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La presente invencidén se refiere a ciertos per=
feccionamientos introducidos en la dispersidén de aditivos en
una masa vellosa de polimero sdélida. En un aspecto esta
invencidn se refiere a un método para dispersar aditivos en
particulas en seco y aditivos liquidos en una masa algodono-
sa o vellosa de polimero.

Los polimeros olefinicos tienen propiedades que
los hacen muy deseables para su empleo en articulos de ex-
trusidén. Un polimero olefinico especialmente adecuado se
produce por polimerizacién de una olefina, o por copolime-
rizacidén de una mezcla que comprende dos olefinas, con un
catalizador adecuado, en un diluyente hidrocarburo a una
temperatura tal que todo el polimeré sea sustancialmente
insoluble en el diluyente hidrocarburc. Una poliolefina de
este tipo que a veces se denomina-como "polimero en forma
de particulas” o mds sencillamente * velldn polimérico™
tiene una resistencia muy elevada a las fracturas por ten-
siones, mayor duracidn de resistancia a la tensidén y eleva-
da resistencia a la tensidén ciclica, apreciindose todos es-
tos efectos de forma especial a temperaturas elevadas.

Los métodos convencionales de incorporacién de
aditivos tales como pigmentos, antioxidantes, auxiliares del

tratamiento y similares, a estos polimeros resinosos sblidos

requiere por lo menos una etapa de mezcla a una temperatura

elevada. En un método de incorporacidn de aditivos con un

polimero resinoso, se mezclan los aditivos en polvo con el

‘polimero y la mezcla resultantée se somete a una operacién

mecénica, tal como a un mezclador Banbury o a un molino de
rodillos. Para obtener una dispersidn satisfactoria del pig-

mento en el producto sdélido en la extrusidén o moldeo, se |
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- , acostumbra a emplear una etapa adicional de mezcla madre en
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la cual los granulos del polimero y una gran cantidad del
pigmento se mezclan intimamente en un molino de rodillos o
en un mezclador Banbury o aparato similar y el concentrado
de polimero y pigmento resultante se emplea para colorear

el polimero virgen én la operacidén de moldeo o extrusidn.
Cuando se requieren aditivos liquidos, este procedimiento de
concentrado suele dar malos resultados.

Se han hecho intentos p;ra mejorar la dispersidnh
del pigmento utilizando la citada etapa de mezcla madre,
mezclando el concentrado pigmentado con el polimero virgen y
triturando la mezcla resulbtante hasta obtener un polvo.

Cada uno de los métodos anteriores imparte una
historia térmica al polimero. Sin embargo, es deseable que
el polimero tenga muy poca o ninguna historia térmica previa
a la extrusidén o moldeo. Se ha propuesto que la masa vello-
gsa de polimero sea utilizada directamente como alimenta-
cidn del equipo de extrusidén o moldeo; sin embargo ha sgido
dificil alcanzar una dispersibén adecuada de aditivos en el
polimero por éste método particularmente de aditivos liqui-
dos, en pequefias cantidades.

En la préactica, se ha adoptado una solucidén com-
prometida. Se emplea una porcidén del. vellédn de polimero
como mezcla madre con los diversos aditivos. La mezela madre
se granula y después se tirtura en particulas finas. Las par-
ticulas finas de la mezcla madre se mezclan entonces en seco
con el velldn de polimero y otros aditivos, liquidos, en
un mezclador de tambor o cdnico. Aunque este método repre-

senta una mejora de la técnica, es dificil conseguir una

I dispersion adecuada de los aditivos liquidos. Otra desven- I
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taja de éste método es que al preparar grénulos de mezcla
madre con 25 por ciento de negro de carbdn para afadir al
polimero virgen en una relacidn de 1:9 se emplea un 7-1/2.
por ciento en peso aproximadamente de un polimero con una
fluidez al fundido mis elevada para permitir una mayor dis-
persidén con el fin de conseguir una carga de negro de carbdn
de 2-1/2 por ciento en peso en la composicidén final.

Otra solucidén comprometida que se emplea corrien-
temente es obtener una mezcla madre con una porcidn del
vellén de polimero con cantidades menores de aditivos secos
y aditivos liquidos en un mezclador intensivo tipo Henschel.
Por ello, esta mezcla compuesta se dosifica a la corriente
principal de vellén de polimero, el aditivo colorante, tal

como negro de carbbén, y la mezcla final se introduce en un

mezclador continuo, tal como un Farrel CFM, y de aqui a un
extrusor de granulado. Este método es incdmodo, inflexible
y caro. Otra desventaja del sistema antes mencionado es que
aproximadamenté un 25 por ciento de aditivos liquidos se
pierden en la atmdésfera por este procedimiento, de manera
que se necesita afiadir el equivalente de aproximadamente
1,10 por ciento de liquido al concentrado para alcanzar 0,8
por ciento en el producto final.

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un
método mejorado para la mezcla en seco de una masa vellosa
de polimero, al menos un aditivo polimero seco y un aditivo
Hjuido.

De acuerdo con la presente invencidn se propor-
ciona un método mejorado para incorporar aditivos con un po-

limero sblido que comprende la composicidn de un +velldn de

80 l polimero y al menos un aditivo seco, la introduccidn de la l
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- l mezela resultante en un molino del tipo de disco mientras s
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introduce simultineamente un agente lubricante liquido al
molino, mezcla del vellén de polimero, aditivio y agente
lubricante en el molino y retirada del mismo de la mezcla
resultante.

Los polimeros con los que se incorporan los adi-
tivos son aquellos polimeros termoplésticos normalmente sb-
lidos que pueden recuperarse a partir de la solucidn en for-
ma vellosa 6 algodonosa. Tales polimeros incluyen los poli-
meros resinosos de monoolefinas que tienen de 2 a 8 Atomos
de carbono por molécula. Entre los ejemplos de l-olefinas
adecuadas estén el etileno, propilemo, l-buteno, l-penteno,
1-hexeno, l-octeno, 4-metil-l-penteno, 4-metil-l-hexeno,
S5-etil-l-hexeno y 6-metil-l-hepteno.

Los polimeros de etileno sdlidos pueden obtenerse
por copolimerizacidn de etileno con 30 por ciento o menos,
preferiblemente menos, que un 15 por ciento en peso de sis-
tema mondmero, de los comonbémeros propileno, l-buteno y/o

2-buteno.

Los polimeros sb6lidos pueden prepararse a partir
de mono-l-olefinas que tengan de 2 a 8 Atomos de carbono por
molécula poniendo en contacto el mondmero o la mezcla'de
mondmeros en las condiciones de polimerizacién con un cata-
lizador de polimerizaciébn éue comprende una suspensidn de
un catalizador que contiene 6xido de cromo en un diluyente a
base de hidrocarburo liquido a una temperatura tal que sus-
tancialmente todo el polimero prgﬁucido sea insoluble en el
diluyente y esté en forma de particulas sdlidas.

También se pueden emplear otros métodos de polime-

l rizacidn de l-olefinas para dar materiales resinosos sélidoi.

wim oge s oprnassr m a e

B st



e

10

15

30

4554135 ~°°

Por ejemplo, se pueden utilizar polimeros olefinicos sblidos
preparados por procesos a baja presibén que emplean sistemas

. cataliticos que contienen un haluro metdlico del Grupo IV ¥y
un organometal o un haluro organometilico.

Tambien se pueden utilizar métodos convencionales
de polimerizacidén de l-olefinas por procedimientos a alta
presibén, tal como el proceso de alta presidén para polimeri-
zacién de etileno, en cuyo caso el polietileno se disuelve .
en un disolvente y se precipita con 6bjeto de situarlo en la
forma deseada. Cuando una solucién del polimero no es pro-
ducto de un proceso de polimerizacidén, tal solucidn puede
obtenerse por subsiguiente precipitacidén del polimero.

Los aditivos que se incorporan al vellén de
polimero olefinico de acuerdo con la invencidn incluyen cual-
quier tipo de aditivo s6lido seco en polvo tal como pigmentos,
antioxidantes, estabilizadores, modificadores y similares.

El agente lubricante puede ser glicerina, etilen-
glicol, una mezcla de una cera de elevado peso molecular en
glicerina, una mezcla de glicerina y la amida, y la amida de
un Acido graso superior y similares. .

Para mejor comprensidn dél proceso que se ha des-
crito, se acompafia un esquema ilustrativo de la esencialidad
de una instaiacién de tratamiento el cual comprende, en combi-
nacidén, una cubeta de almacenamiento de polimero (2), disposi-
tivos dosificadores de polimero (4), cubeta de almacenamiento
de colorante (6), dispositivos dosificadores de colorante (8),
cubeta de almacenamiento de aditivos (10), dispositivos dosi-
ficadores de aditivos (12), un primer dispositivo transporta-
dor (14), molino de disco (16) que lleva un dispositivo de

entrada (18), un dispositivo de distribucién de liquidos (20)J

o
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dispositivos de salida (22), dispositivo de almacenamiento
del agente lubricante (24) con dispositivo de.calentamiento
(26), dispositivo (28) de bombeo dosificador de agente lu-
bricante, conduccidn revestida de transferencia (30), un se-
gundo dispositivo transportador (32) y, opcionalmente un pu-
limentador (34).

La masa vellosa de polimero en la cubeta (2) de
almacenado de polimero se hace pasar por el dispositivo dosi-
ficador de polimero (4) al dispositivo transportador (14).

De manera similar, el colorante en la cubeta de almacenamien-
to de colorante (6) y los aditivos en la cubeta (10) de alma-
cenamiento de aditivos se hacen pasar a través de sus corres-
pondientes dispositivos dosificadores (8 y 12) hacia el dis-
positivo transportador (14). El dispositivo transportador des-
carga la mezcla de la masa vellosa de polimero, colorante y
aditivos en el dispositivo de entrada (18) del molino de dis-
cos (16).

El molino (16) es un molino de discos convencional
tal como el descrito en la Patente Estadounidense 3.584.799,
que ha sido modificado por la adicidn de un dispositivo dis-
tribuidor de liquido (20), hacia la entrada (18) del molino
(16). |

El agente lubricante del dispositivo de almacena-
miento de lubricante (24) calentado por el dispositivo de ca~-
lentamiento (26), se bombea por medio de la bomba dosificado-
ra (28) a través del conductor revestido de transferencia
(30) hacia el dispositivo distribuidor de liquido (20) a 1la
entrada (18) del molino (16). El agente lubricante calentado

se inyecta en la mezcla de masa vellosa del polimero, colo

l rante y aditivos introduciéndose en la entrada (18) del mo- l
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- l lino (16). La mezcla resultante se somete a un mezclado inten
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sivo segln va pasando a través de los discos del molino.

Las particulas sélidas se descargan del molino
(16) a través de la salida (22) al segundo dispositivo trans
portador (32) que conduce el material al depbsito o a un con-
ducto de extrusibén o moldeo, no representado.

El colorante se utiliza bien como un concentrado
de color, es decir, como mezcla madre, o como pigmento en
forma pulverulenta. Los concentrados de color son mezclas gra-
nuladas de pigmento en la resina que contiene una elevada
carga del pigmento. Los colorantes se diluyen en la masa ve-
llosadel polimero en relaciones que varian del 100:1 hasta el
%:1.

En una primera realizacidn de la presente inven-
cidén, el colorante se emplea en la forma de granulos de mez-
cla madre. Estos grénulos se trituran finamente en el molino
de disco (16) hasta aproximadamente el mismo tamafio de parti-

culas que la masa vellosa de polimero, obteniéndose una

mezcla muy uniforme.

En una segunda realizacidén de la presente inven-
¢idén, se emplea pigmento en lugar de los granulos de mezcla
madre. Esta realizacidn requiere la etapa adicional de mezcla
del material descargado del molino de disco (16) en un puli-
mentador (34), tal como el descrito en la Patente Estadouni-
dense 3.472.491. El material sdlido se descarga del puiimen—
tador al segundo dispositivo transportador (32).

Los colorantes que se emplean en la presente in-

vencidn pueden ser cualesquiera de los pigmentos inorginicos
y/u orgénicos, bien conocidos, corrientemente mezclados con

polimeros olefinicos. Ejemplos de colorantes inorganicos I
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- I adecuados son el didxido de titanio, sulfuro de zinc, 6xido I
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de zinc, sulfoseleniurc de cadmio, dxido de hierro, cromo-
estafio, sulfuro de cadmio, aluminato de cobalto y similares.

Entre los ejemplos de colorantes orginicos ade~
cuados se incluyen negro de carbdn, quinacridona, violeta de
dioxazina, isoindolinona, Pigmento rojo 139, Pigmento amari-
1lo 93, y azul de ftalocianina.

El molino de tipo de discos se hace trabajar a
la temperatura ambiente. Como se sefiala en la Patente esta-
dounidense 3%.584.799, un molino de este tipo tiene orifieios
de entrada de aire de refrigeracién que permite una corriente
de aire en el alojamiento del molino. Este aire fluye sobre
el disco rotatorio para refrigeracidén del mismo y después se
combina con el aire arrastrado inicialmente con el material
¥y puede servir como aire de conveccidn auxiliar para el ma-
terial. El molino también puede ser refrigerado por agua si
se desea.

El agente lubricante se suministra al molino de
tipo de disco en estado caliente. La temperatura a la que el
agente lubricante se ha de calentar depende, entre otras co-
sas, del agente lubricante particular y del dispositivo de

distribucidn de liquido (22), que se emplee. La temperatura

se debe determinar en las condiciones de funcionamiento. Por
ejemplo, cuando se emplea una mezcla de aproximadamente 7
partes de glicerina y aproximadamente 1 parte de una cera de
elevado peso molecular, tal como Carbowax, producto comercial
conocido como agente lubricante, la mezcla se calienta hasta.
aproximadamente 609C (aproximadamente 1409F).

Cuando se utiliza el pigmento en forma pulveriza-

I da, mejor que concentrado de color granulado para colorear lal
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masa vellosa del polimero virgen, se emplea el pulimentado
(34) a una temperatura en que el estado de la mezcla seca de
la masa vellosa del polimero, pigmento y otros aditivos

sea tal que el pigmento y los aditivos se adhieran a las
particulas de la masa vellosa  Se hace funcionar la puli-
mentadora para que se produzca una elevacidn de temperatura
entre la entrada y la salida de la pulimentadora. Esto puede
conseguirse modificando el tiempo de permanencia del mate-
rial variando la velocidad de marcha de la pulimentadora,
dejando que el calor del funcionamiento mecédnico producido
por el trabajo del material para producir el deseado aumento
de temperatura; o el pulimentador puede calentarse por medios
externqs de calentamiento. Sea cual fuere el método que se
utilice, es importante que la temperatura mixima del velldn

-~ de polimero en el pulimentador no exceda de la temperatura
de fusidén del polimero.

Ya que la mayoria de los polimeros resinosos no
tienen puntos de fusidn fijos, sino que por el contrario pue-
den oscilar en un intervalo de quizi 3-89C (5-159F), no es
posible establecer la temperatura mixima de pulimentado para
todos los polimeros que puedan utilizarse en la presente in-
vencidén. La determinacidn de esta temperatura deberad hacerse
para cada polimero empleado.

El pulimentador se hace trabajar en un intervalo
de temperatura relativamente corto, esto es, de aproximadamente
69C (109F) por debajo de la temperatura de fusidn del poli-
mero hasta la temperatura de fusidn del polimero. Tal como
aqui se emplea el término "temperatura de fusién" significa

la temperatura a la cual el polimero comienza a fundir. A

30 ' unos pocos grados por encima de la temperatura de fusidn, lal

e ae——
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- lmasa vellosa de polimero se hace lo suficientemente pegajo-
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sa de manera que las particulas tienden a aglomerarse. A tem-
peraturas inferiores a 5-62C (102F) por debajo de la tempera-
tura de fusidén del polimero, al menos una porcidén del coloran
.te libre tiende a permanecer desligado de la masa vellosa del
polimero. Por ejemplo, en el caso de un polietileno que tenga
una temperatura de fusién de 132eC (2709F), el pulimentador

se hard funcionar de manera que la temperatura del material
dentro del pulimentador se encuentre comprendida dentro del
intervalo de 127-1329C (260-2709F).

Ya que la subida de temperatura no es instantanea,
es suficiente medir la temperatura del material a la salida
del pulimentador y ajustar las condiciones de funcionamiento
consecuentemente para conseguir mantener la temperatura den-
tro del: intervalo anteriormente especificado.

Las ventajas de la presente invencidn son que en
la primera realizacibén al emplear gréinulos de mezela madre,
la mezcla se lleva a cabo en el molino y se elimina la utili-
zacibén de un mezclador cdnico. En la segunda realizacidn,

empleando pigmento libre la mezcla se lleva a cabo sustancial

mente sin que se aplique ninguna historia térmica al material

y también sin afiadir ningln coste de una etapa de mezclado de

la mezcla madre. El empleo de la invencidn permite afiadir los
aditivos liquidos sin ninguna pérdida sustancial en compa~
racibén con el sistema de mezclador Banbury descrito anterior-
mente. Por ejemplo la adicién de un 0,8 por ciento en peso de

aditivos produce un 0,8 por ciento en peso en la mezcla. El

método de la invencidn permite mezclar en forma continua mejor

que por un método discontinuo como se precisa con un mezclador

I cbnico. } l
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1). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidén de aditivos en masas vellosas de
polimeros sdlidos, especialmente a una l-olefina alifética
gque tiene de 2 a 8 atomos de carbono por molécula, c a T a c-
terizados porque el polimero se.presenta a modo . de
masa vellosa de polimero y se mezcla con por lo menos un
aditivo sbélido y la mezcla resultante se pasa por un molino
del tipo de discos simultaneamente con por lo menos un aditi-
vo liquido. '

2). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidn con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimeros sbélidos, segln la reivindicacibén 1), caracterizados
porque comprende adicionalmente introducir la mezcla obtenida
de dicho’ molino en una pulidora, pulimentar dicha mezcla en

dicha pulidora y retirar de la misma la mezcla pulida resul-

tante.

3). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidén de aditivos en masas vellosas de
polimeros sdlidos, segin la reivindicacidnes 1) & 2) caracte-
rizados porque el aditivo liquido es un agente lubricante.

4). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poraci&n con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimeros sdlidos, segin una'cualquiera de las reivindicacio-
nes 1) a 3), caracterizados porque dicho polimefo se seleccio
na entre el grupo constituido por homopolimero de etileno y
copolimeros de etileno con por lo menos un comondmero selec-
cionado entre el grupo consistente en propileno, l-buteno y

2-buteno.

30 I‘ 5). Perfeccionamientos en los procesos de incor-l
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poracidn con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimeros sbélidos, segin una cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizados porque al menos uno de dicho
aditivo en particulas sbélidas es un concentrado de color.

6). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimeros sblidos, segfin una cualquiera de las reivindicacio-
nes 1) a 4), caracterizados porque por 10 menos uno de dichos

aditivos en particulas sbélidos es un pigmento.

7). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimercs sblidos, segln una cualquiera de las reivindicacio-
nes 2) a 6), caracterizados porque dicha pulidora se hace
funcionar para proporcionar una temperatura de salida que va
desde el punto de fusidén de dicho polimero a 6°C (109F) a

por debajo de dicho punto de fusidn.

8). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidn de aditivos en masas vVvellosas de
polimeros sélidos, segin una cualquiera de las reivindica-
ciones 5) a 7), caracterizados porque el colorante o pigmento

es negro de carbdn.

9). Perfeccionamientos en los procesos de incor-
poracidén con dispersidn de aditivos en masas vellosas de
polimeros sdlidos, segin una cualquiera de las reivindica-
ciones 3) a 8), caracterizados porque dicho agente lubricante
es etilenglicol, glicerina, una mezcla de glicerina y una
cera de elevado peso molecular y en alternativa una mezcla
de una amida de un Acido graso mis elevado y glicerina.

10). "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS PROCESOS DE INCOR-

l PORACION CON DISPERSION DE ADITIVOS EN MASAS VELLOSAS DE I
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- l POLIMEROS SOLIDOS™ |

Todo ello segln queda expuesto en la presente
Memoria, que consta de catorce hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una sola cara, y una hoja de dibujos que con la

5 nisma se acompafia.
MADRID, 28 de Enero de 1.977.
P.A. [ '

10
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