lg distribucidn del temefio de par-
tieula, indicd que un 60% de las partfculas eran menores
de 2 miorones, un 40% tenfan un tamafio de 2 a 4 micrones,
y varias particulas eran superiores a los 15 micrones;
Mediciones de la estabilidad de la suspensidn efectuadas
en una muestra del material, indiceron que la suspensién
se rompe con una sedimentacidén completa de las particulas
de 740, después de una hora. 7

EJEMPLO II;- Un polimero preparado a partir de gli-
col que contenia el m102 dispersado del ejemplo I en una
proporcidén de 0,07%, presentaba una distribucidn del ta-
mafio de particulas en la que sélo un 30% de las particu-
las eran inferiores a 3 micrones, un 60% estaban compren-
didas entre 3 y 5 micrones y un 10% tenfan un tamafio su-
perior a § microneg;

EJEMPLO IIX.~ Se prepard una dispersidén de 2i0, en
etilenglicol tal como se ha explicado en el ejemplo I con

la excepcidén de que antes dé dispersar el T102 en etilen-
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glicol, se afladieron al glicol 1,5 gr. de K5P3010 disuel=-

tos en 3-4 ml. de agua. Ia cantidad -total de K5P3010
basada en el TiO, fue de 0,5%. El material se diluyd

a una concentracidn de un 10% de 710, v el andlisis de

la distribucién del tamafio de -partfcula mostrd que un
99% de particulas de Ti0, eran de un tamafio inferior o
los 2 micrones, aproximadamente un 1% era de 2 a 3 micro-
nes, y el tamafio de partfcula mayor observado fué solo ‘
de 5 micrones. ILas mediciones de estabilidad de la sus-
pensidn indicaron una estabilidad de 93% al cabo de 6
dfas.

BJEMPLO IV.- Una .suspensidn etilenglicol - Ti0,
preparada segin el ejemplo IIT, excepto en que se usé
0,2% de tripolifosfato potdsico (basado en Tioz) se hizo
reacclioner con tereftalato de dimetilo para producir un
polfmero gue contenia 0,07% de Ti0,. El andlisis de dis-
tribucidn del tamafio de particula indicé que mds de un
99% de particulas de 210, tenfan un temafio inferior a 1
mierén, y las particulas mds grandes observadas sélo te-
nfan 2,5 micrones. .

BJEMPLO V.- Se prepard wna suspensidén de etilengli-
col - T10, segin el ejemplo I. Despuds de la preparacién
se akadid un 0,2%, basado en Ti0,, de tripolifosfato po-
tdsico disuelto en una pequefia cantidad de agua. Ia mez-
cla resultante se hizo reaccionar con tereftalato de dime-
$1lo pera producir un polfmero que contenia 0,07% de Ti0,.
El andlisis de la distribuecidn del tamafio de particula
indied que un 95%-de particulas de Ti0, tenfan un tamafio
inferior a 3 micrones.

EJEMPLO VI.~ Se prepard una suspensidn etilénglicol-
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Ti0, al igual que el ejemplo IIT, con la excdpeidn de

Que se usé un 740, tipo anatasa (Titanox A-MP, conte-
niendo 95% de Ti0,, y 3% de Alzo%_). Yn anilisis de la
distribueidn del teamafio de partfcula efectuado en un
10% de la suspensidn, indicd que un 98% de particulas
de Ti0, tenfan un tamafio inferior 2 1 micron y las par- ;
ticulas restantes eran inferiores a 3 micrones. Ios en-
sayos de estabilidad de la suspensién mostraron que ésta
era estable en un 95% al cabo de 10 dfas.

EJENPLO VII.- Se preparé un polfmero semimate
que contenfa 0,035% de Ti0, a partir de-la suspensién
glicblica del .ejemplo VI. Un andlisis de la distribucién
del tamafio de particula indicé que un 98% de las parti-
culas de.Ti0, eran de un femafio inferior a 2 micrones
un 2% estaba comprendido entre 2 y 3 micrones, y la! ma-
yor particula observada era de 6 micrones.

Se comprenderd que los anteriores ejemplos sirven
pare llustrar pero no para limitar el alcance de la pre-

sente invencidn.

Se reivindica como objeto de esta patente:

1?- Procedimiento para dispersar uﬁiformemente
bidxido de titanio én un material resinoso sintético, es-
pecialmente en poli(tereftalato de etileno), caracteriza-

do en que las pequefiax partfculas de 710, sélido se dis-

persan inicialmente en etilénglicql al cual se le ha in-
corporado una pequefia cantidad de tripolifosfato potdsico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, corac-

terizado en que el tripolifosfato potdsico se afiade al
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glicol, en forma de solucidn acuosa.

3.~ Profedimiento parz disperser uniformemente
bidxido de titanio en un medio orgdnico, caracterizado
en que se usa como agente dispersante una pequeiia canti-
ded de tripolifosfato potdsico.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carac-
terizado en que el medio orgdnico es etildnzlicol.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, carac-
terizado en que el medio orgdnico es poli(tereftalato de
etileno). - '

6;- Procedimiento pars dispersar bidxido de titanio
en poli(tereftalato de @tileno) caracterizado en que pri-
mero sevfonma una suspensidn de Ti02 en etilénglicol usan-—
do un tripolifosfato de metal alcalino y luego la suspen-
sidn estable resultante se mezela durante la formacidn
del poli (tereftalato de etileno).

7.~ Procedimiento segin le reivindicacidén 6 carac-
terizado en que el tripolifosfato potdsico se afiade al
etilenglicol en forma de solucidn acuosa.

8.~ Procedimiento para dispersar bidxido de titanio
en un material resinoso sintético.

Este memoria consta de doce pdginas, escritas por

Bm@%// DIC. 1966
P.yA,

una séla cara.
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