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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION PARA
TENIR POLIMEROS TERMOPLASTICOS DURANTE La FUSION* a fa-

vor de la firma suiza CIBA~GEIGY AG, residente en BASILEA

(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA
Para teflir en la masa los mds diversos subs-
tratos se van empleando cada vez mAs, en lugar de los pig-
mentos; colorantes que durante la incorporacidn a los
substratos fundidos entran en disolucién en ellos, Esto
afecta particularmente a los substratos que a partir de la

¢

fusidn son convertidos en fibras; por ejemplo, poliolefi~
nas como el polipropileno; poliamidas como PA-6 y PA 6,63
poliésteres; policarbOnaﬁos; eteétera, En tal caso las tem
peraturas de tratamiento son de 2202C 0 més,

Cuando estos colorantes solubles en la fusidn

de p6limero se utilizan para tefiir los substratos, hay que
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cuidar de que el colorante empleado, durante el breve perio
do de la fusidn de los granulados del substrato anterior al
moldeo, a) se distribuya uniformemente en la fusidén de poli
meto y b) se disuelva., Se desarrollan pues dos procesos,
de los cuales el segundo, b), depends del primero, a), De
hecho, la disolucién completa sélo se logra cuando las par-
ticulas individuales del cuerpo colorante entran en distri-
bucién con rapidez suficiente, Ahora bien, gi los coloran-
tes se emplean en forma pura, en la mayoria de los casos
se producen perturbaciones, porque los colorantes puros
tienen la mayoria de las veces mala humectacidén, pero
siempre estén mis o menos aglomerados, Sin embargo,
el tiempo necesario para la disolucidén depende del tamatio
da las particulas (tamafio del aglomerado), del colorante,
El breve tiempo de permanencia en ¢l aparato de moldeo y
la moderada capacidad de dispersién de tales aparatos (por
¢jemplo, los aparatos de hilatura) no bastan para desaglo-
merar perfectamente los colorantes y distribuirlos y disol-
verlos en el substrato con uniformidad., Pero la disolucién
incomplcta conduce a perturbaciones de la hilatura (rotu~
ras de fibras), las fibras suelen tener muy male exten-
gibilidad y la intensidad del colorido es insatisfactoria.
Ahora se ha descubierto que puede obviarse
estos inconvenientes si se emplean preparados que conten=-
gan de 25 a 75% de un colorantc soluble en la fusidn de
los polimeros respectivos y 75 a 25% de una materia de .
soporte que sea compatible, tanto en la fusidn como en ei
estado sbélido enfriado, con el substrato que se haya de

tofiir,
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Materias de soporte particularmente aptas
son, por ejemplo, lasg salos de metal alecalinotérreo o té-
rreo de &cidos carboxilicos alifdticos, saturados o insa-
turados, que contienen o lo menos 12 dtomos d¢ carbono,
siempre que el preparado presente & lo sumo 10% (fespec-
t0 al peso de la sal metdlica) de amidas o ésteres de
alcanolaminas de peso molecular bajo con dcidog grasos
que tengan un radical lipéfilo de 10 é£0mos de carbono
a lo menos,

Las sales metdlicas utilizables segin este

[O]

invento contienen como cationes, en particular, los me-
tales de la serie alcalinotérrea o térreas por ejemplo, cal
cio, bario, zine, aluminic y especlalmente magnesio,

Los aniones de las sales se deriven preferen—
temente de 4cidns carboxilicos provistos de 12 a 30, y en
particular de¢ 16 a 24, 4tomos de carbono. En tal caso, las
cadenas de hidrocarburo alifdtico de los radicales é4cidos
pueden estar interrumpidos por miembros formadores de puen-
tes (por ejemplo, 4Atomos de oxigeono o de azufre) o por ra-
dicales aromdticos, También pueden presentar armazones de
carbono ramificadas. A titulo de ojemplo cabe sefialar los
dcidos carboxilicos siguientes: el 4cido caprdénico, el fci-
do etilcaprdénico, el Acido caprilico, el #Acido cdprico, el
dcido léurico, el dcido miristico, el Acido palmitico, el
deido estedrico, el dcido ardquico, el dcido behénico, el
deido lignoeérico, el deido cerotinico, el decido xililested
rico, el #deido montdnico, los decidos deeil-, dodecil=-, he~
xadecil-, y octadecil~ oxiacdticos y ~-tioacéticos, los dol-

dos octil- o nonil-fonoxiacéticos o el dcido fenilestedri-
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co. Tembién cabe citar las sales de Acidos grasos substi-
tuldos (por ejemplo, del deido l2-oxiestedrico o del dci-
do omega~aminoundecénico) o de decidos grasos insaturados
(por ejemplo, del 4cido undecilénico, del dcido oieico,
del dcido linélico, del dcido elaidinico o del dcido ri-
cindlico), Como se comprende, también pueden emplearse
mezclas de sales de diversos radicales dcidos o cationes,
Resultan muy favorables 1los preparados con una proporeidn
de colorznte de 40 a 60%.

Como otras materias de soporte especialmen-
te apropiadas cabe sefialar: 1los polimeros naturales, semi-
sintéticos y totalmente sintéticos, como, por sjemplo, las
resinas terpénicass las resinas de hidrocarburos alifdti-
cos, cicloalifdticos, arométicos y alquilarométicos; y tam-
bién las de cardcter mixto o las resinas modificadas, como,
por ejemplo, el polietileno modificado con acetato de vini-
lo. Lo son también las polisulfonas, las policaprolacto-
nas y asimismo, como es légico, 1a§ poliamidas, las poli-
amidimidas, los poliésteres, las poliésteramides 0 los
policarbonatos,

Igualmente pueden emplearse como soporte mez-
clas de resinas, Por otra parte, para influir en el compor-
tamiento de la fusidén pueden afiadirse, por ejemplo, plasti-
ficantes y/o0 polimeros liquidos, como, verbigracia, el
fosfito de tri-(nonilfenilo) o polioxietilenglicoles,

En celldad de colorantes que son solubles
en la fusién del polimero que se tifie entran en cuenta
de preferencia:

a) los colorantes de dispersidén, en particular los de
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la serie antraquindénica, como, por ejemplo, las hi-
droxiantraquinonas, lae aminoantraquinonas, las al-
guilaminoantraquinonas, las ciclohexilaminoantraqui-
nonas, la arilaminoantraguinonas, las hidroxiamino-
antraguinonas y las fenilmercaptoaniraquinonas; y
b) los complejos metdlicos de colorantes azoicos, en
particular 1los complejos crémicos o cobdlticos 1:2
de colorantes monoagoicos, Estos colorantes, como
es natural, deben ser estables frente a la fusion
del polimero que se tifie,
A titulo de ejemplos cabe aducir los com-
plejos crémicos 1:2 de colorantes o,0!-dihidroximonoazoi-
cos descritos en la patente suizes; las erilaminoantraqui-
nonas mencionadas en la soliecitud de patente francesa
2 081 6785 las awinohidroxiantragquinonns mencionadas en
la solicitud de patente francesa; las 1,4-difenilemino-
5,8-dihidroxiantraquinonas degseritas en la DOS 2 037 123;
las azobenzoantronas mencionadas en la DOS 2 021 7683 las
ciclohexilamino~ y toluidino-antraquinonasg descritas en la
patente norteamericana 3 487.041; los productos de reaccidn
de aminosmtraquinonas con monohaloarilecetonas descritos
en la DAS 1 128 0663 o las fenilmercaptoantraquinonas desg—
critas en la DAS 1 282 933,
Asimismo pueden emplearse nmezclas de divar-
gog colorantes,
La composicidn de los preparados se efectia
por mezcla Intima de los componentes; por ejempleo, median-
te molturacidén en presencia de un liquido, de conveniencia

agua o un disolvente orgdnico que no disuelva el colorante,
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También pueden emplearse, si se desea, los
molinos usuales de bolas de rodillos., Pero se utilizan
con ventaja los molinos en los que una carga de bolas de
vidrio, de bolas de porcelana o de bolas semejantes, 0 tam-

5y bién una carga de chinas duras o similares, es puesta en
movimiento por un agitador apropiado, Circunstancia comin
en tales tipos de dispositivos desmenuzadores es que los
cuerpos auxiliares de la molturacidén tienen movilidad re-
lativamente libre y pueden efectuar movimientos fricativos
10, y también percutores,

Terminada la operacidén de molienda, es con-
veniente excluir el disolvente por evaporacidn,

Los preparados conformes a cste invento se
preparan ventajosamente en una amasadora, La elaboracidén

15, se efectia de preferencia a temperatura alta, si es preci-
S0 en presencia de un cucrpo auxiliar de la molturacidn,
de conveniencia une sal inorgénica (como cloruro sédico,
cloruro potdsico, sulfato sdédico o cloruro bdricp)., Es-
tas sales pueden volverse a excluir de manera sencilla

20. por lavado con agua, Ademds, se recomienda la adicidn
de un disolvente orgénico (de preferencia, un disolven=
te orgdnico por lo menos parcialmente miscible con el
agua) on el que el colorante empleado no sea soluble,

Al final del proceso de amasamionto, se eliminan de la

25. masa las sales y los disolventes, de conveniencia por tra-
tamiento con agua,

En un procedimicnto preforido, los prepara-
dos conformes & este invento se componon  incorporando, poxr

partidas o continuamente, el coloronte a la materia de so-
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porte fundida; por cjemplo, inecorporando & la fusidn, por
partidas 0 continuamente, la mezola seca, por lo generel
homogénea y pulverulenta, de colorante y material de sopor—
te, que contiene en ocasiones materias auxiliares adicio-~
neles, en une amasadora de trabajo continuo o una extruso-
ra, para formar grenulados, Los granulados de preparado
que asi se¢ obtienem pueden mezclorse bien con los gra-
nulados del substrato, pero se prestan sobre todo exce-
lentemente pera la fusidén en una extrusora de inyececién
y para inyecter en la fusidn ge polimero que se tifia,

Los preparados conformes a este invento pue-~
den obtenerse también por el procedimiento llamade "flush",
segin el cual ge somete a un proceso de amagamiento a tem~
peratura alta (de conveniencia, 15 a 1502C) una fase de
pilgmento acuoso con la materia de soporte (por ejemplo,
un jabdén metélico o también un 4cido grasc que contenga
de 10 a 22 4tomos de carbono) fundida o disuelta, El
ague qQue asi se agrega es de conveniencia eliminada y
la pasta amasada se sigue amasando con un hidréxido o
un alcoholato de motal alealino, alcalinotérreo o térreo
(de prefercncia, hidréxido de magnesio o de =luminio o
tambidn etilato sbédico o isopropilato de aluminio), exclu-
yendo el agua que se va originando, hasta homogeneidad
del preparado, Normalmentc se recomienda desmenuzar 1loOs
preparados resultantes hasta un temafio de particulas apto
para la aplicacidn en las masas termopldsticas y, even~
tualmente, ponerlos en forma de granulado,

En este forma se log puede incorporar con

facilided a las masas que se hayen do tefiirs por ejemplo,
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a resinas de polimerizacidn; como 2l ecloruro de polivini-
lo, a2 poliolefinas, como ¢l polictileno, el polipropileno;
el polibutadieno, el polisopreno o el poliestirena, 0 a
00polimerizados d¢ los mondmeros respoctivos, En parti-
cular, los preparados conformes & ceste invento tienen exce-
lente aptitud para las masas termoplédsticas de fusidn al-
ta, como 1os poliésteres lincales (en particular, el teref-
talato de polietileno), los policarbonatos y las poliemi-~
das (por eojemplo, los de dcido adipico y hexametilendiami-
na, opsilon-caprolactama o 4cido omoga~aminoundecdnico),

Se distingucn por répida disolubilidad y cun-
dicién y con ellos se obtiecnen en las masas termopldsticas
cltadas tinturas uniformes y puras.

Pormiten ademds una téenica muy sencilla pa-
ra la dosificacidn dec los colorantes en el substrato: se
los puede fundir en una extrusora de inyoccidn e inyectar
en la fusién de polimero.

En los ejemplos que sigucn, mientras no se
haga constar otra cosa, las partes son partes en peso, ¥y
los porcentajes, porcentajes en peso, las temperaturas
estédn exprosadas cn grados centigrados,

EJEMPLO 1

En una amasadora se traton o 120-1302C duran-~

te 1/4 de hora 72,0 partes del complcjo crdémico 1:2, amari-

11lo, del colorante monoazoico de¢ la férmula




De .

10,

15.

20,

25,

vy 48,0 partes de behenato de magnesio. Una vez lograda
una mezcla homogénea, se muele el producto quebradizo, en-
friado, Sc¢ obtiene un preparado colorante que contiene

60% dz colorante,

"BEJEMPLO 2

Se mezclan intensamente 600 partes del come
plejo erdmico 1l:2, rojo, del colorcnte monoazoico de la

férmula

—N=N- -CHB

C so/l\ \N’")'ir
|

¥y 400 partes de behenato de magnesio, Se slabora csta
mezela a 100-1409C cn una amasadora continua de labora-~
torio, sistema List, Tos granulocdos resultantes pueden

utilizarse para teflir la poliamida en la fusidn.

- Ejemplo 3

Se rcbozan en soco 98 partes de poliomida

de epsilon-caprolactoma (poliamida-6), en forma dc recor-
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tes, con 2 partes del preparado colorante obtenido segin

el Ejemplo 1, Los recortes rebozados se hilan a 290-295¢
en una extrusora. El hilo resultante presentz un tinte
amarillo uniforme, de gran resistencio a la luz y a la no~
jadura,

Ejemplo 4 .

Se mezclan 98 partes de granulado de polia-
mida a base de cepsilon-caprolactama con 2 partes del gro-
nulado obtenido segin ¢l Ejemplo 2 y se hile la mezcla
en la extrusora a 290-295¢, El hilo resultante presenta
un tinte rojo uniforme, de gran rosistencia a le luz y a
la mojadura,

Ejemplo 5

Se olaboran en la amasadora durante 1/4 de hora,
a 120-1302C, 72,0 partes del colorante violado de la fér-
nula

0 NHZ

600

1T

l
NH,

¥y 48,0 partes de uns resina KW vinilaromAtica (por sjem~
plo, Escorez 7404, poliestireno de peso molecular bajo
que fabrica Esso), Una vez lograda una mezcla homogénea,
gse desmenuza el producto enfriado, Se obtiene un prepara-
do colorante que presenta 60% de colorante,

Si en lugar del poliestireno de peso molecu-

lar bajo se emplea un polistileno de peso molecular hajo
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(por ejemplo, PA 250, fabricada por Hoechst); se obtiene
un preparado de propiedades semejantes,

Si en lugar del policstireno de peso molecu=
lar bejo se emplea una policaprolactana (por ejemplo, PCL
700; fabricada por Unién Carbide), se obtiens un prepera-

do de propiedades semejantes.

Ejemplo 6

Se mezclan 600 partes del complejo erdmico

1:2, encoranjado, dsl colorante monoazoico de la férmula

OH
~N=N

—CH
1&
% HO \N/
O,NH, 1

-

©

‘-'

y 400 partes de un polietileno modificado con acetato de
vinilo (por ejemplo, Elvax 250, fobricado por DuPont).

Se elabora esta mezcla o 120-1602C en una
amagadora continua de laboratorio, sistoma List, Los gra-
nulados resultontes pueden utilizarse para tefiir la polia-
mide en la fusidn,

Si en lugar del polietileno modificado con
acetato de vinilo se emplea una poliesteramida (por ejem=
plo, poliesteramida 305, fabricada por Laboratoire des
Mines de Bruay), se obtienc un preparcdo de propiedades se~
me jantes.

Ejemplo 7

Se mezeclan 600 partes del complejo crémico



1:2, emarillo, del colorante monoazoico de la férmula

COOH
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5e
y 400 partes de una poiisulfona (por ojomplo, P-1700, fa-
bricada por Union Carbide).

10. So elabora esta mezcla a 220-2502C con una
amasadora continua de laboratorio, sistema List. Los gre-
nulados resultantes pueden omplearse pars tefiir la poliomi~
da en la fusidn,

Fn la tabla que sigue se rescfia una scrie de

15. otras materias de soporte que pucden convertirse en pre-
parados por el procedimiento que se¢ ha descrito en los
Ejemplos 1 a 7.

Ej; Soporte: Clase guinica Fabricante Temperatura

aproximada de
Nombre comercial tratamiento
8 Acryloid All regina scrilica Rohm & Haas 1702-2108C
9 Alresen 500R resina terpeno  Chen, Werke 1302-1602¢
fenolina Albert

10 Bexrey 2085 resina.politer Bakelite 802.1100C

pénica Xylonite Ltd.

11 Dynapol L206 polidster Dynamit Nobel 1002-1302¢C

12 Emerey 1530 ggggéa poliami Unilever-Emery 1100-3400¢C

13  Escorez 6012 polimerizado Esso 90212080

nixto de es-
tireno
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Ej, Soporte Clase quimica Fabricante geggiggggﬁé ]
Nombre comercial ¥$5¥55333§5~"
R S SRR Y
14 Imstrasol 2661 resina acrilica Roichlold RT (1{quido)
estirolizada
15 Neo Cryl B-725 resina acrilica Polyvinyl
v Chemle Holland 1102_1402¢C
16 Nirez 1135 rgsina politer- Heyden New 12021500
penica Port
17 Nirez 2019 resina terpenoc Heyden New 1108~1402¢
fenolica Port
18 Pliolite 55B polimerizado Good jear 1102-~1402¢
mixto de estire- .
no/butadieno
natorig sintéti-  DuPont 1302~16020

- 19 Surlyn AERLT705

ce ionomersa

NOTA

Descrito el objeto del presentc invento, se declaran

nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones con

prioridad de la solicitud de patentes suizas mims. 3733/72 del 14
de Marzo de 1972, n? 15305/72 del 19 de Octubre de 1972, y 2814/73
" del 27 de febrero de 1973,

1¢~ Procedinicnto para proparar una composicidn

para tefiir polimeros termopldsticos durante la fusidn on es-

pecial polianida . y polidsteres lineales, caracterizado por

combinarse 25 a 75 partes de un colorante soluble en la fugidn

del polimero respectivo, con 75 a 25 partes de una mate-

. £ : £
ria de sopcrie que es compatible, tanto cn la fusion cono

en el cstado sglido enfriado, con cl substrato que se ha

de tefiir, y eventualmente combinarse, sienpre que la materia

. G
de soporte estd constituida por vna sal metdlica, 10% a lo
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sumo, referido al peso de la gal metdlica, de amidas o ba
teres de alcanolaminas de peso molecular bajo con Acidos

grasos que presenten un radical lipéfilo de 10 Ztomos de

carbono a lo menos.

¢

2, Procedimiento gsegin la reivindicacién 1, ca~
racterizado por partirse de una sal de un dcido carboxfli-~

co alifdtico con 12 4tomos de carbono a 10 menos.

.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado por partirse de uma sal de un 4cido carboxi-

lico con 16 a 24 dtomos de earbono:

L

4. Procedimiento segin la reivindicacién 3, carace
terizado por partirse de una sal del dcido behénico o del

deoido estedrico,

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1

’

a 4, caracterizado por partirse de una sal de magnesio,

4

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado por partirse de una resina politerpénica:

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado por partirse de una resina hidrocarbirica.

8, Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 7, caracterizado por emplearse como colorante un com-

plejo metdlico 1:2 de un colorante MoRoazoico,

9. Procedimiento segin las reivindicaciones
1a 7, caracterizado por emplearse como colorante un colg.

rente de dispersidn.



'''''

5.

L B 3
.-@L#,%; YV 412600

Wl e

382

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por combinarse el colorante con la sal

netdlica fundida;

PO « o2
11, Procedimiento para preparar wma composicion

para tefiir polimeros termopldsticos durante la fusidn.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente
nemoria deseriptiva que consta de 15 hojas foliadas ¥y

escritas a méquina por una sola cara,
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