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@Resumen:

Superficie solida con propiedades termo-fotocrémicas.
La presente invencion se refiere a una superficie
solida con propiedades termo-fotocromicas que
presenta una combinacién de una matriz polimérica,
carga mineral, agente colorante y un agente iniciador
de la polimerizacién, que permite solventar
limitaciones de fabricacion, la coloracién inicial puede
ser seleccionada al gusto y no se precisan de
costosas micro encapsulaciones. La superficie sélida
también puede contener pigmentos organicos o
inorganicos para acentuar el color de la superficie.
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DESCRIPCION

SUPERFICIE SOLIDA CON PROPIEDADES TERMO-FOTOCROMICAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo técnico de las superficies sélidas o “Solid
Surface”, mas concretamente a una superficie sélida que presenta un cambio de color
al aplicarle una fuente de luz o calor.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los materiales cromoactivos responden con un cambio de color ante un estimulo
externo. El fenédmeno del cambio de color se clasifica y se nombra en funcién del
estimulo que causa el cambio. Asi, el fotocromismo es un cambio de color,
normalmente de incoloro a color, originado por la luz UV, el electrocromismo es un
cambio de color reversible a través de una oxidaciéon o reduccién producida por una
corriente o potencial eléctrico y el termocromismo es un cambio de color provocado
por el calor. Estos son los fendmenos mas comunes dentro de los materiales
cromoactivos, no obstante, existen otros muchos que atienden a diferentes estimulos y
que han ido evolucionando en los ultimos afos, aunque todavia no se encuentran al

mismo nivel de desarrollo.

Los materiales fotocromicos o fotocromaticos son materiales que al incidir la luz solar o
luz con elevado componente UV sobre ellos, cambian de forma reversible su color
(estos materiales no se ven en la oscuridad).

Por otra parte, los materiales termocrémicos son materiales que cambian de color con
la temperatura. Permiten seleccionar el color y el rango de temperaturas, con lo que
permiten un rango muy amplio de aplicaciones. Ademas, pueden ser reversibles o
cambiar de color permanentemente con el incremento de temperatura en funcion del
pigmento que se incorpore. Normalmente son materiales de naturaleza

semiconductora.
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Existen ejemplos en el estado del arte de materiales con estas propiedades de cambio
de color que varian en funcion de la luz (fotocrémicos) y de la temperatura
(termocromicos). Un ejemplo es la patente ES2645297B1, la cual describe una
pelicula de material polimérico con propiedades termo-fotocrémicas para regulacion
del color de superficies acristaladas y materiales plasticos. La invencion se refiere a
una pelicula de material polimérico con propiedades termo-fotocrémicas que
comprende capsulas de tamafo micrométrico y/o nanométrico embebidas vy
depositadas de forma homogéneamente dispersa en su estructura, dichas capsulas
estando formadas por una pared sélida de un polimero diferente al polimero de la
pelicula que contiene en su interior una dispersidon de al menos un compuesto
fotocromico del tipo-T que es seleccionado dentro del grupo compuesto por
espiropiranos, espiroxacinas, cromenos y cualquier combinacion de los mismos, en un
material liquido de cambio de fase de tipo acido no volatil que interacciona con el

fotocromo en funcién de la temperatura.

Esta pelicula puede ser empleada como material de recubrimiento de superficies a las
que se desea conferir las propiedades fotocrémicas de cambio de color, como son
pizarras, pantallas de dispositivos, superficies publicitarias, vehiculos y superficies de
cristal o de plastico en general. Sin embargo, este sistema tiene un funcionamiento
complejo y costoso debido a las encapsulaciones con los cromoforos tipo-T. Ademas,
tienen como limitaciones que no se puede obtener todo el rango de coloraciones
deseables y el cambio de color implica siempre un inicio o final transparente.

GB2431159A describe una composicién que comprende un material termocrémico y/o
fotocromico microencapsulado dispersado en una matriz de polimero reticulado. La
matriz polimérica puede comprender polimeros acrilicos y/o polivinilicos y el material
termocrémico puede comprender un cristal liquido. La composicién contiene 10-50%
en volumen del polimero, 1-20% en volumen del material microencapsulado y 35-90%
en volumen de agua en base a la composicion total. Desafortunadamente, esta base
de agua limita el uso de muchos polimeros y pigmentos y el cambio de color implica

siempre un inicio o final transparente
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a una superficie sélida con propiedades termo-
fotocromicas que presenta ventajas en su composicién y propiedades frente a las
formulaciones descritas en el estado del arte.

La presente invencion describe la utilizacion de una combinacién de agentes
colorantes compatibles con sistemas poliméricos organicos, salvando la limitacion de
la fase acuosa, donde la coloracién inicial puede ser seleccionada al gusto y no se
precisan de costosas micro encapsulaciones.

Cuando la superficie solida de la presente invencion se le somete a la acciéon de la
radiacion (solar o distintos tipos de UV) o del calor, el color inicial cambia a otro color.
Al dejar de aplicar esta fuente de radiacién o calor, la superficie recupera la coloracion
inicial. Por lo tanto, el cambio de color no implicar un inicio o final transparente, como

ocurre en el estado del arte.

En un primer aspecto de la invencion, la superficie sélida con propiedades termo-
fotocromicas esta compuesta por un 30-40% en peso de una matriz polimérica, un 60-
70% en peso de carga mineral, un 0,2-5% en peso de agente colorante respecto del
peso total, y un 0.5-1% en peso de agente iniciador de la polimerizacion. Todos estos

pesos se encuentran expresados respecto del peso total.

En otro aspecto de la invencidn, la matriz polimérica es un polimero seleccionado del
grupo que comprende alcohol de polivinilo (PVA), polivinilpirrolidona (PVP),
etilcelulosa, mondémero de metacrilato de metilo (MMA), polimetilmetacrilato (PMMA),
poliestireno, acrilico, estirénico, poliuretano, poliurea y poliamida. Preferiblemente, la
matriz polimérica es polimetilmetacrilato (PMMA).

En otro aspecto de la invencidn, la carga mineral se selecciona del grupo que
comprende alumina trihidrato (ATH), cuarzo, oxalatos y carbonatos, o sus mezclas.
Preferiblemente, la carga mineral es alumina trihidrato (ATH).
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En otro aspecto de la invencion, el agente colorante se selecciona del grupo que
comprende TiO2 rutilo, ZnS, SnO,, ZnO, SnO,, CdS, Fex0s, Cu0O, WOs3 y TiO2
anatasa, o sus mezclas. Preferiblemente, el agente colorante es ZnS o TiO; anatasa.

Estos agentes colorantes generalmente son empleados como pigmentos, pero para tal
uso es necesario que los metales de transicion (como el Zn, Ti, Cd, Sn, Cu, W, entre
otros) estén en estructuras cristalinas estables o que presenten recubrimientos y/o
estabilizantes. Sin embargo, en la presente invencién se requiere lo opuesto.

En la presente invencibn se emplean metales que tengan cierta inestabilidad
estructural o defectos cristalinos, que con el efecto de la radiacion o calor generen un
cambio de color. Con ello, se generan con facilidad vacantes de oxigeno en la
estructura cristalina que aportan un cambio de tonalidad.

En otro aspecto de la invencién, el agente iniciador de la polimerizacion es terc-
butilperoxido maleato (TBPM), hidroperéxido de terc-butilo o perdxido de benzoilo.

En un ultimo aspecto de la invencién, la superficie sélida puede contener

adicionalmente en su composicion un pigmento organico o inorganico.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Muestra diferentes superficies sélidas con propiedades termo-fotocromicas
de la presente invencion. A la izquierda de cada superficie solida se observa la
coloracion principal y a la derecha la coloracién obtenida después de aplicar radiacion
o calor.

DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencién, ésta se ilustra adicionalmente mediante los
siguientes ejemplos.
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Ejemplo 1. Preparaciébn de diferentes realizaciones de la superficie sélida con

propiedades termo-fotocromicas de la presente invencién y resultados obtenidos

Se llevaron a cabo 7 realizaciones de la superficie sélida con propiedades termo-
fotocromicas de la presente invencion. De manera general, sobre una mezcla de
pigmento inorganico/organico se afadié un agente colorante. Esta mezcla se agit6 y
posteriormente se afadioé sobre la carga inorganica y el polimero, homogeneizandose.
Posteriormente se afadio el agente de polimerizacion y se obtuvo la superficie solida.
Este procedimiento se llevé a cabo para las superficies solidas C, D, E, Fy G.

En el caso de las superficies sélidas A y B no se empled pigmento
inorganico/organico, por lo tanto, el agente colorante fue afadido directamente sobre
la carga inorgénica y el polimero, homogeneizandose. Posteriormente se afiadio el

agente de polimerizacion y se obtuvo la superficie sélida.

En la tabla 1 se describe con mas detalle las composiciones empleadas.

Tabla 1. Realizaciones de la superficie solida

Componentes Superficie sélida A Superficie so6lida B

Pigmento inorganico/organico - -

Agente Colorante 0.5-1%ZnS 0.5 -1 % TiO2 anatasa
60-65 %
: - o L 60-65 %
Carga inorganica AIuml?:_I’Elr_lir)ndrato Alimina trihidrato (ATH)
30-35 % Monémero de | 30-35 % Mondmero de
Polimero metacrilato de metilo metacrilato de metilo
(MMA) (MMA)
0.4 —-0.6 % Terc- 0.4 -0.6 % Terc-
Agente de polimerizacion butilperoxido maleato butilperoxido maleato
(TBPM) (TBPM)
Componentes Superficie solida C Superficie sélida D

0.5- 1 % pasta
pigmentaria  inorganica
verde (9710)

05- 1 %  pasta

Pigmento inorganico/organico | i antaria blanca

Agente Colorante 0.5-1%TiOz2 anatasa | 0.5-1 % TiO2 anatasa
60-65 %
, - . L 60-65 %
Carga inorganica AIuml?:_I'Elrlir;ldrato Alimina trihidrato (ATH)
30-35 % Mondémero de | 30-35 % Mondémero de
Polimero metacrilato de metilo metacrilato de metilo
(MMA) (MMA)
0.4 -0.6 % Terc- 0.4 -0.6 % Terc-
Agente de polimerizacién butilperoxido maleato butilperoxido maleato
(TBPM) (TBPM)
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Componentes Superficie solida E Superficie sdlida F

05- 1 % pasta|0.5- 1 % pasta

Pigmento inorganico/organico | pigmentaria inorganica | pigmentaria  inorganica
amarilla (9710) azul (6210)

Agente Colorante 0.5-1%TiOz anatasa | 0.5—-1 % TiO2 anatasa

60-65 %
, - . Qs 60-65 %
Carga inorganica AIuml?:_I'Eur;ldrato Alimina trihidrato (ATH)

Polimero

30-35 % Monoémero de
metacrilato de metilo
(MMA)

30-35 % Monoémero de
metacrilato de metilo
(MMA)

Agente de polimerizacién

0.4-0.6 % Terc-
butilperoxido maleato

(TBPM)
Componentes Superficie solida G
05- 1 % pasta
Pigmento inorganico/organico | pigmentaria  organica

amarilla (1410)

Agente Colorante

0.5 -1 % TiO2 anatasa

Carga inorganica

60-65 %
AlUmina trihidrato
(ATH)

Polimero

30-35 % Monomero de
metacrilato de metilo
(MMA)

Agente de polimerizacién

0.4-0.6 % Terc-
butilperoxido maleato
(TBPM)

A estas superficies sélidas se les somete a la accién de la radiacion (solar o distintos
tipos de UV) o del calor, cambiando su coloracién inicial a otra coloracion final. Al dejar

0.4-0.6 % Terc-
butilperoxido maleato
(TBPM)

de aplicar esta fuente de radiacion o calor, la superficie recupera la coloracion inicial.

Para evaluar la variacion de color de la superficie sélida se ha empleado un espacio de
color. Este espacio de color es un método estandarizado que permite expresar el color

de un objeto usando un tipo de anotacién, como pueden ser los numeros.

Concretamente se ha empleado el espacio de color L*a*b*, también referido como
CIELAB, siendo actualmente uno de los espacios de color mas populares y uniformes

usado para evaluar el color de un objeto.
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Este espacio de color es ampliamente usado porque correlaciona los valores
numeéricos de color consistentemente con la percepcién visual humana. Investigadores
y fabricantes lo usan para evaluar los atributos de color, identificar inconsistencias, y

expresar precisamente sus resultados a otros en términos numéricos.

El espacio de color L*a*b* fue modelado en base a una teoria de color oponente que
establece que dos colores no pueden ser rojo y verde al mismo tiempo o amarillo y
azul al mismo tiempo. Como se muestra a continuacién, L*indica la luminosidad y a* y

b* son las coordenadas cromaticas.
L*=luminosidad
- a*= coordenadas rojo/verde (+a indica rojo, -a indica verde)
- b* = coordenadas amarillo/azul (+b indica amarillo, -b indica azul)

Se empleé el espectrofotémetro portatil Ci64 de X-Rite para cuantificar éstos atributos
de color facilmente. Este tipo de instrumento permite determinar el color de un objeto
dentro del espacio de color y muestran los valores para cada coordenada L*, a*, y b*.

La tabla 2 recoge la informacion obtenida de los valores del espacio de color iniciales y
finales para diversas realizaciones de la superficie sélida de la presente invencion. Los
subindices de L, a, y b representan el valor inicial como Lo, ao, y bo y el valor final como
L:, as, y br. Estos cambios de color también pueden ser apreciados en la Figura 1.

Tabla 2. Valores del espacio de color iniciales y finales para diversas
realizaciones de la superficie sélida de la presente invencion.

Superficie sdlida
Valores del espacio de color A B C D E F G
Lo 92,04 | 86,86 | 87,36 | 64,18 [ 90,63 | 61,2 | 83,66
ao 1,18 | -0,02 | -0,66 | -30,82 | -7,95 | -3,41 | 4,67
bo 2,24 110,02 | -1,71 | 16,88 | 39,16 | -41,67 | 82,08
L 76,84 [ 71,69 | 80,85 | 63,34 | 81,35 | 60,02 | 77,81
ar -419 | -4,51 | -2,19 [ -25,26 | -9,13 | -5,02 | 0,79
br -3,37 | -1,32 | 1,75 | 13,37 | 25,82 | -30,87 | 64,61

Como conclusion se ha obtenido una formulacion de una superficie sélida con
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propiedades termo-fotocromicas compatible con el sistema de produccién y bajo coste.
Esta formulacion permite aplicarse sobre cualquier color basico utilizando pastas
pigmentarias y produciendo un cambio de color muy visible.
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REIVINDICACIONES

Una superficie sélida con propiedades termo-fotocrémicas caracterizada
porque comprende:

— un 30-40% en peso de una matriz polimérica respecto del peso total,

— un 60-70% en peso de carga mineral respecto del peso total,

- un 0,2-5% en peso de agente colorante respecto del peso total, y

- un 0.5-1% en peso de agente iniciador de la polimerizacién respecto del

peso total.

La superficie sélida de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la matriz
polimérica es un polimero seleccionado del grupo que comprende alcohol de
polivinilo  (PVA), polivinilpirrolidona (PVP), etilcelulosa, monémero de
metacrilato de metilo (MMA), polimetilmetacrilato (PMMA), poliestireno, acrilico,
estirénico, poliuretano, poliurea y poliamida.
La superficie sélida de acuerdo con la reivindicacion 2, donde la matriz
polimérica es polimetilmetacrilato (PMMA).
La superficie solida de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, donde la carga
mineral se selecciona del grupo que comprende alumina trihidrato (ATH),
cuarzo, oxalatos y carbonatos, o sus mezclas.
La superficie sélida de acuerdo con la reivindicacion 4, donde la carga mineral
es alumina trihidrato (ATH).
La superficie solida de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, donde el agente
colorante se selecciona del grupo que comprende TiOz rutilo, ZnS, SnO., ZnO,
CdS, Fe203, Cu20, WO3 y TiO2 anatasa, o sus mezclas.
La superficie solida de acuerdo con la reivindicacion 6, donde el agente
colorante es ZnS o TiO: anatasa.
La superficie solida de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, donde el agente
iniciador de la polimerizacién es terc-butilperoxido maleato, hidroperdxido de
terc-butilo o perdxido de benzoilo.
La superficie solida de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada

porque ademas comprende un pigmento organico o inorganico.
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