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hilado de una fusidn de cristal. lLas temperaturas & em-
plear aqul ponen severas exisencizs a los aparatos. Por
eéta razbén se tenla la tendencia a efectnar el proceso
de hilado desde una solucidn acuosa éegﬁn los métodos
convencionales en la industria de lag fibras sintéticas.

Condicidén previa para el proceso de hilado

desde un Sistema acuoso es le hilabilidad de la solucibn
en cuestién. Esto se evidencia si al introducir y'sacaw
une barrd de cristal en une solucidén de éstas el Liguido
es arrastrado en forms de un hilo més o menos largo y no
gotea como normalmente es el casc. Por la liberatura es
sabido que se puede presentar hilebilidad en soluciones
gl ésta contiene particulas coloifes lidfilas élafgadaé'
con libre positilidad de giro y movilidad entre las cua-
les existen esfuerzos de efecto aliterno (Kollcid—Zeifs~,
chrit 129 4ﬁ95§7@ég. 25-39). ZEste fendmeno no se puede
explicaer s6lo por la viscosidad. Asi por ejemplo, sol
de dcido sildicico viscoso no es hilable, ya que contiene
particulas coloides esféricas., ILa glicerina con una vig
cosidad de 71 rel = 3,7 no es hilable, por el contrario
10 es la clara de huevo que tiene la misma viscosidad

(REolloid~Zeltschrift 61 /19327 pég. 250 ~ 256). Un. solL

. de V’205 no es hilable a pesar de contener particulas co~

loides alargadas'en forma de barritas, ya que estas ba-
rritas sén muy rigidas (Kolloio-Zeitschrifs 129 /19527
pédg. 25 -~ 29). La mayoria de log soles inorgénicos no

son hilables y& que no estén daedas las mencicnadas condi

ciones previas., ILa hiiabilidad represents por Lo tanto

un egtado muy especial de'lasifoluciones cololdes g¢ue se

ha de lograr mediaunte el ajugie de factores especiales
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antes de poder realizar un procesc de nilado.

En la patente US 2.969.272 se describe lz ob-
tencidén de metericles silicatosos mediante un proceso de
hilado en solucidn acuosa., ILa hilabilided se logra debi-
do a que mezclas de sol de deldo silicico y silicato alez
lino se polimerizan por adicidn de sustanclas de efecto
polimerizador, tales como, por ejemplo, B203, A1203 é
Zn0 a temperatura més elevade por extraccion de agua a *i
brilos e silicato polimeros con un peso moleculér supe—
rior & 5000, con lo cual se forma un sol nilable;

En la publicacidén de solicitud de patente alg
mana 1,249,832 se describe un procedimiento para le obten
cién de hilos inorgédnicos en el gue soluciones de sal me-
t4lica de un &cido carvoxilico alifgtico se mezclan con’
un exceso de este dcido, se éoncentra v mediante un trats
miento térmico en la atmésfera de este 4cido carboxilice
ge polimerizen & una solucidén viscosa, hilable, forméndo-
se polimeros en forma de cadena con 1000 a 10000 molécu-
las por cadena. ILa atmésfera del écidé carboxilico y el
excest en 4cido son necesarios para evitar la separacidn
de una segunda fase insoluble. Los excesos en 4cido a
emplear en proporcidén con el 6xido empleado asclende, se-
gun el 6xido, entre 2:1 y 8:1. | .

En lé patente US-3.322.865 se describe un pro
cedimiento en el que soluciones de sal metélicé inorgéni-
cas, acuosas, se concenbran haste una viscosidad de 1 a
LO00 poises, pudiendo el contenido en materia sélida as-
cencer haata un 50 %, aue entonces se hile y se recuecen
al 6xido. Como szles se mencionan los sulfatos, los clo-

rures, los cloruros de 6x1d0s, los fosfatos y nitratos del
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Al Be, CI‘, IIIF, .D.b, U y Zr‘.

~ IEn relacidn con ésto se hace también mencidn
al procédimieéto descrito-en la patente briténica 1.030.232 -
en el.que‘SOIuciones dé sal de Zr, tales come acetatos,
lactatos 6 cloruros de 6xidos por concentracidn a un 40 a
A8 % de 6xido se transformsn en un éol hilable. Para ob-
tener buenas fibras se han de hilar los soles_inmediata—
nense. las soluciones de las sales solo se pueden concen-

trar normelmente hasta que se ha alcanzado el producic de

_ solubilided. Si bién es posible una ulterior concentrae

cién se forman sin embargo entonces soluciones inestables
sobresaturadas. 4si contiene una solueidn saturada a 209
de MgSO4.YH20 35,6 g-de MgSO en 100 g de H20 (solgqién
el 8,8 % de Mg0) y una solueién de Al (804) .18H O-'36 3 g
de a12(304)3 = al 1,94 % en A1003. De los trozos de 1lte

- patura antes mencionados se deuprende gin enbargo gue para

logar la v1scoszaad necesaria se deben ajustar concentra—
cicnes de un 25 a 38 % de 6xido. Esto se puede lovfar,
como e sabido, partlendo de sales hidrolizables, tales
como, por ejemplo, acetatos 6 cloruros, que al concenirar
se transforman en wn sol 6 a los cuales se agregan sustian
cias de reaccidn alcallna, tales como hidrdxidos de metal
G 6xidos de metal (Cel 6 Mg0) 6 bien directamente metales
(AL 6 Mg). Se emplean por lo tanﬁo équellos’procedimién~
tos gque son usuales péra la obtenciéﬁ de soles 'inorganicos,
aue despuds de un ulterior tretamiento en casos especia~
les muestran la propiedad necesaria de la hilabilidad pe-~

rg un proceso de hilado. De las soluciones de sal acuo-

'sas pures no se podlan obliener hasta ahora sin las medidas

especiales las mencionades soluciones hilables,
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Para preparar soluclones inorginicas bhilables
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se necesiten segdn la clase de la solucidn medidas espe~
ciaieé, parcialmente bastantes costosas, tales comc procg
sos de policondensacién ¢ polimerizacidn, a bemperatura
5. més elevada, en parte en una atméulfera protectora.
£l cometido de 1la presente invencidn ez sim-
plificar la obtencidén de fibras inorgdénicas de soluciones
hilebles, en su mayor perte 6 puramente inorgdnicas, par-
tiérdose de soluciones que se pueden obtener de meteria-
10, les fdcilmente eccesibles, usuales en el mercado, a tempe
ratura amblente sin grandes medidas incdémodas y gue tam-
bién sean de larga duracidén sin atmésfera 6 exceso de 4ei
do carboxilico, sin que por ello precipiten.componentes
insolubles. La solucidn se @ebe caraéterizar ppr‘su bue-
15. na hilabilidad, Los hilos hilados debérén resistir vn
fuerte estirado en la cuba y ser transformables por reco-
cildo en hilos inorgéniqos. _ .
El objeto de la invencidn eg por lo tanto un
procedimiento para la obtencién de fibras inorgénicas en
20, el que de una solucién hilsble se estiran hilos y a conti
nuecién se estabilizan mediante un tratamiento térmico ul
‘lil terior, caracterizado porque primeramente se prepara una
solucién de un compuesto metélico AX# (4 = 81, Ge,vTi;VSn,
_ v, U, Th; Zr, Hf;y X = haluro, aceteto, nitrato, sulfato,
”25. hidréxido, alcéxido), la solucidén se mezcla a ;ontinﬁacidn
con 0,09 a 1 mol de un compuest6 del tipo BmY (B = H, AL,
Ce, Ba, Sr, Mg, Be, tierras raras, Cr, ¥Mn, Fe, Ni, Co, Cu,
Zn, Sb, Bl; Y = resto de dcido; . valencia:del resto
de écido)Agraduéndose la concentracién de la mezcla obte-

30. nide de manera que la concentracidén en A, calculado come



6xido, asciendn de 20 a 61 % en peso, la mezcly e Alia &
temperaturas de 15 a 702C y la fibra obtonida se establlil
za & continuseidn medisnte tratamiento térmico.

Como compuestos del tipo AX4 se emplean profs

-

5. rentemente los haluros de los metales mencionsdos, con re
sultado especialmente.bueno sus cloruros.

El resto de decido en el compuesto del tige BE,Y,
que para produclir la hilabilidad se agrega eﬁ'una concen—
tracién de 0,05 a 1 mol, prefercutemente de 0,15 a 0,5 mol,

10. - por mol de metal A, puede ser de naturaleza inorzdnica u
orgénica. Al emplear los #dcidos libfes (B = H) se emplear
por mol de metal A preferentemente 0,05 a 0,5 moles de dei
d0. Se pueden emplear tanto 4cidos mono- como polibdsi-
cos. Como écidos inorgédnicos son adecuades, especialmente,

15. el dcido sulfurico, el deido fcsforoéo y el dcido amide-
sulfénico. Como gcidos orgénicos sdh adecuvados los dci-
dos carboxilicos, los dcidos carhoxilicos suéfituidO$,

Llos 4cido policarboxIilicos, los 4cidos oxi- y oétécarboxilg,
cos, los 4cidos sulfénicos, 1os aminodecidos y 1os 4cidos.

20, aminosulfdnicos. Los 4cidos orgénicos.deberén ger s50lu-

bles en deido clorhidrico concentrado y poseer un valew
pH inferior a 3,4. Con buen resultado se pueden cmpleér
 los’siguientes 4dcidos orgdnicos: dcido -bencenosulidnico,
dcido o-fenolsuiféniob; 4cido ligninsulfénico, deido sul-

25. fogalicilico, dcido taurinico, glicoleol, deido citrico,
deido mdlico, dcildo tartrico, deido malolico, decido oxdli-~
co, dcido pirdvico, dcido ldctico y delde cloracético.

N6 es necesario emplear 1os dcidos puros.

‘Frecuentemente es mas ventajoso emplear sus sales, esde-

30. cialmente aquellas gque dejan un residuo resistente al rg
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cocido. De esta manerz se pueden lograr las mds distintos
composiciones de hilo. Asd se puede por ejemnplo, para la
obtencién de un hilo que ademds del didxido AOQ, que e
Lforma de la solucidn AXy, haya de contener AloO3, partir
de una solucidn de AX,, tal como, por ejemplo, TiCl, en
agva, a2 la que enbonces se le agrega sulfosalicilsto de
aluminio. De la solucidén hilable formada se forma enton-
ces, deapués del hilado y recocido, un hilo qﬁe,selcompo~
ne de A1203 y 710,. Si se ha de formar un hilo de la copm

posicidn C2TiO., entonces se le agrega a la solucidén acug

3’
sa de TiCl4, por ejemplo, tartrato de a2 en proporcidn mo-
lar 1:1 y de esta manera se obtiene un hilo qﬁe adends de
Ti0, contiene Ca0.

A las soluciones de hilado se 1eé pueden agre
gar ulteriores componentes sin que por ello se influencie
esencialmente le hilghilidad. Como tales aditivos entran
en consideracién, por ejemplo, los soles inorgdnicos.

A una solucién de Ticl4'en agua, que se hizo hilable por
adicidn de tartrato de Ca, se le puede agregar por ejem—
plo, sol de $10o con lo cual resultan posibles composicig

nes de hilos tales como por ejemplo de (Cao)x.(TiOQ)y.

En detalle se parte para la obitencion deAlas
soluciones hilables, por ejempld, de los cloruros metéii~
cos, meuclan o éstos con una cantidad de disolvente nece-
garia para la disolucidn, generalmente agua, 6 bien agre-
gando los cloruros metdlicos al disolvente, con 1lo que ce
presenta-parciéimente s0lvélisis y se formanrsoluciones 6
goles viscosos, claros, transparentes. En'este estado po

seen las soluciones desde luego una alta viscosidad, pero



no hilabilidad. Una variacidn drdstica de la nwlhul{idad
se presenta, sin embargo, si sze agregan 0,05 a 1 mol (por
mol de metal) de un dcido adecuado. Asi produce, por ejen
plo, la adicidn de 0,15 moles de H2 O4 2 una solueidn vis

5. cosa de i‘iCl4 gue al sumerzir vna barra de eristal .ac pue-
da extraer un hilo de varios netros de longitud hasts wn
didmetro Ge pocos um, '_

Béﬁo soluciones en el sentido de la présente
1nven01é“ no solo se entienden lag verdaderas soluciones

10. de los compuestos AX, 6 bien de sus mezclas con compues-—
tos del tipo B,Y, sino también lss mezclas que se encuen—~
tren en estado de sol., En cada Easo se tr:ta sin embargo
de fases liquidas homogéneas a temperatura amblonue.'

Como disolvente se emples preferentemente agus;

15, sin embarge, también son adecuados ciros disolvenfes, T
les como,:por ejemplo, alcoholes 6 bien también mezclas
de distintos disolventes, FPreferentemente estard el diso;
vente présente en una cantidad de 4 a 10 moles por mol de
compuesto metdlico A“4.

20. Las particulas que se presentan en las solu-
ciones de hilado representan productos Jde solvblisis y se
pueden describir mediante le férmula general:
405 oKog e H¥ (B, Y).nl. Aqui significen:

A = Si, Ge, Ti, Sn, V, U, Th, Zr, HE ,

25, X = haluro, acetato, nitrato, sulfato, hidréxido, alecdxido

L = moléculas de disolvente (HpO, glcoholes, ete.)
-'Hm dcidos adicionados 6 bien sus sales B Y

e = 0,25 al,5

q_:0,0Sal ) . '
30. n = ndnero variable de moléculas de disclvente (L) con un

valor de 1 como minimo.
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n = velenciz del resto de deido

Botbas particulas son polimeras y respoasaLles
de que se presente la hilabilidad. No ze han de obtener
por procedimienvos de polimerizacidn sino qus se Foraon
ve mediante wna gimple mezcls de los componentes AX4, H,0
¥ UpY 6 bién BpY¥. De esta maners se simplifica extraor-
dinariemente la preparacidén de las soluciones hilables. -
Mientras "q" estd fijado por la cantidad de deido 6 de sal
agrezada puede variar "a'" entre 0,25 y 1,50 El valor de~
pende de la concentraciéﬁ de la solucidén de hilado, de la
clese del écido adicionado y deAla cantidad y del dtomo
de metal A. (

Asi se'obtiene, por ejemplo, al gotear TiCl4
en agua yadicién de 0,15 moles de H,S50, tme solucién hilg
ble gue con un contenido en 10> entre un 3§ y 42 % vosee
una buena hilabilidad y en la que la proporcidn entre Ti
¥y 01 ez de 1:0,?7 vy por lo tanto "ag" = 0,385. Si en lu-
gar de HpSO, se cmplean 0,15 moles de deido gulfosalicili
co asciende la proporcidn entre Ti y Cl en una concentra-

cién de 38,1 % de I10, en la solucién de hilado a 1:109

"y por lo tanto "a" a 0,505. Con otros metales se presen-

ta la hilabilidéd.bajo otras concentraciones de 6xiﬁc;_
aqui se encuentran también ctros valores para "a". In la
solucién de hilado, que se obtiene de UCly, agua y 5,3 mo-
les de 32304 ¥ gue en la zona de muy buena hilabilidad
contiene una concentracién de wn 58,5 4% de U0y, se encuen-
tra una proporcidén U:CLl de 1:2,77 (a = 1,38), en la solu-
cidn de %iladé de Thcl4, azva y C,3 moles de HéSO4 una
proporeién Tr:Cl de 1:2,93 (a = 1,47) con un contenido en

6xido de un 51,7 % de ThOs.
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Al reaccicnar oitros compuesios de partida, tales como, por

ejemplo, Ti(n) (0C H ) con 1 mol de HoC y 0,5 moles de HoSG
se obtienen condiciones similsres. ia solucién de hilado,
de la gue se separd por destilacidn el buﬁqnol gn excesn
Tormado por hidrdlisis, contiene un 23,4 % de Ti0s con ma
pro horeidén T1.04H90E de 1:3,12 (& = 1,56),

41 emplear hidrdxidos como producto de partida
es suficiente simplemenﬁe le agicidn del 4cido cofresponm
diente 6 ée la sal metdlica correupondiente que contiene
el 4cido como anién., XL éel de hidroxilo gelatinoso, le-
chosamente turbio de Ti{0X )4, por ejemplo, gue no contliencn
propiedades hilables, se transforma después de agregar
T7i030 4 y cualguier 4cido de efecto disolvente en algunas
horas & temperatura ambiente en un jarsbe hilsable, Qlaro_y .
pegajoso, |

. Jo es neceserio emplear 105 hidréxidos como ta-
les, ventajosamente ss pueden obtener fambién por hidrdli~
sis de sales hidrolizebles, tales como nitrafbé, sulfatos,
oxicloruros y otros, hidrolizande las soluciones acuosas de

estas sales bajo calor y separando el dcido por aspiracidin

- hasta que la solucién solidifique &l gel de hidréxido. No

es neoesarlo en forme alguna que los metales se presenten
ya en el estaao tetrav 1en te deseado, ésfe se pusde Tormzr
también por una reaccldn "reaox" duranve la preperacidn,
de manera que también se pueden emplear por ejemplo compues-
tos Ge valencia superiocr, tales como V2 5 que se reduce Ji-
golviendo en HCl y &lcohol.

Le adicién de los &4cidos ¢ de sus sale° 58 PuE-
de reelizar er una concentracién de 0,05 & 1 mol por mel de

4X,;. BSon acul especizlmente ventajosas vegueilas canitidades
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de 4cido, teles como 0,15 a 0,5 moles, ya gus agsl ge logrun

.
w o . -
- ve »* -

las méximas concenbraciones de 6xido en la solucidr hilabis
Estos hilos tienen buenas propledsdes de secato y forma unz
estructura densa. Las soluciomes de hilado con con te ide:
mayores de dcido no se pueden concentrar en forma tan aita,
log hilog son frecuentemente H¢grcscénlcos y tienen la ten-
dencia hacia una estructura porosa. smbién las mezclag de
4dcidos 6 sus mezclas de salec se pueden emplear en las con-
centraciones indicadas para logar la hilabilidad.

La obtencidén de las soluciones de hilado se
puede realizar egregundo a la solucidén diluida del producto
de partida la cantidad de 4cido correspondiente y extrayex
do a temperaturag de 15 a 602C el disolvente hasta que se
haya alcanzado una hilabilidad suficiente. Se @4 preferen-
clia & las temperaturas de 20 a 402€, fero también gse pueds
seleccionar la concentracién de la sustancia de partida de
manera que después de agregar el £cido va es £6 presente la
golueidn hilable terminada. También es posible éotéar el
conmpuesto AX4, por ejemplo, TiCl4 a wna solucidén del 4cido
en agua hasta que se haya alcanzado la concentracidén bajo
la cual la solucidn tiene propiedades hilables, 6 agregar
el dcido, tal como, por ejemplo, H2804, primeramnente al .
TiCl4 ¢ hidrolizar esta solucién-con la cantidad de azva no-
cesaria. Demuestra ésto la facilidad con la que se formen
los productos de hidrélisis hilables descritos.

Siempre gue en los dcidos adlcionados se trate
de compuestos voldtiles suministra este procedimiento hilos
de 6xido, ¢ hilos que se componen de mezclas de Gxidos en
el cago de emplear simulténesmente dos 6 mds compuestoy e~

tdlicos. Aqul se pueden componer los hilos formedos tambidén
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de eristales mixtos, tales como, por ejemplo, TLOnKunO )6
se pueden presentar los déxidos uno 2l lado del otro. Ik
esta mensra se pueen preparar hilos con vropiedades cmpe~
ciales. Si el 4cido adicionado no es vblétil ¢ bien se
transforms en uno de ¢stos, tal ¥ como es por edemplc el ca-
s0 &l agregar H3P03, gue durante el tratamiento térmico se
transforme en»H3PO4, se formen hiles de fosfato que geimls-
mo pueden contener uno 6 varios metales segﬁn‘se.haja par-
tido de uno 6 de varios Compuestos Gde metaiL También aqul -
se pueden variar lus propiedades de los hilos mediante la
elaboracidén de solucidén de hilado mixtas.

Al hilar las soluciones hilables obtenidas de
esta manera, lo que se puede realizar a temperatura ambieh~
te 6 temperatura ligeramente nas elevuda, en-forma écnveny,.
cional, pasan los hilos en forma continua a través de wna
cuba 6 tunel de hilado que en su parte inferior puede tener
una temperatura hasta 300°C donde son torcidos haéta un dig
metro de pocos /o (normelmente de 2 o 10/um) pudiéndose en
roller & continuacién. Le flexibilidad y la resis stencia,
gque los hilos claros como el eristal ya tienen en este mo-
mento, permiten su tejido 6 la fabricacidn de fieltros 6
esteras de fibras 6 vellones. En este estado se pueden &l
mécenar-duranﬁe un tiempo arbitrarizmente largo. Pambi.én
eatd dada la posibilidad de hilsr los hilos en un bano de
preclplua01én adecuado y tratar estos térmlcamente ung ves
efectuada la coagulacién. Asimismo es posible uvn hilzGo cen
una miguina hiladéra centrifuga. Aqul son impulsados los
hilos hecia la periferia del aparato hilador en rotaciin,
pasan a través de una zona de secado, siendo entonces reco-
gidos. Esle método es adecuzdon, por ejemplo, paré la obten

Sy
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cion Ce fibras de mechdn gue entonces se slimentan en For:
sinua ol tratenisnto térmico.

Loz hilos se pueden condueir tzmbién inmediate-
rmente despuds de abandonar la cuba de hilado-a traves de
ung zons de alta temperatura. Agqui existe al princinio una

o

10080; la temperszturd Ifinal depende &
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tenperatura ¢

1.

ylizmente del couportamiento a la sinterizscidn y del punic
de fusién del cospuesto que se forma; deberd ser en Gxidos
de alto punto de fusiébn, tales como por ejemplo Zr02 4
ThO,, correspondientemente mayor gue en los compueétoa de ts
jo punto de fusiébn, tales como, por ejemplo, Tin, SnQE ¥
similares, donde es suficiente unaz temperatura de 800 a 1100

lidentres en la cuba de hilado ya se disocid unz
gran parte del disolvente, se eliminan agui los ieStantes
cogponentes orginicos & inorgénicos volétiles., Coxo debi-
do -a la composicién especial de los liquidos de hilado no
se presenta una cesidn peor impulsos, sino continua de los
componentes volédtiles, se presenta una condengacion iguale-
da del materiel., Wediante seleccidn edecunda de las condi-
cioneg de sinterizaecidn se tiene sin embargo en la mano,
hecer que se formen, por uﬁa parte, hilos porosos (tal y
como son Utlles para portadores dercatalizadores), poertra
parte, fibras densas para fines de refuerzo..

Por el procedimiento descrito es posiblé obbe-
ner uvn nukero extraordinariemente grande de hilos inorgani-
cos, entre estos hilos de 6xidos, tales como, por ejemple,

de TiOp, Sn0z, 2r0s, VOp, UOs, ThOs, hilos de 6xidcs conie-

n

niendo fosfato, tales como, ror ejemplo, de 2109 .xP504,
SnOe.xP205, ZrOz.xP205, hilos gue se componen de las mez-

clas de los Oxicos menclonados y también aguellos que con-



10,

15.

25.

30.

tas entonces se pueden obtencr hilos que ademéds de

n
-.¢.
[

378546

tienen adlclonalmente otro éxido, tales cOmo, pbP-PJOmp Oy
de T105/810p, 1105/Ca0, Tily/MgC, Ti0p/Alp03, asl como hi-
los gque sercomponen de mds de dos 6xidos, tales ecomo, pow
ejemplo TiGz/baO/SiOQ. Ls composicidn no ecstd agul limi-
tada a los 6xidos mencionados, Si en lugar de loam deidos
mencionados se agregan sus sales de Fe, "1 6 Co § tamwnidn
de Zn, La 6 Cerio se ovlienen hilos que contienen ectos déxi
dog adlicionalmente. Si se emplean mezclas dé eles de 4ei--
dos gue producen la hilabilidad de lss soluciones dcscri—‘

éxido

=

AOo, gue se forma de la solucién AX4, contienen un gran ni-
mero de 6xidos de otros meteles,

Se indican a continuacién solo alguncsvejemplos
que muestran 1a-multiplicidad del procedimiento. -
EJIMPLO 1
Hilos de T10,
192,( g de TiCJ4 se gotearon bajo agitacidén en
una mezcla de 115,6 g de agua y 15,6 & de dcido swlfirico
al 95 % (Ti:HZSO4 =1 : 0,15), Bajo Tuerte desarrollo,ing
cial de HCl se formd un liquido hileble pegajoso gus con-
tiene wn 40 % de 7105 y que, después de evacuar las burbu-
jes de gas, se hild a través de una tobera de hilado & tea
peratura amblente. Ia cuba de hilado tenia al principlo
une temperatura>de 60 a 1002 y &l final haste 2002C. ge .
glimenitd con aire precalentado gue fluls en difeccién del
hilado. Después de abandoﬁar la cuba de hiladc estaban
Jos hilos claros como el cristal, eran flexibles y s6lides.
Se pasaron entonces a través de una zona de alia temperaty
re que & la entrada tenla una.temperatura de 4002 y a la

salida de 11002C. Después del procemo de recocido tenlan
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los bilos un didmetro de L 8 ?/Anm, cran sbélidos y ilexibies
¥ se enrollzron sobre un tambor. Eran Genscs § se cOnpo-
nian de TiCy peliecristalino en la form de rutilo.
BJINFLG 2

Hilos de TiO2

A 85 z Qe tetrabutileto de titanio Ti(Cl,linly
se gotearon bajo enfriamiento 16,5 g de un écido guifari-
co el (3,1 %, lo gue correspondia a una propdrcién meles
Ti 320 : Hp80y de 1:1:0,5. Ia solucién se volvie cada
vez mds viscosa. Finalmente se separeron por destilzeidn
16,3 g del butano formado por h1dr611s1g a 202C bajo wna
presién de 2 nm Mg con lo que quedd vns solucidn hilatle,
marrén, con vn contenido en Ti0, de wm 23,4 %, El ulterior
tratamiento se efectud como indicado en el ejemplo L.
BIIGIPLO 3

Hilos ce Ti0p

Hilos de Ti0p se pudieron hilar dé ura solu- -
cién prepareda como sigue: 1 mol de lodo de Ti(OH)4 re-
cién precipitado se mezclé con 64 g = 0,4 moles de T10304
¥y se agregd HCL hasta que la suspensidn se aclard bajo ca-

("I

lor., Ia solucidén se puso en una concehtrac16n de w 36 %

A

de TiOé, donde mostraba una buena hllabllldaa.

EJENPLO 4

Hilos de TiO .

1 mol = 189,7 g de T1014 ge gotearon en
200 g de etanol. A continuacidn se agregaron 29,4 g ds
HZSO4(al 100 %) (0,3 moles) y el ebanol en‘excgso se extra
jo en vacio hasta gue la solucién contenia un 26,5 % de
T105.  Ia solucién mostraba une destacada hilabilidad v
se hilé en la forma descrita en el ejemplo 1 y se trana-

formé en hilos de rutilo,
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‘te hiledor en rotacidén, los hilos se calentaron al aire e

EGIPIO 5 3 7 8 5 4 6

g

Hilos del T102 fosfatoaos

189,7 & de TiCl, (1 mol) se gotearon bajo en-
friamiento con hielo en 190 g de agua, con 1o que se Fforcd

vna solucién de Till, conteniendo un 24 % de Ti0,. En es-

4
ta solucidén se disolvieron 41 g de H3P03 (0,5 moL) ¥ en e,
cio se extrajo el zgua en excess con Lo que se'fors.-:o ﬁrxa
solueidn con 24,7 % de ﬁiog cue se hild en un recipien-
8
10002C y de esta panera se transformaron en hilos Je TiGy
fosfatosos.
EJEPIO 6
Hilos @e VO2 .
90,95 g &e V,05 se disolviercn en HCl concentra
do y después Qe agreger 200 cc de etanol se calentd hasta
hervir con 1lo aue se formé una solucidn de VOl4 azvul inten-
s0. A esté solucldn se czregaron 253,1_@ de VOSO4.5H
mol) y después de éisolver se extrajo en vécio ei disolven~
te en exceso hasta que se hubo Tormado ﬁna solucidn hilable
con wn 33 % de V0,. ILe solucidn se hilé en un recipiente
de hilado en una cubz por la gue passba nitrégeno secco, ca~

lentzdo a 1C02 y a continuacidén se trensformd por calenta-

miento a 1C002C en atmésfera de N, en hilos de VOp.

BIGMPLO 7

Hilos de UOy

319,8 g de UCl, =se disolvieron en 500 cc de ague
se mezcld con 29.4 g de B,50, (0,3 moles) y se puso a wua
concentracién d¢e wn 58,5 % de U0,. . Is solucién de hilsdo
obtenida de esta menera se elabord como lo descrito en el

ejemplo 6 & hilos @s UOp.



\n
-

10.

15.

20,

25.

30-

E i vou av
-

S v, .

P v oauee S v -]m
i A -
o " T

378546

Hilos de ThO,

LIEL0 8

100 g de Th014 se disclvicron en 300 cc de
asue y ge gobearen 0,3 moles de H2$ 4 bov mol de Thoz.
sspués de oxtraer el azua en exceso se formé wna solucidn
hilable amarillents que eontenia un 52,1 ¥ de ThO, ¥ sue

desnués de hilar se transformé en hilos de ThOz.

.:lr i ')JJO 9

Hilos de ‘I‘iOZ/SiO2

‘100 g de una solucidn de TiCly conteniendo unm
19,5 % de Ti0, se mezclaron con 9,15 g de dcido tdrtrico
(0,25 mol/Ti0p) y después con 49 g de sol de Si0y al 30 o
La solucidén se puso a una concentracién de un 23,4 % de
Ti0p y un 11,7 % de SiOp (Pi0p:SiOy= 1:1) y se hild. Re-
cociendo se retiraron de ella los componentes orgénicos yA
se obtuvo un hilo de la composicidn $i05/5105.
EJIIPLO 10 ’

Hilos de Ca‘.{.‘iO3

Goteando TiCl4 en azua Ge hielo se prepard una
solucidn de TiCl, conteniendo un 21,4 % de TiOp. 100 g de
egsta solucidén se mezclaron con 69,6 g de tartrato de Ca
CaC,yH,0g. 4Hy0 (Ca0 : Ti0, = 1:1). Después de haberse di-
suelto ftotelmente el tartrato de Ca sce extrajo en vaeclo el
agua en exceso y se obtuvo una soluclén hilable, contonleﬁ-
do un 28,9 % de Ca0.Ti0,2que se elaboré z hilos de CaTiO3.
EJEVPLO 11

Hilos de C20/Ti0,/810, _

La solucidn de hilado Geserita en el ejemplo
10 de TiClL,, HpO ¥y tartrato de Ca se mezeldé edicionalmen-

te coit 30l de 810y al 30 % (Cal: I102 8105 = 1:1:1) y se cox



centrdé a una solueidn hilable y se elabord a hiids de la
composicidén Ca0/210,/5105.
ETSMELO 12
Hilos de Ti0p/Alp04
5. . Hilos, que adends de i0, contenian 51203 se
pudieron obtener de la siguiente solueidén de hilado: I
golviendo 10 g de chapa de aluminiovactivada con Hgol2 en
una solueién‘acuosa de 403 g de solucidn de &cido sulfosa—
.. licilico al 30 % se obiuvo una solueién &e sulfosalicilato -
10. de‘Al. Esta solucitn se vertid en 295 g de una solneidn
de TiCl, contenisndo wn 23,8 # de Ti0,, en agua, se puso 2
una concenbtracidn de un 20,9 % de Tioz/ﬂ1203 ¥ s8¢ hild,
Los hilos recocidos tenian la composicién TiOZ.C,QI A1203.

K 0 T a

15, Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la maners de realizarlo en la prdctica, de
;:_V be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas<son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental; taubién se haw-
- 20. ce constar queVel invento se refiere a una solicitud de D4
tente presentada en Alemania con feches de 14 de abril de
1969, ne P 19 18 754.3, acogiéndose por lo-tanto, & Los bg
neficios gue conceden los Convenios Intefnacionales en Vi~
gor, siendo lo que constituye la esencia del feferiﬁo iué
vento y por lo gque se solicita Patente de Inveneidn por 20
afios en Espaﬁé, sobre: Procedimisnto para la obtenclda de
hilos ihorgénicos; oarécterizéndose por lo sigulente:

1. Procedimientd para la obtencidn de hilos
inorgénicos, en donde a partir de une solueidén hilabls ee

estiran hilos y & continuacidn se estabilixan medisnie un
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troatoniento téralco ulterior, caracterizudo porgue primeid-

merbe @e prepara vna solueidn de un compuesto metdlico AX, .
en la que & sgignitica Si, Ge, Ti, Sn, V, U, Th, Zrv, Hf;
X significa haluro, acatato; niﬁruﬁo, gulfato, hidrdzidc

5. alcoxido, 12 solucidn se mezcla & continuacidn con 0,05 a L
mol de un compuesto del tipo B Y, en la que B signifiea H.
Al, Ca, PBa, Sr, Ng, Bs, tierras raras, Cr, kn, Fe, &i, Co,
Cu, Zn, $b, Bi & Y es wi vesto dcido ¥ m es la valencis
del resto &cido ajustdndose la concentracidn de la mezela

10. obtenida de manera que la concentracidn en A4, calculado
como 6xido, asciende a un 20 a 61 % en peso, la mezcla se
hile & temperaturas de 15 a 702C y la Iibra cobtenida se es-
tabiliza & continuacidén mediante tratamiento térmico. |

2.~ Procedimiento, segin la reivindicecidn 1,

15. caracterizado porgue el complcsto metbilico AX4,~§or mol de
metal 4, se mezcla con 0,15 a 0,5 moles del compuesio del
tipo BmY. )

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidbn 1 6

2. caracterizado porgue el compuesto metdlico AX4, por mol

- 20, de metal A, se meszcla con 0,05 a 0,5 moles del compuesto

| del tipo H,Y.
4.~ Procedimiento segin vna de las. reivindiza-
ciones 1 a 3, caracterizado rorque B Y es dcidos sulfirico,
4cido fosforoso, dcido amidosulfdénico y/o un deido soluble

25. en HC1l concentrado, que tiene un pH inferior a 3,4 6 bien

/pﬁa sal de éstos dcidos con un metal H.
' 5.~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque come dcido orgdnico 58 emﬁlea &cido
benceno sulidnico, éecido o—fenolsulféniéq, geido ligninsul

férico, dcido sulfosalicliico, teurina, glicoccl, dcido ci
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trico, 4eido mélico, 4cido tartdrico, &cide ﬁéidﬁieo, ded-
do oxédlico, Scido pirévico, deido léeiico y/o deido clowo-
acético.

6.~ Procedimiento seglin una de las reivindice~-
ciones 1 a 5, ceracterizado porque & la solucidn de hilado
868 agregan aﬁibienalmente soles incrgénicos.

7.~ Procediniento para la obiencidén de hilos
inorgénicos; tal y como queda sustancislmente descrito en
la presente memoria.

Esta memoria consta de veinte hojas escriitas g
méquina por uwna sola cara. '

uearia, |8 JUN 1970 ,
FARBENFABRIKEN BAYER AEKTTHNGESELLSCHARY

J. GOMEZ ACEBD /¥ MODET -
» p. Firmado: A, GARCIA BRAVO .
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