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,medlante procedim1entos que producen polimeros en estado fun-

-de facilitar su manego, debiendo someterse los grénulos a una
" fusidn ulterior en el caso de que se desee mezclar aditivos

- s61idos en el polimero y obtener una composicién altamente
~uniforme. - Desafortunadamente, los aditivos sSlidos tienden

"dos Y, a menos que se disgreguen los grumos durante la’ opera=

‘prenden grumos de .aditivos sélidos en el caso de que el meze

Auniformes. comprenden, por ejemplo, negro de humo y polietile-

Estg‘invencibn se relabiona con un procédimiqg
to para mezclar aditivos particulados con polimeros térmopl&s-
ticos, tal como polietileno de baja densidad, que se obtienen

dido.

Los polimeros que se producen en estado fundido
se convierten convencionalmente en grénulos sélidos al objeto

Y aglomerarse en grumos cuando se mezclan con polimeros fundi-~

cibn de mezclado, dichos grumos estarfn presentes en la compo;1
sici6n final Por ejemplo, se obtienen composiciones que cou-

clado se efectue utilizando un extruder de husillo convencio-
nal. Bsto sucede ‘debido a que un extruder de husillo conven=
cional Punde el polinero por medio de una £uente de calor ex=-
terna, tal como una camisa de vapor de agua o un elemento de
calentamiento eléctrico, y, en consecuencia, la carga de po~
1imero y aditivo se convierte rapidamente en una masa demasia-
do fiuida para Que'ei extruder séa capaz de'someter la carga .
a un esfuerzo cortante suficientemente grande para disgrogar
los grumos de aditivo.. S .

Las oomposiciones de mezclas madre. altamanta

no de baja densidad, que son suficientemente uhiformes para
utilizarse en la fabricacién de peliculas o aislamientos
eléctricos, de alta calidad, se pueden producir utilizando

un mezclador interno a condicién de que se tomen diversas me-
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© didas. Un mezclador internb cohsiste en un mezclador que funde

el polimero pero utilizando el calor gemerado intérnaménte
del polimero como resultado del trabajo mechnico ilevado a

. cabo por el mezclador,sébré“el polimero. El uezcladorraanbuny,
‘descrito en las paginas 411 a 413 del libro "Polyt hene"
(2% Edicibn) editada'bor A gehbrew y P Morgan y publicado

por Iliffe, constituye un ejemplo tipico de un mezclador in-
terno. Sin embargo, incluso ﬁn mezclador interno no produci-
r& una composiéi6n altamente uniforme a menos que se tomen mee
didas ciertamente iﬁcémodas para‘ihcreméntar 1a capacidad tére
mica de la carga en el mezclador. ESto es necésario debido a
que la acci6n cortante del mezclador solo es suficiente para
dzsgregar aglomerados de aditivo cuando la temperatura de la
carga se encuentra en o ligeramente por encima del punto de

‘ fusién del polimero. Evidentemente, al aumentar 1a capacidad

térmica de la carga, incrementa el tiempa necesario para que
se caliente 1a carga a través de esta gama de temperatura,

. sometiéndose, la carga, en consecuencia, a la accibn cortante

deél mezclador durante un periodo superior de tiempo. En 1a
prictica, la capagidid térmica se eleva introduciendo agua en
1a carga, normalmente utilizando aditivds‘humectantes. Desaw=

fortunadamente, el empleo de cargas que contienen agua, aumen-

_ta el tiempo de residencia de la carga en el mezclador, de
modo que, 'a escala comercial, se producen atascos en las ope-
‘raciones de mezclado interno., Bn adicibén, 1a presencia de agua

en la carga conduce a la genéraci6n'dé vapor de agua que se
escapa del mezclador bajo presibn,. constituyendo un peligro
potencial, una fuente de cofrosibn y también un medio por el
cual el aditivo puede desprenderse del mezclador contaminando .
1a atmbsfera. -Por consiguiente, un objeto de esta invencién
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consiste en acelerar las operaciones de mezclado interno y

. evitar la necesidad de ut111zar agua en las operaaxones de

mezclado inxerno, condncxendo asi a procedlmientos m&s segup
ros y limpios. ‘

Otra desventaja de los prqcedimiegtqs'de mez-
clado interno consiste en que, incluso cuando se utilizan

aditivos hlmedos, el mezclador in;e?ﬁo solo se puede utilizar

con cargas qﬁe'contieneﬁ poliméros que funden pdra dar fusio-
nes altamente viscosas. Por ejemplo. 1los mezcladores internqs;
solamente se utilizan a escala cOMercial para mezclar cargas

- que. comprenden polietileno de baJa densidad con un {ndice de

flujo en fundido 1n£eriorva-15baq'g/1o minutos aproximadamen-

_ te (medido segfin la norma briténica 2782: Parte 1/1056/1970 -
‘utilizando wna carga de 2,16 kg). Otro objeto de esta inven-

cibn consiste en incrementar ila gama de poliueroa que puede

- ser sometida con utilidad a los procedimiencos de mezclado

interno. .

La presente invencién proporciona un m&todo

- més r&pido para el mezclado de aditivos particulados con po-

1imeros termoplﬁsticos que han sido- preparados meédiante un

1proced1miento que da lugar a wn polimero en estado £undido.'
comprendienQo.d;chp método las etapas siguientes:

. a) someter el polimero, en forma de un polvo,
- .del cual el 95 % en peso es capaz de pasar
- a través de un tamiz de 2 ooqlum, y.el .
_aditivo particulado. a 1a accibn de mez~
clado de un mezclador de paletas rotativas,
en el cual las paletas giran a una veloci-
A dad suficiente para fluidificar 1a mezcla;
y a gontinﬁacién ' ' . ' ' ‘ R
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'oJercen un eeecto f1uidificante sobre una carga de materisl -
_ 4particulado en el racipiente ¥y generan corricntee dentro de’

-} ia carga causantes de que las partieulas de 1a carga circulen_'
-en direcciones ‘que tienen una componenxe vertical. Durante el.

dor de paletas rotativas a Gtra acci6n

mezcladora de un mezclado§ 1nterno.
. { {

El empleo de este método para mezclar negro

.dé humo én polietileno de daja densidad - se puede traducir en

una reduccibn del tiempo. ‘del orden. de 10 veces, necesario
para que el mezclador interno produzea composicxones de meze .

- clas madre adecuadas para utzlizarse en 1a fabricacién de pe-

liculas 'y aislamientos eléctrxcos de alta calidad.

- Un mezclador de paletas rotatlvas cons1ste en
un mezclador tal como el mezclador Henschel 500 FM 0 é. nez- -

| clador R 600 Dzosna, comprendxendo ambos dos o més paletas
'horzzontales montadas. giratoriameate Gentro de un recipiente
-y medios para hacer girar las paletas a una veloc1dad sufi-
 4cienme para fluidificar el material particulado cargado ai -
| recipiente. Con. proferencia, 1a' suma de 1as velocidades linea-.

les de las extremidades de las paletas, no deber& ser 1n£erior
a 1,000 cm/segundo. lo cual supone que 1as dos paletas del

 'mezc1ador Henschel deben girar para proporcionar una veloci- .
dad dé rotac16n de como minimo 500 cm/segundo para cada pale-
| ta, debxenno girar Ias cuatro paletas del mezclador Diosna »
| para proporcionar wis ‘velocidad de rotacién de 250 cm/segundo

para cada paleta. Los mejores resultados se obtxenen normal-
mente ‘cuando la suma de las valocldades de retaclbn reside en

_:1a gana aé 4%000 a 40.000 cm/segundo.,

Las paletas del mezclador de paletas rotatxv?s'

!t

i

:‘l
B
!




10

15

20

a5

30

HHY. F P&

mezclado, las particulas adyacentes sé frotan entre st y,

al menos en el caso de polietilend particuilado de baja densi-
dad, existe cierta tendencia para que las partf{culas sflidas
de aditivo se adhieran a la superficie de las partficulas de
polietileno. Parece ser que cuando 1la mezcla se transfiere al
mezclador interno para su mezclado adicional, esta adherencia
de las particulas sblidas a las particulas poriméricas re-
sulta suficiente para evitar la formacién de grandes cantidae
des de nuevos aglomerados durante el periodo existente antes

de que el mezclador interno comience a fundir ;1 polietileno.
’ .

Bl polimero cargado al mezclador de paletas
rotativas deberi haber sido molturado a un poivo, del cual el
95 % y con preferencia el 99 X en peso sea capaz de pasar a
través de un tamfz de 2.qoq/um. es decir un tamiz compuesto
de aberturas cuadradas de z.ooq/um. Con preferencia, el 99% *
en peso del polvo deberk pasar a través de un tamiz de
1.2oq/um y preferiblemente no m&s del 35 % en peso del poivo
deberd pasar a través de un tamiz de 3oq/u.

£1 procedimiento do'esta invencifn es especials
mente adecuado para utilizarse con polietileno de baja densi-
dad y copolimeros de etileno fabricados mediante el proéedi§~
niento de polimerizacién por radicales 1ibres. Bl polietileno
de baja densidad tiene una densidad inferior a 0,94 g/em’,
Copolimeros de etileno adecuados son los copolimercs de etile-
no con comonimeros tales como cidos acrilicos o metacrilico
o sus ésteres de metilo, etilo o butilo o acetato de vinilo.
Los copolimeros toleran normalmente niveles de aditivos mucho
m&s elevados que 103 homopolimeros ¥» en consecuencia, resul=
tan particularmente adecuados para mezclas madre O para compo=
siciones aislantes del sonido,
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Otros polimeros qae se preparan mediante :
procedimzentos productores de. polimero fundido, incluyen
las dlversas poliamidas y~tere£ta1ato de polieti;eno.

Hasta el presente, los mezcladores internos
han éido incapacés de producir buenas dispersiones de aditie
vos s6lidos en polietilenos que tiener {ndices de flujo en
fundido superiores a 15~20 3/10 minutos aproximadamente.

Esto Na supuesto que debfan ser utilizadds mezclas madre de
bajo Sndice de flujo en Pundido, inciuso -con polimero virgen
de elevado indice de flujo en fundido, a pesar de las dibicu;«
tades existentes en el mezclado de polimeros de {ndices de
flujo.en fundido ampliamente distintos. El procedimiento de’
esta invencibn permite la obtencién de composicibnes de mez~
clas madre altamente uniformes a partir de polietilenos de
baja densidad o a partir de copolimeros de etilene que tienen
1nd1ces de flujo en fundido del orden de 20 a 250 g/10 minu~

tos. Bn consecnenc;a. esta invencxén proporciona también una
composicién que comprende un polietileno de baja dersidad o
un copolimero de etileno con un &cido o &ster in«aturado que
tiene un 1ndice_de‘£1ugo en fundido del orden de 20 a 250

y de 10 a 80 % en peso (basado en ‘el peso de la composici6u)
de un aditivo sbiido, siendo 12 composicibn de una uniformi-
dad suficientemente elevada para utilizarse en la fabricacién
de peliculas o aislamientos eléctricos de elevada calidad.

En particular, la composicién es capaz de mezclarse -en fundido
con polimero virgen al objeto de producir una composicibn
polimérica que comprende 3 % en peso de aditivo que satisface
1as normas de dispersién establecidas en 1a norma britAnica
3412 de 1,966, Aunque 1a norma briténica se ra?ipre de forma

explicita al negro de humo, la técnica descrita es aplicable

|
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. a todoé 10s aditivos éapaces dé hacerse visibleg bajo aumento.

El1 procedimiento de &sta invencibn se puede
utilizar con una amplia gama de aditivos séiidos, incluyendo
negro de.humo y 1os pigmentos "Nigrosine® y azul de isoftalo-
ciaﬁina que aoﬁ'difﬁgiles de.diséersar. otros aditivos in- .
cldyén talco, sllice, dibxido - de titanib y caucho butfiico.
Los aditivos tales como antxoxidan:es. agentes antiestéti-

1 ecos y agentes reticulantes. pueden incrementar el tiempo de

residencia en la carga en el mezclador inteérno, pero toda-
via 10s tiempos de residencia soh més corto que los due se
pueden conseguir utilizando el procedimiento antiguo.

La inwencién se i1ustra adicionalmente por
los s:guientes eaemplos, de los cuales los ejemplos A y B
se ofrecen con £ines comparativos. .

Los difmetros en media aritmﬁtica de loq ne-
gros de humo, indicados en los ejemplos, se obtienen pob lag

" mediciones tomadas a partir de micrografias electrénicas de

108 negros., Las &reas superficiales de los negros'da humo
se determinan por absorcibn de_nitr6geno.utilizéndo,el mbe
todo de Brunauer-Emett-Teller., Las densidades de 10s poli-
etilenoé-indigadas. se miden ségin 1a norma briténica 3412
de 1,966 | o

EJEMFLOS A Y B .

Se agitan entre si, en una cubeta en U,
44 kg de agua y 55 kg de particulas de negro de humo que
tienen un.aroa,shpe:ficial'y'un ¢18metr6 en media aritmética
tal y como se especifican en la tabla siguiente, utilizando
una paleta rotativa, hasta que las pé:ticulqs dé:nggro,Qe

humo se han mojado totalmente,

En un mezclador Bambury, se carga el negro
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de humo hurmedo y 110 kg’de polietilend que tiene una densi-
dad y un indice de flujo en fundide como se especifican en -
la tabla. El polietileno se encuentra en forma de grénulos
clibicos que tienen un volumen de 30 —_ El mezclador se ha-.
ce funcionar durante 25 minutos y prdduce una composicién de

mezcla madre que comprende aproximadamente 30 X en peso de

‘negro de humo y 70 %en Ppeso de polietileno. Durante la ope-
‘racibn del proceso de mezclado,,puede.apreciarse el despren~
dimiepto..del'mozcladbr, de vapor de agua y negro de humo,

‘La composicién de mezcla.madre obtehida es
capaz de dilulrse a una composicibn de 3 % en peso de negro
de humo, mezcléndola con una cantidad adicional de los mismos"
grénulos de polietileno. utilizando un extruder de hnsillo
convencional del tipo utilizado en el revestimiento de alam=
bres, La composicibn diluida tiene una dispersién altamente
uniforme de negro de. humo que satisface lo establectdo en la
Norma Britinica 3412, '

EJEMPLO 1 a 4

En un mezclador de paletas rotativas Henschel,

~se cargan 55 kg de partfculas de negro de humo que ticne freas

superficiales y difmetros eh media aritmética como los espe-
@ificados en la tabla, junto con 110 kg de polietilenos que

tienen densidades e ndices de flujo en fundido como los

espechxcados en.la tabla. El polietileno se encuentra en for=
ma de un polvo del cual el 59 % en peso pasa a través de un
tamiz de 830 /um.:rqtgniéndose el 48 X.del mismo en un tamiz
de 300 ,um, C ~ : e
o/ : -

. Se hacen girar durante un minuto ambas pa-’
letas del mezclador Henschel con el £in de proporcionar, en
la extremidad de cada paleta, una velocidad lineal de 6.979

]
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.~ co de los procedimientos de. mezclado 1nterno.

=10

cm/seg. y, a coutinuacién, se hacen girar las paletas a una

velocidad més répida para propordionar, e ia extremidad de .

cada paleta, una velocidad lineal de 13.912 cm/seg. Las pale-

tas seé hacen girar a esta velocidad m&s rgpida hasta que la
'temperatura de la carga alcanza 6020, 1o cual se presenta en

. el espacio de 5.2 10 m1nutos, si bien el tiempo-ﬁbab nece- -
.sario varia de Eorma no predeczble dentro de 6sta gama. - -

- La nezcla del mezclador de paletas rotati- ‘
vas se carga al misno mezclador Banbury utilizadc en los. ejem-

_ plos A y By se determina -#l. tiempo necesario para. que el.
| mezclador. Banbury produsca una composici&u de mezcla nadre
| que sea al menos. tan uniforme como. 1as obtenidas en los ‘

ejemplos Ay B. Estns tiempos se résnﬁen en 1a tabla,’

s

‘Lpa ausencza de aaitivos h&medos en la carga

. 1o solo evita la gencraci6n de vapor de agua- i no que. con~ -

duce solamente a. una redueci&n del volumen dé 1a carga 1o ,

- cual de hecho. supone -que podria haber sido aliment ada unn

cantidad. extra de.éarga al mezclador Banbury si ello fuera -
necesario y esto incrementaria naturalmente la capacidad del
mezclador conduciendo a otra reduccién del efecto de atas— :

‘ Se repite e1 procedimiento de los ejemplos
1 a4, excepto que’ la proporcién de negro .de humo cargado -
a1 megzclador de paletas rotativas, se ajusta aun valor tal

que produzca comyosicxones de mezclas madre finales eonxenien-

do 10 %, 25 % 6 40 % en peso de negro de humo. tal y como se
muthra ‘en 1a Tabla. :

| EIEMPLO &

| s;siépite eilprdce§1mioﬂ:94de los ejemplos.
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, 'fenol/ como se indica en 1a Tabla 1, la ﬁresencxa del anti.-
| oxidante necesita un periodo de mezclado’ interno’ ligeramente s
_més largo en comparaci6n con el ejenplo 1. ' ;

| mero. de etileno £% 18 x 'en peso de acetato de vinilo. en lu-
Tgar del polietneno usado en el ejemplo . sl copolimero tie-v- -

' '},;dria ser dilnida con polietuem virgen como en a1 ejemplo 'S
| E) con copolimero de etneno virgeq/acetata de viu:uo de indice ”'
‘ de ﬂ.xdo en’ £undido de 10. En ambos casos, resulta posxble ob-'
' 'tener composiciones que comprenden 3% en peso de negro aé
: humo - que son, al menos, tan unifoms como las obtemdas en

;. 1 - -

"1 a 4 utilizando un polietileno que com:iene 3 X en peso del .
antioxidante 2, 2'-metilen-bis/s(alfa-metilciclohexil)4~met11-' )

) ,‘gmo 10

Se repite el. ejemplo 1 utinzando un copoli-n" _

1ndice de flujo en fundido de 10, BRI S
La compos:lcilm de mcl.a madre obteuida po.

los ejemplos A y B,
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o . -

Tiempo trang X en pemd

Ejem | Negro de humo usado Polietileno usado
plo’ . = ~ currido en - ‘de negro
rea super Dl&getro - Densidad{ Indice de | el mezclador de humo
icjal medio g/cm3 | flujo en | Banbury en la
m/g milimicras fundido composi=
' g/10 mins cibén
A 30 60 0,927 | 2,0 25 30
B 115 22 0,920 2,0 20 30
1 30 60 0,927 2,0 3 30
2 30 60 10,917 | 7,0 ;2,5 30
3 115 22 0,920 | 20 1,75 '30
4 | 30 60 0,912 | 200 2 30
5 30 60 0,917 7,0 1,75 10
6 30 60 0,917 7,0 2 25
7 30 60 0,917 7,0 3,5 40
18 30 60 0,927 | 2,0 5,0 40
#'9 30 60 ' 0,927 . 2,0 3,5 . 30

10

* contiene antioxidante

Descrita suficientemente la naturaleza del

binvento. as{ como la manera de realizarse en la préctica, deie

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental. -

REIVINDICACIONES

, 1,- Procedimiento para incorporar aditivos pap
ticulados en polimeros termopléisticos, cuyos poliméros han
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- sido obtenidos mediam:e un procedimiento que produce un poli-
. mero en estado fundido, caracterizado porque comprende 1as -
' etapaswﬁ ‘ o . ’

a) someter el polimero, en forma de un polvo
del cual el 95 % en: peso es capaz de pasar a trav&s de un tas=

‘miz de 2,000 /oY el aditivo particulado. ala accibn de -

mezclado de un mezcudor de paletas votativas en el cual se

hacen girar las paletas a una velocidad 9u£ic1¢ute para rluidi
Picar 1a mezcla.; Yy o "
)] someter la mezcla producida en el mezcla~

~dor de paletas rotativas a la acc16n mezclante adicional de
~ 'un mezclador interno ‘ ‘

2.- Procedimzenxo segln la reivindicaciﬁn 1,

:caracterzzado porque e1 polimero es pdlietileno de baja denp
‘nsidad._ ! - - =

B 3. Procedimiento segfm 1a reivindicaci6n 1

8 2, caracterizado :porque las paletas del m@zclador de pale-

tas rotativas se. hacengirar de modo tal que la suma de las .
velocidades lineales de las extremidades de las pazetas no ,
sea inferior a 1,000 cw/seg; ‘

Go= Procedimdento segﬁn la retvindicaciﬁn 3,
caracterizado porque la suma de las velocidades lineales . '
de las extremidades es del orden de 4.000 a 40.000 cn/seg.

5.- Procedimiento segﬁn cualquiera de.las rei=

N vindicaciohes anteriores, caracterizado porque el 99 % en

peso del pozvo Polimérico ‘@8 capaz de pasar a través de un
tamiz do 1.200 /um.

Gow. Procedimionto para incorporar aditivos

} particulados en polimeros termopl&sticos. tal y como queda
,'sustancialmnnte descrito enla. presénte Menoria.

L 28
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Esta Memoria consta de 14 hoja.s escritas a ,n'\k-‘

quina por una sola cara. 30 EME 1976 v
Madrid,
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES
LIMITED. S

Y KODET
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