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PATENTE
DE
INVENCIONR

por "PROGEDIMIENTO PARA TERTR EN MASA POLIOLEPINAS WY PIG
MENTOS ORGANICOS, SIN FENOMINOS DE RETARDOY, & favor de la
firma sulza OIBA GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)e

MBIORTA DESCRIPIIVA

’

En la tinoi 55:1 de las poliolefinas, y partloular—
mente del polietileno, oon pigmentos orgénicos suele com=
probarse que oon el tlempo une serie de propledades mecé~
nlecas del material tefilido se alterant sparecen 'bras'bomos‘

5e que en conjunto se designen oomo "fendmenos de retardon,
¥ les plezas de mpd:!.ciﬁn inyectads voluminosas, oomo las
oajes para botellas, leeohas de pol:!etileno de gran densi-
dad pueden observarse, por ejemplo, deformaci ones y oon =

tracciones que muchas veces eonducen a la formacidn de

10, grietas y la mayorfa de las veces hacen inservibles los
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artioulog. Con frecuencla ge manifiesta también; al oabo

de un perfodo de uso relativemente breve, una fragilizad én

 del materisl, BEstos inoconvenientes afectan a la mayorfa de

los plgmentos orgdnicos, mientras que 108 pigmentos inorw-
génicos tienen un comportemiento neutro.

Las causas de estos fendmenos negativos son toda~
vfa desconocidas en gran extensidn. No obstante, se supone
que la presenciza de los pigmentos perturba el comportamienw
$0 de cristalizacidn tfpico de las poliolefinase

Ahora se ha descublerto que las poliolefinas pue~
den ser tefiides sin fenfmenos de retardo también oon pige
mentos orgdénicos sl se recubre éstos de una resina insolu-
ble en los substratos e infusidble a las 'bempera'hwa:s res =
peotivas de elaboracifn. Mediante el recubrlmiento de los
plgnentos orgs';.nicos con tal resina se gteja la influencia
directa de 108 pigmentos en los substratos que se Fifiens’
Segin este invento, es partlcularmente afita una resina de
melamina—formaidehidd; 1z oual se endurece despuds del re-
cubrimiento. Como ejemplos t{picos de pigmentos orgzénicos
egpecialmente aptos para el procedimiento de este inYento
cabe sefialar 1los plgmentos perilénicos y perdndnicos, y en
particular los pigmentos bisazoicos e isdindolindnicos.

Para componer 1los preparados pigmentarios con
enpleo de resinas de melsmina~formaldehido se ha demosirado
conveniente efectuar el endurecimiento de la o?bertura en
presencia de un cololde pro%ec'bor; por ejemplo, de la sal
sbdlca de carboximetilcelulosa. Tembién es aomsejsble el
empleo de un dispositivo aatado;: y dispergor efioaz, para
que evite en gran parte una aglomeracifn intensa de las
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partfoulas de plgmento envueltas de resina que al principlo

todavia es pegajosas

Se procede oonvenientemgnte preparando por se =
parado el precondensado de resina, qué luego ge silade a la
suspensifn de plgmento. A gontinuaoién se deja endurecer
el precondansado de resina, preferentemente a temperaturas
de 80 a 1002 C.

Lba preparadog de plgmento endurecldo no debe =
riap gometerse a ningune aooidn meg:énica fuerte (por ejemn~
pLlS, en un procesod de molturacidn), ya que de otro modo

_ podrfe perjudicarse la frégll envoltura o se la arrancarfa

de la superficie de 10s pigmentos. La incorporacfn de los
preparadog plementarios a la poll ole.fina se reallza por
los procedimientos usuales oonocidos, en dispositivos de
extrusién y a temperaturas dentrd del intérvelo de fusifn.

Ig ventaja del procedimiento de este invento ra =
dica en que las pollolefinas pucden ser tefildas oon pig =
mentos orgdnlcos muy s611d0s que hasta ahora no eran aprow
plados pare este fin. Al mismo tiempo es sorprendente que
la superficie de los pigmentos pueda reocubrirse son ls
resina de melemina~formaldehf{do con tanta facilidad y per—
feceidn y que la cobertura se adhiera tan blen durante el
osfuerzo mecdnico normal splicado por el dispositivo de
extruel bne

Lg prueba de la influencia sobre el retardo de

la poliolefina que ejerce un plgmento recublerto de resina
de melamina-fomaldehfc}o 8e realiza en uns pleza aocsbads
de fundicién inyectada, de forma y medidas 1o mds ocercanas
que sea posible a las de la préctica. Para ello ha dado
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buen resultado una probeta que se distingue por su forma
de rueda, con diferencias defimldas en el espesor de la
capa, ¥ que presenta tensidn interna.

Se prende la probeta por'u.n lado en un disposi~

tivo sustentador y se la aprieta mediante una presidn cons-

tante de resorte. Iuego se hace descender sobre la probeta
una espiga medidors fija y se determina el punto de oontao-
t0e La digorepancia de la probeba respecto a la horizontal
puede comprobarse con una claxactitud de 0,01 mm en un reloj
indicador. En los ejemploa! el retardo del poliehileno de
gran densidad sin pigmento, del polietileno oon plgmento
no tratado y del polietileno con pigmento recublerto de re=
gina de melemina-formaldehfdo se indica después de 7 dias

y asimismo después de un tretamiento térmico a 1008 C de
72 horas.

Se realizaron ademds ensayos préctiocos eon una
gran méquing helicoidal de fundicidn inyectada (Kraus-Maf~-
feil KM V 110) con molds Hiro de cajas para botellass El
polletileno de gran densidad se tifid en seco con el plg-
mento por mezola en una mezcladora Nauta y se elabord en
las condiciones usuales. Al contraxio que lgs oajas pera
botellas tefiidas oon el pigmento no tratado, las oajas
tefildas oon el plgmento reoubierto no presentaron retardo
¥ paesaron satisfactoriamente los exémenes usuales de apti-
tud para el uso.

_ETRIPLO 1

Por medio de un agltador rdpido de dlsco dentado

se disperse en 600 oc de sgua la torta de prensa aouosa

de un pigmento rojo de la f£érmula
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torta que contiene 40,0 g de pigmento. Se affaden & la sua-
pensidn 1,2 g de sal sbdica de una carboximetilcelulosa
duya solucifn mcuosa al 1 % en peso presenta una viscosi-
dad de 1300 centipoises a 1o msnos.

Se transfiere la suspensién fldida de plgmento
a un recipiente de.reaoo:1.6n‘ caldeable; provisto de refrd-
gerador de reflujo, termbmatro, embudo de goteo, electrow
do medidor del pH y aglitador de accidn intensas So calien-
‘48 hasta 90-928 C y medlante la adicién correspondiente de
doido sulfirtoo dilufdo so ajusta el pH a 6,0

Entretanto, en operacidn aparte, se prepara el

precondensado de resinae Para ello se hace una mezqla de

10,9 g de solucidn souose de formaldehfdo &l 30 % en peso

y 0,11 g de una solucidn aouosa de fosfato de monoetanol-

aming al 50% en peso y se la ajusta a pH 6,0 por adlocidn

" de lejfa 2 N de sosa ofustica. Agitando, se agregan 3445

& de melamina, se callenta hasta 602 ¢ y, una vez se ha

disuelto toda la melamina, se condensa a dlcha btempera-
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tura durante 30 minudos.

A continuacldn inmediata se diluye con 20 oo de
agua el precondensado de oolor de agua gie se ha oxdginado
¥ se le afiade a gotas, con agitacién enérgloa ¥ en el curw
so de 5 minutos, a le suspensi én dg pigmento ya preparada.
Duraente ello se mentiene el pH a 6,0 y no se deja bajar
la temperatura a menos de 908 O, Se dgja prosegulr la reac~
oifn durante 16 horas a 90—9é“ Cy con pH 6;0'y luego se
aumenta el pH de la mezola reaccional hesgta 9;5 aproxima=
demente y se trata la mezola con 290 cc de una soludlén
aouosa 0,1 N de la sal sbdlca de un dcido resfinico (por
ejemplo; del &cido gbieﬁﬁco). A1 cabo de unos 15 minutos
se ajuste el pH a 4,0 por adicidn a gotas de dcido swlff-
rico dilu:fQO, 1o que precipita el écido resfnico Iibres
Por ditimo, se filtra por succldn, se desscidifioa por
lavado con agua y se seca & 75~80%2 ¢ hasta la oconstancia
del peso;

Se obtienen 52 g de un polvo constitufdo en
el 75 % en peso por pigmento, en el 8,25 % en peso por
resina de melamina~formaldehfdo y en el 16,75 % en peso
por &cido resfnico (por ejemplo, dcido abietfnico); que
tiene buene aptitud para tefilr plezas voluminosas de fun
¢lcidn inyectada a base de poliolefinasi

Se miden los Yndices de retardo sigulentess



Rebardo (en mm)

Materdal al cabo de al oab0 de
T2 horag a
7 dlas | 10080

. |Stamylan 9400 incoloro (polig
. tileno de gran densidad de ’ ‘
5e la Steatemijnen Holland) 10} 61 16423

Stamylan 9400 tefiido con 0,2%
del plgmento iniecial no tra

tado 17,51 27.81
Stamylan 9400 tefildo con 0,267
% do plegmento revestido de
rgaine de melaming-formalde— ‘ .
. do 8;32 13.88
10e
EJTIMPLO 2
En un reactor caldéable, provisto de refrigera—-
dor de reflujo, termdmetro, embude de goteo, eleotrodo me—
dldor de pH y agltador de accidn endrgica, se introducen
154 consecutivamente: 20 g de un plgmento rojo de la fdérmula
20,
250
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en forma de torta acnosa procedente de la prensa, 0,6 g
de la sal sbdica de una carboximetilcelulosa que en solu =
oidn aouosa al 1% presenta una viscosidad de 1300 centipoi
Ses a 1o menos y 650 cc de zguas i‘-'oniend.o en marcha el
agltador, se callenta lueg0 a 90~--92fl Ce '

Mientras tanto se prepara, en operacifn aparte,
el precondensado de resinae Para ello se forma uns megola
de 12 g de solucidn acuose de formaldehfdo a1 30% y 0,12
g de solucién acuosa del fosfato de monoetanolamina al 50%
en peso ¥ se ajusta la mezola a pH 6,0 por adioién.de lo~
jla 2 X de s0sa cdusticas Agitando, ge le afiaden 3;75 8
de melamina, se gah ents a 602 C y, cuando toda la melami-
na estd disuelta, se oondensa a dicha temperatura por 30
minutose

A continuacidn inmediata se dluye oon 25 06 de
agua ol precondensado que se ha formado, 1fmpi do oomo el
aguay ¥y se le instila en el ou.rs9 de 10 minutos en la sus~
pensibn de pigmento ya prepardda, ‘enérgicamen'be agitadae -
Durante ello se mantiene el pH & 6,0 y se culda de que la
tomperatura no baje de 908 C. Se deja prosegwir la reaocd én
durante 16 horas a 90-05¢ O y con pH 6,0 y despuds del
enfriamientp hegta la ’cen’lperatura‘del anbiente se filtra
por succifn, se lava con agua ¥ se seoca & 75-808 C hasta
le oonstancia del pesos .

So obtienen 22 g de un polvo que oomtlene 80 %
en peso de pigmento y que presenta buena aptitud para te-

- #ir plezas voluminosas de fundicidn inyectada a base de

poliolefines.

Se miden los valores de retardo sigulentes $
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Retardo m |

al oaho d'e;m sl oabo a
T dlas T2 hgraa

Material

1008 @

Vestolen 4 6016 incoloro (poli
etlleno de gran densldad de ‘ ‘
las Chemischen Werke, Hiils) 9,77 14,97

Vegltolen A 6016 tefildo ocon 0,2
; del plgmento inicial no ‘ ‘.
tratado 17,56 28,73

Vegtolen A 6016 teftldo oon
0,25 % de pigmento revestido ’ ‘
ge gsina de melamina~formal 11,87 18,84

ehido

ETRIPLO 3

En un molino de arena para 1abora'§o:l:~i9 ge desa-
glomeran 20 g del pigmento emarillo {bis~[1,5;6,7—tetra -
cloroisoindolin-3~on-l-—:i.:lide_zy-fgnilendiamina-(l',zt-;} con
la adicifn de 175 cc de agua y 0,6 g de la sal sddlca de
una carboximetilcelulosa que en solucidn aoussa al 1 % en
DPeso presenta una viscogidad de 1300 centipolses a 10 me=
nos. Se separa cuantitativemente de la arena la suspensifn
de pigmento resultante (por lavado oon un total de unos '
300 cc de agua) y se la transfiere a un reac‘bor(caldeable,
provisto de refrigerador de reflujo, termbmetro, embudo de
g£0%00, electrodo medidor de pH y agltador de accidn enér-
gleoae. Se ocalienta hasta 90«922 C y se ajusta el pH a 6,0
por la adicién correspondiente de &oido sulfirioco dilufdo.

Ba operacidn aparte se prepara mientras tanto

el precondensado de resina. Para ello se forma una mezcla

. de 48 g de una solucifn aouosa de formaldehfdo al 30% en

peso y 0,48 g de una solucldn acuosa do fosfato de mono~

etanolaming al 50% en peso y se ajusta la mezola a pH 6,0
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por adicidn de lejia 2 N de sosa cdustica. Se le afigden,
agltando; 15,5 g de melamina, se la calienta a 602 ¢ y;
una vez que toda la melamina estd disuelta, se oondensa a
dicha temperstura durante 50 minutos.

A continuaocidn inmadiai';a se &luye oon 85‘00 de
agua el precondensado resultante, 1fmpido como agua, y en
el curso de 25 minutos se le instila en la suspensibn de
piguento ya preperads, agliada enérgi camentes Durante oll0
se mantiene el pH a 6,0 y se cuida de que la temperatura
no descienda a menos de 90fi C. Se doja proseguir la reac=-
cidn & 90-958 G y con pH 6,0 durante 16 horas y despuds
del enfriamiento hadte la bemperatura del embiente se £il-
tra por suceidn, se lave con agua y se seca & 75-808 G has-
ta la constancia del peso. ) )

A Se obtienen 38 g de un polvo blando, gque dontie-
ne 50% en peso de pigmento y que presenta buena aptitud pe-
ra la tincidn de plezas voluminosas de fundloién inyectada
e base de poliolefinas.

Se miden los ndlces de retardo sigulentes @
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T omd (e
Material cabo de | al oabo de

T Has 72 horas a
1008 ¢

Vestolen A 6016 incoloro (po-
lietileno de gran densidad
dg lag Chemischen Werke, . ’
Hils) 7,18 10,86

Vestolen A 6016 tefildo oon 1
O0y2 % del pigmento iniclal : ‘
no tratado 10,13 16,06

Vestolan A 6016 teiiido oon
0y4 % do plemento envuelto
con regina de melamina~fox ’ !
meldehido - 8,14 12451




BJEMPLO 4
En un molino de bolas de vidrio para laboratorio

se desaglomeran 20 g de un pigmento rojo de la férmula

54 P ‘
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con adloidn de 130 cc de agus y 0;6 g de la sal sbédica de
une oarboximetilcelulosa que presenta en solucldn acuosa
al 1% en peso una viscosidad de 1300 centipoises a 1o me-
15. nos. Se sepera ouantitativemente de la arena la suspensién
de pigmento originada (pcr lavado oon un total de 350 cc
de agua agroximadamente) ¥ se la transfiere a un reactor
caldeable, provisto de refrigerador de reflujo, termbme~
tro, embudo de goteo, eleotrodo medidor del pH y agltador
20, de aceibn endrgica. Se calienta hasta 90-929C y mediante la
adicién correspondiente de doldo sulfirico dlufdo se ajus-
ta el pH 8 6;0.
En operacién aparte se prepara entretanto el pre-
condensado de resina. Para ello se forma una mezcla de 4,7g
25, de una soluoién acuosa de formaldehfdo al 35% en peso y
0,054 g de una solucidn acuosa de fosfato de monoetanolemi
na al 50% en peso y se ajusta la mezcla a pH 6,9 por adi-
‘aién de lejia 2N de sosa céusticae. Se le sfiaden, agitan-
do, 1,7; g de melamina, se la callents a 6020 y en ocuanto
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estd disuelta toda la melamina sc¢ condehsa a dicha tempera-
tura durante 30 minutbose

A oontinuacibn inmediata se diluye con 10 oo de
ague el precondensado resultante, "1fmpido oomo aguay ¥ ed
el curso de 10 minutos sele instila en la suspensi fn de
plgnento ya preparadaz egltada enérgieamente:' Durante esto
se mantiene el pH a 6,0 y se cuida de que la hemperatura
no descienda a menos de 999 Ce Se deja prosegulr la reao~
0ifn a 90-958 C y con pH 6,0 dnrante 16 horas y luego se
eleva el pH ds la mezcla reaccional hasta 9,5 ¥ se la tra~
ta oon 146 cc de una solucidn acuosa 0,1 N de la sal gbai-
oa de un 4cido resinico (por ejemplo, del doido abietini-
c0). Al cabo de unos 15 mimntos se ajusta el pH a 4,0 por
adlcifn a gotas de Acido sulfirico dilufdo, 1o que preci-
pita el~s',<ﬁ.do resinico libre. Por til'timo; se filtra por
succidn, se quita le atidez por lavado oon sgua y So Seoa
a 75-802 G hasta la consj:anoia del peso.

Se obtienen 2445 g de un polvo que estd oonsti =
tuf6o en el 75 % en peso por pigmento y que tiene buena
aptitud park la tincidn de plezas voluminosas de fundicidn
inyectada a base de poliolefina.

BJBIPIO 5
En lugar del pigmento rojo del Ejemplo 4 se wii-

liza un pigmento anaranjado de la férmula siguiente ¢
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Procediendo en todos 1os demds detalles oomo en
el Ejemplo 4, se obtienen 24,5 g de un polvo constitufdo
por 75 % on peso de pigmento y que tlene buena aptitud pa=
re le tincidn de plezas voluminosas de fundicidn inyectada
a base de poliolefinae

REIVINDLCACIONES

Deserito el objeto éel presente invento se¢ de -

cleren nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivine
4l caciones con prioridad de la solicitud de patente sulza
n@ 11052/73 del 30 de julio de 1973.

' le= Procedimiento'para tefilr en masa poliolg-
finas con pigmentos orgéniocos, sin fendmenos de retardo,
caracterizado por recubrirse el piemento orgdnico oon una
resina de melamina-formaldehfdo y endurecerses

2¢=~ Procedimlento segin la reivindicacién l,
caracterizado por recubrirse el plgmento orgdnioo gon 5 a
50 % en peso (respecto al preparado) de resina.

3o~ Procedimiento segin la reivindicacién l;
caracterizado por endurecerse la resina en presencia de un
cololde proteotors

4o~ Procedimiento segin la reivindlcaocidn 3;
caracterizado por endurecerse la resina en presencia de la

pal sbdica de carboximetiloululosa.
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Se= Procedimiento segin la reivind.caeidn 1;
caracterizado por incorporarse el preparado plgmentario a
polietileno de gran densidad. ,

6o~ Procedlmiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por lncorporarse el preparado plgnentario a
polipropilenoc,.

Te= Procedimiento'para teilr en masa poliole-
finas oon pigmentos orgdnicos, sin fendmenos de retardo,

Segin se describs y reivindica en la presente
memnoria descriptive que consta de 14 hojas foliadas y es—-
orites a méquina por una sola cara.

Mad:f‘id., a 29 de 4 de 1974'0

Firr=ode: JOSE L. MORA
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