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DESCRIPCION

Proceso para potenciar la coloracién de un articulo de UHMWPE, articulo de color y productos que contienen el
articulo

La invencion se refiere a un proceso para potenciar la intensidad de color de un articulo de polietileno de peso
molecular ultraalto (UHMWPE, ultra-high molecular weight polyethylene) moldeado de color.

Un proceso para potenciar la intensidad de color de un articulo de UHMWPE moldeado de color se conoce por el
documento EP 0873445. El documento EP 0873445 describe un hilo de UHMWPE de color, que comprende fibras
altamente orientadas que consisten sustancialmente en polietileno que tiene un peso molecular promedio en peso
de al menos 400 kg/mol. Las fibras del documento EP 0873445 se preparan mediante un tratamiento de las fibras en
condiciones de disolvente supercritico mediante un colorante disperso disuelto en diéxido de carbono supercritico.
Dicho tratamiento en condiciones supercriticas dio como resultado fibras con una intensidad de color superior y mas
uniformidad en comparacion con un tratamiento con colorantes disueltos en disolventes no supercriticos, tal como
heptano.

Sin embargo, la intensidad de color de los hilos obtenidos mediante el proceso descrito en el documento EP
0873445 puede optimizarse adicionalmente.

El documento WO 2005/103345 da a conocer un proceso para producir telas y fibras de poliolefina tefibles
proporcionando una mezcla fundida que comprende un compuesto aditivo de tefibilidad seleccionado del grupo que
consiste en las poliamidas, copoliamidas y polieterpoliamidas y al menos un compuesto aditivo de tedibilidad
seleccionado del grupo que consiste en copolimeros de etileno-acetato de vinilo.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un proceso para la fabricacion de un articulo de UHMWPE
moldeado de color con color optimizado. En particular, el objetivo de la invencién es proporcionar un articulo de
UHMWPE moldeado de color con intensidad de color mejorada. Otro objetivo de la presente invencion es
proporcionar un articulo de UHMWPE moldeado de color con buena solidez de color durante el lavado.

Este objetivo se alcanza segun la invencién porque el proceso comprende las etapas de

a) proporcionar un UHMWPE, un agente de coloracion que es un colorante o un pigmento y un potenciador
del color,

b) moldear el UHMWPE para dar un articulo moldeado,

c) afiadir el potenciador del color al UHMWPE antes de o durante la etapa de moldeo y

d) afadir el agente de coloracion al UHMWPE antes de, durante o después de la etapa de moldeo,

en el que el potenciador del color comprende un material con una dureza superior a la dureza del articulo moldeado
medida en ausencia del potenciador del color, teniendo el material usado para producir el potenciador del color una
dureza de Moh de al menos 2,5.

Se observé sorprendentemente que el proceso de la presente invencion da como resultado un articulo moldeado de
color con intensidad de color potenciada. Se observé adicionalmente que el articulo moldeado de color puede tener
solidez de color optimizada durante el lavado.

Un aspecto importante de la invencion es el descubrimiento de que puede aumentarse la intensidad de color de
articulos de UHMWPE moldeados cuando el articulo de UHMWPE comprende ademas un potenciador del color
segun la invencién. Por potenciador del color en el contexto de la invencién se entiende un aditivo que potencia la
intensidad de color del articulo de color al tiempo que proporciona preferiblemente una buena solidez de color. Dicho
aditivo comprende particulas hechas de un material con una dureza superior a la dureza del articulo moldeado
medida en ausencia del potenciador del color. Los materiales que confieren intensidad de color pueden ser
organicos o inorganicos. Preferiblemente, el material es un material inorganico. Por material inorganico en el
contexto de la presente invencién se entiende un material que carece sustancialmente de atomos de carbono unidos
covalentemente y por tanto excluye cualquier material organico, tal como hidrocarburos y especialmente materiales
poliméricos. En particular, material inorganico se refiere a compuestos que comprenden metales, 6xidos de metal,
arcilla, silice, silicatos o mezclas de los mismos, pero también incluyen carburos, carbonatos, cianuros, asi como los
alétropos de carbono, tal como diamante, grafito, grafema, fulereno y nanotubos de carbono. El uso de
potenciadores del color inorganicos proporciona articulos con intensidad de color optimizada al tiempo que las
propiedades mecanicas del articulo moldeado no se ven afectadas negativamente. Preferiblemente, el material
inorganico es vidrio, un mineral o un metal o son fibras de carbono.
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El material que se usa para producir el potenciador del color tiene una dureza de Moh de al menos 2,5, mas
preferiblemente al menos 4, lo mas preferiblemente al menos 6. Los materiales utiles incluyen, pero no se limitan a,
metales, 6xidos de metal, tales como 6xido de aluminio, carburos de metal, tal como carburo de tungsteno, nitruros
de metal, sulfuros de metal, silicatos de metal, siliciuros de metal, sulfatos de metal, fosfatos de metal y boruros de
metal. Otros ejemplos incluyen didxido de silicio y carburo de silicio. También pueden usarse otros materiales
ceramicos y una combinacion de los materiales anteriores.

El tamanfio de particula, la distribucion de tamafio de particula, el diametro de particula y la cantidad de particulas del
potenciador del color son todos parametros importantes para optimizar la intensidad de color al tiempo que se
conservan las propiedades mecanicas del articulo moldeado. Puede usarse una forma particulada del potenciador
del color, siendo generalmente adecuada una forma en polvo. Para las particulas de forma sustancialmente esférica,
el tamafo medio de particula es sustancialmente igual al diametro de particula promedio. Para las particulas de
forma sustancialmente oblonga, tal como aciculas o fibras, el tamafio de particula puede hacer referencia a la
dimension de longitud, a lo largo del eje largo de la particula, mientras que el diametro de particula promedio, o
abreviado el diametro, se refiere al diametro promedio de la seccién transversal que es perpendicular a la direccién
de longitud de dicha forma oblonga.

La seleccion de un tamario de particula y un diametro apropiados depende del procesamiento y de las dimensiones
del articulo moldeado. En el caso de articulos moldeados producidos mediante un proceso de hilatura, las particulas
deben ser suficientemente pequefias como para pasar faciimente a través de las aberturas de hilera. El tamafio y el
diametro de particula pueden seleccionarse suficientemente pequefios para evitar un deterioro apreciable de las
propiedades de traccion de la fibra. El tamafio y el diametro de particula pueden tener distribuciones logaritmicas
normales.

En una realizacion preferida, el diametro del potenciador del color es de como maximo 25 micrometros,
preferiblemente como maximo 20 micrémetros e incluso mas preferiblemente como maximo 15 micrémetros. Un
potenciador del color con un didametro menor puede dar como resultado articulos moldeados mas homogéneos y
puede conducir a menos defectos superficiales en los articulos moldeados, especialmente si se preparan mediante
extrusion.

En otra realizacion preferida, el diametro del potenciador del color es de al menos 0,01 micrémetros, preferiblemente
al menos 0,1 micrémetros e incluso mas preferiblemente 1 micrometro. Un potenciador del color con un diametro
mayor puede dar como resultado una etapa de moldeo optimizada en el proceso de la presente invencion.

Los articulos moldeados adecuados segun la invencién pueden contener el 0,1 - 20% en volumen del potenciador
del color, preferiblemente el 1 - 10% en volumen, incluso mas preferiblemente el 2 - 7% en volumen.

En una realizacién preferida de la invencion, al menos parte del potenciador del color son fibras duras que tienen
una relacién de aspecto de al menos 3, mas preferiblemente el potenciador del color consiste sustancialmente en
fibras duras que tienen una relacién de aspecto de al menos 3. Por fibras duras, en el presente documento se
entienden fibras con una dureza superior a la dureza del articulo moldeado medida en ausencia de la fibra dura.

En una realizacion adicional preferida, la relacion de aspecto de las fibras duras es de al menos 6, mas
preferiblemente al menos 10. A esto se debe que los productos que comprenden tales articulos moldeados no solo
muestran una buena intensidad de color, sino que pueden proporcionar una resistencia al corte aumentada.

La relacién de aspecto de una fibra dura es la relacion entre la longitud y el diametro de la fibra dura. El diametro y la
relacion de aspecto de las fibras duras pueden determinarse facilmente usando imagenes de SEM. Para el diametro
es posible tomar una imagen de SEM de las fibras duras tal cual, extendidas por una superficie, y medir el diametro
en 100 posiciones, seleccionadas aleatoriamente, y entonces calcular el promedio aritmético de los 100 valores asi
obtenidos. Para la relacion de aspecto es posible tomar una imagen de SEM de fibras duras en el articulo moldeado
segun la invencion y medir la longitud de fibras duras que aparecen en o justo por debajo de la superficie del articulo
moldeado. Preferiblemente, las imagenes de SEM se toman con electrones retrodispersados, proporcionando un
mejor contraste entre las fibras duras y la superficie del articulo moldeado.

Buenos ejemplos de fibras duras adecuadas se producen de vidrio, un mineral o un metal o son fibras de carbono.

Preferiblemente, las fibras duras son fibras hiladas. La ventaja de tales fibras es que el diametro de las fibras tiene
un valor bastante constante o esta al menos dentro de un cierto intervalo. Debido a esto, no hay una dispersion o
solo hay una dispersion muy limitada en las propiedades, por ejemplo las propiedades mecanicas en el articulo
moldeado segun la invencion. Esto es verdadero incluso cuando se usan cargas relativamente altas de potenciador
del color en el articulo moldeado segun la invencion.

Buenos ejemplos de tales fibras hiladas duras son fibras minerales o de vidrio delgadas hiladas mediante técnicas
de rotacion ampliamente conocidas para el experto en la técnica.
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Es posible producir las fibras duras como filamentos continuos que se trituran posteriormente para dar fibras duras
de longitud mucho mas corta. Dicho proceso de trituracion puede reducir la relacion de aspecto de al menos parte de
la fibra dura. Alternativamente, pueden producirse filamentos discontinuos, por ejemplo mediante hilatura por chorro,
que opcionalmente se trituran y se usan posteriormente en el proceso de la invencion. Las fibras duras pueden
someterse a una reduccion de su relacion de aspecto durante el proceso de produccién del articulo moldeado.

En una realizacién se usan fibras de carbono como fibras duras. Lo mas preferiblemente se usan fibras de carbono
que tienen un diametro de entre 3 y 10 micrémetros, mas preferiblemente entre 4 y 6 micrémetros. Los articulos
moldeados que contienen las fibras de carbono muestra una conductividad eléctrica mejorada, posibilitando la
descarga de electricidad estatica.

Preferiblemente, las fibras duras en el articulo moldeado segun la invencién tienen un diametro promedio de como
maximo 20 micrémetros, mas preferiblemente como maximo 15 micrometros, lo mas preferiblemente como maximo
10 micréometros. En el caso de dimensiones menores del articulo moldeado, se dara preferencia a fibras duras
también con diametros menores.

El articulo moldeado incluye en particular fibras, monofilamentos, hilos multifilamento, hilos de fibras cortadas,
cintas, tiras y peliculas. El articulo moldeado es preferiblemente una fibra.

En una realizacion preferida, el articulo moldeado es una fibra con una densidad lineal de como maximo 15 dtex,
preferiblemente como maximo 12 dtex, lo mas preferiblemente como maximo 10 dtex. A esto se debe que los
articulos producidos de una fibra de este tipo muestran no solo una buena intensidad de color, sino que son también
muy flexibles, proporcionando un alto nivel de comodidad a las personas que llevan puesto el articulo. La densidad
lineal, también denominada titulo, se mide determinando el peso en mg de 10 metros de material y se expresa
convenientemente en dtex (g/10 km) o denier (den, g/9 km).

El polietilieno de peso molecular ultraalto puede ser lineal o ramificado, aunque preferiblemente se usa polietileno
lineal. El polietileno lineal en el presente documento se entiende que significa polietilieno con menos de 1 cadena
lateral por 100 atomos de carbono, y preferiblemente con menos de 1 cadena lateral por 300 atomos de carbono;
una cadena lateral o ramificacion que contiene generalmente al menos 10 atomos de carbono. Las cadenas laterales
en una muestra de polietileno o de UHMWPE se determinan mediante FTIR en una pelicula moldeada por
compresion de 2 mm de grosor cuantificando la absorcién a 1375 cm™ usando una curva de calibracién basada en
mediciones de RMN (tal como, por ejemplo, en el documento EP 0 269 151). El polietileno lineal puede contener
ademas hasta el 5% en moles de uno o mas de otros alquenos que pueden copolimerizarse con el mismo, tal como
propeno, buteno, penteno, 4-metilpenteno, octeno. El polietileno lineal es de alta masa molar con una viscosidad
intrinseca (IV, tal como se determina en disoluciones en decalina a 135°C) de al menos 4 dl/g; mas preferiblemente
de al menos 8 dl/g, lo mas preferiblemente de al menos 10 dl/g. La viscosidad intrinseca es una medida del peso
molecular que puede determinarse mas facilmente que parametros de masa molar reales como Mn y Mw. Un peso
molecular alto significa un peso molecular promedio en peso (Mw) de al menos 400.000 g/mol.

En una realizacién preferida de la invencion, el articulo de UHMWPE moldeado de color consiste esencialmente en
el UHMWPE, el potenciador del color y el agente de coloracion.

En una realizacién aun preferida de la invencion, el articulo de UHMWPE moldeado de color comprende UHMWPE
altamente orientado. En el contexto de la presente invencion, altamente orientado significa que el articulo moldeado
se ha estirado, de modo que las cadenas poliméricas de UHMWPE discurren sustancialmente en paralelo a la
direccion de estirado. Se prefiere que el grado de orientacion F sea de al menos 0,90, mas preferiblemente al menos
0,95. El grado de orientacion se define mediante la formula F = (90° - H%/2)90°, donde H° es la anchura a la mitad de
la altura de la intensidad de dispersion a lo largo del anillo de Debye de la reflexion mas fuerte en el ecuador. Los
articulos moldeados que comprenden UHMWPE altamente orientado pueden tener una resistencia a la traccion de
al menos 1,2 GPa y un médulo de traccion de al menos 40 GPa en la direccion de orientacion. Preferiblemente, el
articulo moldeado de color es una fibora de UHMWPE altamente orientada que comprende el potenciador del color.
La fibra de UHMWPE altamente orientada que comprende el potenciador del color puede tener una resistencia a la
traccion de al menos 1,2 GPa y un médulo de traccion de al menos 40 GPa.

Preferiblemente la etapa de moldeo b) del proceso de la presente invencidon es un proceso de hilatura en gel, tal
como se describe, por ejemplo, en los documentos EP 0205960 A, EP 0213208 A1, US 4413110, GB 2042414 A,
EP 0200547 B1, EP 0472114 B1, WO 01/73173 A1 y Advanced Fiber Spinning Technology, Ed. T. Nakajima,
Woodhead Publ. Ltd (1994), ISBN 1-855-73182-7, y las referencias citadas en los mismos. La hilatura en gel se
entiende que incluye al menos las etapas de hilar al menos un filamento a partir de una disolucion de polietileno de
peso molecular ultraalto en un disolvente de hilado; enfriar el filamento obtenido para formar un filamento en gel;
eliminar al menos parcialmente el disolvente de hilado del flamento en gel; y estirar el flamento en al menos una
etapa de estirado antes de, durante o después de eliminar el disolvente de hilado.

Agentes de coloracién adecuados para la presente invencion son colorantes o pigmentos, mientras que los mejores
resultados se obtienen con colorantes. Los colorantes pueden ser colorantes iénicos convencionales, es decir,
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colorantes acidos o basicos, también denominados colorantes reactivos, y colorantes dispersos. Los colorantes
acidos contienen uno o mas grupos acidos por ejemplo -SO3H o una sal del mismo, por ejemplo -SOsNa. Los tipos
estructurales comunes de colorantes acidos son colorantes monoazoicos y de antraquinona. Los colorantes basicos
contienen grupos basicos, por ejemplo -N(CHzs). o sales del mismo, por ejemplo -NH(CHj3),Cl.

Preferiblemente, los agentes de coloracion usados en la presente invencién son colorantes dispersos. Los
colorantes dispersos son preferiblemente no idnicos y pueden ser insolubles en agua. Pueden disolverse o
dispersarse facilmente en un disolvente para obtener un bafio de tincién. Tales colorantes se describen
adicionalmente, por ejemplo, en el documento EP 0732439.

Ejemplos adicionales de colorantes idnicos y dispersos adecuados para la presente invencion se enumeran en
“Dyes and Pigments by Color Index and Generic Names” en Textile Chemist and Colorist, 24 (7), 1992, una
publicacion de la Asociacion Americana de Quimicos y Coloristas Textiles incluida por la presente mediante
referencia.

Preferiblemente, el agente de coloracion usado en la presente invencion tiene un peso molecular de como maximo
2000 g/mol. Por un lado, a pesos moleculares superiores puede deteriorarse la dispersabilidad en disolventes
comunes, particularmente en agua. Por otro lado, la afinidad del articulo moldeado para el agente de coloraciéon
puede ser menor. Los agentes de coloracion que tienen un peso molecular inferior a 200 g/mol se absorben
facilmente mediante el articulo moldeado, pero también pueden eliminarse de manera relativamente facil del articulo
moldeado. Este problema puede resolverse, por ejemplo, fijando quimicamente tales agentes de coloracién en el
articulo moldeado. El experto en la técnica conoce tales agentes auxiliares de fijacion. Preferiblemente, el peso
molecular del agente de coloraciéon usado en el proceso de la invencién es de al menos 200 g/mol.

Agentes de coloracion especialmente preferidos usados en el proceso segun la invencion son colorantes azoicos,
colorantes de quinoftalona y colorantes de antraquinona.

El proceso de la invencién comprende las etapas de

a) proporcionar un UHMWPE, un agente de coloracion y un potenciador del color,

b) moldear el UHMWPE para dar un articulo moldeado,

c) afiadir el potenciador del color al UHMWPE antes de o durante la etapa de moldeo y

d) afadir el agente de coloracion al UHMWPE antes de, durante o después de la etapa de moldeo.

Segun la etapa d), el agente de coloracidon puede introducirse en diferentes fases en el proceso de la presente
invencion.

Por afiadir el agente de coloracion al UHMWPE antes de o durante la etapa de moldeo se entiende que el agente de
coloracion estara presente durante la etapa de moldeo del proceso. Afadir el agente de coloracion antes de o
durante la etapa de moldeo puede tener la ventaja de que el agente de coloracién puede distribuirse uniformemente
por todo el articulo de UHMWPE moldeado de color.

En una realizacion preferida, el agente de coloracion se afiade al UHMWPE o al potenciador del color antes de que
se proporcione el UHMWPE o el potenciador del color al proceso. Un proceso de este tipo puede tener la ventaja de
un proceso de produccion simplificado en general de un articulo de UHMWPE moldeado de color evitando etapas de
manipulacién adicionales de afiadir el agente de coloracion al articulo de UHMWPE moldeado.

En otra realizacion preferida, el agente de coloracion se afiade al UHMWPE tras la etapa de moldeo, es decir el
articulo moldeado que comprende el UHMWPE y el potenciador del color se pone en contacto con el agente de
coloracion. Poner en contacto el articulo moldeado con el agente de coloracion puede tener la ventaja de
desconectar la etapa de moldeo y coloracion del proceso, dando como resultado una flexibilidad aumentada del
proceso de la presente invencién. Esto puede dar como resultado la ventaja de que pueden prepararse una variedad
de articulos de UHMWPE moldeados de color hechos segun el proceso de la presente invenciéon con menos
perturbacion de dicho proceso. Por ejemplo, la etapa de moldeo puede realizarse en una etapa de proceso continua,
mientras que la etapa de coloracion puede realizarse en lotes.

El proceso de coloracion de un articulo de UHMWPE moldeado segun la invencién también incluye un proceso de
tincion de un producto que comprende dicho articulo moldeado, tifiendo por ejemplo una tela que comprende una
fibra.

En una realizacion preferida, el agente de coloracién se afiade al proceso tras la etapa de moldeo por medio de una
disolucién que comprende agente de coloracion o dispersion, mas preferiblemente una disolucién que comprende
agente de coloracion. En tal caso, el agente de coloracion puede afnadirse facilmente al articulo de UHMWPE

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 662 998 T3

moldeado sumergiendo el articulo en un recipiente con dicha disolucién o dispersion, también denominada barfio de
tincion. Alternativamente, pero sin limitacion, la disolucién o dispersion del agente de coloracion puede pulverizarse
sobre el articulo de UHMWPE moldeado o puede afadirse al articulo de UHMWPE usando una técnica de rodillos
en cascada. El articulo de UHMWPE moldeado puede colorearse multiples veces mediante uno o mas agentes de
coloracion y/o técnicas de coloracion.

Antes de poner en contacto el articulo de UHMWPE moldeado con el agente de coloraciéon, puede lavarse el articulo
moldeado. El lavado del articulo moldeado puede eliminar impurezas de la superficie del articulo y preparar el
articulo moldeado para el proceso de coloracién. El lavado del articulo moldeado puede realizarse con disolventes
adecuados calientes o frios, por ejemplo agua, que comprenden opcionalmente uno o mas detergentes u otros
aditivos. El proceso de lavado puede comprender mas de una etapa de lavado y se termina preferiblemente con una
0 mas etapas de aclarado con un disolvente adecuado, por ejemplo agua.

Opcionalmente, el articulo de UHMWPE moldeado puede secarse antes de ponerse en contacto con el agente de
coloracion.

En una realizacion preferida de la presente invencion, el articulo de UHMWPE moldeado se pone en contacto con el
agente de coloracion sumergiendo el articulo moldeado en un bafio de tincidon acuoso que comprende el agente de
coloracién. Un bafio de tincidon acuoso puede tener un valor de pH en el intervalo de desde aproximadamente 2
hasta 11, con lo que el pH de un bafo para un colorante acido puede ser de desde aproximadamente 2,5 hasta 6,5,
el pH de un bafio para un colorante basico puede ser de desde aproximadamente 8,5 hasta 10,5 y el pH para un
bafo para un colorante disperso puede ser de desde aproximadamente 4,5 hasta 6,5. El pH puede ajustarse usando
una variedad de compuestos, tales como acidos y bases organicos o inorganicos asi como sistemas de tampon
conocidos comunmente en la técnica. Un tensioactivo, normalmente un tensioactivo no iénico, puede usarse para
ayudar a la dispersidon del agente de coloracion en el bafio de tincién. El bafio de tincion puede agitarse para
optimizar el proceso de coloracion.

Opcionalmente, el bafio de tincion comprende ademas ofras sustancias; estas incluyen, pero no se limitan a,
agentes auxiliares de tincion, por ejemplo Univadine PB., estabilizadores de UV, agentes de reticulacion, al menos
un agente de coloracion adicional.

Un bafo de tincién puede prepararse afiadiendo sucesivamente los componentes requeridos a agua a temperatura
ambiente. Preferiblemente, el pH se ajusta con un acido o base adecuado antes de afadir el colorante al bafo.
Antes de su uso, puede calentarse el bafo de tincién.

Preferiblemente, el proceso de coloracién en un bafio de tincidn se realiza a una temperatura de desde 30 hasta
130°C. Por debajo de los 30°C, la migracion del agente de coloracion al articulo de UHMWPE moldeado puede ser
demasiado lenta. Por encima de los 130°C, se produce una contraccion excesiva y una pérdida de resistencia en el
articulo de UHMWPE moldeado. Preferiblemente, los articulos moldeados que deben cambiarse de color se tensan
durante el proceso de coloracion, ya que de lo contrario pueden producirse pérdidas de resistencia del articulo
moldeado.

El tiempo de coloracién en un bafio de tincion se elige de tal manera que la intensidad de color sea tan alta como
sea posible. En general, no se obtiene ninguna mejora adicional apreciable en la intensidad de color tras un tiempo
de coloracion de 30 minutos, particularmente tras 60 minutos.

Opcionalmente, el proceso de la invencion comprende ademas lavar el articulo moldeado de color. El lavado del
articulo moldeado de color puede eliminar impurezas y colorante excesivo de la superficie del articulo. El lavado del
articulo moldeado de color puede realizarse con disolventes adecuados calientes o frios, por ejemplo agua, que
comprende opcionalmente uno o mas detergentes u otros aditivos. El lavado puede comprender mas de una etapa y
se termina preferiblemente con una o mas etapas de aclarado con un disolvente adecuado, por ejemplo agua.

Pueden usarse equipos convencionales para realizar una o mas de las etapas descritas del proceso.
Preferiblemente se usa una extrusora de doble husillo para realizar al menos una parte de la etapa de moldeo b). El
uso de una extrusora de doble husillo puede proporcionar la ventaja de un proceso de moldeo estable asi como una
composicion homogénea del UHMWPE, el potenciador del color y, si se afade antes del proceso de moldeo, el
agente de coloracion en el articulo de UHMWPE moldeado.

Opcionalmente, los articulos de UHMWPE moldeados, preferiblemente fibras, obtienen una intensidad de color
superior si se someten a una operacion mecanica antes de la coloracién. La operacion mecanica significa
particularmente exponer las fibras a una carga por flexion de tal manera que una fuerza componente actia sobre la
fibra perpendicularmente a la direccién de la fibra. En una realizacion todavia mejor del proceso de la invencion, el
articulo moldeado se expone por tanto a una carga por flexion antes de tefirse. Dado que, casi sin excepcion,
también se produce una carga por flexion en el procesamiento de un articulo moldeado mediante, por ejemplo,
taslanizacioén, engastado, torsion, doblado, tejedura, tricotado o trenzado, las ventajas mencionadas anteriormente
también se obtienen cuando los articulos moldeados se colorean tras haberse incorporado a un articulo.
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La invencion se refiere ademas al articulo de UHMWPE moldeado de color con intensidad de color potenciada que
puede obtenerse mediante el proceso de la presente invencion.

La invencion se refiere también a un producto que comprende el articulo de UHMWPE moldeado de color segun la
invencion, la invencion se refiere preferiblemente a una tela que comprende el articulo de UHMWPE moldeado de
color.

El producto que contiene el articulo moldeado de la invencion puede ser, pero no se limita a, un producto elegido del
grupo que consiste en hilos de pescar y redes de pesca, redes de fondo, cortinas y redes de carga, hilos para
cometas, hilo dental, cuerdas de raquetas de tenis, lonas, lonas de tiendas de campana, telas no tejidas, cinchas,
tanques de presion, tubos flexibles, cables umbilicales, fibra eléctrica, 6ptica, y cables de sefializacién, equipamiento
de automoviles, materiales de construccion de edificios, articulos resistentes al corte y a la puncion y resistentes a la
incision, guantes protectores, equipamiento deportivo de material compuesto, esquis, cascos, kayaks, canoas,
bicicletas y cascos y berlingas de embarcaciones, megafonos, aislamiento eléctrico de alto rendimiento, radomos,
velas y materiales geotextiles.

Una tela o producto que comprende el articulo moldeado segun la invencién puede obtenerse procesando el articulo
moldeado de color segun la invencion. Alternativamente, la tela o producto que comprende el articulo moldeado
puede obtenerse tifiendo una tela o articulo que comprende el articulo moldeado.

La cantidad de agente de coloracién presente en el articulo de UHMWPE moldeado asciende generalmente a desde
el 0,01 hasta el 5% en peso, preferiblemente desde el 0,1 hasta el 3% en peso, incluso mas preferiblemente desde
el 0,2 hasta el 2% en peso en relacion con el peso del articulo moldeado. Durante el proceso se afiade
preferiblemente una cantidad algo mayor de agente de coloracion que las cantidades pretendidas en el articulo final.
Tales cantidades mayores se usan para compensar o bien pérdidas de colorante durante el procesamiento de
UHMWPE o bien una absorcién de colorante no cuantitativa durante el proceso de tincion.

La presente invencion se esclarecera ahora adicionalmente mediante el siguiente ejemplo y experimento
comparativo, sin limitarse a los mismos.

Procedimientos de prueba

La viscosidad intrinseca (IV) se determina segun la norma ASTM-D1601/2004 a 135°C en decalina, siendo el tiempo
de disolucion de 16 horas, con DBPC como antioxidante en una cantidad de 2 g/l de disolucion, extrapolando la
viscosidad tal como se mide a diferentes concentraciones a concentracién cero. Hay varias relaciones empiricas
entre la IV y Mw, pero tal relacion depende altamente de la distribucién de masa molar. Basandose en la ecuacion
My = 5,37*10* [IV]"*" (véase el documento EP 0504954 A1) una IV de 4,5 dl/g seria equivalente a una M, de
aproximadamente 422 kg/mol.

Se realizaron mediciones de intensidad de color con un espectrofotometro de datos para determinar la reflexion (R)
de las telas y para evaluar la concentracion de colorante de la tela tricotada expresada como el factor K/S usando
las mediciones de reflectancia. Para los diferentes colorantes empleados, la medicion se llevd a cabo a longitudes
de onda especificas (Blue Cibacet EL - B a 590 nm, Turquoise Cibacet G a 610 nm, Black Cibacet EL - FGL a
590 nm). La lectura de reflexion (R) se sustituye en una forma modificada de la ecuacion de Kubelka Munck K/S =
(1-R)%2R y se notifica como el valor K/S. (E.R. Trotman, “Dying and Chemical Technology of Textile Fibers” pag.
643, 42 Edicion, 1970, Charles Griffin & Company Ltd., Londres, Inglaterra).

Se realizaron mediciones de solidez de color en la tela tefiida segin la norma EN ISO 105-C10, EN ISO 105-X12 y
EN ISO 105-X05.

Experimento comparativo A, By C

Se tricoté Dyneema® 440-SK65 en telas con una densidad de area de 260 gramos por metro cuadrado en una Unica
construcciéon de punto en una maquina de tricotado Shima Seiki de calibre 13 de malla plana. Las telas se lavaron
sucesivamente durante 20 minutos a 70°C con 1 g/l de Invadine DA (Huntsman) y 1 g/l de carbonato de sodio
seguido de aclarado con agua caliente a 70°C y agua fria a 15°C. Las telas lavadas y aclaradas se sometieron
entonces a procesos de coloracion con Blue Cibacet EL - B (tela A), Turquoise Cibacet G (tela B) y Black Cibacet EL
- FGL (tela C) respectivamente. El bafio de tincidon se preparé afiadiendo el agente auxiliar de tincion Univadine PB a
agua a 25°C. El pH se fijo a 5,5 usando acido acético. Tras 5 minutos se afiadieron los respectivos colorantes a la
disolucion. Las cantidades de agentes auxiliares y colorantes eran cada una del 2% en peso basado en la tela seca.
La tela aclarada se sumergié en el bafo de tincion (aproximadamente 1 litro para 100 g de tela) y se aumentd la
temperatura del bafio de tincion hasta una temperatura de 110°C y se mantuvo a temperatura constante durante
60 min. El bafio se enfrié hasta 60°C antes de drenar el liquido. La tela tefiida se aclaré sucesivamente con agua
caliente (70°C) y fria (15°C). Las telas asi obtenidas se secaron al aire durante 24 horas en condiciones ambientales.
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Las telas de color obtenidas de Dyneema® 440-SK65 se evaluaron para determinar la intensidad de color tal como
se notifica en la tabla 1.

Experimento comparativo D

Se repitié el experimento comparativo A con la diferencia de que la tela se sometié a un proceso de tinciéon en
condiciones de CO; supercritico tal como se describe en el documento EP 0873445 B1. En este caso, la tela lavada
y aclarada se sec6 al aire durante 24 horas antes de colocarse en el autoclave. El autoclave se cargé con el 2% en
peso de Blue Cibacet EL - B basado en la tela seca, se purgé con didxido de carbono y se calenté a una velocidad
de 2°C/min hasta los 120°C. Tras alcanzar la temperatura de funcionamiento, el autoclave se presurizé hasta
25 MPa con dioxido de carbono al tiempo que se agitaba y se mantenia la temperatura de funcionamiento. Se
mantuvieron la presién y la temperatura durante un tiempo de tinciéon de 60 minutos. Tras el tiempo de tincion, se
permiti6 que el autoclave se enfriase hasta temperatura ambiente al tiempo que se disminuia la presiéon a una
velocidad de 1 MPa por minuto. La tela tefiida se aclaré sucesivamente con agua caliente (70°C) y fria (15°C) y se
seco al aire durante 24 horas a temperatura ambiente. Las telas de color obtenidas de Dyneema® 440-SK65 se
evaluaron para determinar la intensidad de color tal como se notifica en la tabla 1.

Ejemplos 1,2y 3

Se realizaron experimentos idénticos a los experimentos comparativos A, B y C con la diferencia de que el hilo
empleado para tricotar la tela se prepard mediante la tecnologia de hilatura en gel a partir de una mezcla seca que
consistia en el 5% en peso de fibras minerales, vendida con el nombre comercial RB215-Roxul™1000 con un
diametro promedio de las fibras minerales de 5,5 micrometros, y el 95% en peso de un UHMwPE con una IV de
27,0 dI/g. En este caso la mezcla seca se mezcld con decalina, a una concentracion del 9% en peso. La suspension
espesa asi obtenida se alimenté a una extrusora de doble husillo que tenia un diametro de husillo de 25 mm,
equipada con una bomba de engranajes. La disolucion se calentd de esta manera hasta una temperatura de 180°C.
La disolucién se bombed a través de una hilera que tenia 64 orificios, teniendo cada orificio un diametro de 1
milimetro. Los filamentos asi obtenidos se estiraron en total con un factor de 80 y se secaron en un horno de aire
caliente. Tras el secado, los filamentos se procesaron adicionalmente a dicha tela. Se prepararon 3 telas tefiidas
mediante el proceso de tincién de los ejemplos comparativos A, B y C dando como resultado la tela 1 (Blue Cibacet
EL - B), tela 2 (Turquoise Cibacet G) y tela 3 (Black Cibacet EL - FGL). Las telas 1, 2 y 3 se sometieron a
condiciones de prueba idénticas a los experimentos comparativos. Los resultados se notifican en la tabla 1. La tela 1
se sometid adicionalmente a una prueba de solidez de color seguin la norma EN ISO 105. Los resultados se notifican
en la tabla 2.

Ejemplo 4

El proceso de tincién de CO, supercritico segun el experimento comparativo D se repitié6 con una tela preparada
segun los ejemplos 1-3. Los resultados se notifican también en la tabla 1.

Tabla 1
Ej. comp. / Ejemplo | Intensidad de color
(K/S factor)

Ej. comp. A

Ej. comp. B

Ej. comp. D

2

1
Ej. comp. C 1,7

1

6,1

Ejemplo 1

Ejemplo 2 2,4

Ejemplo 3 5,3

Ejemplo 4 2,3

Tabla 2

Solidez del color de la tela 1 Nivel | Norma

Lavado 4 -5 | ENISO 105-C10

Tincién 4-5 | ENISO 105-X12

Frotamiento en seco 5 EN ISO 105-X12

Frotamiento en himedo EN ISO 105-X12

DMF EN I1SO 105-X12

4
Metanol 4 — EN ISO 105-X12
4
1

Disolvente organico (limpieza en seco) EN ISO 105-X05
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REIVINDICACIONES

1.- Proceso para potenciar la intensidad de color de un articulo de UHMWPE moldeado de color que comprende las
etapas de

a) proporcionar un UHMWPE, un agente de coloraciéon que es un colorante o un pigmento y un potenciador del color,
b) moldear el UHMWPE para dar un articulo de UHMWPE moldeado,

c) anadir el potenciador del color al UHMWPE antes de o durante la etapa de moldeo y

d) afiadir el agente de coloracion al UHMWPE antes de, durante o después de la etapa de moldeo,

en el que el potenciador del color es de un material con una dureza superior a la dureza del articulo moldeado
medida en ausencia del potenciador del color, teniendo el material usado para producir el potenciador del color una

dureza de Moh de al menos 2,5.

2.- El proceso segun la reivindicacion 1, en el que la etapa de moldeo b) se realiza mediante un proceso de hilatura
en gel.

3.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que el agente de coloracion se afiade al proceso
tras la etapa de moldeo por medio de una disolucién que comprende agente de coloracion.

4.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque el diametro del potenciador del
color es de como maximo 25 micrémetros.

5.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el articulo moldeado comprende el
0,1 - 20% en volumen de potenciador del color.

6.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque al menos parte del potenciador del
color son fibras duras que tienen una relacién de aspecto de al menos 3.

7.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, caracterizado porque el potenciador del color se produce
de vidrio, un mineral o un metal o son fibras de carbono.

8.- El proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, caracterizado porque las fibras duras son fibras
hiladas.

9.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en el que el articulo moldeado es una fibra, en el que el
titulo de la fibra es de como maximo 15 dtex.

10.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, caracterizado porque el agente de coloracion es un
colorante disperso.

11.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10, caracterizado porque el agente de coloracion tiene un
peso molecular de como maximo 2000 g/mol.

12.- El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-11, caracterizado porque el agente de coloracion se
selecciona del grupo que consiste en colorantes azoicos, colorantes de quinoftalona y colorantes de antraquinona.

13.- Un articulo de UHMWPE moldeado de color con intensidad de color potenciada que puede obtenerse mediante
el proceso segun las reivindicaciones 1 a 12.

14.- Un producto que comprende el articulo de UHMWPE moldeado de color segun la reivindicacion 13.
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