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PATENTE ©DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHART, vormels Meilster ILuciue &
Bruning, residente en Frankfurt (l)-Hoechst, Repiblica Federal
Alemansg, por: "PRODUCCICN DE REVESTIMIENTOS CON CLORURO DE POLIVI-
NILO POE EL PROCEDIMIENTO DE SINTERIZACION EN CAPA FLUIDIFICADA".
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Memorie descriptiva

La presente invencidn se refiere a una obtencidn mejorada
de revegtimientos de cloruro de polivinilo y de copolimeros de
cloruro de vinilo por el procedimiento de sinterizacidén en capa
fluidificads.

Es saebido que lasg materias sintéticae presentes en forma de
fing distribucidn sge fluidifican en una corriente de gas de direc-
cidn contraria a le de la fuerza de gravedad y pueden asf{ formar
un,llamado."fluidized bed",. Por inmersidén de objetos, especialmen-
te metdlicos, precelentados & une temperatura superior al punto
de fugidn del pléstiéo correspondieﬁte en la materia artificial

fluidificada, ésta puede ser mplicada &l objeto en forma de reves-
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timiento protector. Eete procedimiento para la aplicacién de un
revegtimiento de pléstico es indicado con el nombre de procedimien-
to de sinterizacidn en capa fluidificada. Condicidén previa pars un
plédstico fluidificable es la de gque se encuentrs en forma de polvos
no pegajosos. La bondad de un revestimiento obtenido por el proce-
dimiento de sinterizacién en capa fluidificada depende grandemente
del tamafio de grénulos del plédstico empleado. Loa grénulos més grue
sos ge funden peor y producen superficies dsperas. Cuanto més peque-%
fa es la granulometrfe, tanto mds liso y homogéneo resulta el reves %
timiento., En el procedimiento de sinterizacidén en capa fluidificada,é
el objeto para revestir es llevado a temperaturas ten elevadas que |
la cape de pléstico del espesor deseado es aplicada por fusién por
lg cantidad de calor que se encuentre en lg pieza. Pera ello, son
muy adecuadas materias plésticas con un campo de temperatura rele~
tivamente grande entre el punto de fusibén y el punto de descomposi-
cién. En el cloruro de polivinilo y en los copolimeros de cloruro
de vinilo este campo es pequeiio y los productos son ademds muy fé-
ciles de descomponer al calentarse. Por ello no ha sgido hasta aquil
posible obtener, con tales plédsticoe revestimientos satisfactorios
por el procedimiento de sinterizacidn en capa fluidificada.

Ahora bien, se ha hallado un procedimiento pars la obbtencidn
de revestimientos mejorados de plédsticos de vinilo por un proceso
de sinterizecidén en cepa fluidificada caracterizado por el hecho
de que, en presencias de una peyuera cantidad de agua, ge ailiade re-
moviendo un plastificante & un cloruro de polivinilo o copolimero
de oloruro de vinilo o a una mezcle pulverulents de elloas, mezclan-—
do con la mezcla asl obtenida una pequeila cantidad de una meterig

gblide inerte e insoluble en agua, en estado de fina distribucidn,
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se hace subir un ges inerte finamente distribuido por la mencione~
da mezcla de plédstico contenida en un recipiente y se sumerge un
objeto de temperatura superior sl punto de sblandamiento de la mez-
cla de pléstico en la capa fluidificada asl obtenida

E1l procedimiento segin la invencién me refiere al empleo de
cloruro de polivinilo y/o de copolimeros de cloruro de vinilo con
un contenido de cloruro de vinilo del 85% hasta el 99,9% aproxima-
damnente y un 0, 1% haste un 154 sproximsdemente de uno o varios
otros mondmeros copolimerizables con cloruro de vinilo, Comonémeros
adecuados sgon simplemente los ésteres alifdticos sin saturar de la
=CH-C0-0R, donde R representa

2

férmuls general CH2=CH-0—CO—R o CH
wn radiel alquilo con 1 a 20 dtomos de carbono, por ejemplo ésteres

de vinilo, como formiasto, propionato, butirato, estearato de vini-
lo, pero preferiblemente acetato de vinilo, o égteres de dcido acri- ;
lico, como por ejemplo metiléster, etildster, butilédster, etilhexi- |
léster de dcido acrilico.

Como plastificantes son adecuados, ante todo, losg ésteres de los;
dcidos ftdlico, adipico, sebdcico y foafdérico con compuestos aliféd-
ticos monohidroxilados de cadena recta o ramificadas o con compuesg-
tos cicloalifdticos, alquilaromédticos o aromédticos monohidroxilados

con 5-25 dtomoms de carbono, como por ejemplo el di-2-etilexilfta~

lato (dioctilftaleto), dicicloexilftalato, octadecilftalato, diexil

ftalato, dioctiladipato, dioctilsebacato o tricresilfosfato. Tambidn
pueden emplearse otras sustencias adecuadas como plastificantes de
los pldsticos indicados.

La tempergturs de eblandamiento ¥y la temperatura de descompo-
sicidn del cloruro de polivinilo ablandado estdn bastante mleja-
das, de modo que el material forma una pellicula provista de cohe- %

8idén =in fénomenos de descomposicidn cuando se celienta en forma
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de cspa fina, pero hasta agqul no fué posible la produccidn de unos
polvos de ocloruro de polivinilo gque contuvieran plastificante y
adecuados para la obtencidén de revestimientos por el procedimiento
de sinterizacién en ocapa fluidifiocnda porgue loa distintos grdénu-
los se pegsban al afiladirse el plastificante y no podfan ya ser re-
partidos de forma uniformemente fingn, de modo gue los revestimien—
tos resultesban desigusles y no produclasn superficie satisfactoria
alguna. , “

Para conservar la forma de polvos 2l abgorberse el plastifioagi
te y evitar la formacidén de aglomerados y para obtener excelentes
y uniformes ravestimientos, hay que tener en cuenta una serie de
digtintas medidas: es necesario que los polimeroe en forme de pol=-
vos sean msmtenidos en energica agitacidén durante la adicidn del
plastificante. Fara ello puede por ejemplo aiiadirse poco & poco el
plastificante & los polvos de polfmero en una mezeladora intensiva
enimada de rdpida rotacidén, elimentédndolo por ejemplo en forms de
fine distribucién,

El tiempo que se necesita para este proceso oscila mucho con
las dimensiones del recipiente empleado, con la energfa del movi-
miento, el grado de distribucién en el cual el plaestificante es ali
mentado y taubién con otros factores, como la clase del polfmero
emplesdo. Con una egitacidén muy intensa y en caso de cantidades no
demasiado grandes, la absorcidn del plastificante puede haber con-
clufdo ya en un plszo d¢ 1 ~ 10 minutos. Si se tiene un recipiente
mezclador de grandes dimensioﬁes que egita con relativa lentitud,
la absorcidén del plastificante puede requerir una o varies horas.
Sin embargo, en la mayorfa de los casos, una intensa mezcla reduce
el tiempo para ello necesario & unos 30 hasta 60 minutos, y prefe—

riblemente unos 10 - 20 minutos.
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Se trebeje eproximadanente a temperatura ambiente, pero por
lo general es ventajoso acelerar, mediante la alimentacién de ca-
100 lor, la absorcidn del plastificaente. Particularmente favorable es el%
aprovechaniento del calor de friccidn producido durante la opera-
cién de mezcla. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la tem-
peratura ho tiene gue superar determinados limites durante la ope-
racidn de mezcla, seglin la proporcidén de plastificante y el valor
105 K del polfmero, ya que de otro modo se produce aglomeracién.
Para el proceso son de considerar los polimeros de cloruro de
vinilo y los copolimeros con un valor K de aproximadamente 60-80,

prefiriéndose un valor de 65-75. Gon un polfmero de bajo valor K

y una elevada proporcidén de plastificante, la temperatura-limite
110 eg relstivamente baja, mientras que dicha temperature es tanto més

alta cuanto més 8lto es el valor X del pollmero y méds bajo el con-

tenido de plastificante. En general, estas temperaturass-limite se
encuentran en una zona comprendida entre asproximadamente 602 C y

aproximadanente 1502 C, y preferiblemente entre aproximademente 902

115 € y 1302 C., Por ejemplo, la temperaturs-limite (producida por fric-
cidn) de ung mezcle de 70 partes en peso de cloruro de polivianilo
de valor X 65 y 30 partes e peso de diootilfialato se encuentra

entre sproximadamente 1102 C y 1202 C.

Las mezclas obtenidas de este modo, provistas de plastifican-

120 tes y conteniendo entre un 5 y un 60, y preferiblemente enire apro- :
ximadamente 20 y 40 partes en peso de plastificante, no son adn

adecuadas degpuéds del enfrimmiento para revestimientos por el proce-l

dimiento de sinterizacidn en capa fluidificada a consecuencis de la

carga electrostdtica producide durante la operacién de mezcla por la:

125 friccidn de los distintos grénﬁloa ¥y por la eventual presencia de

pequeiias cantidades de plastificante sun no completamente absorbido..
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Si se afladen ahora todavie pegueilas cantidades de 0,1 hasta
éproximadamente 10 paertes en peso, y preferiblemente 1 - 5 partes
en peso, de ung meteria sblide inerte, insoluble en ggua y en estedo
de fina distribucién, tal como un pigmento, se obtienen mezclas muy :
aptas pare el procedimiento con cape fluidificada y que utilizadee
en el mismo producen buenos y continuos revestimientos. Las sdicién
de mayores cantidades de las materias sblidas propuestas segtn la
invencién no entorpéce la cspacidad de sinterizecién en cape flui-
dificada, por lo cuel es tembién posible cuando se consideren cone
venientes las modificaciones de las propiedades de los revestimien-
tos que la misma acerrea. La adicidn de la materia insoluble en agua
sélide e inerte, del pigmento, se verifica convenientemente después
de la abgorcibn del plastificante y uua vez ¢ue la mezcla se ha en-
friado, y preferiblemente & tewperatura ambiente. Sin embargo, puede;

también verificarse simulténeamente & la adicidn de plastificante

si el plastificante se encuentre tembién en estado sélido. Como ma-~
terias en estado de fina distribucién; inertes, sdlidas e insolu~
bles en agua para afladir segin le invencidn, son de considerar los
6xidos metdlicos, como el 6xido de titeno, el éxido de zinc, el
6xido de aluminio, los sulfuros metélicos, como el sulfuro de zinec,
lasg sales metédlicas, como el caerbonato de calcio o el sulfato de
berio, el cerobono en forma de hollfn, log wmetales, como aluminio
y los pigmentos, particularmente los del grupo de las ftalocianinas
(segdn Colour Index n? T74160) y los colorantes del indantreno (se-
gin Colour Index n? 71105). También pueden emplearse mezclaes de ta-
les meterias. ILes materias gb6lidas se distinguen en que son inertes
a los polimeros y préctioamente ingolubles en agua,

Se comprobé =zdemnds Que la presencie de una pegueiis cantidad
de agua en el procedimiento segin le invencidn mejora congiderable-

menta le celidad de los revestimientos. Preferiblemente, sntes sun

o
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de la adicidén de plastificante se le afinde al cloruro de polivinilo
y/0 el copolimero de cloruro de vinilo una pequeiia cantidad de

ague en forma lfquide o de vapor. Cuando, por rezones cuslesquiera,
estd ya presente agua, por ejemplo cuando se emplea un pldstico en

polvo hiumedo gue tiene el contenido de agua indicado, se puede

prescindir de le adicién de sgua. Se afladen aproximademente 0,01
hasta sproximadanente 5 partes en peso, y preferiblemente 0,5 hastsa
aproximadamente 1 parte en peso de sgua. También puede afiadirse méé
agua, pero con ello no se mejora en general el efecto. El exceso

de agua se evapora entonces, en lg mayorias de los casos, durante

el procedimiento., Con leg adicién de sgua pe mejora en medide sorpren-
dente la uniformided y la estructurs superficiel de los revestimien-
tos en comparscidn con revegtimientos obtenidos en igualdad de con— :
diciones, pero con zausencia de agud.

Log agregados corrientes para aumentar le afinided con los
metales de los revestimientos de cloruro de polivinilo, como los
copolimeros gue contienen grupos carboxilo, por ejemplo copolimeros
de cloruro de vinilo, acetato de vinilo y dcido maleico; los com—
puestos que contienen azufre, por ejemplo los factines (es decir
aceites vulcanizados) entre otros, pueden, siempre gue sesn sdélidos,
ger afiadidos a la nmezcla con las materias sdicionales segin lg in-
vencién y las materiags adicionales liquidas pueden ser sifiadidas juh—
tamente con los plastificantes.

Ademda, se afiaden corrientemente aun por lo menos un estabili-
zador en cantidades de 0,1 hasta 5 partes eﬁ peso, y preferiblemente
estabilizadores corrientes del comercio que contienen azufre y

estafio, por ejemplo el estabilizador conocido bajo la denomingcidén
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Los plésticos en polvo obtenidos por el procedimiento de la

presente invencidn sirven pare aplicarles revestimientos a objetos,
egpecialmente objetos de metal., Con este fin, mediante una corrien~ j
te de gas inerte, por ejemplo nitrdgeno o azire, finamente distribui i
do por ejemplo por una place filtrante, se transformsn los polvos
contenidos en un recipiente en un lecho fluidificado Yy en ésta se
gumergen luego por corto tiempo objetos metdlicos calentados a8 une
temperatura superior al punto de sblandemiento del plédstico en pol-
vo, por ejemplo 200-3002 C. Se formen entonces por el procedimiento
de le presente invencién revestimientos muy uniformes y continuos,
proviestos de superficie lisa.

De no indicarse otre cosa, las indicaciones de cantidad hecheas
en los Ejemplos siguientes son partes en peso,.

Ejemplo 1.

A 80 partes de cloruro de polivinilo en polvo (polfmero de sus ?
pengién de valor X 65) se afiaden, en una mezcladora intensiva de
répida rotabidn, 1 parte de egua, 20 partes de dioctilftalato, 1
parte de un estabilizedor corriente del comercio (17 M) que contie
ne azufre y estafio y 0,1 parte de un colorante azul de ftalociani-
ne. Le sbsorcién del plestificante ha conclufdo después de aproxi-
mademente 15 minutos. Después, la mezcls tiene, & consecuencia del
calor de friceidn, una temperatura de 1102 C. Uﬁa vez enfriada la
mezclea se obtiene, mediante le ulterior adicidn de 2 partes de dié-
xido de titeno, unos polvos bien susceptibles de splicacién en ca-
pa fluidificada.

Los polvos ss{ obtenidos son transformados en un lecho fluidi-
ficado en un recipiente provisto en su fondo de una placs porosa de
tamiz, mediante eire conducido a través de dicha place temizadora.
¥n el citado lecho fluidificado se sumergen por corto tiempo cuer—
pos metélicos gque poseen una temperatura de unos 3002 ¢, obtenién-

dose un revestimiento continuoc y homogéneo de superficie lisa.
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A 60 partes de cloruro de polivinilo en polvo (valor K 65) se
afiaden, en una mezcladore intensive de rdpida rotacidén, 0,5 pertes
en agua, 40 partes de dioctilftalato, gproximadamente 1 parte de
wn estabilizador corriente del comercio (17 M) que contiene azufre
y esteafio y 0,1 parte de un colorante rojo de indentreno. Antes de
18 adicién de los componentes liguidos, se precalentd a 802 C. con
calor de friccidn producido por agitacibn el cloruro de polivinilo
en polvo. Despuds de unos 10 minutos ha conclufdo la absorcidén del
plastificente. ILe wmezcla tiene entonces ula temperatufa de uncs
1052 C¢. Despuds del enfriemiento, ge obtienen, unos polvos suscep-
tibies de aplicacidén en capa fluidificada medignte la ulterior adi-
cién de 2 pertes de didxido de titeno. Estos polvos produocen, por
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, revestinientos continuos
de excelente superficie.

Ejemplo 3.

A 70 partes de cloruro de polivinilo en polvo de valor K 65
ge afiaden, en una mezcladora de rotacidn rdépida, 0,5 partes de
ggua, 30 partes de dioctiléster de dcido sebédcico, 1,5 partes de
estabilizador 17 M. le absorcién de plastificente ha concluifdo des-
pués de unos 20 minutos y la temperatura finael es de unos 1002 C.
Después del enfriamiento, se afiaden bajo agitacidén 5 partes de sul-
furo de zinc y se obtienen as! unos polvos susceptibles de eplicae-
cién en capa fluidificeds y que producen, por el procedimiento dee-
orito en el Ejemplo 1, revestimientos continuoe de superficle lisa.
Ejemplo 4.

K 70 partes en peso de cloruro de polivinilo en polvo de valor
K 65 se afiaden en una mezcladora de rdpida rotacidén 0,5 partes de
agus, 30 partes de dioctiladipato y 1,5 partes de estabilizador

(17 ¥). La ebsorcién ds plastificante ha concluido en unos 15 i~
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nutos y le temperatura'final es de gproximadamente 1052 ¢. Despuds
del enfriamiento, se obtiene mediante la adicidén ulterior de 5
partes de carbonato de calecio unos polvos susceptibles de aplicacidni
en caps fluidificada y que producen, por el procedimiento desocrito :
en el Ejemplo 1, revestimientos continuos de buena superficie.
Ejemplo 5.

A 60 partes de cloruro de polivinilo en polvo de valor K 65 se
efiaden en una mezcladora intengiva de rdpide rotacién aproximadamen-i
te 0,5 partes de agua, 40 partes de tricresilfosfato y 2,0 partes
de estabilizador (17 M). La absorecidn de plastificante ha conclulfdo
en wnos 20 minutos y la temperatura finsl es de 1002 C. Mediante
la ulterior adicidn a la mezcla, degpués de su enfriamiento, de 3
partes de aluminio en polvo, se obtiene un polvo susceptible de ser
aplicado en capa fluidificads y gue, por el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1, produce revestimientos continuos.

Ejemplo 6.

A una mezcla de 70 partes de cloruro de polivinilo en polvo
¥y 10 partes de copolimero de cloruro de vinilo con acetato de vini-
lo (87:13) se afiaden en ung mezcladora de répida rotacién 1 parte
de agua, 30 partes de &ioctilftalaio ¥y 1,5 partes de egtabilizador
(17 M)+ La absorcidén de plastificante ha conclufdo despuds de unos
15 minutos y la temperatura fiﬁal es de 100¢ C. Mediante le sucesi-
va adieién a la mezcla, después de su enfriamiento, de 2 partes de
hollin, se obtienen unos polvos bien susceptibles de ser splicados
en capa fluidificada y que, por el procedimiento descrito en el
Ejeaplo 1, producen revestimientos continuos y de buena superficie.
Ejemplo 7,

A 60 partes de cloruro de ﬁglivinilo en polvo de valor X 60
se gfiaden en una mezcladora intensiva de rdpida rotacidén asproxima-
damente 0,5 partes de agua, 40 partes de dietilexilftalato y 1,5
partes de estabilizador (17 M). La sbsorcién de plastificante ha

concluldo después de unos 10 ninutos y la temperaturs final es de



285

290

300

—//~ 944401

958 . Luego se alfiade, mezclando, 1 parte de ftalocianine azul y
se obbiene esl unos polvos suscepbtibles de ser aplicedos e capa
fluidificadsa y que, por el procediwiento descrito en el Ejeuplo 1,
producen revesbimientos continuos de superficle lisa.

Egte sollcibud gue corresponde a la uvresentuda en Alemania el
26 Ge geptiewbre e 1.Y57, bajo el ndmero P 24 053 IVe/22g, se aco-
e & los beneficlos del articulo 51 del vigente Estatuto sovre Pro-

piedad Industrial y del arcfculo 49 del Couvenlo de le Unidu.

REIVINDICACIO LS

1). Procedimiento pars le obbtencidn de revestimientos mejorauos de
cloruro de polivinilo y copollueros de cloruro de vinilo, carac—
terizado por el hecho de gue en presencia de una peguefia cantidad
de agua se sfimde un plastificunte, rewoviendo endrgicamente, a por
lo menos un polimero termopldstico en polvo de cloruro de vinilo,
constituido en un £5-100% de unidedes de cloruro de viuilo, se alia—
de luegod una pequeila cantidad de uwa picmento inerte en estedo de
ting subdivisidn y se procucen con log polvos asi ootenidos, de
meners en sl conocida, revestiuientos sobre oujetos por el proce—
dimiento de sinteriszucidn en lecho fluidificzdo,

2). Procedimiento segdn la reivimdicacién 1), curecterizado por
emplesrse polfmeros de un vulor K de sproximadsamente 60 - $0, vy
preferiblesente de 5 - T5.

3). Procedimiento gesln las reivindicsciones 1) y 2), caracterize-
do por realizarse la zbmorcidn de plastificente a teuperwturss com-
prendidas entre la teuperatura aubiente y sproximacauwente 13082,

4). Procediwiento secUn lag relvindicaciones 1) a 3), carscteriza-

do por ailgdirse wn esbavilizsdor.
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5). Procedimiento se;dn les relvindicaciones 1) a 4), caracterizado
por =afladirse una substsacia para mejorar le afinided del revesti-

miento & la base metdlics.

6). Produccidn de revestimientos cou cloruro Ge polivinilo por el

procedimiento de sinterizacidn en cupe fluidificada, csracterizado
por utilizarze una wezcls conntituida en 95 hasta 40 partes en peso
aproximacdasente por uwa pollmero termopldstico en polvo de cloruro
de viailo, cousbituido en un &5 - 100% eproximeuanente por unida-
des de cloruro de vinilo, ua 5 m 60 partes en peso aproximadamente
de un plastificante, 0,1 hazta 5 partes en peso sproximadsmente

de a;ua, 1 hastae 5 partes ea peso cproximadsiente por 1o menos de
wy plegmento inerte y 0,1 hzzta 2 serbes en peso aproximadauente de
wr esbabilizador que contiene azufre y estado. _

7). PRODUCCICY L& REVLOTTMIWITCS CUM CLORURU DL SULIVINILO POR L
PROCEDTHTENY

Eate Memoria cousta de doce hojas folladas y wmecanografiadas

PO Db STNDRERTZACTON i CAPA FLULDIFICADA.
por wi solo lado de sus coras.

Madarid, a 27 de Sepbiembre de 1.958
—————

QQ%S
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