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1Or "PROQELINIENTC PARA LA PREPARACICH DE PCLIOCIEFINAS PIG-
?EHTADAs", a Paver de la Tirwe sulza CIBS SOCIRTE ARONYYE,
¢omicilipda en PASITEA (Suiza).
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Les poliolelinas, cowo polietileno y en particu-

lar polipropilenc, han ganado un gran significado téenico
Y se emplean cala ves wds para la preparacidn de artfculos
d2 fundicidn inyectade, ldminas y material fibroso pars

2. w308 vextiles. Pera tales fines, se precisa material de
partida pigmentado con ovjeto de preparar prodjuctos de
color., Para todes los objetos, pero cn particular en la
p1 cparacién de meterisl £ibroso, es importsnte ubtilizar
tel poliolefina piguentada, que presawta el pigmento utili-

10. zad0 en una distribucidn muy fina y unilorme, pues de lo
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contrario deben temerse no solamente tonos ae color Flo~
jos y/o irregularidad visiblie en el color de los produc-
tOS'oBtenidos, 8ino también dsbilitaciones del prodrcto
acavado, asi como perturbaclones en el procecimionto de la
fabricacidén, como por ejeuplo obstrucciones de filtros y
roturas de hilos. Por ejeuwplo la publicacidn en la Revise
ta of the Soc. of Dyers and Colourists, towmo 77, pédgina
643, demuestra que habfa muche neeesidad de encontrar la
solucidn para este problema.

4hora se ha encontraco, que se pueden preparar les
yoliolefinas piguentadas, mezclando poliole £inas en forma
Jde polvo con dispersiones de pigmento 1fqﬁidas y 8i es pre-
ciso eliminando el 1lfquido mediante secado.

Como poliolefinas en el sentico de la presente in-
vencidn, deben considerarse solsmente las fue no contienen
grupos funcicnales, como grupos nitrilo o grupos oxi eteri-
ficados o bien libres, y cue se deriven ¢e olefinas molecu-
lares inferiores.

Las poliolefinas que entran aquf en consideracidn,
ea particuler polietileno y poliprobileno igotdebico, espe~-
claluente 1ﬁportante para la preparscidn de materigl fi-
biroso, entran en su preparacidén normalmente en foruz de
polvo; estos polvos generalmente muy finos, sueden servir
d:.rectamente como materias de partida para el pr 2sente pro-
cadimiento, sin que se precise un tratauiento nreparatorio,
que de todos modos no se reslizarfa por ejewplo antes del
proceso de hiler o comprimiv.

Cowo pigmentos, que se euplean en forma de disper-
siones 1lfquidaes, como se mencionaron.anteriormente, pueden

t

utilizerse preferenteuente los que no se disuelven en la
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yoliolefina a veuperaturas de elaboracidn, pues dGe lo con-
srario ge deben temer resistencias nocivas a la sublima-
0ién o migracidn. Como pignentos entran pox ejeiaplo en con-
siderscidn pigmentos azoicos, preferénatemente los que tie-
nen un peso molecular relativamente elevacdo, adends entran
en consideracidn ftalocianinas con o sin wetal enlazado en
forma de comple jo, con o sin conbenido haldégeno, los colo-
ragtes de tina wmds diversos, quinacridonas, Cerivados de
dcido perilenotetracarboxilico, asi como pigmeﬁtos dioxazi~
nos, lacas de metal pesado y laces de metales alcalinoté-
rreos de diferentes colorantes. Igualuznte se emplean pig~
mentos inorgdnicos, como anhfdrico titdnico, pigmentos de
biéxido de hierro, piguentos de sulfuro céddmico y negro de
hamo.

Las dispersiones ¢e pignento, que en el presente
procedimiento sivrven como waterias de partida, son relativa-
mente fdoiles de obtener, de acuerdo con métodos de por sf

conocidos, sin que se precise una cantidad eleveda de ener-

g’a para la Gistribucidn fina descada., Asf, alzunos piguen-

tos ya se presenten en una forme finsmente aistribuifds en
au. preparacién o depurscidn (precipitacidn), de manera que
de la torta del filtro no se'debe preparar mas que una dis-
persidn. En otros casos es sabido, gque una trituracidn i~
meda efectuada del modo eproplado, conluce mucho mds depri-
sa a la Gistribucidn fine deseada en couparacién con une
trituracién en seco, Tales procedimientos de trituracién
puseden realizZarse por ejeaunlo en molinos de bolas,.en paY -~
tisular en los molinos de tipo giratorio, o en los llame~
dos wolinos Ge coloides ids diversos.,

Yo al realizar el procedimiento de la trituracién,
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perc taubién al euplear las dispersiones obtenidas de escuer-
do con el v esente procedimiento, es en muchos casos vemta-
joso eaplear, en perticular dispersiones acuosas, si éstas
contlenen un dGlspersante. Como cispersantes efsetivos en
azua, pueden utilizarse los de tipo anlonsctivo como ca-
tionactivo, as{ cowo tawbién dispersantes exentos de iomes.
Como ejenplos merecen wmencionarse:

Bl producto de condensacidn de un deildo naftalen=2esulid-
nico y formaldehido indicado, en general como dcido @inaf-~
tilmetandisulfdénico (como sel sédica), lejia de celulosa de
s1lfito, dioctilsuccionato sulfonato sddico, 2-heptadecil-3-
-sencil-bencimidazoldisulfonato sédico, clorhidrato de mo-
naoleoil-~dietiletilenolianina, y el producto cuaternario

q1e se obtiene de esto con diwmetilsulfato, producto de reac-
cién de unos 15 moles de dxido de ebileno sobre 1 mol de
aleohol cet{lico, producto de reaccidn de 1 mol de una
m3zcla téenica de alcohol estearilico y cetilico, w oiuc-

to Ce reaccidn de unos 9 mole = de oxido de etileno sobre 1
mayl de p-nonilfenol., Otros dispersantes pueden deducirse

d2 la obra de Diserens "Nuevos procedimientos en la téeni-
ca de la mejora qufmicarde fibras textiles™ Birkhduser 1953,
tomo II, pégina 252 ff. ’

Al emplear dispersiones (e pigmento en disolventes
oirgdnicos pueden utilizarse igualmente dispersantes de es-
te o de otros tipos; pero a menudo también es posible, ob~
toner la distribucidn fine deseads del piguento sin disper-
santes, mientras que ésto e:c uds Airfeil de lograr en un we-
4.0 gcuos0,

Al emplear dispersiones de piguentos orgdnicos, la

scleeceidn de disolventes orgenicos ubtilizables es wuy gran-
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lided suficiente, pars gue no heya dificultades enel pos-
terior procsdimiento de secado. Siempre son mas adecuados
los que se pueden mezclar con agua, por cjemplo Los que
pueden mezclorse por lo wenos el Syv. Preferentewesnte pue-
cein ewplaarse alooholes y cetonas moleculsres inferiores
compiebaments mezclables, como metanol, etanol, isopropg-

rol y acetonz.

En general la relacidn de caatidad entre el disper-

sante y el pigmento no es crfitica. In muchos ca30s pueden
obtenerse dispersiones utllizghles con uenocs de una par=
te {de dispergantes sobre diez pertes de pigmnento; normal-
mante al sumentar la dosisz de Qispersante, las digpersio-
nss se vuelven nds estables, asi por ejemplo al euwplear
cantidetes entre 2 y 5 partes de cGispersante sobe 10 par-
tz2s de pigmento. Como en la elaboracidn posterior de la
pdliolefina, no se elimine el dispersante, sino que queda
ea la masa, pucde existir en diferentes casos, un interds
e;i elegir el contenido de Cisrersante relativesente eleva-
d>. Bn obtros casos el contenido de dispersante puede ele=~
girge tan pequefio, cowo sea compatible con la estabilidad
d: las dispersionss. Por esta razdn no existe difieultad
el oaso de usar un dispersante o en elegir éste en cuanto
a.. tipo y cantidad de manera que no exlsta un efecto Ces~
favorable para el £fin deseado.

Bl contenido de las dispersioncs en pizwento
puede elegirse dentro de lflwmites extensos y noraalmente
por razones eoondumices no debe estar por debajo del 5 al
10% y en vista a la estabilided y wanipulacidn de la Gia-

perzidn, no debe sobrepasar del 50 al 60

; ordcticemente debe considersrse solamente una volatibi-
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Ta mesela de la dispersidn de pigmento 1lfquida,
preferentemente £1dida con la poliolelina en forma de pol-
v, €S sorprenéenteuente fdcil de conseguir en log aparatos
nis diversos, por ejemplo en los llawados wezcladores de
P iidos Henschel, en dispositivos mezcladores del tipo Werner
Prleiders, en Venouleth, en wolinos de bolams, ete. Pucs-
to gue a wenuco para una coloracién norwal pars fibras hi-
ludes teididas, es suficiente aproximadgmente de un 0,1 a un
o,5ﬁ de piguento en la poliolefina empleada y solauente pa-
re tintes de hilado e specialuiente oscuros, se precisan par-
tes de pigmento mucho mds elevadas, por ejemplo del 25, ¥
ccmo para la preparacién de artfculos de fundicidn inyec-
teda, presidn inyectada y productos similares se precisan
arn menoé partes de pignento, calculado sobre la noliolefi-
ne, en una dispersidn de pilzuento del 105 se tiene asimis.o
suficiente 6on poco porcentaje de la dispersidn. isto hace
que pueda realizarce la mezcla de la dispersidén liquida
con la poliolefina en forma de polvo norgalmente bajo con=-
servacidn de la forus pulverizada ¥ due no signifique nin-
gén gasto impowtante, sl secado de la poliolefina después
Gel tratamiento con la dispersidn.

Sorprendentenente es rdeil congepuir la mezcla re-
gular de poliolefinas y dispersiones, en particular si se
trabaja en las relaciones de dosis indicadas.

Begin el presente procedimlento pueden prepararse
co1r huenos resultados (véase ejemplo 8) eventualuwente, btawm-
bidn preparsdos wds ricos de pignentos, por ejeuplo los que
contienen el 105 o mds de pigmento calculado sobre la pollo-
leins. Esbos dltimos pueden emplearse en forwes cona idas

corio "Haster Batch™, es decir pueden ser mezclados para el
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uso con une dosis correspondiente de poliolefing no teiilda.

Tl secadio de la poliolefina ligeramnente humedecida
etn la dispersidn, puede efectuasrse preferentcuente en va-
cin, econvenienbtewente a tewperaburas cue no sobreépasen log
1002, por cjoiplo edroximedaumente entre 7C y 909,

 Las poliolefinas obtenidas, contienen sélo ea la
superficie el niguento utilizalo en priwmer lugsr, o bien

ligera.ente retenidos a 1o sumo en los poros. Pero prac-
%) k

ticamante no hey vérdidas ilmporbantes o 1rregularidedes du-

rente las manipulaciones posteriores, o bien transportes.

¥n las llamadas deformacidn o bien formacidn sin sewaracidn,

por ejerplo compresidn o hilatwra, los art{culos de polio-
lefina son someticos a un trabajo mecanico tan irt ensivo
qu2 se efectia une piguentacidn uniforme wacrosddpisa y
asinisno muchas veces miofoscépica del substreto. isunque
couo en los ejemplos siguientes, no se realice un trata-
miznto wecdnico de tal clase o bien proceso de sinteriza-
cijn, se lozre ciemre una piguentacidn sorprendentemen=
te uniforite. On algunos casos la Tibra hilada obtienc las
caracteristicas antiestdticas deseacas, como consecucncia
del Cispaersanbe ubilizado,

En los ejelnplos sisguientes

b ’

las partes, wientras
no se indigue lo contrario, significan partes en peso, los
ponrcentajes tantos por cientos sobre el peso, y las tewpe-

raturas se incdican en gratios Celsius,

B 81 PLO 1,

Se muelen {urante 24 horas, 21 pertcs de pigwento

de la férmula
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be=H- ‘ ‘ ~E=l

-CH HO-

e1 un molino abritor (tipo de laboratorio), con 117 partes
d: azua y 2,1 partcs Jde Gispersante, obtenido mediante con-
dspnsacidn de deciGo nalftslen-beta-sulidnico con formgldehi-
d>, ILuego 3e wezclan 2 horas en una auasadora dcble, 3,3
parbes Gel género wolido junto con 100 partes de polvo de
poliproplleno isotdetico y 0,5 partes de "Santonox™ (antio-

x dante de la firma LONSALTO, USA), de la férmula

CH, CH,
HO~ ~3- -0H
G(CH_) G(CH
( ﬂra)3 AE 3)5

~

Lo masa pulverulenta, homogénea se seca a 902 en una cdua-
ru de vacio, )

Bl género seco se pone én un aparato de hiler de
laboratorio y se funde a 2502 en un recipiente cilindri~

co de 2 om. de Gidmetro interiar dotglo de émbolo. ILa

~r o
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mess en fusidn prensada con la carge del dubolo de 16 kg,
parte de una toberes de 0,5 mn de dldmetro a una ¢isbencia
de 140 cm, con una velocidad de 00 m/min sobre una bobi-
ne, y resulta un hilo de unas 50 wicras de aiduetro.

Por otro lado se uezcla 2 horas en una anasadors do-
ble 0,5 partes del pismento arriba mencionsdo c¢on 0,5 par-
tes de “"Santonox™ y 100 partes de polvo de propileno y se
nlla cowo antes. La coumparsoidn de awbos hilos muestra, que
1z eoloraeidn que se obtiene gl utilizar la Gispersion de
pizmento acuoso, ez clerausnte wds Tuerte y menos mate que
la que ge alcanza wediante mezcla del polve cCe colorante

con propllenoc.

Segun el procedimiento anberior, tliden los coloran-
tey sigulentes:

Indantrona,

eta~cuproftalocianina,
curroftalocianina,clorada,
tebtracloruro de tiofndigo, y
nezro <¢e huuo.

La coamaracidn muestra una transparencia y rendirien-
to3 clarasvente :ejores en el tinte, que se prevard con dis-
nersidn de pigmento acuosa.

Bn lugar de polvos de colorante se puecde pertir, pa-
ra la preparacidn de 1la dispersidn de pignento, de tortas
pransades, a cuyo efecto se evita la aglomeracidn producica
nelianta secado de particulas priwarias, y se obtiene una
mejora de la dispersidn.

Se obtienen resultados similsares, si se utilizgn
en luger &e los 61Spersantes‘anterioyes los siguientes Ir o~

f
du st o8

i

:
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lejia sulfitics, oy @ BV T L
¢
sulfosiccinato di-octil-sddico, ¥ i

disulfonato de g_heptadeci1—5-bcncil-benoimidazol.

5. EJEMPLO o,

In un wolino stritor de leboratorio se muelen duran- b
. Y .
te 6 horas, 42 partes de annfdrido tibdnico, estructura ce
rutilo, con 4,2 partes del dlsperszante citado en sl ejeuplo 1,
néarralo L, ¥ 94 partes de agua. Iuego se mezcla nouogénsamen-

0. te duiante 2 horas en una amsadora Jdoble, 3,3 partes ce

=
(2]
(028
}
oy mre @ o

ness mezclaGo y 1 parte del pigmentc correspondiente con 100
partas ¢e propileno y C,5 partes ce "3antonox ®. Tras secado
en cdmera de vacfo, se hila el género Seco cowo en el ejeo-
plo 1, 3e obtiene una fibrz de opgcidad fuertencate blanca.
en tintes con smarillo

Se;in el wiswo procedimicnto se prepar

de cgdwio ¥ rojo de cadmio,.

it
o

51 PLO 3. gz

o

“Tn ua 00lino atritor de isboratorio se wuelen curante .

20 e 2 anm 1 ;:_‘
) 24 horas, 21 partes Gel colorante de seuerdo con el ejemplo 1,

e = et
pérrafo 1, con 114 partes de azua y b perbes del producto de

" , v
reascidn de 15 moles de dxzldo de ebileno y 1 wol de alcohol e

t{11co. Luego se mezclan, como en ¢l ejcmplo I, 5,3 partes

o
@

Tel gdacro molido con 100 partes Ge polliroplleno y 0,0 wmr-

o8, "

- . Sad A A « b Y 0 oy
tes ce "Santonox!, se seca y sc hils. 3e obtienen unas fibres

: 5 3 G 1 kel o M
tewces fuertesente de rojo, que en el watlz corresponte an

plinmente a la coloracidn lozvaca en el ejeuplo 1 con el mis-

me piemento. a2
3e obtiemen resnlbecos andlogoes, si ce utiliza en lu-

]
. - 2 v .
ger cel Cispersante anterior log productos sigulentes;
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piocucso de reaccicn Ge 35 molez de Jxido ¢e etileno sobre
un 10l de una wmezcla de aleohol estearflico y cetflico, o
paoducto Ge reaccidn de 9 moles Ge ofido de etileno sobre

1 wiol ¢e p-nonilfenol.

ToGos los dispersantes anteriores dan a las fibras

32 polinponlleno propiedades anbiestdbices, esuecisnluente
g. se colocan cn ¢osis Gel wedio por ciento y mds, calcu-

1160 zohire el pesc de la fibra,

n
L4

nJCEuPLC 4.

91 se ublliza en lugar del dispersante citzdos en
el ejouplo 3, © parbes Ge una solucidn scucse al 305 de
ciorhicrate de uonodeoildietilerilenodi&mina ¥ se traba-
j2 igualwente, se obticne una coloracidn corrcspondiente.
gon resulitadd cinilar se pusden utilizer ¢os partes de

oleoildietiletilepodiamine, cuaternizads con sulfato de

TP L. O 5.

bt
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En un wolino atritor de laboratorio se muelen du-

a1

pzate 12 horas, L& partes Ce polvo de heba-cuproftalocia-

pina con 126 partes de aleohol Ce isopropilo. Luego se
pmescla en une asesafora coble Curante 2 noras, 5 partes
cel género wolicdo con 100 partes de polimwopileno y 0,5

narces de #3antonox™. Se eliwmina el 1sopropancl a 902 en

1a cduara de vacfc y se hila el zénero seco sobre el apa-

sgto descrivo en el efeuplo 1. Las Tibras owienidas mues-

y-

. f -
£ran una coloracion fuerte azul verdose.
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En uﬁ polino atritor ¢e¢ leboratorio se muelen du-
rente 12 horas 14 partes Ge polvc Ge beta-cuproftzlociea-
rina con 126 partea Ge metiletilcetona. Se mezcla Guran-
te & horas en una ecasadora doble un gramo ¢el género
wolide, 2 gramos de metiletilecetona y 100 partes <e po-
iietileno finamente pulverizado. Tespués se elinine la

watiletilcetona a 90¢ ep la cdusva Ge vacfo. EZL género

b3

»3¢0 se lauina sobre una calandria dehle dursnte 5 horas

&
w

a 1702 y la plel obtenica se prensa. Se obviene una pleca

nhouozénea teiiifa, azul verdoso intenso.

EJE5TPLO 7.

En un wolinc atritor (tipo de laboratorio) se mue-
len durante 24 horas, 28 partes de polve de bztg-cuprolta-
lccianine con 1C6,4 partes Ge agua y 5,6 partes del o~
dueto de reaccidn Ge 15 moles de dxido de ctileno sobre,l
mcl Ge alcohol. cetfliico. Luego se mezclan 0,5 partes del
género molido con 99 partes Ge polvo de polimropileno
isotdctico y C,5 partes de "Santonox™ durante 2 horas en
ura asasadorg doble y seguil awente se seca a 202 en la
céuara Ge vacfo. EL género seco se lamina sobre.una ca-
lendria doble curante 5 minutos a 17C¢, y la piel’ obte-
nlja se prensa ocn forma de placa. 3e ovtiene una placa ho--
moénea teliida de azul verdosoe intenso.

Para la compgracidén se elaboran como se ha ci-

cr

a0 anteriormente C,1 partes de polvo Ge beta-cunroftalo-
clunina oon 99 partes de nolipropileno y C,J partes de
"Suntonox®, y se prensa en forua de place. La comparacidn

4 - ' -~ .
muwstira, que la colorscidn obbenide con la ulspar516n acuo-
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st es wds homogénea y aproximaGazente un 50, mds fuerte.

31 se ubiliza en lugar ¢e polipropileno, polieti-
Teno finacente pulverizado y se trebaja en forwa siuiler,
le. coloracidn obtenida con la Gispersidn acucss es frente

8 la colorecidén con el colorante en forma de polvo clara-

pente wds nomogénea y wds fuerte.

THPLO 8.

31
tq

Jt:

3n un molino atritor (tipo de laborghorio] se mue-

len curante 46 horas, 26 parbtes (e 4&,7-4t, 7v-Letracloruro

-

ds tiofndigo con 106,4 partes de agua y 5,6 pertes del pro-

ducto de reaccidn de 15 moles de Jdxico de etileno sobre 1
mol de alconol cetflico. Seguidamente se wezelan 38,9 par-

tos del género wolido con 70 partes de polipropileno y

0,39 partes de "Santonox”, durante 2 hores en una amasalora

doble, y se libera de agua en lz cduere ce vacio g 902,
Liiego se mezcla durante 30 minutos en un bawbor mezcelaclor
5 g Ge génerc seco Tinamente pulverizads ccn 300 g de gra-

mileCo de polipropileno, y luego se extrusiona el granula-

a» teiiido. La benda que Se arrastra, se Cesuenuza y el gra-

milaGo se inyecta a unod 28902 pgrp un disco Ge 2 mm Ce cg-

Kw}

s>, que contiene el colorsnbe er distribucidn homogénea. Un

disco obtenido en forma Simllar y con concentracidn de co-
1y iguel, pero que en luger de tefilrse con la Gispersidn

asuosa con colorante en formm de polvo, contiecne el colo-

rante peor repartido y @3 un 50% mes débil en la intenzidad

d2 color.

P b A

f: ~'; e ..,;:{ Ve,

s

He

3sor. Se obtiene una pieza Ge forma de color hurdeos inten=

h e e e tre
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Degcrito el invento, sze declaran nueves y de
propia invencidn, las sipguientes reivindicaciones, con
peioriced de las petentes suizas ndms. 6637/61, del 8 de
Janio de 1.961, y 5732/62, del 11 de ieyo de 1.962, exis-

tienGo en ambas unidsd de invenciodns

Lo Procedimiento para la preparucidn de po-

\

liolefinss piguentadas, caracterizado porjue se mezclan
pnliolefinas en forma de polvo con dispersiones de pig-
menbe £luidas, y el liquido se elimina en caso necesario
nm:Giente secsdo.

2. Procedimiento en conformidad con lo defi-
nido en la reivindicacidn 1, caracterizado porgue se ubi-
lizan disgpersziones de pigwento acuosas,

3 Procedimiento en conformidad con lo defi-

nido en la reivindicacidn 2, ceracterizado por la utiliza-

cién de dispersiones de pignento que contienen Cispersan-

te.

&, Procediniento en conforwidad con lo defi-
nic¢o en la reivindicacidn 1, caracterizado porcue se uti-
lizan Jispersiones ce pigmento oxrganicas.

5. Procedimiento en conformidad con lo defi~-

nido en la reivindicacidn &, caracterizalo poriue se ubi-

==

izan Cispersiones ¢e pigmento en los £1ldicos orgénicos,

L8]

uz son mezclables pnor lo wmenos un 5% con sgua.

6o Procecimiento en conformicdad con lo defi=-




U>

10.

= 1Dh =
£ :\u‘» 5 ,, : " ; . 5 ’
- o ~ oy N ST ) e
Y ! Wt gy Lan “
niio en una de les reivindicacliones 1 a 5, caracterizedo L
S

por:ue se wezcla la polliolefina en Iorwme e polvo con al-

go de Gispersidn Ce pigmwento que permanece mantenida en for- e

ma Ge polvo. Ef
[l
7. Procedimiento para laz preparacidan de peliole- N
fiaas pigmentacas.
Seglin se describe y.reivindieca en la presente we- ;
morie, que consta de quince hojes, foliadas y escrites a‘ e
pdiuina por una sola de gus caras. i
Yadricd, a o de Junio de 1,962, ‘

CIB4 30CIETE ANHOWYMZ, ¢
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