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La presente invencién se refiere a un procedimiento
de acondiclonamiento, por via meca; de estabilizantes y en
particular, de eatabilizmtas téxicos, destinsdos & las re
sinss ni.ntétign tal como, especialmente, los polimeros y
copolimeros del cloruro de vinilo, con el fin de obtener es
tebilizsntes no polvorientos y teniendo unse buenss propie
dades de flujo, menteniendo al mismo tiempo una “dispersabi
1lided® perfecta en las preparsciones de resina, Ia inven-
oién se refisre tembien a 1los estabilizantes acondicionsdos
obtenidos seglin este prosedinmiento.

Numerosos estsbilizantes utilizedes en la industria
de- 1s transformsoién de las materims plésticas son componen

 tas pulverulentos de metales pesados téxicos, especialmente

compuestos de plomo, bario y cadmic, La pussta en sbra de
estos compuestos en estado pulvornlentb scarrea tierto né~
mere de inconvenientes, de los cusles el més importante es
gin duda el riesgo de intoxiewucidén del personal, pero ‘tam-
bien las dificultades de flujo (Estancanmiendo en las tolvas
de almsconejs) ¥y de pesada de los productos,

Diferentes procedimientos han sido propuestos pars
evitar la formacidén de polvos téxicos de estsbilizantes en
el momento de su utilizacién durente la transformaciém de
las materias pléstioas. Por ello, se ha propuesto el dispexr
sar los componentes de plomo en un plastificante 1iquido.
Se nbfiena uns p@stn de estabilizantes quei.' 8i voduce los
riesgos de enia;lén de polvos tbéxicos, resulta sin embarge
ditfeil de afiadir de forma dosificada & las materias plésti
Caile

Por otrs parte, se ha propuesto el granulexr los esta
bilizantes. En los diferentes procedimientos conooidos, se




10

15

20

25

30

-3-

mesclas estabilissntes para rasinas sintéticas, finsmente
divididos, formados por un compuesto de un metal y presen-
tado un puixta de fusién superior sl punté de reblancedimien
to de la resins, con aditive de un punto de fusién que no
rebase el punto de rebdlandeciniento de la resina, sspecial-
mente slgunos Jabones metilicos y los 1ubrificentes habitup
les usados sn la pransformacién de los polimeros. Las mes-
c¢las obtenidas son calentadas a uns temperatura suficiente,
generalmente superior a 1008C para obtener uns masa pastosa
susceptible de ser granulada por diferentes téonicas conoci
das: triturado, proyestiin en una corriente gassosa oalien-

_te, desconchado sobre cilindre enfriador de rsmeador, sgits

cién en una cuba refrigerads, formscién en prensa ¢ molde
giratorio... eto. : ,

Otra sproximscién del probless ssté desorita en la ~
patente belgs 769,094, Segln dicha patente, unos sditives ~
polvorientos ususles (en particular los estabilisantes) son
absorbidos en las resinas polivinilisas. E1 m«dwmto -
consiste en cslentar una mescla sditivoeresina a una tempe-
ratura suficiente para asegurar la sbsoreién sompleta del
aditivo en el polimeron, pc;&o #in inieiar la sglomerscidn de
las partioulas de plimercs entre si, y en enfriaxr luego ol
producto conseguido, se obtiene de esta forms un estsbilixzan
te "pregelificado” con la resina. lLas principales carscter-
ristions de este procedimiento son:

- La puesta en obra de un turbomesolador girando a
una velocidad muy grande (1.600 rpm) |

« ¢l salentamiento de las materias (resinas y aditi-
vos) a tempersturas sltas (1102): utilizacién de caloriass
externas (oslentamiento por doble envoltura) y de calorise
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- un 6iclo operacionsl complejoi

-~ nezols & baja velocidad con ealentemionto externo

-~ mezcla a alta velocidad con calentemiento externo
¢ interno.

- megzcla con refrigerscidén externs

- durasiones de ciclo relativamente largas: 14 a 18
nm, para la etapa de gran velocidad y slts temperaturs, tan
ablo.

La presento invencidm pretende prepasrar por via seca
estabilizantes o mezclae de estebilisantes ¢ megclas de es-
tabiligantes oon cargas, pigmentos, colorentes, asgentes an-
tioxidentes, antiestiticos ¢ ignifugantes, 1ub'riﬂe_intos ¥
otros sditives interressutes para le transformecién de las
resinas sintéticas, especialmente polimercs y copolimeros
del clomo:de vinilo, en una forma ne polvorients, tenien-
d6 buenas pmﬁiédxdes de flujo y téeiles de dispersar en la
resins. S | _

Gegin la presents invenciénm, se introduce w0 ¢ va-
rios sditivos pulverulentos en uns cargs de resina sctivada
por un ocampuesto de tipo plastificante, lubrifisante u otra
sustancia compatidle con los polimeros, y se sezols luego
haste hpmsyneiziaién ¥ desaparacién de los wlvos 4 la tem
peraturs corriente, la relacién entre aditivo y polimero -
pudiendo variar de 90110 a 10:90 y el sgents ackivedor sien
do introducido & razén de 0,2 a 5 partes por 100 partes de
1la mezcla aditivo-resina, ‘

Se explota asi la gran superficle eapecifica de los
polingros ¥y 1a scoién activadora de ciertoa aditives 1iqui
dos; compatibles con la resins, por ejemplo, ux plastifican
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te o un Jubrifiesnte afindidos en centidad muy pequeBa. Xl
polinero asi activads su oiertas sondisiones esperimsntales,
£ija en su superficie las particulas finas (del orden de -
1a micra) de los aditivos pulverulentos afiadidos y les qui-
ta, en partioular, todo caréeter polvoriento.

Las ventajas notables del procedimiento se situan a
1z ver en ¢) plano técnice y en ol Planc eecondnico.

Dursnte la preparacién, los constituyentes de la mez
cla no son sometides s ninguna solicitacién térmicm e incly
850 se aconseja enfriar ls mescls extariormente pars eviter
1s absoroién del sgente astivador por la resins. Bi ss abre
que los efectos destructores del salor sobre el polimere -
son scumulativos, se cumprenderd todo el interds del método
propuesto.

Dende el juntc de vista econsmico, hey que subraysr
1x avsencin de gasto de calorfas, la operasién reslizindose
A la tduporatu:i-a carriente es decir una temperstura de 15 a
2520 y la rapidex del proceso (durseidn total del orden de
10 minutos, ineluids la adicién de los constituyentes), que
sasgura una excelente productividad de los mescladores uti~
lisades. '

Por otre parte, apsratos relativaxente lenbtos del ti
po turbomesclador de baja velocided (10 n/sg. en el extremo
de 1a hélice), mezcladorss de rejas de arsdo, mezcladores -
cdnicos de tormiliv sinfin... son susceptiblea de esr utili
gados oon $xito para la puesta en o’hﬁ del prvcedimisnto de
la presente invencién.

Comparada con los procedimientos del estade de la -
téonicn, en partioular el procedimiento de la patente bel-
ge 769.094, la invencién sporta por lo tanto un avance -
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técnicos notable. La posibilidad de obtener aste avance téc
niso por medios sensillos es ineapei'nda, J8 que el eatedo
de la téonica hecis pensar gque el recurso a medios compli-
cados ssria necesario.

Las resines en las cusles se introducen los aditivos
pulverulentos pusden ser los homopolimeros asi como copoli-
meros del ¢loruro de vinile u otra monomeros copolimeriza-
bles, polimerizados en suspensién, en emulsién o en masa,

" Las sditives pulverulemtos puestos enm obra son eson
clalnente las sales d¢ plomo, neutras 0 basicas, derivadas
de los écidos minerales como el fioido sulffirico, ol doido
fosfoross, el §eido carbénico, o bien sales de plemo, neu-
tras o bisicas, derivadas de los &cidos orgénicos como el
éoido lan'rs,oo,.( el (qida paluitico, scido estedrico y otros
dcidos e"r&i’uﬁ. el é‘c:ldo" fatédlico, el acido maléicw, el é-
eido ruminﬁ'. el fcido salisilico y otros #cidos orginicos.
Fusden sér tnmbioﬁ Jabones de cadmio, bariv, calcio, estron
tic, magnesio y ¢inc. |

Como sgentes motivadores utilisables para la puesta
en obra de este procedimiento, se deben oitear los plastifi-
cantes, lubrificantes y cuaslquier otra sustencie compstidvle
con el elemé de polivinilo, lﬁnidas o sélidas presentando
un caﬁutor pegujoso, viscoso a la tempam'&um de de traba-
Jo, sea aproixiﬂndmnte 2080,

Bl procediniento segin la inveneién quadnr& mejor &
dnc'zito por 1n sjemplos siguientes, referentes 8l oloru-
ro de polivinile y a algunos eet-'buizantw con plomo, pexrc
(ue se dan de forma (nicsmente explicativa ¥ no limitativa.

Edemplo 1 B

En un turbomesolador de 10 1, gi,rnnao 8 850 rmp (ve-
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locidad linesl en el extremo de Js bélide igusl & % 10 w/
seg._y Squipsdo oon una herramisuta “bajs friceidén" y enfris
do exteriorments por ngua, se sfsde susesivamentei

» 2%g. de renina SOLVIC 264 GA produsids por la Soc
ciedad BOIVIO B.A.

- 40 kg, de ftalato de ootilo (DOP) en 2 minules apo-
xinm, g

« 2 kg» do sulfato de plony tribésleo,
¥ &8 Rescla durante unes 8 minutos suplementavios al cabo -
de los cualen an descarga sl producto.

Ia durssién total de 1a oparacisn es de 10 mimutos
aprox. la texperatura de la xescls s de 1880,

4 Las propiedades de flujs y ol carboter no pulverulen
to de la nezela obtenids aon notables; yon puestos d¢ mani-
fissto por los médtodos descritos més adelmnts y los resul~
tados obtenidos figuran el sumdro 2 sn anexo.

Eleaplos 2 s 3

Ia téonlcs segim el ejemplo 1 he side aplioada & las
componiciones dol cusdro 1, sxpressdam on Pesos relativos,
las cantidades totales do mescla veriando de 3 2 4 Xgs.

Elewplo 35 |

En un turbomeslador de 500 1. girando a 425 zpn y en
frisndo extexiormente por agus, se afisde sucesivamsnte:

- 80 kg. de resina SOLVIC 264 GA;

« 1,2 kg de lubrificante tipo estearato de isotri-
desilo en 2 mn. aprox.

- 120 Xg. de foafito de plomo dibésiso
Despues de 8 ninntos de mezela, se descarga la materia que
#e pressnta en forms de grinulos de 60 a 250 micras, "Free-
flowing® y no polverientas, la tempermtura en la masa es de
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Edemplo 36

En un mezclador de rejas de arado de 200 1, de sje
horizontal éirando & 80 rpm sproximpdamente, se introduce
asucesivanente:

- 50 kge de resina SOLVIC 271 GA

- 0,5 kgo de ftalato de octilo (DOP) em 2 minutos &=
proxinadanente |

- 50 kg. de estearato de plome didbasico.

Se mezcla durente 8 min. después de adicién de sal de plomo
para ¢btener el efectc deseadv.

La sptitud el flujo de las mezclas ha sido medidas
mediante el "Hall Flowmeter" corrientemente usade en meta-
lurgla de los polvos (MPIF STANDARD Ko 03), Se determina el
tiempo preciso pare hscer pasar 20 g, de materis a través
de un embudo calidrado; los valores comparstivos obtenidos
estén reunidos en el cuadro 2,

Para evaluar el caridcter no polvoriento de los produg
tos, se somete una musstra de 20 g.a la sccidn de una co-
rriente de aire durante 5 min., para cada caudel elegido y
s¢ mide la pérdida de peso, o8 deoir, la maberia arrastra-
da, en c'édﬁ etapa de ls experiensia,

Los resultedos obtenidom para los diferentes ejemplos
dados en spoyo del procediniento reivindicsdo, sobre ciertos
produatos obtenidqs por "pregelificacidn® en caliente y so~
bre alguneas materiss primas esten cmimdgs tanblen en -
ol cuadro 2y '
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Ed] BOLVIG| SOLVIC| S0LYI0| DOF| LUBEIFY | BULFAZO | FOSFITO | ESTRARATO
wa| 264 GA] 271 cal 258 BN CANTE 1% FIOMO | DE PIOMO | DE PLO
| TRIFASYGO| DIBARICO | .M);j.
2| s | - - o - 50 - .
3| 40 N - {19 - 60 - -
Bl 40 - - | 08 - €0 - -
51 %0 | - ST ., 70 - -
6f 30 | - - oy - 70 - -
71 20 - - |1 - 80 - -
B 20 - - 1 0 - 80 - -
9 10 - - 0, - =) - -
0] 10 - - 11, - % - -
u % | - - | =] 0,25 - 50 -
12 50 - -1 -] o - 50 -
13 - 50 -1 <] 2 - 50 -
14 - | ‘o - | «| = - 60 -
sl - | - -] 2 - 70 -
16 - 20 . - 2 - 80 -
17 50, - - - 2 - 80 ..y -
18 40 - - - 2 - 60 -
19 30 - -] -] 2 - 70 -
20 20 - - - 2 e 80 -
211 50 - -1 <] 1 - 50 -
22|l 30 | - S T Y - 70 -
231 30 - -] -] o5 - 70 -
24 - - &0 - 2 - 60 -
25 - - | - @ - 70 -
261 - - 20| -| @ - 80 -
27 -1 - o | - 2 - - 50
280 - - 0 | -] T - - 50
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Muestra

‘“" ”ib 11 ’ -

Bolvie 264 GA
Solviec 271 Gi
Solvic 258 RD
Sulfato de plomo
biibasico

Fostito de plomo
dibésico

Estearato de polomo
divasico

Mezcle plegedificada
Mozola plegilificada
Ejemplo 1

Ejemplo 2

Ejemplo 3

Ejemplo &

Ejemplo 5

Bjemplo &

Ejemplo 7

Ejemplo 8

Ejemplo 9

Ejemplo 10

Ejemplo 11 -
Ejemplo 12
Ejemple 13

Ejemplo 14

Ejemplo 15

Pérdida de peso en % Tlujo
400 3/n* | 600 1/ | 800 1/n" | 1000 Y%
1,15 3,85 9,95 19,05 ™
0,0 1,55 5,75 25,9 T8
1,4 4,85 11,1 21,5 ™8
1,1 2,7 9.6 16,9 .M
2,8 8 15,75 23,7 M
15,4 23,95 33,95 49,85 M
9,45 | 14,2 17,15 22,8 B
347 6,2 8 10,6 T8
1,2 2,5 8,1 645 B
2425 L 7% 4,75 7.9 B
1,85 2,55 5,45 7,2 8
2,75 5,05 7 8.9 B
2,55 5.2 7+25 %1 B
2,25 4 5,75 75 B
4,3 A% 748 8,9 AB
1,95 346 5,85 - 8,95 4B
1,4 3,7 6,1 8 AB
0,0 0,9 2,3 5,6 AB
1,9% 3,2 6 8,65 ]
0,65 1,5 2,5 6 B
1,05 1,85 2,8 8,3 B
0,85 1,45 2,3 4,05 B
1,35 2,25 3,35 4,1 o)




.12 -

Ejemplo 16 1,4 2,7 3,45 5,2 B
Ejemplo 17 0,4 1,05 1,9 4,85 T8
Ejemplo 18 0,5 1,25 2 3,5 T8
Ejemplo 19 0,8 1,4 2,55 3,45 T8
5 |Ejemplo 20 1,1 1,6 1,95 2,8 B
Ejemplo 21 0,5 0,65 1,3 2,55 TB
Ejemplo 22 1,25 | 1,8 2,3 3,15 ‘I8
Ejemplo 23 0,9 1,7 2,3 4 B
Ejemplo 24 1,1 2,4 3,5 5,25 TB
10 |Ejemplo 25 0,95 1,95 347 5495 B
Ejemplo 26 2,3 3,5 5,25 €3 B
Ejemplo 27 0,7 1,7 3.9 8,55 T8
|Ejemplo 28 0,9 2 8,5 9 B
Ejemplo 29 . 1,85 2,9 5,35 11 B
15 |Ejemplo 30 3,6 5,85 8,85 13 B
Edemplo 31 0,8 | 2,55 | 5,3 8,85 M
Ejemplo 32 0,75 3,6 6,1 13,5 n
Ejenplo 33 2,9 55l 7475 11,5 B
Ejemplo 34 55 7175 0o 14 B
20 |Ejemplo 35 2,5 4,9 6,85 9,2 B
[Ejemplo 36 3 5.7 1. 9 13,6 B

= Los caudales horsrios indicados correspenden a velocidad~-
des linesles del aire erecientes e lguales a 10,5; 15,8;
2l y 26,3 ocm/meg. .

25 - % TB= nuy bueno; B= bueno; AB« regular; M= nalo. -
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R VINXDI 10 B

1= Procediniente de avondicionsmiento de estabili-
rentes de resines sintéticas, m baja temperatura de los adi
tivos pars los mismos como, espevislments, las resinas olo-
rovinilicas en particular de lox estabilisantes, para con-
ferirles buenas propiedades de flujo, hacerlas no polvorien
tas, manteniendo al mismo tiempo una buena dispersidilided
en los polimeros, carssterizado por que se iubtroduce mo o
varios sditivos pulverulsntos en una carge de reina aotivg
da por un qumpuesto del tipo plastificsnte, lubrificante u
otra sustsncia compatible con los polimeros y gue se mezcla
después hasts su homogeneizacidn y dessparioién de los pol
vos a la tempsratura ocorriente, pudiendo varisr la relacién
del aditive con el polimero de 90110 a 10190 y siends intro
ducido el agente a&tinaor a rexbn de 0,2 a 5 partes por -
100 partes de la mezola aditive-resins, |

‘2.~ Procedimiento de scondicionamiento de estabili-
gantes de reinss sintéticas, segin ls relvindiscacién 1 oca-
ractarisado porque la mesrzcla se efeatus & una temperatura
de 15 a 258 U dursnte un tienmpo del orden de 10 xminutos.

3.~ Procedimiento de scondisionamiento de estabili-
gantes de resinas sintétioss, segin la reivindicsoién 1 o
2 carscterizado porque los sditivoes pulverulentos puestos
en ¢bra son sules de plomo, neutras o bésicas, derivadas d
del écido sulfirico, del dcido sulfuroso, del &sldo fosfo-
roso, del &cido oarbénico, ¢ bien de law sales de plomo,
neutras o bisices derivadas del fcido lafirico, del Scido -
palmético, del feido estearico, del heido ftéliso, del fci
do maléico, del doldo fumérico, del &cide sslicilicou -
otros dcidos orginicos o Jabones de oadmic, de bario, de -
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calcio, de estrontic, de magnesio y de cine, eventualmente
con otros aditivos hidbitualmente utilizados en el sloruro
de polivinilo como lubrificantes, cargas, pigmentos colorsn
tes, agentes santioxidantes, agentes antlestiticos, sgentes
snti-fuego, sgentes fungicidas y sntibacterianos.

| 4.- Procedimiento de acondicionsmiento de estabili-
gantes de resings sintétices, segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 & 3, suracterizade porque laes reainns -
en las cusles se introducen los aditivos pulverulentos son
homopolineros o copolimerds del eloruro de vinilo, polime-

rizedos en euspensién, en emulsién o en masa.

S«= Frocedimiento de moondicionamiente de estsbili-
zantes de resinas sintéticas, seglin una cualquiesra de las
reivind:lcioiomu a 1 = 4, carscterizadoc porque los agentes
nctivndbrn de 1a resins son lubrifisentes, plastificentes
¥ todas atznin sustencies cunlesquiera, compatibdles liquidas
‘o- s6lidas, preséntando un cardeter pegajoso, viscoso o tenm-
peraturs ambiente.

6+~ PROCEDIMIENTO DE ACONDIOIONAMIENTO DE ESTABILI-
ZANTES DG HESINAS SINIETICAS. o

Todo _cqnfom se describe en ls nsuoria que smtecede
se ilustra como sjenply de sjecucidn, ¥y se reivindica,

Esta nemoria consta de caborce hojas folimdas y es~
critas a niquina POr NA =0la cara.

Madrid, 20. 4
Beh

de 1978
NV,
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