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La invencidén se refiere a un procedimienﬁo para
la produccidén de agentes colorantes, especialmente de pig-
mentos en pasas pdlimeras, especialmente en polipreopileno,
utilizando mezclas de vehiculos y pigmentos. -

.Son ya conocidos preparados de pigmenfos, iaénqos
para la tincién de materiales sintéticos termoplésticos.

Asi; tales mezclas de vehiculos y pigmentos se.
pueden preparar a temperaturas elevadas mediante la ixnfluen
cia de fuerzas cizallantes sobre una mezcla de pigmentoes
colorantes con poliolefinas. Lia DT-AS 16 69 651 se refiere
por ejemplo a la utilizacidn de una mezcla para la prepura-
cién de pigmentos, que consta de 10 a 25% de un pigmento
organico y de 90 a 75% de un polietileno, que por lo menos
en la mitad de la cantidad del polietileno consta de polie-
tileno de bajo peso molecular. La utilizacién de tales pre-
parados para la tincidn de piezas moldeadas de polipropile-
no, especialmente de laminas e hilos, tiene no obsténte el
inconveniente de que la cera de polietileno, incompatible
en si con el polipropileno, se desplaza a la superficie y
puede hacerse notar alli como pelicula perturbadora.

También se ha descrito ya la utilizacidn de poli
propileno para la produccién de preparados de pigmentos. -
Asi, la memoria de patente alemana 12 39 093 se refiere por
ejemplo a la utilizacidn de mezclas de copolimeros amorfos

por bloques de etileno-propileno con viscosidades en fusidn
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comprendidas entre 5 y 300 Pa.s (5.000 y 300.0C0 ¢P) a -~

| propiedades mecénicas del polipropileno isotéctico. Por -

. Hoja ntm, 2

1509C y de polipropileno cristalino, de bajo peso molecu-
lar, con dmonoolefinas diferentes de propileno, polimeri-
zadas Junto al polipropilenc de bajo peso molecular.

En la DT-0S 15 44 830 se describe la utilizacidn
de homopolimeros o copolimeros amorfos a base de propileno,
buteno, hexeno o copolimeros por bloques de propileno-eti-
leno, También aqui las viscosidades oscilan entre 5 y 300
Pa's (5.000 - 300,000 ¢P), especialmente entre 10 y 200 =
Pa’s (10.000 y 200.000 cP) a 150°C.

La preparacidn de estos polipropilenos amorfos -
es comparativamente costosa, pues junto a la polimerizacidy
se efectla también ademés una extraccidn, para llegar a es
tos polipropilenos. En el caso de las mezclas a base de va
rios materiales de vehiculo se agrega como medida adicio-
nal la preparacidén de los demds componentes y la mezcla.

Mediante incorporacidén de mayores cantidades de
polipropileno amorfo se influye negativamente sobre las -

esta razdn se extraen en su mayor parte porciones amorfas
en la preparacidn de polipropileno isotéctico.

Se ha hallado ahora que la dispersidn de agentes
colorantes, especialmente pigmentos, en masas polimeras,
especialmente polipropileno, puede lograrse de manera es-
pecialmente sencilla y ventajosa, utilizando preparados
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{ra de polipropileno tiene una viscosidad de 0,5 a 5 Pa‘s
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que constan de una mezcla de colorantes y de cera de poli-
propileno y que se caracterizan por el hecho de que la ce~

(500 a 5.000 ¢P) a 1702C, preferentemente de 1 a 5 Pa‘s -
(1.000 a 5.000 cP) a 1702C y una porcidén isotéctica compren
dida entre 40 y 90, preferentemente entre 50 y 80% en peso,

La idoneidad de este sistema es sorprendente, ya .
que, como se ha expuesto al principio, generalmente deben
ser utilizados polipropilenos con una viscosidad esencial-
mente superior o sistemas complicados de sustancias milti-
ples, para llegar a una distribucidn correspondientemente
buena de los agentes colorantes en los preparados.

En este contexto es especialmente ventajoso que
la energia necesaria para la realizacidén del proceso de -
mezclado sea comparativamente pequefia con arreglo a las -
menores viscosidades o que puedan utilizarse mdquinas mas
sencillas,

Debe considerarse como otra ventaja muy esencial
el hecho de que materiales de vehiculo con una viscosidad
tan baja son excelentemente adecuados para la granulacidn
por atomizacidn. Gracias a esto es posible mezclar previa-
mente polimerc en polvo con colorantes sdlidos, especial-
mente pigmento en polvo eventualmente también con estabi-
lizadores o antioxidantes, y conseguir de este modo una -
distribucidn previa extraordinariamente buena. Esto es es-
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pecialmente ventajoso en el caso de la produccidn continua

de tales preparados.

Como agentes colorantes pueden utilizarse colo-
rantes, pero preferentemente pigmentos orgénicos o inorgé-
nicos, tales como por ejemplo didxido de titanio, amarillo
de cadmio, negro de humo, pigmentos ftalocianinicos, pig-
mentos azoicos, derivados de perileno y quinacridona asi
como eventualmente sus mezclas.

La concentracidn de agentes colorantes pueden as
cender a 80% en peso, preferentemente a 20 hasta 70% en pe

S0.

Ayudidndose de las publicaciones de H.P.Luongo, -
J.Appl. Polym. Sci. 3, 302 (1960) y de R.H.Hughes, J. Appl.
Polym. Sei. 13, 417 (1969) la porcidn isotdctica de la ce-
ra de polipropileno utilizada seglin la invencidn se deter-
mina por medio de andlisis de infrarrojos a partir de la -
relacidn de las extinciones de las bandas a l0,0/um y -
lO,B/um. A 259C la densidad oscila entre 0,37 y 0,89,

Ceras de polipropileno con estas propiedades pue
den prepararse, por ejemplo, mediante polimeracidén de pro-
pileno en solucidén utilizando catalizadores Ziegler espe-
ciales, que estén descritos en la DT-0S 23 29 641,

La produccién de los preparados de agentes colo-
rantes puede efectuarse segin diferentes métodos conocidos:

Como aparatos que funcionan de manera discontinug
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son idéneos los mezcladores y amasadores utilizados habi-
tualmente para ello. Asi, por ejemplo, los componentes de
partida agentes colorantes, cera de polipropileno y aditi-
vos eventuales, tales como por ejemplo agentes humectantes
¥ antioxidantes, pueden mezclarse previamente, fundirse y
amasarse en la amasadora con paletas en sigma. También pue
de incorporarse el agente colorante en la cera de polipro-
pilenb fundida previamente y amasarse posteriormente hasta
la distribucidén irreprochable.

Se prefiere el siguiente modo de trabajo: La ce-
ra de polipropileno se funde y se vierte sobre el agente cg|
lorante dispuesto previamente en la amasadora con paletas
en sigma. A continuacidn se amasa, hasta que el agente co-
lorante esté distribuido en la cera de polipropileno.

Evidentemente la produccidén de los preparados de
agentes colorantes puede efectuarse en extrusoras de uno o
dos arboles de funcionamiento continuo y amasadoras de tor-
nillo sin fin adecuadas para ello (por ejemplc amasador
conjunto de Buss) o en prensas de tornillo sin fin con dis-
cos amasadores, de dos ejes (Werner y Pfleiderer), para men
cionar solamente algunas. :n el caso de estas mAquinas de
funcionamiento continuo se granula eventualmente de manera
directa el preparado de agentes colorantes, ya sea median-
te granulacidn por extrusién o granulacidén en cabezal (gol-
peo en caliente o golpeo bajo agua).
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Los preparados de agentes colorantes obtenidos se
gin la invencidn, que pueden presentarse en forma de polvo,
de escamas o granulade, son éxcelentemente iddneos para la
tincidén de masas polimeras, especialmente de polipropileno.
Las liminas e hilos tefiidos con los nuevos preparados de -
agentes colorantes se distinguen, cuvando se utilizan pigmen
tos, por una distribucibén de pigmentos muy buena. Los pre-
parados de pigmentos, producidos con las ceras de polipro- -
pileno descritas, tienen una capacidad para fluir muy buena
de tal manera que durante la transformacidn, incluso en ca-
so de pocos aditivos, se establece de manera sencilla una
distribucibén homogénea de preparados de pigmentos.

Una ventaja adicional de los nuevos preparados de
pigmentos consiste en que en la pigmentacidén de fibras de -
hilatura y de hilos de filamentos, a diferencia de prepara-
dos de pigmentos a base de cera de polietiieno, en,proce-
sos térmicos de tratamiento posterior (estirado, fijacidn,
texturizacidn y cosido) el material de vehiculo no se des-
plaza a la superficie.

~En los ejemplos sigulentes las partes significan
-~ si no se indica otra cosa - partes en peso, y los porcen-
tajes porcientos, tanto por ciento en peso. Las temperatu-
ras estdn indicadas en grados Celsius.

Preparacidén del catelizador

171 g de etilato de magnesio se suspendieron en
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1,000 ml de aceite Diesel y a 852C se afiadieron éota a gota
a 330 ml de tetracloruro de titanio, A continuacibn se agi-
t6 posteriormente la suspensién durante 1 hora y acto segui
do la sustancia sélida fue liberada varias veces de compues
tos titénicos solubles mediante decantacidn ¥y nueva adicidn
de aceite Diesel.

Aproximadamente 20% del titanio utilizado se £ijé
sobre la sustancia sdlida.

Preparacidén de cera de polipropileno A

En un recipiente de 50 litros con agitador de hé-
lice se dispusieron previamente 15 litros de aceite Diesel
(intervalo de fusidn 140-1602) y se afiadid a presidn propi-
leno hasta una presidén de 4,5 bares y adicionalmente hidré-
geno hasta 5 bares. Después del calentamiento a 1202 una
mezcla del catalizador méncionado anteriormente (30 milimo-
les, referidos a titanio fijado) con 30 milimoles de mono-
cloruro de dietilaluminio y 120 milimoles de trietilalumi-
nio, diluida con 2 litros de aceite Diesel se afiadié dosi~
ficadamente de tal manera que con introduccidn constante de
gas ( 4 Kg de propileno y aproximadamente 60 litros de hi-
drdgeno por hora) la preéién ¥y la composicidén del gas per-
manecieron constantes en el espacio de gas del reactor. Al
cabo de algunas horas la reaccibén fue terminada mediante
adicidn .de una pequeiia cantidad de agua y se separaron los
catalizadores asi como el disolvente. ‘
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colorante disazoico Pigment Yellow 83 (C.I. N2 21 108) Soe

tHoja nhGm. 8

La cera formada tenia una viscosidad en fusidn,
medida a 1702, de 1,2 Pa’s (1.200 ¢P). Segln andlisis de ipl
frarrojos un 72% era c¢ristalino., La densidad ascendid a
0,89 a 209,

Preparacidén de cera de polipropileno B

Se procedid como arriba con las siguientes modi-
ficaciones: en lugar de afiadir a presién H, a 0,5 bares sg
lo se¢ afiadieron 0,3 bares, la mezcla de catdlisis se compu-
so de 100 milimoles de trietilaluminio, 200 milimoles de mo)
nocloruro de dietilaluminio y 50 milimoles del catalizador
anterior. La cera obtenida de esta manera tenia una viscosi
dad en fusidn de &4 Pa‘’s (4.000 c¢P) a 1702 y una densidad de
0,88, La cristalinidad fue de 55%.

Ejemplo 1

En un amasador con paletas en sigma susceptible
de ser enfriado, de 20 litros de capacidad (fabricante: %ex
ner y Pfleiderer) se disponen previamente 2.2C0 partes del

bre este pigmento dispuesto previamente se vierten con ama-
sado continuo 3,300 partes de cera de polipropileno B pre-
viamente fundida y calentada a 2002, A continuacidén se ama-
sa posteriormente durante otra hora, llevindose lentamente
a 1302 la temperatura de la mezcla mediante enfriamiento
del amasador. Bl preparado de pigmento obtenido de esta ma-
nera se desmenuza después del enfriamiento para formar un
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JIsranulado,

Ejemplo 2

Si el pigmento amarillo utilizado en el ejemplo 1
se reemplaza por Pigment red 149 (C.I. N2 71 137) y la cera
de polipropileno i por la cera de polipropileno A y se tra-
baja por lo demds de la manera indicada, se obtiene un pre-
parado correspondiente de pigmento bien disperso.

Ejemplo 3

En un amasador con paletas en sigma de 20 litros

ner y Pfleiderer) se disponen previamente 4.200 partes del
amarillo de cadmio Pigment Yellow 37 (C.I. N2 77 199). Des-
pués de esto se vierten con amasado continuo 2.800 partes
de cera de polipropileno B fundida previamente y calentada

45 minutos, llevéndose lentamente a 1302 la temperatura de
la masa a amasar. Después del enfriamiento el preparado se
desmenuza para formar un granulado.

El preparado de pigmento obtenido de esta manera
es adecuado en otras cosas también para la tincidn de pieza

gurar una distribucidén uniforme, mezclar este preparado al-
tamente concentrado con polimero de color natural, por ejem
plo cera de polipropileno, o polipropileno o polietileno,
para formar una concentracidén iddnea para el tratamiento.

de capacidad, susceptible de ser enfriado, (fabricante: ier

moldeadas por inyeccidn. Para ello es aconsejable, para ase

d

a 2002, A continuacidén se amasa posteriormente durante otrod

S

]
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El preparado obtenido tal como se describe en el
ejemplo 1 se introduce en la tolva de alimentacidn de, una
bdscula de cinta dosificadora, desde donde, en una cantidad
de 2,5%, referido al polimero formador de fibras, se condu
ce a la zona de introduccién de una prensa de doble torni-
1llo sin fin, que se alimenta con un polipropileno isotdcti
co con un indice de fusidn de 45 (MFI 230/5 g/10 minutos).

En el extremo de la prensa la masa fundida de po
limero pigmentada, se comprime por medio de bombas de en-
granajes dentados a una temperatura de 2752 a través de una
placa perforada, que tlene 24 orificios con un didmetro in
terior de 15C Jim, con una velocidad de 1250 m/minuto se re
tira por medio de dos cilindros de estirado y se enrolla en
bobinas cilindricas.

Después del estirado del hilo de hilatura se ob-
tieﬂe un hilo de filamentos con un titulo de 72 dtex (que
consta de 24 filamentos individuales), con una tenacidad o
longitud de rotura de 47 Rkm y un alargamiento en la rotu-
ra de 27%, que se distingue por un interso tono de color
amarillo rojizo con propiedades textiles de solidez exce-
lentes.

. Una investigacién en microscopio de las seccionesg
transversales de los filamentos muestra que las particulas
de pigmento estdn distribuidas uniformemente sobre toda la
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seccién transversal de los filamentos. El tamafio medio de
particulas en el hilo de filamentos estirado corresponde

Después de una termofijacidén del hilo de filamen-
tos, pigmentado de esta manera, a 1302 durante 10 minutos
no se puede observar al microscopio ninguna porcidn de vehi
culo desplazada a la superficie del filamento - a diferen—
cia de tinciones correspondientes con concentrados de pig-
mentos habituales en el comercio por ejemplo g base de una
cera de polietileno habitual en el comercio-.

Ejemplo 5

El concentrado de pigmento obtenido segin el ejem
plo 2 se aflade en proporcidén de 2% a un polipropileno con *
un indice de fusidén de 8 (MFI 230/5 g/10 minutos) por medio
de un mezclador de marcha lenta. La mezcla se transforma a
continuacidn en una lémina plana de 100/um de espesor a una
temperatura de 2502 en una extrusora que estd equipada con

una boguilla de rendija ancha.

-

Ta lamina obtenide de esta manera estd tefiida de
manera homogénea e intensa.

Ejemplo 6

1,5% del concentrado de pigménto obtenido segin
el ejemplo 3 se afiaden a un polipropileno del tipo para mol
deo por inyeccién con un indice de fusidn de 8 (MFI 230/5
g/10 minutos), por medio de un mezclador de marcha lenta y
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se transforma en piezas moldeadas en una miquina moldeadora

por inyeccidén a 270%.

Se obtienen piezas moldeadas homogéneas, tefiidas
intensamente de amarillo con correspondicntes propiedades

de solidez.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que s
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pat
te de Invencidbén en Espafia, por VEINTE afios, son log que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Procedimiento para la preparacién de uns .| -

dispersidén de pigmento a base de cera de polipropileno,
caracterizado porque se tritura mecénicamente un pigmen
en una cera de polipropileno fundida que tiene una visc

sidad de 0,5 a 5 Pa’s, medida a 1702C, y una poreidn is

thctica de 40 a 90% en peso, hasta que las particulas de

pigmento quedan envueltas por la cera de polipropileno y

se obtiene una dispersibn estable.

28,- Procedimiento segln la reivindicacidn 1
caracterizado porque la cera de polipropileno empleada>
tiene una viscosidad de 1 a 5 Pa*s, medida a 1702C.

32,=- Procedimiento segin las reivindicacione
12 y 22, caracterizado porque la cera de polipropileho
empleada tiene una porcién isotéctica de 50 a 80% en pe
s0.

42,~ Procedimiento segliin las reivindicacione

12 a 32, caracterizado porque la proporcién de pigmento
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empleado es de hasta 80% en peso.

58.- Procedimiento segln las reivindicaciones
12 a 42, caracterizado porque la proporcién de pigmento
empleado es de 20 a 70% en peso.

62,- Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque se distribuye el pigmento y, eventual
mente, aditivos habituales en el polipropileno fundido.

78,.- Procedimiento segin la reivindicacién 62,
caracterizado porque se mezclan previamente los componen~
tes, a continuacidén se funden y se amasan.

82.- Procedimiento segin la reivindicacién 62,
caracterizado porque se funde la cera de polipropileno,
se agrega al pigmento dispuesto previamente y a continua-
cién se distribuye el pigmento en la cera de polipropile-
no.

92,. Procedimiento para la preparacidén de una
dispersidén de pigmento a base de cera de polipropileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a mquina por una sola cara.

Madrid, 79511978
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