PATENTE D =B INVENCION
por VEINTE afios
en Egpafie, a favor de THE MEARL CORPORATION, entidad esta

dounidense, establecida en 217 North Highland Avenue, ——-

Ogssining, New York, U.S.4., la cuel se refiere a

"METODO PARA LA PREPARACION DE PLASTICOS
NACARADOSH

.10000000

MEMORTIA DESCRPTIVA

Ia orientacidn uni-sxial y bi-axial de los produc-
tos plisticos es un fendmeno comin. Esta orientacidn nejo
ra las propiedades fisicas de log plisticos tales como la
flixibilidad, lz resistencia al desgarramiento de Elmen =
dorf, el alargamiento, la resistencia a la traceidn,la re
sistencia a la reventazén de Mullen, la resistencia al im

pacto y las propiedades de resigtencig al fric.la oriemmdén
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deseada se consigue sometiendo el plédstico a un esfuer
zo de traccién a una temperatura ligeramente por enci-
ma de la teumperatura de traunsicibmn de segundo orden a

la temperatura de transicidén a cristal del mismo.

A Johnson en la patente U.S. 3.154.461 y McKee
et al. en la patente U.S. 3.408.,226 engeflan que la dis-
persidn de un material particulado finamente dividido
en un pléstico y el egtiramiento u orientacién bi-axial
pogterior del cuerpo a una temperatura ligeramente por
encima de la temperaturs de transicidén de segundo orden
del polimero provoca aspereza en la superficie y produ-
ce un acabado mate en vez de producir el acabado brillan
te que cabria esperar. El estiramiento u orientacién
uni-axial o bi-axial subsiguiente transforma el cuerpo
transparente e incoloro enm un cuerpo blanco opaco rete--
niendo el acabado mate. En McKee et al., se obtiene un
aspecto de satinado simuwlado adheriendo una capa metd--—
lice, delgade y sustancialmente opaca, a la superficie
de la pelicula opuesta a la superficie del grano.

He encontrado ahors un método en el que puede
introducirse un brillo peglitioo ¥y una mayor opacidad
en los plésticos no-perli{ticos. En los articulos plés-—
ticos que tienen ya brillo perlitico, tales como los -~
gque contienen un pigmento nacarado, el método mejora el
nacarado del mismo. En ambos casos, se conservan las su
perficies brillantes del pléstico.

Es por consiguiente objeto de esta invencidn
proporcionar un método simple para proporcionar o mejo-
rar el nacaradoe y/o la opacidad en un articulo de plés-
tico. Este y otros objetos de la invencién se harin evi

dentes a los entendidos en la materia por la siguiente
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descripcidn detallada.,

RESUMEN DE LA INVENCION

Pata invencidn se refiere a un método para -

producir brillo perlitico o nacarado y una mayor opaci-
dad en los articulos de pléstico. Mds particularmente,
la invencién se refiere a un método para impartir o me
jorar el brillo perlitico y/o la opacidad en un articu
lo de pléstico por estiramiento en frio del polimero.
La invencién se refiere igualmente a los articulos per-
liticos resultantes.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

De acuerdo con la presente invencién se im--
parten el bril{o perlitico a los pldéaticos por estira-
miento en frio. Los materiales poliméricos utilizados -
en la presente inveneidén tienen tres caracteristicas,

El pléstico, desde luego, debe ser capaz de ser estira-

do en frio. Debe tener "rebajarse" cuando se estira en
frio. Finalmente, el ma-terial polimérico debe contener
una estructura interna que produzca huecos de vacid en
dicho estirado o ser una matris apropiads pars un mate-
rial laminado de manera que forme vacio alrededor de tales
laminilles. En otras palabras, el material polimérico -
debe tener suficiente cristalinidad para producir hue~

cos de vacio en el estirado en frio o ser ligante ade--
cuado para las laminillas,

El material laminado esti consfituido por par-
ticulas en forma de placas que tienen sustancialmente -
superficies lisas y dimensiones desde unas 3 a unas 100
nicras, preferentemente de 5 a 50 micras, y un espesor

de 10 a 1000 milimicras. Estas laminillas se orientan -
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féeilmente a lo largo de los planos de flujo y toman
posiciones paralelas entre s{ cuando se incorporan a
un material termopléstico, por extrusién, moldeo por
inyeccién, ete.

Las 1aminillas no es préciso que gean un pig
mento nacarado. En otras palabras, pueden utilizarse
laminillas de materiales de indice refractivo relati-
vamente bajo, tales como de mica. No ocurre ninguna re
fleceién en la superficie expuesta de la mieca porgue el
indice refractivo de la mica (aproximadamente 1,58) es
nuy similar al Indice refractivo de la mayoria de los -
medios plésticos (alrededor de 1,50-1,59).

Las laminillas pueden gser también las de al~

to indice refractivo, tales como las utilizadas en los

.pigmentos nacarados. BEn este caso, cada laminilla re-—-

- flejard parte y transmitird otra parte de la luz inci-

dente., Cuando el medio pléstico es suficientemente trang
parente, la luz incigente es reflejada simulténeamente -
por las iaminillas en diferentes profundidades, dando un
aspec?o de brillo perlitico o nacarado. Las laminillas
de miea recubiertas con dibxido de titanio son uno de -
los mds fopulares y Utiles entre los pigmentos nacara-
dos. Ver, por ejemplo, le patente U.S. n? 3.087.828. La
partfcula del pigmento es esencialmente una estructurs
en emparedado de tres capas que tiene un centro de mica
entre dos capas de T10,. La particula deriva su forma =
similar a yna placa deila mica y su alto indice refrac-
tivo de las capas de didxido de titanio. Opticamente, la
particula se comporta como dos laminillas de didéxido de

4itanio, en el sentido en gue la mica contribuye de for
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ma imperceptible a la reflexidén de la particula, Tam~
bién pueden utilizarse otros pigmentos nacarados, tales
como egencia de perla natural, carbonato de plomo bési-
co, oxicloruro de bismuto y otros similares.

El color impartido por las laminillas depende
del espesor Sptico, es decir, el producto del espesor
geométrico por el indice refractario. Por ejemplo, cuan=
do el espesor 4ptico de la mica recubierta con 210, se
encuentra en la gama de 80-150 nanometros (am), la res
flexién es esencialmente blanca y el pigmento es un ~-
pigmento perlitico blanco. Una capa de TiO2 con un eg~
pesor éptico de aproximadamente 200 nm tiene una refle-
xibén amarilla y el color gel pigmento es amarillo u oro.
Espesores 6pticos superiores producen otros colores de
reflexibén por ejemplo, alrededor de 250 nm: reflexién
violdcea o roja; alrededor de 310 nm - reflexién azul;
alrededor de 360 nm: reflexién verde.

En general, cuando el material laminado se
utiliza junto con el pléstico, aproximadamente de un --
0,025 a un 9 por ciento del peso total del plédstico ¥y
de las laminillas se deberi al material laminado.

Los plésticos empleados en la presente inven-
cién son las resinas termopldsticas incdoras o trang--
ldcidas. Estas resinas pueden prepararse polimerizando
monémeros etilénicamente no saturados. Entre los mate~-
riales tipicos se incluyen los homopolimeros y los co-
polimeros de los hidrocarburos alifdticos, cicloalifd-
ticos y aromdticos no saturados de 2 a unos 10 Atomos

de carbono por meléculas. Por ejemplo, entre los monéme



ros adecuados se incluyen el elileno, el propileno, el
buteno, el penteno, el octeno, el 2-metil propenol, el
el butadieno, el isopreno, el estireno, el metilestire-
no y similares. Los bloques copolimeros y los copolipe-
5,= ros de injerto tales como el copolimero de injerto de
un polibutadieno con estirenc y acrilonitrilo son tam--
blen apropilados. Otros plésticos adecuados incluyen los
polimeros y copolimeros vinflicos taleg como el aceta—-
to0 de polivinilo, el cloruro de polivinilo y el cloruro
10.- de polivinilideno. También-son mondémeros apropiados el
dcido acrilico y sus derivados tales como el metilacri-
lato, el etilacrilato, el 4cido metacrilico, el metacri-~
lato de metilo, el metacrilato de etilo, la acrilamida,
la metraerilamida, y similares. Otras resinas gue pueden
15.- emplearge incluyen el policarbonato, el acrilonitrilo,
el metacrilonitrilo, y el copolimero estireno-acriloni-

trilo.

El plédstico puede estar en forma de pelicula,

l4mina, cinta, fibra, monofilamento, varilla, tubo o
cualquier otra forme similar que sufra (estrechamiento

20+ al ser estirado en frio., No sélamente pueden hacerse per-
liticas las diversas formas f£isicas del pléstico, sino
que también estos diversos objetos de plédstico pueden -
cortarse fisicamente en cualquier tamafio deseado y ubi-

. lizarse comb pigmento nacarado.

23~ El pléstico puede estirarse en frio uni-axial~
mente o bi~axialmente, El efecto deseado es el de intxro
ducir un hueco de vacio en el articulo plédstico reali~-

zando el vacio un cambio suficientemente importante y -

repentino en el Indice de refraccién para reproducir el
30--
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efecto nacarado. Las ampollas de vacf{o se producen en
los articulos de pldstico porque ha habido suficiente
tengidn plédstica para desgarrar el cuerpo del pléstico
y abrir los huecos dentro del mismo, que se encuentragn
alargados en la direccién del estiramiento. Evidentemen
te, debe llevarse cuidado en la segunda fase de la orien
tacién bi-axial para no introducir una fuerza compresi-
va que disminuya o elimine el hueco 4ptico. Por otra -
parte, es evidente que la higtoria anterior de la orien
tacién uni-axial o bi-axial debe ser tal que el plésti-
¢o sea capaz de ser estirado en frio.

En esta invencidn puede emplearse cualguier
equipo de los disponibles comercizlmente para estirar -
articulos de pldstico. No obstante, en contraste con la
orientacién convencional de los plédsticos que se reali-
za por encima de la temperatura de transicién de crig—
tal del pliéstico, los plésticos de esta invencién se es-
tiran en frfo. La temperatura de estirado serd general-
mente como minimo de 1090, preferentemente 1090’ por de-
bajo de la temperatura de transicién de oristal y se en-
cuentra en general en la gama de unos 152-502(¢, prefe--
rentemente de 20 a 402C. Lo mds conveniente es que el
estirado se efectie a la temperatura del ambiente.,

Adends de impartir o mejorar el brillo nacara-
do, también se aumenta la opacidad del pléstico, Lia opa-—
cidad, o recubrimiento, es una caracteristica muy con—-
veniente en muchasg apiicaciones, y no se obtiene en al-
to grado cuando se afiaden simplemente gl pldstico las
laminillas nacaradas trangparentes normales. Cuando el
pigmento nacarado tiene un color, o cuando se afiade un

pigmento orgénieo para impartir color, el color seri —-
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también visible aunque algo disminuido por el aumento
de opacidad.

Adenmds de impartir el brillo nacarado, el es=
tirado en frfo uni-axial, introduce unas convenientes
mejoras de las propiedades fisicas. Dado que la orien-
tacibn molecular es més efectiva a temperaturas bajas,
el estirado en frio o la orientacién a temperatura del
ambiente, mejora las propiedades f£{sicas en relacién
con la orientacién convencional en caliente del plésti-
co. Bor congiguiente, no solo se alcanza una superiom -
resistencia {ltima a la tracciép (en la direccién del -
estirado -~ que es el eje figsico principal del articulo
pléstico producido) sino que también es muy alta la re-
sistencia al desgarramiento de Elmendorf a través de la
pelicula de pldstico., Evidentemente, también es cierto
lo contrario, si se fabrica de esta forma una cinta de -
pléstico y se hace una medicidén de la resistencia al des-
garre de Elmendorf a lo largo de la cinta, la resisten—-
cia al desgarramiento es muy baja. Afortunadamente, en
el uso, «las cintes largas, los monofilamentos o simila-
res, rara vez estén sometidos a una fuerza de desgarra-
miento que se extiende en el plano debilitado.

Presentamos los ejemplos siguientes con el fin
de ilustrar aln més la invencién, aungque sin limitarla.
A menos que se egpecifique de otro modo en esta especi-~
ficacibn y en las reivindicaciones, todas las temperatu-
ras estdn en %, y todas las partes y porcentajes son

en peso.

EJEMPLO 1

Se cortd un trozo de la pared de una botella
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hecha con un politeno de baja densidad (densidad 0,920;
{ndice de fusién 2,0) y conteniendo mica de muscovita
triturada en himedo al 1% (la mayoria de laminillas de

5 a 40 micras de largo; superficie 2,5 m2/g por el méto

do BET) con unas dimensiones de aproximadamente 1" de
andhura a lo largo del eje longitudinal de la botella.
Esta seccidén fue estirada a continuacién a la tempera~-
tura del ambiente acurriendo un estrechamiento selecti-
vemente (y no necesariamente en posicién secuencial).
Cuando la seccién fue egtirada hasta su méxima posicién
encogida), se observd que tenfa un aspecto brillante y
atractivo. El estudio microscépico de la seccién demos-
tré que se habria introducido vacios unos huecos en las
superficies de contacto con las laminillas de mica. Se
gupone que tales huecos son vacios y la presencia de ta-

les vacios produce el brillo perlitico o nacarado.

EJEMPLO 2

Se repitié el ejemplo 1 a excepcién de que el
polietileno de baja densidad contenia un 1% de una mica
recublerta con didxido de titanio en lugar de la mica.
La pared de la botella era ya perlitica antes del estirg
do y se hizo considerablemente més perlitica y opaca des
pués del estirado.

EJEMPLO

Experimento Comparativo

Se repitié el ejemplo 1 a excepcién de que el
polietileno de baja densidad no contenia ningin aditivo.
El estirado en frio no produjo ninguna mejora en el bri-
1lo perlitico.

EJEMPLO 4
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1 con
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una seccién de botella hecha con un polietileno comer-
cial de alta densidad (densidad 0,950; indice de fusién
0,4). Cuando se estird en frio este plédstico parcialmen
te cristalino, se desarrolld el brillo perlitico acom-
pafiado por unos midro-vacios que podrian observarse.
EJEMPLO 5

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1 con
una seccidn de una botells transparente (sin pigmentos)
5 de polipropileno comercial. Junto se estiré en frio
egte polimero parcialmente cristalino se hizo perlitico
y aumenté la opacidad.

EJEMPLOS 6 ~ 14

8e probaron los giguientes pldsticos, determi-
néndose que podian ser estirados en frfo y encogidos con

el egtiramiento en frio:

Ejemplo Pléstico

6 Polietileno de alta densidad (copolimero

comercial)

T Polipropileno (copolimero comercial)

8 Metacrilato de metilo

9 Poliestireno
10 Copolimero estireno - acrilonitrilo
1l . Cloruro de polivinilo
12 Copolimero etileno-cloruro de polivinilo
13 Copolimero etileno-cloruro de polivinilo
14 Policarbonato (Lexan)

S§6lamente el polipropileno y el polietileno de

_alta densidad tenfan suficiente cristalindad para produ-

dir el efecto perlitico cuando se encogian en el estira-

do en frfo. Bl efecto perlitico se obtuvo con todos estos
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plésticos cuando repetia el estiarado en frio en mues-

tras que tenlan un material laminado (mica) incorporado
al pléstico.

Se hicieron repstidos intentos, pero sin éxi-

5 to, pare introducir el brillo perlitico a fibras torci-
das de pléstico ya estiradas y monofilamentos por esti-

rado en frio. La razbn de le falta de éxito parece ser

que tales materiales han sido ya elaborados en callente

hasta alcanzar précticamente su. slargemiento 1ltimo. Es

10, pués evidente que el trabajo en calidmte produce propie
dades fisicas diferentes de las que se dereven del esti-

rado en frio de la presente invencidn.
Pueden introducirse varios cambios y modifice-

ciones en el proceso y en los productos de esta invencidn

-
i
.

t

sin apartarse del espiritu y del dmbito de la misma. Ias
diversas realizaciones que aqul se exponen sirve parg =—-
ilugtrar ain mis la invencidn, pero no pretenden limi -
tarla.

Ia pregente solicitud, que corresponde a la
204 depositada en U.S.4., bajo el mimero 246.923, de fecha
24 e abril de 1972, se acoge a log beneficios del arti-
culo 51 del vigente Egtatubto sobre la Propiedad Industriale

NOGTA

Se declara como de propiedad y novedad para

todo el territorio espatiol, el contenido de las sigﬁien—

tes:
REIVINDICACIONES

Método para la preparacién de plisticos nace~
rados, con preferencia en polimero tdrmoplistico que tie

30,= " ne cristalinidad o contiene una sustancis laminar, de -—-
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acuerdo con cuyo método se produce el estrechamiento
de dicho polimero termoplistico mediante un proceso
de estirado en frio, a una temperatura de, por lo me
nos 102 C por debajo de la temperatura de su transi-
cidn vitrea, cuyo procego de estirado se prolonga --
hasta alcanzar en el plistico el aspecto fisico de -
seado.

2¢,~ Método para la preparacidn de plisticos
nacarados, de acuerdo con cuyo procedimiento se somg
te dicho polimero termopliastico a un estrechamiento-
mediante proceso de estirado en frio a temperatura--
de , por lo menog 102 C, por debajo de la temperatu-
re de la trensicién vitrea del pléstico, segin reivin
dicaciln 12 cuys temperatura equivale a la temperatu-
ra del ambienteo

38,- Método para la preparacidn de plisticos
nacarados segin reivindicacidn 28, cuyo método se ca-
ragteriza por el hecho de incorporar al polimero fer-
mosplédstico una substancia laminada, efectuando esta
incorporacidén con anteriorided al proceso de estirado
en frio.

48,~ Método para la preparacién de plisticos
nacarados, segin reivindicacidn 28, que se caracteriza
por el hecho de mezclar con el plastico, un pigmento
nacarado de mica recublierta con Tilocuyo pigmento se
incorpora en fase previa a la de someter el pléstico
gl proceso de estirado en frio.
52,- Método para la preparacidn de plésticos

nacarados, segin reivingi cacidn 28, de acuerdo con cu=

yo método se procede a mezelar mica en el pldstico, an
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tes de someter el pléstico al proceso de estirado en
frio.

68.~ Método pare la preparaciln de plasticos
nacarados, segin la reivindicaciln 28, que ge cgractg
riza por el hecho de mezclér un pigmento nscarado con
¢l pléstico en fage previe al estrechsmiento del plés

tico mediante estimado en frio.

%é.- Método para la preparacidn de plésticos
nacarados, segin reivindicaciln 28, que se caracteri-
za por el hecho de incorporar el polimero termopléstico
ung substancia leminar, sustancialmente dotads de su -
perficies lisas y con unas dimensiones mayores de 10 a
1.000 micrsg, en una proporcidn del orden de 0.025-9
por cliento del peso, basado en el peso total del mate-
riel plédstico y el material laminar, cuya mezcla de -
subgtancia laminar y pléstico se efectila antes del pro
ceso de estirado en frio, del polimero termopléstico.

&,~ "METODO PARA LA PREPARACION DE PLASTICOS
'NACARADOS®
Todo ello tal & como se describe y reivindi-
ca en la presente memoria que consta de TRECE hojas

escritas a méquine por une sole de =mus carag.

Madrid, 14 de abril de 1973
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