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por:
" UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UnA uEZCLA DB
UN MATEHIAL GRASULAR Y UN PIGMENTO INORGANICO U
ORGANICO ", ~
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'El invento se refiere a un procedimiento para
preparar una mezcla de un materiasl granular y un pigmento or-
glnico o inorgénico, cuya mezcla, después de fusidn o ablan-
damiento, estd destinada a ser tratada a la forma de hiles y

otros objetos, especialmente material de polimeros sintéticos,
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tales como poliamidas, para moldeo por inyeccidn.

Se sabe preparar materiasles iniciales granu-
lares, cubiertos por pigmentos, a partir de masas termoplés—
ticas muy polimeras, tales como poliamidas, cubriende o pul-
verizando el materiasl termopléstico en forma de grénulos o
de escamas con un pigmento en polvo seco, resistente al calor,
del color deseado, Yy llevéandolo iﬁego, por ablandamiento o
fusién, a la forma de productos coloreados y/o deslustrades.

Bl material termopléstico granular, por ejem-
Plo, a partir de poliamidas, poliestirenoc o similar, puede
retener cantidades considerables de pigmento por adherencia,
y también cuando no se aplican para fijar el pigmento sobre
la superficie del material granulado expedientes formadomes
de pelfcula, de modo particular, o medios similares.

£1 materisl de moldeo por inyeccién, termeo-
pléstico, granulado, que puede obtenerse comercialmente,
consiste usualmente en granos con un didmetro de unes 2-5
mm., ¥ la superficie de un grano asciende a unos 12-80 mmZ.
Las particulas tienen usualmente la forma de pequefios cilin-
dros, cuya altura es aproximadamente igual al didmetro, de
modo que se aproximan a la formsa esférica. ‘ambién ocurren
las particplas de una forma més similar a escamas o trocites,
de aproximasdemente el mismo volumen, pero non una superficie
relativamente mayor.

ror el contrario, la dimensién de la particu-

la de pigmento no es usualmente de més de aproximedamente 1

micra.,
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¥l material termopléstico granulado seco, por
ejemplo, de poliamidas, poliestirenc o polimeros similares,

Y de un tamafie medio de grano, puede, por mezcla, retener
gobre su superficie como U,l1% en peso de pigmento y més, por
ejemplo, pigmento de TiOz ¢ colorante de acetato en forma de
piguento. i esta accibén de mezcla tiene lugar en una bote-
lla, todo el pigmento ha sido ya recogido al cabo de un minu-
to de sacudidas, no adhiriéndose ya nada de 41 a la pared de
vidrioc.

Como colorantes de acetato, pueden usarse to-
dos los resistentes a la temperatura, tales como los deriva-
dos de amino antraquinena.

Uon relaciones de mezcla correspondientes,
perc en cantidades mayores, en aparatos mezcladores comercia-
les, se consigue el mismo efecto, aunque son necesarios tiem-
pos de mezcla mas prolongados.

oe sabe gue cuando material termopléstico gra-
nulado, que ha sido cargado de tal modo con pigmento resis-
tente al calor, se trata de acuerdo con un método de presién,
de colada o de fusidn, puede dar productos intermedios y pro-
ductos finales que son bonitos estén y uniformemente colores-
dos.

¥n clertas circunstanciass, se obtiene ya un
coloreamiento perceptible con 0,03% en peso de pigmento, cal-
culado sobre el polfmero, Cuando se afiaden simultineamente
pequeiias cantidades de aceite o de sales de &cido graso, que

aumenten la fuerza de ddherencia, pueden fijarse sobre el po-
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limero granulado cantidades considerablemente mayores de pig-
mento de, por ejemple, 0,2% en peso, obteniéndose productos
con un carécter distintivo continuamente creciente en su cua-
lidad de deslustramiento al aumentar las cantidades de pig-
mento.

Bn ciertos casos, la méxima cantidad de pig-
mento gque puede unirse depende también en cierte medida del
tipo, rorma del grano y tamafio del grano del polimeroc y el
pigmento.

De ha visto que cuando material termopléstico
granulado se cubre o pulveriza en la forma indicada més erri-
ba con un pigmento en polve seco, resistente al calor, de
cierto color, y el tratamiento de mezcla, amasado cen rodi-
llos, agitado o similar, se continiia dursnte largo tiempo,
lo cual puede ser necesario cuando se usan cantidades gran-
des y aparatos voluminosos, el color de las particulas car-
gadas de pigmento cambia. ZEntonces, el color se vuelve con-
tinusmente més profundo u oscuro.

Las particulas de poliamida cergadas con pig-
mento amarillo claro se vuelven amarillo oscuras, las parti-
culas con pigmento rojo se vuelven rojo oscuras, las particu-
las con pigmento azul se vuelven azul oscuras, etc., mientras
que las particulas cargadas con pigmento perfectamente blan-
co se vueiven grises gradualmente. :

Se obtiene la impresién de como si una peque-
fia cantidad de un colorante negro o pardo hubiera gide afiadi-

da. Bin embarge, el fendmeno no estd relacionade en modo
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alguno con la contaminacién, ya que tamblén ocurre al mezclar
ﬁateriales de partida puros en un frasco de vidrho.

fudo comprobarse que el fendmeno estd conju-
gado con la ocurrencia de cargas electrostiticas, que son
causadas por la friccidn durente el amasado, mezeclado, agita-
¢ién o sacudidas.,

Bl suministro sobre muestra se ve muy dificul-
tado debido al cambio de color en relacidén con la forma y la
duracién de la mezcla, especialmente porque no todas las di-
ficultades se evitan aplicando perfodos de mezcla definidos
e igusles.

&1 tenémeno del cambio de color ocurre tam-
bien cuando el polimero yranulado y cargado es transportado
por tren u otro vehiculo.

£l cambio de color no es ni aparente y tran-
sitorio, ni puede enularse. &1 color cambiasdo se mantiene,
incluso durante la fusidn del pilimero, y esto significa que
los ppeductos moldeados a partir del material granulado tie-
nen también un color més oscuro.

1l notable fendmeno perturbador arriba des-
crito se observd particularmente con todas las masas termo-
plésticas orgénicas, tales como poliamidas, manufacturadas
a partir de diaminas y écidos carboxflicos, o aminodcidoes,

o lactamas, tales como caprolactama. Ademés, con terefta-
latos, tales como tereftalato de glicol, poliestirenos y
copolimeros con 2, 3 y més componentes de polimerizacidm o

policondensacién o mezclas de dichos productos polimeros.
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¥l rendmenoc ocurre més o menos claramente con
todos los pigmentos colorantes, sean pigmentos inorgénicos
tales como 6xido de titanio, 6xido de hierre, éxide de cromo
0 sulfuros metélicos, tales como sulfuro de molibdeno, sulfu-
ro de cadmio, o sulfatos, tales como sulfato de bario, o car-
bonates tales como la creta, o cromatos, ultramsr, talco o
mezclas de dichos pigmentes minerales, sean otros pigmentos
coloreades suficientemente resistentes al calor, tales come
colorantes organicos en polvo, por ejemplo, los bien conoci-
dos colorantes de acetato, usados para tefiir poliamidas,

Lg molestia descrita es tan seria gque la apli-
cacibn préctica de cargar simplemente material termopléstico
4ranulado, se estimé imposible en muchos casos, especialmen-
te porque el material cargado no pudo ser transportado por
tren, etc., sin que ocurriera cambio de color.

El fendmeno del cambio de color puede obser-
varse también microscépicamente. Cuando se examinan muestras
muy delgadas bajo ua microscopio con 3V aumentos, es visible
que el fendmeno de cambio de color, u oscurecimiento del co-
lor, debe besarse en el hecho de que en las circunstancias
descritas, pequeiias particulas de pigmento e incluso particu-
las pequefiisimas, que estén mis alld de los limites de visi-
bilidad, se aglomeran para formar particulas de pigmento méas
gruesas que dan al producto una apariencia més oscura.

De acuerde con el invento resulta shora posi-
ble impedir el cambio de color descrito por la adicién de

una sustancia o sustancias durasnte la mezcla.
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i1 procedimiento de acuerdo con el invento
gse caracteriza porque se afiade una sustancia erginica o una
mezcla de sustancias orgénicas con la férmula general
Ry .X.Ry, donde R} es un grupo fuertemente hidréfobe, cuya
propiedad hidréfoba corresponde al menos con la del grupo
CH?(Cﬂz)g-, R, es un grupo fuertemente hidréfile, que cen-
tiene por lo menos un grupo de éter poliglicédlico con la fér-
mulsa -(Gﬁacﬂzojnf, siendo n mayor que 3, y X es un grupo que
conecta quimicamente las partes Ry y R, por medio de valen-
cias principsales.

Ve la sustancia o sustancias orgénicas se usa
con preferencia una cantidad de v,05 a 0,2% en peso, calcu-
lads seobre el maverial granulado.

Bz favorable que el grupo de conexiébn, X,
tenga un cardcter similar a éter. amina, ester o amida.

Se han obtenido resultados muy buenog si el
nlmero de miembros de los grupos de éter poliglicdlico in-
dividuales en R, asciende a 1V por lo menos.

La parte hidréfila puede tener la forma sim-
ple -(CH,CH0) H-., oin embargo, también puede contener to-
davia otros grupos de Atomos, en cuanto éstos no restrinjan
de modo material el cardcter hidréfilo de los grupos de
éter poliglicélico. &n particular, la pafte hidréfila puede
tener, por ejemplo, la forma -(CH;CH,0),.CH,PH,0H-. La par-
te hidréfila puede contener también dos o més grupos de é&ter

poliglicédlico, o puede ser de dos o més partes, pudiendo ser

diferente el nlunero de grupos atémicos de estas partes. En
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este caso, también es ventajoso que el nimero mfnimo de gru-
pos de éter poliglicélico sea al menos de 4.

Bl grupo X, que representa la conexién o puen-
te entre la parte hidréfoba y la parte hidréfila de la molé-
cula, puede tener varias formas, debido a lo cual pueden dis-
tinguirse varios subgrupos bajo las sustancias activas a safia~
dir de acuerdoc con el invento.

Como se ha indicado, el grupo de conexidén X
puede tener un caracter similar a éter, ester, amina ¢ amida,
¥y ademés otras formas, gque no se incluyen, son adecuadas espe-~
cialmente el enlace ox{geno éter, el enlace amina, el enlace
acido carboxflico y el enlace &cido carboxflico amida. &#n
el comercio pueden obtenerse, Yy se recomiendan para otros fi-
nes, sustancias con la férmula B; .X.R, con estos cuatro tipes
de enlaces. IExisten las sustancias £;-0O-kKy, que tienen un
carédcter similar a éter y puedean cobtenerse en el comercio,
por ejemplo, bajo las marcas Berol Zmu OB y Berol mmu 065
las sustancias #; - Hi:::a que tienen un cardcter a modo de
amina, y pueden obtenerse? s0r ejemplo, bajo el nombre

"HBthomenes"§ las sustancias Ry - Cffiz que tienen un

cardcter a modo de ester de &cido carboxilico y pueden obte-

nerse, por ejemplo, bajo los nombres '"Tweens" y "Ethofats"

(ejemplos, Berol ul x 10 y Soromin 8.G., compuestos de &cido

esteidrico con aproximadamente 6 grupos etoxi) y las sustan-

cias con la férmula B} - Cff?;,/’ﬂz que tienen un caélcter
R

8 modo de amida de &cido y pueden obtenerse en el comercio
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bajo el nombre de "tthomids".

La serie de sustancias activas de acuerdo con
el invento no gueda en modo alguno agotada por los menciona-
dos subgrupos. Uomo se ha viste, el nUmero de sustancias
activas es aumentado de modo considerable por el hecho de
que su actividad depende en primer lugar de la existencia y
magnitud de hidrofobia de la parte R; y de la existencia y
magnitud de hidrofilia de la parte K, y en segundo lugar de
la constitucibén del grupo X gue conecta las dos partes men—
cionadas en la molécula.

De acuerdo con el método de preparacién de
estas sustancias, los productos comercialmente obtenibles
son casi siempre mezclas, en las cuales la parte Rl de la
molécula puede tener un caracter diferente.

Cada subgrupoe comprende mezclas, cuyos repre-
sentantes individuales pueden variar considerablemente, tam-
bién en lo que se refiere a la magnitud dei nGmero n, pudien-
do tomarse usualmente como valor de n el valor medio. &e ha
visto que la mezcla muestra ya una accién clara cuande este
promedio n es al menos de 4. 3in embargo, puede esperarse
una accién muy buena cuande n es a2l mencs de 10.

Ademés de la accién estabilizadora de acuerdo
con el invento, las sustancias mencionadss muestran la nota-
ble propiedad de que impiden y, s8i ya estén presentes, eli-
minan, las cargas electrostaticas, que hasta ahora se han
considerado (tiles o incluso necesarias.

Ue esto puede sacarse la conclusién de que el
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cambioc indeseable de color debe atribuirse, entre otras cbsas,
a cargas electrostaticas.

Las sustancias activas mencionadas tienen la
ventaja de gue no se descomponen fAcilmente a altas tempera-
turas. 4a mayoris de ellas tienen un punto de descomposi-
cién que estd por encima de 250¢ G,

La actividad de las sustancias es extremada-
mente grande, de modo que en la mayoria de los casos una can-
tidad de 0,1% en peso, calculada éobre el material granulado,
es suficiente para obtener el efecto descrito.

Naturglmente, en casos particulares, la busna
accidn depende én cierta medida de los subgrupos. »in embar-
€0, la estructura de la parte X; de la molécula y el ntmerc
de grupos de éter poliglicédlico en la parte Ry de le molécula
son més decisivos. La accibén, en cierta medida, es determi-
nada también por el tipo y la proporcidén de pigmento en rela-
cién con el material granulado.

Ademéds, se ha visto que el orden en el cual
se mezclan las tres sustancias (granos, pigmente y sustancia
estabilizadora) no carece de importancia.

Ha resultado gque es ventajoso mezclar primero
la sustancia estabilizadora del coler junto con una pequefia
cantidad de liquido con el msterial granuladeo, y cargar luego
esta mezcla con pigmento. Sin embargo, también es posible
cargar primero el material granulado con pigmento y mezclar
luego con la sustancia estabilizadora del color. &n este

caso, sin embargo, es aconsejable afiadir las sustancias esta-

- 10 -
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bilizadoras del color con prontitud, es decir, dentro de po-
cos minutos, con preferencia incluso antes de 1 minuto, des-
pués de cargar el material con el pigmento o el colorante.

Entre los productos coloreales y/o mateados
con pigmento, para cuya fabricacidén puede asplicarse ventajo-
samente la mezcla preparada de acuerdo con el procedimiento
del invento, son prominentes los hilos sintéticos que se hi-
lan a partir de la fusién de un polimero.

Con esta manera especial de formacibén, toda-
via se plantean a la fusién gue contiene pigmento otras de-
mandas aparte de las descritas. 4aqui no sélo es esencial ase-
gurar la uniformidad y la constancia del coler, es decir, el
grado de dispersién del pigmento en las sustancias a tratar,
tal como los granos de polimero en la rejilla de hilar. Tam-
bién es necesario msntener un elevado grado de dispersién, a
fin de asegurar un paso ininterrumpido de las particulas de
plgumento presentes en la fusién a través del filtro y de la
topera de hilar. 4&as demandas planteadas sobre el grado de
dispersién en la fusién son todavia més exigentes si se con-
siders que los hilos artificiales obtenidos no deben contener
aglomeraciones de particulas de pigmento, porque éstas forma-
rian entonces una parte considerable de la seccién transver-
sal del hilo. Ya durante el estirado o, en cualquier caso,
posteriormente durante el uso, tal aglomeracién determinarfa
la rotura de los filamentos individuales.

Bgto puede evitarse cuando, de acuerdo con el

invento, la aglomeracién de las finas particulas de pigmento

- 1l =
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ellas se impide hasta y durante el proceso de fusién por la

adicién de las sustancias descritas.

Ve este modo, resulta un perfeccionamiente
inesperado en la hilatura de la masa granulada moldeada por
inyeccién preparada de acuerdo con el procedimiento del in-
vente para formar hilos artificiales de acuerdo con el méto-
do de hilatura por fusién.

A tin de ilustrar el invento, se dan & conti-

nuacién unos cuantos ejemplos.

Eog EMPLO I,

Hn un frasco de 1 litro, de boca ancha, se dis-
puso una cantidad de 3V0 grs. de granos cili{ndricos de polia-
mida (didmetro, 4 mmj sltura, 4 m,.), después de lo cual se
afiadié O,2% en peso de amarillo de sulfuro de cadmio, calcu-
lado sobre la poliamida., ¥l frasco se colocd sobre rodillos
rotativos durante 4U horas a 2Vt C (25 fevolucienes por minu-
to). Los granos de poliamida tratados tenf{an un color amari-
1lo griséceo. Los articulos moldeados por inyeccién fabrica-
dos a partir de estos granos mostraron un color amarillo na-
ranja-grisiceo.

Otra centidad de 3U0 grs. de los mencionados
granos se mezclaron primero en un frasco de boéa ancha con
U,1% en peso de derivado poliglicélico de momolaurato de sor-

bitén (i'ween 2VU) con la férmula

- 12 -
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donde R, representa un nimero variable de grupos poliglicéli-
cos., Durante este proceso de megtla preliminar la botella se
nizo rodar durante 5 minutes (25 revoluciones por minuto).
luego, se aiadid 0,2% en peso del mismo amarillec de sulfuro
de cadmio y la botella se rodé durante 40 horas como antes
se ha descrite.

Les grancs de poliamida eran asmarillo claros
7 los articules moldeados por inyeccién, fabricados a partir
de ellos, eran también amarille claros.

La adicidén de las sustancias de acuerdoc con el

invento habia impedido el cambio de color durante el agitado.

4 o BEMPLO Il.

En la forma indicada en el njemplo I una canti-
dad de 300 grs. de granos de poliamida se mezcldé primero du-
rante 5 minutos a 4Y2 C en un frasco con 9,1% en peso de de-
rivado poliglicélico de alcohel liurilico con 12 grupes etoxi
¥y con la férmula 053-(032)11.0.(GH2.0H20)12.H.

vespués de este tratamiento se afiadié 0,2% en

peso de escarlata Cibacet 2B (colorante de acetato de Ciba)

- 13 -
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¥ el conjunto se hizo rodar durante 4V horas a 202 G, Des-
pués de la mezcla, los granos de polismida mostraron précti-
camente el color original del colorante y los productos obte-
nidos de estos granos de poliamida por moldéo por inyebcién
mostraron andlogamente practicamente el color inalterado.

Otra cantidad de los granos de poliamida se
mezcld en la misma forma y en la misma proporcidén con el co-
lorante de acetato, no aﬁa&iéndose derivado poliglicélice.
Después de la mezcla, los granos de poliamida y, también, los
productos obtenidos a partir de ellos por moldeo por inyec-
cién, tenian un color rojo griséceo.

La presenté solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda con fecha 7 de Febrero de 1.952, bajo el
ntimero 167.279, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente watatuto-Ley sobre rropiedad industrial.

-NOTa -

Los puntos de invencién propia y_nheva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de ratente
de Invencién en Lspafia, per VEINTE afios, son les siguientes:

1¢.,- Un precedimiento de preparar una mezcla
de un material granular y un pigmento inorginico u orgénico,

cuya mezcla, después de fusién o ablandamiento, estd destina-

- 14 -
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da a ser transfermada en hilos y otroes objeﬁoa, especialmente
material de polimeros sintéticos, tales como poliamidas, para
moldeo por inyeccibn, caracterizado porque se afiade una sus-
tancia organicgo una mezcla de sustancias ergénicas con ia
férmula general R;. X.Kp, en la cual Ky es un grupo fuerte-
mente hidréfobo, cuya propiedad hidréfoba corresponde zl me-
nos con la del grupo CH3(CHpJ)g-, By es un grupo fuertemente
hidréfilo, que contiene al menos un grupo de éter poliglicd-
lico con la férmula -(CHpCHRU),~, siendo n mayor gque 3, y X
€8 un grupo que conecta quimicamenté las partes Ky y R, por
medio de valencias principales.

2¢,~ Un procedimiento segin se reivindica en
el punte 12, caracterizado porque la sustancia ¢ sustancias
orgénicas se afiaden en una cantidad de entre 0,05 a 0,2% en
peso, calculada sobre el material grenulado.

38.,~ Un precedimientoc segiin se reivindica en
los puntes 12 o 28, caracterizado porque el grupo de conexién
X tiene un carécter a modo de éter, amina, ester o amida.

40 ,~ Un procedimiento segin se reivindiva en
cuelquiera de los puntos anteriores, caracterizado porque el
ndmero de miembros de los grupos individuales de éter poli-
glicblico en Ry asciende a menos a 10, '

58,- Un procedimiento seglin se reivindica en
cualquiera de los puntos anteriores, caracterizado porque
primero se mezclan la sustancia o sustancias organicas esta-
bilizadoras y una pequefia cantidad de liquido con el material

granular y porgque esta mezcla se carga luego con pigmento.

- 15 -
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62,~ Un precedimiento segin se reivindica en
cualquiera de les puntos 1® a 42, caracterigzado porque prime—

ro el material granular sge carga con pigmente y porque la

sustancia ¢ sustancias orgdnicas estabilizadoras se mezcla ©

mezclan luego con é1 dentro de unos poces minutos, con préfe-

rencia antes de 1 minuto,
7¢.- Un procedimiento de prepsrar una mezcla
de un material granular y un pigmento inorgéniceo u ergénico.
Lal y come se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines gue se han especificade.
. lsta siemoria consta de dieciseis'hojas escri-

tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 20 0CT. 1952
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