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DESCRIPCION

Procedimiento de coloracién de poli(met)acrilatos con pinturas liquidas a base de agua, y pinturas liquidas a base de
agua

Campo de la invencion

La invencion se refiere a un procedimiento para la coloracion de masas de moldeo de material sintético
termoplasticas con preparados de agente colorante acuosos, como masa de moldeo de material sintético se emplea,
por ejemplo, una masa de moldeo de (met)acrilato de polimetilo. Ademas, la invencién se refiere a un preparado de
agente colorante a base de agua.

Estado conocido de la técnica

El documento US-PS 3.956.008 describe una dispersion liquida para la coloracion de objetos de material sintético,
que se compone de particulas inorganicas con un tamafio entre 2 y 50 um y un sistema tensioactivo con ésteres de
sorbita. No se describen sistemas acuosos.

El documento US-PS 3.992.343 (Degussa) describe un sistema de dispersion acuoso, que se compone de particulas
de pigmentos organicos o inorganicos, agua y un agente de dispersion, siendo el agente de dispersién muy
especifico.

El documento US-PS 4.091.034 describe una formulacion colorante azul, soluble en agua, de un colorante de
trifenilmetano. Como dispersion acuosa se emplea para la coloracion de materiales textiles.

El documento US-PS 4.167.503 describe una formulacion liquida basada en un soporte a base de un derivado de
polioxietileno, PEG y otro aditivo. No se utiliza agua como disolvente.

El documento US-PS 4.169.203 describe pigmentos polimeros solubles en agua que se componen de una estructura
polimérica no croméfora y grupos cromaéforos unidos quimicamente.

El documento US-PS 4.341.565 describe una formulacién de agente colorante liquida a base de un pigmento sélido,
una fase liquida a base de ésteres de alcoholes de cadena larga y &cidos de cadena larga, asi como un
coadyuvante de gelificacion.

El documento US-PS 4.871.416 describe asimismo recetas sobre una base orgéanica.

El documento US-PS 4.634.471 describe recetas con disolventes organicos.

El documento US-PS 4.804.719 describe una formulacién dispersable en agua que contiene un polimero.

El documento US-PS 4.910.236 describe una tinta de imprenta, constituida a base de una emulsién acuosa de agua
y emulsionante y una fase organica a base de resinas olefinicas y pigmento. En una etapa consecutiva, a la
formulacion se le retira el agua.

El documento US-PS 5.043.376 describe un sistema no acuoso.

El documento US-PS 5.104.913 representa una solicitud parcial al documento US-PS’376 y describe un
procedimiento para la preparacion de una dispersion acuosa de agente colorante, de aceite en agua.

El documento US-PS 5.308.395 describe asimismo una disolucion organica.

Un colorante hidréfilo y agua se conforman en el documento US-PS 5.328.506 para formar una pasta que puede ser
elaborada ulteriormente con los Utiles y maquinas habituales en la produccion de colorantes.

El documento US-PS 5.759.472 describe un procedimiento para la conformacion de materiales sintéticos, que se
compone de las siguientes etapas:

Preparaciéon de una mezcla de colorantes a base de un soporte (10 — 75%), agua (0 — 15%), un agente dispersante
(0,1 — 10%) y un agente colorante (10 — 80%). Adicionalmente pueden estar contenidos, ademas, polioles. En una
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etapa ulterior del procedimiento se habilita un polimero en forma de polvo, a continuacion, el sistema de soporte se
mezcla con el polvo polimérico y se elabora para formar la mezcla (PE). Una reivindicacién subordinada esta dirigida
a la cantidad de 1 — 14% de agua.

El documento US-PS 6.428.733 describe un sistema volatil que contiene una mezcla a base de glicerol y agua.

El documento US-PS 6.649.122 describe un procedimiento para la coloracion de materiales sintéticos
termoplasticos, en el que se emplean 10 a 80 por ciento de agente colorante y como maximo 30 por ciento de
agente dispersante, el resto es agua en calidad de disolvente. Como agentes dispersantes se emplean
polivinilpirrolidonas tales como, por ejemplo, Sokolan® HP50 (BASF) o acidos poliacrilicos neutralizados, sales de
acidos ligninsulfénicos, de acidos naftalensulféonicos o de &acidos carboxilicos poliméricos. Preferiblemente, se
emplean agentes dispersantes no iénicos tales como, por ejemplo, nonilfenol u octilfenol.

Lo desventajoso en las disoluciones del estado conocido de la técnica es el uso mas o menos intenso de disolventes
organicos en la formulacion del agente colorante. El uso de disolventes organicos en masas de material sintético
conduce a un aumento de la concentracion de compuestos organicos de bajo peso molecular en el polimero y, con
ello, a un empeoramiento de las propiedades de los polimeros tales como, por ejemplo, la disminucién de la
temperatura de reblandecimiento Vicat o a una sensibilidad incrementada a la rotura por tension de los objetos
producidos a partir de los polimeros.

Las pinturas liquidas adquiribles en el comercio contienen, por norma general, ésteres de acidos grasos o aceites
blancos en calidad de agentes aglutinantes que permanecen en el polimerizado después de la coloracion y que
conducen a una disminucion de la temperatura de reblandecimiento Vicat. Ademas, durante la colada por inyeccion
se pueden observar formaciones de incrustaciones.

Mision

La misién de la presente invencién es, por lo tanto, poner a disposicion un preparado de agente colorante acuoso y
un procedimiento para la coloracion de masas de moldeo de material sintético termoplésticas, que no presenten los
inconvenientes arriba eshozados del estado conocido de la técnica y que se puedan emplear como un sustituto sin
problemas para la coloracion de masas de material sintético termoplasticas.

Como masa de moldeo de material sintético termoplastica se emplea, por ejemplo, una masa de moldeo de
(met)acrilato de polimetilo o una masa de moldeo de policarbonato.

Por masas de moldeo de (met)acrilato de polimetilo se entienden en lo que sigue masas de moldeo de material
sintético a base de metacrilato de alquilo polimerizado y a base de acrilato de alquilo polimerizado, asi como a base
de mezclas de los dos tipos de monémeros.

Solucién

El problema se resuelve mediante un preparado de agente colorante acuoso utilizando un emulsionante de
poliacrilato segun la reivindicacién 1. La masa de moldeo de material sintético termoplastica coloreada y los cuerpos
moldeados de material sintético producidos a partir de ella se protegen en las reivindicaciones subsiguientes.

La invencién se refiere a un preparado acuoso de agente colorante para la coloracién de masas de moldeo de
material sintético termoplasticas,

caracterizado por que contiene
e 1% en peso a 49% en peso de un poliacrilato modificado,
e 0,5% en peso a 50% en peso de una mezcla de pigmentos y
e 0% en peso a 50% en peso de los coadyuvantes habituales y

e agua totalmente desalinizada, completandose las partes en peso de los componentes hasta el 100% en
peso.

Mediante el uso del preparado acuoso de agente colorante de acuerdo con la invencién se consigue, de manera
sorprendente e inesperada, junto a una buena coloraciéon de la masa de moldeo de material sintético termoplastica,
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alcanzar también un mantenimiento constante o incluso un aumento de la temperatura de reblandecimiento Vicat del
cuerpo moldeado de material sintético producido a partir de la masa de moldeo de material sintético termoplastica
coloreada. Las restantes propiedades mecéanicas de los cuerpos moldeados de material sintético permanecen
invariables.

Realizacion de la invencion
Las masas de moldeo de material sintético termoplasticas y su preparacion

(Met)acrilatos de polimetilo se obtienen, por lo general, mediante polimerizacién en los radicales de mezclas que
contienen metacrilato de metilo. Por lo general, estas mezclas contienen al menos 40% en peso, preferiblemente al
menos 60% en peso y de manera particularmente preferida al menos 80% en peso, referido al peso de los
monomeros, de metacrilato de metilo.

Junto a ello, estas mezclas para la preparacién de (met)acrilatos de polimetilo pueden contener otros (met)acrilatos
que son copolimerizables con metacrilato de metilo. El término (met)acrilatos comprende metacrilatos y acrilatos, asi
como mezclas a base de ambos.

Estos monomeros son, ademas, conocidos. A ellos pertenecen, entre otros, (met)acrilatos que se derivan de
alcoholes saturados tales como, por ejemplo, acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo,
(met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de terc.-butilo, (met)acrilato de pentilo y (met)acrilato de 2-etilhexilo;
(met)acrilatos que se derivan de alcoholes insaturados tales como, p. ej., (met)acrilato de oleilo, (met)acrilato de 2-
propinilo, (met)acrilato de alilo, (met)acrilato de vinilo; (met)acrilatos de arilo tales como (met)acrilato de bencilo o
(met)acrilato de fenilo, en donde los radicales arilo pueden estar en cada caso no sustituidos o sustituidos hasta
cuatro veces; (met)acrilatos de cicloalquilo tales como (met)acrilato de 3-vinilciclohexilo, (met)acrilato de bornilo;
(met)acrilatos de hidroxilalquilo tales como (met)acrilato de 3- hidroxipropilo, (met)acrilato de 3,4-dihidroxibutilo,
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo; di(met)acrilatos de glicol tales como (met)acrilato de
1,4-butandiol, (met)acrilatos de éter-alcoholes tales como (met)acrilato de tetrahidrofurfurilo, (met)acrilato de
viniloxietoxietilo; amidas y nitrilos del &cido (met)acrilico tales como N-(3-dimetilaminopropil)(met)acrilamida, N-
(dietilfosfono)(met)acrilamida, 1-metacriloilamido-2-metil-2-propanol; metacrilatos con contenido en azufre tales
como (met)acrilato de etilsulfiniletilo, (met)acrilato de 4-tiocianatobutilo, (met)acrilato de etilsulfoniletilo, (met)acrilato
de tiocianatometilo, (met)acrilato de metilsulfiniimetilo, sulfuro de bis((met)acriloiloxietilo); (met)acrilatos polivalentes
tales como tri(met)acrilato de trimetiloilpropano.

Junto a los (met)acrilatos precedentemente expuestos, las composiciones a polimerizar pueden presentar también
otros mondmeros insaturados que son copolimerizables con (met)acrilato de metilo y los (met)acrilatos
precedentemente mencionados.

A ellos pertenecen, entre otros, 1-alquenos tales como hexeno-1, hepteno-1; alquenos ramificados tales como, por
ejemplo, vinilciclohexano, 3,3-dimetil-1-propeno, 3-metil-1-diisobutileno, 4-metilpenteno-1; acrilonitrilo; ésteres
vinilicos tales como acetato de vinilo; estireno, estirenos sustituidos con un sustituyente alquilo en la cadena lateral
tales como, p. ej., a-metilestireno, a-etilestireno, estirenos sustituidos con un sustituyente alquilo en el anillo tales
como viniltolueno y p-metilestireno, estirenos halogenados tales como, por ejemplo, monocloroestirenos,
dicloroestirenos, tribromoestirenos y tetrabromoestirenos; compuestos de vinilo heterociclicos tales como 2-
vinilpiridina,  3-vinilpiridins, 2-metil-5-vinilpiridins, 3-etil-4-vinilpiridina, 2,3-dimetil-5-vinilpiridina, vinilpirimidina,
vinilpiperidina,  9-vinilcarbazol, 3-vinilcarbazol, 4-vinilcarbazol, 1-vinilimidazol, 2-metil-1-vinilimidazol, N-
vinilpirrolidona, 2-vinilpirrolidona, N-vinilpirrolidina, 3-vinilpirrolidina, N-vinilcaprolactama, N-vinilbutirolactama,
viniloxolano, vinilfurano, viniltiofeno, viniltiolano, viniltiazoles y viniltiazoles hidrogenados, viniloxazoles vy
viniloxazoles hidrogenados;

Vinil- e isoprenil-éteres; derivados del acido maleico tales como, por ejemplo, anhidrido del acido maleico, anhidrido
del &cido metilmaleico, maleinimida, metilmaleinimida; y dienos tales como, por ejemplo, divinilbenceno.

En general, estos comonémeros se emplean en una cantidad de 0% en peso a 60% en peso, preferiblemente de 0%
en peso a 40% en peso, y de manera particularmente preferida, 0% en peso a 20% en peso, referido al peso de los
monomeros, pudiendo utilizarse los compuestos individualmente o en forma de mezcla.

La polimerizacion se inicia, por lo general, con iniciadores en los radicales conocidos. A los iniciadores preferidos
pertenecen, entre otros, los iniciadores azo ampliamente conocidos en el mundo cientifico tales como AIBN y 1,1-
azobisciclohexanocarbonitrilo, asi como compuestos peroxi tales como perdxido de metiletilcetona, peréxido de
acetilacetona, peroxido de dilaurilo, per-2-etilhexanoato de terc.-butilo, per6xido de cetona, perdxido de
metilisobutilcetona, peroxido de ciclohexanona, peréxido de dibenzoilo, peroxibenzoato de terc.-butilo,
peroxiisopropilcarbonato de terc.-butilo, 2,5-bis(2-etilhexanoil-peroxi)-2,5-dimetilhexano, peroxi-2-etilhexanoato de
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terc.-butilo, peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato de terc.-butilo, peréxido de dicumilo, 1,1-bis(terc.-butilperoxi)ciclohexano,
1,1-bis(terc.-butilperoxi)3,3,5-trimetilciclohexano,

hidroperéxido de cumilo, hidroperéxido de terc.-butilo, peroxidicarbonato de bis(4-terc.-butilciclohexilo), mezclas de
dos 0 mas de los compuestos antes mencionados entre si, asi como mezclas de los compuestos antes mencionados
con compuestos no mencionados que pueden formar asimismo radicales.

Estos compuestos se emplean con frecuencia en una cantidad de 0,01% en peso a 10% en peso, preferiblemente
de 0,5% en peso a 3% en peso, referido al peso de los mondémeros.

En este caso, pueden emplearse diferentes poli(met)acrilatos que se diferencian, por ejemplo, en el peso molecular
0 en la composicién de los monémeros.

Material sintético de poli(met)acrilato modificado en la tenacidad al impacto

El material sintético de poli(met)acrilato modificado en la tenacidad al impacto se compone de 20 a 80,
preferiblemente 30 a 70% en peso de una matriz de poli(met)acrilato y 80 a 20, preferiblemente 70 a 30% en peso
de particulas de elastémero con un didametro medio de particula de 10 a 150 nm (mediciones, p. €j., con el método
de la ultracentrifuga).

Preferiblemente, las particulas de elastémero distribuidas en la matriz de poli(met)acrilato presentan un nicleo con
una fase de elastomero blanda y una fase dura unida a la anterior.

El material sintético de poli(met)acrilato modificado en la tenacidad al impacto (szPMMA) se compone de una parte
de polimero de la matriz, polimerizado a partir de al menos 80% en peso de unidades de metacrilato de metilo asi
como, eventualmente, de 0 a 20% en peso de unidades de mondmeros copolimerizables con metacrilato de metilo, y
una parte, distribuida en la matriz, de agentes modificadores de la tenacidad al impacto a base de poli(met)acrilatos
reticulados.

El polimero de la matriz se compone, en particular, en un 80% en peso a 100% en peso, preferiblemente en un 90%
en peso — 99,5% en peso, de unidades de metacrilato de metilo polimerizadas en los radicales y, eventualmente en
un 0% en peso — 20% en peso, preferiblemente en un 0,5% en peso — 10% en peso de otros comondmeros
polimerizables en los radicales, p. e]. (met)acrilatos de alquilo C1 a C4, en particular acrilato de metilo, acrilato de
etilo o acrilato de butilo. Preferiblemente, el peso molecular medio My, (medio ponderal) de la matriz se encuentra en
el intervalo de 90.000 g/mol a 200.000 g/mol, en particular de 100.000 g/mol a 150.000 g/mol (determinacion de M,
mediante cromatografia de permeacion en gel con referencia a metacrilato de polimetilo como patrén de calibracién).
La determinacion del peso molecular My, puede tener lugar, por ejemplo, mediante cromatografia de permeacion en
gel o mediante el método de dispersién de la luz (véase, p. €j., H. F. Mark et al., Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering, 22 edicion, Vol. 10, pagina 1 y siguientes, J. Wiley, 1989).

Se prefiere un copolimero a base de 90% en peso hasta 99,5% en peso de metacrilato de metilo y 0,5% en peso a
10% en peso de acrilato de metilo. Las temperaturas de reblandecimiento Vicat VET (norma ISO 306-B50) pueden
encontrarse en el intervalo de al menos 90, preferiblemente de 95 a 112°C.

El agente modificador de la tenacidad al impacto

La matriz de polimetacrilato contiene un agente modificador de la tenacidad al impacto que puede ser un agente
modificador de la tenacidad al impacto constituido por dos o tres envueltas.

Agentes modificadores de la tenacidad al impacto para materiales sintéticos de polimetacrilato son suficientemente
conocidos. La preparacion y la estructura de masas de moldeo de polimetacrilato modificadas en la tenacidad al
impacto se describen, p. €j., en los documentos EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351, EP-A 0 465 049 y EP-A 0 683
028.

Agente modificador de la tenacidad al impacto

En la matriz de polimetacrilato estan contenidos 1% en peso a 30% en peso, preferiblemente 2% en peso a 20% en
peso, de manera particularmente preferida 3% en peso a 15% en peso, en particular 5% en peso a 12% en peso de
un agente modificador de la tenacidad al impacto que es una fase de elastomero a base particulas de polimerizado
reticuladas. El agente modificador de la resistencia al impacto se obtiene de manera en si conocida mediante
polimerizacién en perlas o mediante polimerizaciéon en emulsion.
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En el caso mas sencillo, se trata de particulas reticuladas, obtenibles mediante polimerizacion en perlas, con un
tamafio medio de particula en el intervalo de 10 a 150 nm, preferiblemente 20 a 100, en particular 30 a 90 nm. Estas
se componen, por norma general, de al menos 40% en peso, preferiblemente 50% en peso — 70% en peso de
metacrilato de metilo, 20% en peso a 40% en peso, preferiblemente 25% en peso a 35% en peso de acrilato de
butilo, asi como 0,1% en peso a 2% en peso, preferiblemente 0,5% en peso a 1% en peso de un monémero
reticulante, p. ej. un (met)acrilato polifuncional tal como, p. €j., metacrilato de alilo y eventualmente otros monémeros
tales como, p. €j., 0% en peso a 10% en peso, preferiblemente 0,5% en peso a 5% en peso de metacrilatos de
alquilo C;1-C4 tales como acrilato de etilo o metacrilato de butilo, preferiblemente acrilato de metilo, u otros
mondmeros vinilicamente polimerizables tales como, p. €j., estireno.

Agentes modificadores de la tenacidad al impacto preferidos son particulas de polimerizado que pueden presentar
una estructura de nudcleo-envuelta de dos o de tres capas y que se obtienen mediante polimerizacién en emulsién
(véanse, p. €j., los documentos EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351, EP-A 0 465 049 y EP-A 0 683 028). Tamafios de
particulas adecuados de estos polimerizados en emulsion deben sin embargo encontrarse, para los fines de la
invencion, en el intervalo de 10 — 150, preferiblemente 20 a 120 nm, de manera particularmente preferida 50 — 100
nm.

Una estructura de tres capas o bien de tres fases con un nicleo y dos envueltas puede estar constituida como sigue.
Una envuelta mas interna (dura) puede consistir, p. €j., esencialmente en metacrilato de metilo, pequefias partes de
comonomeros tales como, p. €j., acrilato de etilo y una parte de reticulante, p. ej., metacrilato de alilo. La envuelta
media (blanda) puede estar constituida, p. ej., de acrilato de butilo y, eventualmente, estireno, mientras que la
envuelta méas exterior (dura) corresponde esencialmente la mayoria de las veces al polimerizado de la matriz, con lo
que se consigue la compatibilidad y la buena unién a la matriz. La parte de acrilato de polibutilo en el agente
modificador de la tenacidad al impacto es decisiva para el efecto de tenacidad al impacto y se encuentra
preferiblemente en el intervalo de 20% en peso a 40% en peso, de manera particularmente preferida en el intervalo
de 25% en peso a 35% en peso.

Masas de moldeo de polimetacrilato modificadas en la tenacidad al impacto

En la extrusora pueden mezclarse en masa fundida el agente modificador de la tenacidad al impacto y el
polimerizado de la matriz para formar masas de moldeo de polimetacrilato modificadas en la tenacidad al impacto. El
material extraido se corta, por norma general, primeramente para formar un granulado. Este puede continuar
elaborandose mediante extrusion o colada por inyeccion para formar cuerpos moldeados tales como piezas coladas
por inyeccion.

Modificador de la tenacidad al impacto bifasico segun el documento EP 0 528 196 A1

Preferiblemente, en particular para la produccion de peliculas, pero no limitado a éstas, se utiliza un sistema, en
principio conocido del documento EP 0 528 196 Al, que es un polimerizado bifasico modificado en la tenacidad al
impacto a base de:

al) 10% en peso a 95% en peso de una fase dura continua con una temperatura de transicién vitrea Tmg Superior a
70°C, a base de

all) 80% en peso a 100% en peso (referido a al) de metacrilato de metilo y

al2) 0% en peso a 20% en peso de uno o varios monémeros adicionales, etilénicamente insaturados y
polimerizables en los radicales, y

a2) 90% en peso a 5% en peso de una fase tenaz distribuida en la fase dura, con una temperatura de transicion
vitrea Tmg inferior a -10°C, constituida por

a21) 50% en peso a 99,5% en peso de un acrilato de alquilo C1-C1o (referido a a2)

a22) 0,5% en peso a 5% en peso de un mondémero reticulante con dos o mas radicales etilénicamente insaturados y
polimerizables en los radicales, y

a23) eventualmente, otros monémeros etilénicamente insaturados y polimerizables en los radicales,

en donde al menos el 15% en peso de la fase dura al) esta enlazado covalentemente con la fase tenaz a2).
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El agente modificador de la tenacidad al impacto bifasico puede generarse mediante una polimerizacién en emulsion
bifasica en agua tal como se describe, p. €j., en el documento DE-A 38 42 796. En la primera etapa se genera la
fase de tenacidad a2) que esta constituida por al menos 50, preferiblemente en mas de un 80% en peso de acrilatos
de alquilo inferiores, de lo cual resulta una temperatura de transicion vitrea Tmg de esta fase inferior a -10°C. Como
monomeros reticulantes a22) se emplean ésteres (met)acrilicos de dioles tales como, por ejemplo, dimetacrilato de
etilenglicol o dimetacrilato de 1,4-butanodiol, compuestos aromaticos con dos grupos vinilo o alilo tales como, por
ejemplo, divinilbenceno, u otros reticulantes con dos radicales etilénicamente insaturados y polimerizables en los
radicales tales como, p. €j., metacrilato de alilo en calidad de reticulante de injerto. Como reticulantes con tres o mas
grupos insaturados y polimerizables en los radicales tales como grupos alilo o grupos (met)acrilo se pueden
mencionar, a modo de ejemplo, cianurato de ftrialilo, triacrilato y trimetacrilato de trimetilpropano, asi como
tetraacrilato y tetrametacrilato de pentaeritrita. Otros ejemplos de ellos se indican en el documento US 4.513.118.

Los mondémeros etilénicamente insaturados y polimerizables en los radicales mencionados bajo a23) pueden ser,
por ejemplo, acido acrilico o bien metacrilico asi como sus ésteres alquilicos con 1 — 20 atomos de carbono, en la
medida en que todavia no estén mencionados, pudiendo ser el radical alquilo lineal, ramificado o ciclico. Ademas de
ello, a23) puede comprender otros comondémeros alifaticos polimerizables en los radicales que son copolimerizables
con los acrilatos de alquilo a21). Sin embargo, deben excluidas partes dignas de mencion de comonomeros
aromaticos tales como estireno, alfa-metilestireno o viniltolueno, dado que éstos - ante todo en el caso de estar a la
intemperie - conducen a propiedades indeseadas de la masa de moldeo A.

En el caso de la generacion de la fase tenaz en la primera etapa, ha de observarse con precision el ajuste del
tamafo de las particulas y su irregularidad. En este caso, el tamafio de las particulas de la fase tenaz depende
esencialmente de la concentracion del emulsionante. Ventajosamente, el tamafio de las particulas puede controlarse
mediante el empleo de un latex de siembra. Particulas con un tamafio medio de particula (media ponderal) inferior a
130 nm, preferiblemente inferior a 70 nm y con una irregularidad Usgo del tamafio de las particulas inferior a 0,5 (Ugo
se determina a partir de una consideracion integral de la distribucion del tamafio de particulas que se determina
mediante la ultracentrifuga. Se cumple: Ugo = [(reo — r10) / I'so] - 1, en donde rig, rso, reo = radio de las particulas
integral medio para el que se cumple que el 10, 50, 90% de los radios de las particulas se encuentra por debajo y
que el 90, 50, 10% de los radios de las particulas se encuentra por encima de este valor), preferiblemente por
debajo de 0,2 se alcanzan con concentraciones de emulsionante de 0,15 a 1,0% en peso, referido a la fase acuosa.
Esto se cumple, ante todo, para emulsionantes aniénicos tales como, por ejemplo, las parafinas alcoxiladas y
sulfatadas particularmente preferidas. Como iniciadores de la polimerizacion se emplean, p. €j., 0,01% en peso a
0,5% en peso de peroxodisulfato de metal alcalino o de amonio, referido a la fase acuosa, y la polimerizacion se
desencadena a temperaturas de 20 a 100°C. Preferiblemente, se utilizan sistemas redox, por ejemplo una
combinacion a base de 0,01% en peso a 0,05% en peso de hidroperoxido organico y 0,05% en peso a 0,15% en
peso de hidroximetilsulfinato de sodio, a temperaturas de 20 a 80°C.

La fase dura al) unida covalentemente con la fase tenaz a2), al menos en un 15% en peso, presenta una
temperatura de transicion vitrea de menos de 70°C y puede estar constituida exclusivamente por metacrilato de
metilo. Como comondmeros al2) puede estar contenido en la fase dura hasta 20% en peso de uno o varios de otros
mondmeros etilénicamente insaturados y polimerizables en los radicales, empleandose (met)acrilatos de alquilo,
preferiblemente acrilatos de alquilo con 1 a 4 atomos de carbono en cantidades tales que no se rebase por debajo la
temperatura de transicion vitrea arriba mencionada.

La polimerizacion de la fase dura al) discurre en una segunda etapa, asimismo en emulsion, utilizando los
coadyuvantes habituales tal como se aplican, por ejemplo, también para la polimerizacion de la fase tenaz a2).

En una forma de realizacion preferida, la fase dura contiene absorbedores UV de bajo peso molecular y/o
incorporados por polimerizacién, en cantidades de 0,1% en peso a 10% en peso, preferiblemente 0,5% en peso —
5% en peso, referido a A como constituyente de los componentes comonomeros al2) en la fase dura. A modo de
ejemplo para los absorbedores UV polimerizables tal como se describen, entre otros, en el documento US 4 576
870, se pueden mencionar 2-(2’-hidroxifenil)-5-metacrilamidobenzotriazol o 2-hidroxi-4-metacriloxibenzofenona.
Absorbedores UV de bajo peso molecular pueden ser, por ejemplo, derivados de la 2-hidroxibenzofenona o del 2-
hidroxifenilbenzotriazol o ésteres fenilicos del acido salicilico. Por lo general, los absorbedores UV de bajo peso
molecular presentan un peso molecular de menos de 2 x 10° (g/mol). Son particularmente preferidos absorbedores
UV con una baja volatilidad a la temperatura de tratamiento y una capacidad de mezcladura homogénea con la fase
dura al) del polimerizado A.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2530817 T3

Mezclas con poli(met)acrilatos como componente principal

Ademas, pueden utilizarse mezclas de PMMA con otros materiales sintéticos compatibles con PMMA. Como
materiales sintéticos compatibles con PMMA entran en consideracion, por ejemplo, materiales sintéticos de ABS o
materiales sintéticos de SAN.

Las masas de moldeo de material sintético de PMMA se comercializan bajo la marca PLEXIGLAS® por Evonik R6hm
GmbH.

Las masas de moldeo de material sintético de PMMA vy las masas de moldeo de material sintético adicionales se
colorean habitualmente mediante una tanda patrén de coloracién o con una pintura liquida.

Los policarbonatos

Los policarbonatos son conocidos en el mundo cientifico. Los policarbonatos pueden considerarse formalmente
como poliésteres a base de acido carbdnico y compuestos dihidroxi alifaticos o arométicos. Son facilmente
accesibles mediante reaccién de diglicoles o bisfenoles con fosgeno o bien diésteres del acido carbénico mediante
reacciones de policondensacion o bien de transesterificacion.

En este caso, se prefieren policarbonatos que se deriven de bisfenoles. A estos bisfenoles pertenecen, en particular,
2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano (bisfenol A), 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-butano (bisfenol B), 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-
ciclohexano (bisfenol C), 2,2-metilendifenol (bisfenol F), 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano
(tetrabromobisfenol A) y 2,2-bs-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano (tetrametilbisfenol A).

Habitualmente, policarbonatos aromaticos de este tipo se preparan mediante policondensacion en la superficie limite
o transesterificacion, exponiéndose particularidades en Encycl. Polym. Sci. Engng. 11, 648-718.

En el caso de la policondensacion en la superficie limite, los bisfenoles se emulsionan en forma de disolucién
alcalina acuosa en disolventes orgénicos inertes tales como, por ejemplo, cloruro de metileno, clorobenceno o
tetrahidrofurano, y se hacen reaccionar con fosgeno en una reaccion escalonada. Como catalizadores pasan a
emplearse aminas, en el caso de bisfenoles estéricamente impedidos también catalizadores de transferencia de
fases. Los polimeros resultantes son solubles en los disolventes organicos utilizados.

En cuanto a la eleccion de los bisfenoles, las propiedades de los polimeros pueden variarse dentro de amplios
limites. En el caso del empleo simultadneo de diferentes bisfenoles se pueden constituir, en policondensaciones de
multiples etapas, también polimeros de blogues.

Los agentes colorantes
Pueden utilizarse los siguientes grupos de agentes colorantes segun la ensefianza de acuerdo con la invencion:

1. Pigmentos de color organicos tales como, por ejemplo, colorantes diazo, ftalocianinas, perilenos,
antraquinonas,

2. Colorantes solubles orgéanicos tales como, por ejemplo, antragirimidinas, quinoftalona, perinonas o
colorantes monoazo tales como, por ejemplo, Thermoplastrot™ 454, Macrolexgelb® G, Sandoplast®
RotG o Solvaperm® Rot G,

3. Mezcla a basede 1.y 2.,

4. Pigmentos inorganicos (por ejemplo cromato de zinc, sulfuro de cadmio, 6xido de cromo,
pigmentos ultramarinos y lentejuelas de metal, ademas de BaSO, y TiOy)

5. Mezclaabasedel.,2.y4.y
6. Negro de carbono

La cantidad de agente colorante puede oscilar entre 0,5% en peso y 50% en peso, referido a las cantidades totales
del preparado de agente colorante.
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El poliacrilato

Como poliacrilato se utiliza, por ejemplo, un poliacrilato que se comercializa bajo la marca EFKA® - 4550 por Ciba
Specialty Chemicals. El polimero se compone esencialmente de los monémeros alfa-metilestireno, acrilato de 2-
etilhexilo y metacrilato de MPEG.

El poliacrilato modificado se emplea en forma de una disolucién acuosa con un contenido en sustancia activa entre
48% en peso y 52% en peso.

La cantidad de poliacrilato puede oscilar entre 5% en peso y 50% en peso, referido a la cantidad total del preparado
de agente colorante.

El poliacrilato se emplea como un agente dispersante independiente del valor del pH para la desfloculacién de
pigmentos en sistemas de pintura acuosos y concentrados de pigmentos.

Otros coadyuvantes

Ademas, al preparado de agente colorante se le pueden afadir opcionalmente todos los coadyuvantes habituales
tales como, por ejemplo, agentes para impedir la putrefaccion, la descomposicion bacteriana, fungicidas,
coadyuvantes de igualacion y antiespumantes.

Para el ajuste de la viscosidad 6ptima de la composicion de agente colorante se utiliza, por ejemplo, agua totalmente
desalinizada.

La coloracion de la masa de moldeo de material sintético termoplastica puede tener lugar directamente mediante la
adicion del preparado de agente colorante a una masa de moldeo de material sintético no coloreada, o a través de
una tanda patron.

Por una tanda patrén se entiende una formulacién a base del preparado de agente colorante y una masa de moldeo
de material sintético, ajustandose la concentracion del preparado de agente colorante en la tanda patron de manera
que durante el empleo de la tanda patrén para colorear masas de moldeo de material sintético no coloreadas resulte
el efecto de color deseado.

Ejemplos

Preparacion de la masa de moldeo de material sintético termoplastica coloreada
Coloracion con preparado de agente colorante

Los Ejemplos 1 a 4 se prepararon de la siguiente manera:

A partir de granulado de material sintético y preparado de agente colorante se preparé en el mezclador oscilante una
mezcla que se incorpor6 dosificadamente en la zona de entrada de una extrusora de un husillo por medio de un
embudo. Las zonas de desgasificaciéon estaban conectadas a una bomba de vacio. A continuacién de la extrusora
estaba dispuesto un granulador. A partir del granulado, asi obtenido, se colaron por inyeccion, en una segunda
etapa de elaboracion, probetas para la determinacion de la temperatura de reblandecimiento Vicat.

Ejemplo Comparativo 1 para una coloracion con aglutinante organico (éster de acido graso)
Composicion:

° Agente colorante:
0,06% en peso de Thermoplastrot® 454
0,016% en peso de Macrolexgelb® G

o 0,3% en peso de acido octadecanoico, presente en aprox. 70% en
moles como monoésteres y diésteres de oligoetilenglicol, el 30%
restante esterificado con azlcar/azlcar-alcoholes

° 99,62% en peso de masa de moldeo 8N PLEXIGLAS®
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Temperatura de reblandecimiento Vicat: 106°C
Para comparacion:

Temperatura de reblandecimiento Vicat de la masa de moldeo 8N PLEXIGLAS® con 0,06% en peso de
Thermoplastrot® 454y 0,016% en peso de Macrolexgelb® G sin acido graso C18: 107°C

Colada por inyeccién en una maquina Battenfeld BA 350CD:

Tiempo de inyeccion: 1,76 s

Temp. de la masa: 250°C

Temp. del cilindro: 250 a 230°C

Temp. del Gtil: 68°C

Conmutar de inyeccidén a una presion posterior a una presion interna del molde de 560 bar
Tiempo de ciclo total: 50 s

Colada por inyeccién con cilindro de desgasificacion abierto

Después de 30 pasadas, intensas incrustaciones en el molde y depésitos de color rojo

Ejemplo 2: Adicion de aglutinante puro a base de agua sin pigmentos de color:

Composicion:
° 0,32% en peso de agua dest.
° 0,17% en peso de EFKA® 4550 (poliacrilato mod. acuoso al 50%)
° 0,01% en peso de antiespumante
. 0,0006% en peso de agente antiputrefaccion
. 99,5% en peso de masa de moldeo 8N PLEXIGLAS®

Colada por inyeccién en un dispositivo Aarburg 221: ninguna formacion de incrustaciones
Tiempo de inyeccion: 1,5 s

Temp. de la masa: 250°C

Temp. del cilindro: 250 a 225°C

Temp. del util: 68°C

Conmutacion dependiente del recorrido de inyeccién a una presion posterior

Tiempo de ciclo total: 30 s

Colada por inyeccién con cilindro de desgasificacion abierto

En este ensayo no se observdé aumento alguno de la temperatura de reblandecimiento Vicat, la temperatura de
reblandecimiento Vicat ascendi6 tanto con, como sin aglutinante a 107°C.

Ejemplo 3: Coloracion con Thermoplastrot 454 en forma de una pintura liquida a base de agua:

Composicion:
° 0,193% en peso de agua dest.
0,1% en peso de EFKA® 4550 (poliacrilato mod. acuoso al 50%)
0,006% en peso de antiespumante
0,00035% en peso de agente antiputrefaccion
0,2% en peso de Thermoplastrot® 454
99,5% en peso de masa de moldeo 8N PLEXIGLAS®

Colada por inyeccién en una maquina Battenfeld BA 350CD: ninguna formacion de incrustaciones
Tiempo de inyeccion: 1,77 s

Temp. de la masa: 248°C

Temp. del cilindro: 250 a 230°C

Temp. del atil: 68°C

Conmutar de inyeccién a una presion posterior a una presion interna del molde de 565 bar
Tiempo de ciclo total: 50 s

Colada por inyeccién con cilindro de desgasificacion abierto

En comparacion con la masa de moldeo 8N PLEXIGLAS® no coloreada, la temperatura de reblandecimiento Vicat
aumenta en 2,5°C desde 106°C a 108,5°C
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Ejemplo 4: Coloracién con Paliotogelb® K2270 en forma de una pintura liquida a base de agua:

Composicién:
. 0,193% en peso de agua dest.
° 0,1% en peso de EFKA® 4550 (poliacrilato mod. acuoso al 50%)
. 0,006% en peso de antiespumante
. 0,00035% en peso de agente antiputrefaccion
° 0,2% en peso de Paliotogelb® K2270 (Pigmento Amarillo 183)
° 99,5% en peso de masa de moldeo 8N PLEXIGLAS®

Colada por inyeccién en una maquina Battenfeld BA 350CD: ninguna formacién de incrustaciones
Tiempo de inyeccion: 1,76 s

Temp. de la masa: 250°C

Temp. del cilindro: 250 a 230°C

Temp. del atil: 68°C

Conmutar de inyeccién a una presion posterior a una presion interna del molde de 560 bar
Tiempo de ciclo total: 50 s

Colada por inyeccion con cilindro de desgasificacion abierto

En comparacion con la masa de moldeo 8N PLEXIGLAS® no coloreada, la temperatura de reblandecimiento Vicat
aumenta en 2,5°C desde 106°C a 108,5°C

Las pinturas liquidas conforme al Ejemplo 5 y el Ejemplo 6 se sometieron a sacudimiento en tambor (mezclador
oscilante) en cada caso en 0,5% en peso de PLEXIGLAS® 8N y se mezclaron en una extrusora de un solo husillo 30
Stork a 230°C. En la zona de vacio abierta no existia vacio alguno. Durante la colada por inyeccion de las mezclas
en un dispositivo Aarburg 221 no se manifest6 incrustacién en el molde alguna.

Tiempo de inyeccion: 1,5 s
Temp. de la masa: 250°C
Temp. del cilindro: 250 a 225°C
Temp. del util: 68°C

Conmutacion dependiente del recorrido de inyeccidn a una presion posterior

Tiempo de ciclo total: 30 s

Colada por inyeccién con cilindro de desgasificacion abierto

La temperatura de reblandecimiento Vicat de la masa de moldeo permaneci6 constante en 108°C.

Ejemplo 5:

Denominacion Cantidades (en % en peso)
EFKA® 4550 20
Agua totalmente desalinizada 38,74
Byk® 024 1,2
Sandoplast® Rot G 6,87
Blanc Fix N 31,54
Kronos® 2220 (diéxido de titanio) 1,580
Ebotec” MT 15 0,07
Ejemplo 6:

Denominacion Cantidades (en % en peso)
EFKA® 4550 20
Agua totalmente desalinizada 38,73
Byk® 024 0,6
Kronos® 2220 (diéxido de titanio) 40,0
Ebotec® MT 15 0,07

11
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El diéxido de titanio se dispers6 en un molino de tambor antes de la adicion.

Los resultados demuestran que la temperatura de reblandecimiento Vicat no se reduce, sino que aumenta en parte,
y que durante la colada por inyeccion la masa de moldeo de material sintético termoplastica coloreada con el
preparado de agente colorante de acuerdo con la invencién no se forman incrustaciones en los moldes de colada
por inyeccion.

La temperatura de reblandecimiento Vicat de los polimeros se determiné conforme a la norma ISO 306.

12



ES 2530817 T3

REIVINDICACIONES

1. Preparado acuoso de agente colorante para la coloracion de masas de moldeo de material sintético
termoplasticas, caracterizado por que contiene

e 1% en peso a 49% en peso de un poliacrilato modificado, que se compone esencialmente de alfa-
metilestireno, acrilato de 2-etilhexilo y metacrilato de MPEG, en forma de una disoluciéon acuosa al 48% en
5 peso hasta 52% en peso.

e 0,5% en peso a 50% en peso de una mezcla de pigmentos o de una mezcla de agentes colorantes y
e 0% en peso a 50% en peso de los coadyuvantes habituales y

e agua totalmente desalinizada, completandose las partes en peso de los componentes hasta el 100% en
peso.

10 2. Materiales sintéticos termoplasticos, caracterizados por que estdn coloreados con un preparado de agente
colorante segun la reivindicacion 1.

3. Poli(met)acrilato, caracterizado por que estd coloreado con un preparado de agente colorante segun la
reivindicacion 1.

4. Procedimiento para la coloracién de masas de moldeo de material sintético termopléasticas, caracterizado por que
15 se utiliza un preparado de agente colorante segun la reivindicacion 1.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que como material sintético termoplastico se utiliza
poli(met)acrilato.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que como material sintético termoplastico se utiliza un
poli(met)acrilato modificado en la tenacidad al impacto.

20 7. Material sintético termoplastico segun la reivindicacién 2, caracterizado por que se trata de una masa de moldeo
de material sintético termoplastica.

8. Cuerpos moldeados de material sintético, producidos mediante colada por inyeccion o extrusion de una masa de
moldeo de material sintético termoplastica segin la reivindicacion 7.
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