=]

S

o
=%

o

@

NP Gy Sl

o

ey
o,

R

MINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA PRUPIEDAD INDUSTRIAL

@ Al

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

PRIORIDADES:

NUM!RO @ FECRA @ PAIS
2760/15 5=3=75 : Suiza

@ﬂ:cm\ OE PUBLICIDAD @cusmc:\cmu INTERNACIONAL -A'rsnv: DE LA QUF ES DIVISIONARIA

Co9b

@T"\JLO OE LA INVENCION

WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CONCENTRATOS DE PIGMENTO
DE VISCOSIDAD REGULABLE"

@ soticiTAN i:ﬁ‘% o)
B i:".,(( o
CIBA-GHIG

> e

DOMICILIO

Basilea {Suiza)
O aara Wioss
Dr. Hans Harald Gehr®

@ TITULAR (ES)

CIBA~GEIGY AG

@ REPRESENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Industrial

UNE A+ 4 MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




5e¢

10«

155

20.

25«

—2—

MEMORIA DESCRIPTIVA

Conocida es la tinciéh de materiales sinté-
ticos termoplésticos por medio de concentrados colorantes
(conocidos también con el nombre de "masterbatch", proce-
dente del uso idiom&tico inglés) o por medio de preparados
de pigmento. Se procede de este modo siempre que en el
procedimiento empleado de elaboracidn de los granulados
de material sintético né es posible lograr con el uso de
pigmentos puros para la tincién’ninguna distribucién
suficiente del pigmento en el producto'final. Tales
concentrados colorantes se compénen por lo general de .-
pigmentos, predomihantemente inorgénicos, y de un
polimero del mismo cardcter gque el material que se ha
de tefiir. Los concentradés colorantes a base de pigmentos
orgénicos contienen de ordinario concehtraciones pequefii-

simas de pigmento colorante.:

Los pigmentos orgdnicos en forma de polvo
tienen normalmente una suéerficie especifica mucho mayor
que la de los pigmentos inorgénicos y manifiestan ademés
diferencias mucho mayores de comportamiento durante la
elaboracidn.

En particular, influyen en la llamada

‘"yiscosidad de fusién" de los polimeros altos en grado

mucho mis intenso que los pigmentos inorgénicos.

Los concentrados corrientes en el comercio

que contienen como materia de soporte un polimero o una
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cera se preparan por motivos précticos con una concentra-
cifén uniforme de pigmento para pigmentos que suelen ser

muy diferentes en el comportamiento.

De ello resulta ellinconveniente de que en
la elaboracibn para obtener el producto final el polfimero
que se ha de tefiir y el concentrado empleado para la '
tincibn presenten viscosidades dé fusidn diferentes, lo

cual perturba o incluso, impide la consecucién répida de

"una tintura final homog&nea. Se necesitan entonces opera-

ciones suplementarias para alcanzar la homogeneidad de-

seada.

Otro inconveniente de los concentrados
corrientes en el comercio debe verse en que cada uno
es utilizable finicamente para un polimero perfectamente
determinado y una_tecnologia determinada de elaboracidn.
Esto impone un gran nimero de productos para el elaborador
final.

El invento que aqui se expone se refiere
a concentrados de pigmento regidos por la viscosidad que

estén en alto grado desprovistos de los defectos citados

y que contienen

de 10 a 49 % de un pigmento,
de 2 a 40 % de una cera poliolefinica,
de 20 a 80 % de un copolimerizado de etileno-acetato

de vinilo y

de 0,5 a 10 % de 8cido silicico coloidal. .



Se prefieren los concentrados qﬁe contienen
de 15 a 30 % de un pigmento,
de 5 a 20 % de una cera poliolefinica,
de 35 a 65 % de un copolimerizado de etileno-acetato
50 . de vinilo y
' de 3 a 8% de un cido silfcico coloidal.

Los pigmentos que forman la bas de los
concentrados pueden ser, por ejemplo, de naturaleza
inorgénica, como e} hollin, el didéxido de titanio, el

104 N ~ 6xido de hierro, ei verde de 6xido de cromo, el anaran-

jado de molibdato ¢ el ultramarino.
*

No ofstante, se prefieren los pigmentos
6xgénicos. Estos p?eden pertenecer a las clases guimicas
mis diversas. Cabe citar. como ejemplos: pigmentos azoicos,

5% metinicos, azometinicos, ftalocianinicos, nitrosos,'peri-
nénicos, de derivados de &cidb perilentetraéafboxilico,
dioxacinicos, tioindigoidéé, iminoisoindolinénicos o
quinacriddénicos, lo mismo que pigmentos de complejos
met&licds de la mds diversa naturaleza quimica. También

207 son utilizables mgzclas de diversos pigmentos.

En calidad de copolimerizados de etileno-~ace-

tato de vinilo se emplean preferentemente los que tienen

una proporcidén de acetato de vinilo de 15 a 40 %.

En calidad de ceras polioclefinicas se usan
259 ~ preferentemente las que tiehen un pesé molecular de 500 a

10.000, y particularmente de 3.000 a 9.000.



Como ejemplos cabe sefialar la cera de

polietileno, de polipropileno o de poliisobutileno.

El tamafio de las particulas del &cido
silfcico coloidal o del diéxido de silicio se halla
5 convenientemente entre 8 y Go_ﬁilimicras, y de prefe-

rencia entre 10 y 30 milimicras (nanémetro).

La preparacién de los concentrados se
realiza por mixturaci6én Intima, y en particular amasa-

dura, de los componentes.

10. Resulta especialmente ventajoso que los
componentes sean convertidos en una mezcla homogénea en
un aparato mezclador (por ejemplo, una mezcladora de reja
de arado), a 50-400 revoluciones por minuto y durante
5 a 30 minutos, y se eiabore dicha mezcla en una extru-

15. sora-amasadora de trabajo continuo, a temperaturas

entre 120 y 260°, para formar un granulado.

Otro procedimiento preferido de preparacién
consiste en mezclar los componentes en una mezcladora de
fltidos de gran velocidad, a 400-3.000 revoluciones por

20. minuto y durante 2 a 20 minutos, y a continuacifn granular
por medio de una extrusora de doble hé&lice con gran relacibn
de longitud a difmetro y/o con elementos amasadores, a
temperaturas entre 120 y 260°, y especialmente entre
160 y 240°. '

25« Se obtienen concentrados en forma de granu-

lados resistentes a la rotura y al frote, de forma y tamaiio

f8ciles de regular y que pueden transportarse neumitica-
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mente y almacenarse sin problemas. Se distinguen por

una capacidad muy amplia de utilizacién. Mientras que

la mayorfa de los concentrados de pigmento que se hallan
en el comercio s8lo son aptos para tefiir un polimero,
los preparados de este invento pueden incluirse en los
mids diversos materiales sintéticos, particularmente en
las poliolefinas, el cloruro de polivinilo, los copoli-
meros de poliestireno, las poliamidas y los poliésteres
termoplésticos.

Otra Qentaja esencial de los concentrados
de este invento consiste en gue es posible ajustar al
indice 6ptimo deseado la viscosidad de fusibén mediante
la variacién de las proporciones de cera de poliolefina,
rebajadora de la viscosidﬁd, por una parte, y de gel de

&cido silicico, incremeﬁtador de la viscosidad, por

~ otra parte. Se puede as{ compénsar la influencia, con

frecuencia cohsiderablemente diferente, de los pigmentos
orgénicos en la viscosidad de fusién, lo cual permite
establecer un surtido de concentrados de pigmento que

se distingue por un comportamiento reolbgico uniforme.
14

En los ejemplos que siguen, mientras no
se haga constar otra cosa; las partes significan partes
en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las

temperaturas estén éxpresadas'en gfa&os centigrados.



Ejemplo 1

En una mezcladora de reja de arado se mez-
clan durante 10 minutos 65 partes de un copolimero EVA
(designacién comercial: Microthene MU 760), 5 partes de

5. una cera del tipo del polietilené'(por ejemplo, cera PA
190~Plv.) y 10 partes de un didxido de silicio coloidal

con 20 partes del pigmento azoico C.I. n° 144 rojo.

Se amésé'la mezcla en una amasadora
continua sistema List a 120-180° C de temperatura de
10. los cilindros y se la convierte en un granulado. El
producto final tiene un indice de fusién de 32,6. Se
mezclan en un tambor 2,5 partes del concentrado con
’ 97,5 partes de un polietileno de MFI 2 y se convierte
la mezcla en léminas en'una,é#t:usora. Resultan l&minas

‘15; de color homogé&neo.

Ejemplo 2

En una mezcladora de reja de arado se mez~
clan durante 10 minutos con 20 partes del pigmento azoico
C.I. 93 amarillo 65 partes de un copolimero EVA (designa-
20, cién comercial: Microthene MU 760), 10 partes de una cera
del tipo del polietileno y 5 partes de un diéxido de silicio
coloidal. Se amasa la mézcla en una amasadora continua
sistema List, a temperaturas de 180-240° C, y se la

.

convierte en un granulado.

25. El producto final tiene un indice de fusién

de 2B8. Se mezclan 5 partes del concentrado con 95 partes
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de un cloruro de polivinilo con iIndice K de 70 y una
proporcién de plastificante de 35 % y se lamina una

hoja. Esta presenta tincién homogénea.

Para tefiir polimeros en polvo es ventajoso
desmenuzar hasta la forma de particulas necesaria los
preparados obtenidos seglin los Ejemplos i 6 2, por métodos
apropiados, preferentemente por moltﬁraci6n a temperatura

baja.

Ejemplo 3

En una mezciadora de £1Gidos se mezclan durante

2 minutos 65 partes de un copolimero EVA (designacifn comer-

.cial: Microthene MU 760), 10 partes de una cera del tipo

del polietileno y 5 partes de un dibéxido de silicio coloi-
dél con 20 partes del pigmento azoico C.I. 166 rojo. Se
amasa la mezcla en una amasadora contiﬁua de dos ejes
(tipo Leistritz) a temperaturés de 140-180° C y se la
convierte en un granulado. El producto £final tiene un
indice de fusién de 51. Se mezclan 5 partes del céﬁééﬁ-
trado con 95 partes de un tereftalato de polietileno y

se hila la mezcla a 295° C en la extrusora. El hilo
resultante presenta tincién uniforme, de altas propie~

dades de solidez.

Ejemplo 4
En una mézcladqra de reja de arado se

mezclan durante 10 minutos 57,5 partes de un copolimero -
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EVA (designacién comercial: Microthene MU 760), 17,5

partes de una cera dgl tipo del polietileno y 5 partes de
un diéxido de silicio coloidal con 20 partes del pigmento
ftalocianfinico C.I. 15 azul. Se amasa la mezcla en una
amasadora continua (sistema List) a temperaturas de
160-200° C y se la convierte en un granulado. El producto
final tiene un indice de fusidn de 35. Se mezcla 1.parte '
del conceqtrado con 99 partes de una.poliamida y se extruye
la mezcla en una miquina helicoidal de fundiéién inyectada.

Resultan piezas azules de tincién homogénea.

Ejemplos 5 a 14

La tabla que sigue presenta a base de tres
pigmentos como es posible, de una parte, rebajar el fIndice
de fusibn ("melt flow index", abreviédamente "MF1I") mediante
el aumento del contenido de &cido silicico y; de otra parte,

incrementar el Indice de fusifn mediante el aumento de la

proporcién de cera.




5

10.

155

20.

25,

304

NO

10

11

iz

13

14

x B
)

80
20
75
20

70
20
10
75
20

70
20

60

20
20

60
40
50
40

40

40
20

20

40
40

partes de
mero EVA
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de
coloidal

partes de
merc EVA
partes de
partes de
coloidal

partes de
mero EVA
partes de
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de

partes de
mero EVA
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de

partes de
mero EVA
partes de
partes de

~10- -

‘Pigmento
rojo

copoli-
pigmento
copoli-
pigmento
Sio2
copoli-
pigmento
SiO2 ’
copoli~

piémento
cera PE

copoli-

pigmento
cera PE

copoli-

pigmento
cera PE

copoli~
pigmento

copoli-~

pigmento .

cera PE
copoli-

pigmento
cera PE

copoli-

pigmento
cera PE

ok
MFI

c.I.

144

5

42,3

35,6

24,1
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Medido segfin ASTM 1238-62

cC.I."
Pigmento
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7

MFIS

33,9

25,6

20,5
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C.I.
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4,7

10,2

19,3



Se

10'

15.

- 11 -

44575 %

Ejemplo 15
En una mezcladora de reja de arado se mezclan
durente 15 minutos & 100 revoluclones por minubo 325 kg
de un copolimero EVA (Qeuigneclén comercials Microthene MU
760), 50 kg de una cera del tipo del polietileno y 25 kg de
w deido silfeico coloidal con 100 kg del pigmento disazol=
co C.I. 93 amerillo. Se amasa la mezcla en une amasadora de
discos y dos ejes, a temperstures entre 1002 C y 2509 C, ¥y
ge la convierte en un granulado.
E1l producto final tiene w Indice de fusidn de
47. Se mezelen 2 partes del concentiado con 98 paztes de un
copolimero de estireno-butadieno y se extruye la mezcla for-
mendo uns placa. la pieza extruida presenta coloracién uni-
forme.
NOTA
Descrito el objeto del presente lnvento se decla-
ren nuevas y de propia invencidn, las sigulentes reivindica-
clones, con prioridad de la solicitud de patente suiza n®
2760/75 del 5 de Mergo de 1975.

l. Procedimiento pars la preparacién de concentra-

dos de plgmento de viscosldaed reguleble, ggracterizgdo en su

realizaclén por combinarse en fase sflida, mediante un siste-

ms homogeneizador preferentemente meelonado & 50-3.000 rpm.

y durante un intervalo varigble de 2 & 30 minutcs en relacién

inversa & la velocided del sistema homogeneizedor, proporcio-

nes en peso comprendidas entre 10 y 49 partes de wun pigmento
con 2 & 40 partes de uwna cera de poliolefina, 20 a 85 partes
de un copoelimerizedo de etileno—acetato de vinilo y 0,5 = 10

partes de un deldo silfelco coloidel convenientemante micronie
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zado entre 8 y 60 milimicras, y hacer passr la combinacidn
formada por wne fase semigdlida sometiéndola & un tratamien~—
to térmico entre 1202 y 2602C, para ser granulada por medios
convenclonales.

5. 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por selecclongrse para su realizaclén en ca~.
lidad componente cers de poliolefina, una cere de polieti-
leno, de preferencia con un peso molecular de 3.000'a 9. 000.

3. Procedimiento segln la reivindicacién 1,

10. caracterizado por seleccionarse para su realizecién en cali-
ded de componente copolimerizedo de etlileno-acetato de vi- _
nilo el que presenta une proporcidn de scetato de vinilo de
15 a 40 %. '

4. Procedimiento pars la preparacidén de concen=~

15. tradog de pigmento de viscosiddd regulable.

. Segdn se describe y reivindlics en la presente me-
moria descriptiva que consta de 12 péginas folledas y escrie-
tog a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 4 Marzo 1976

JAINE ISERN
PePe /
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