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Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 1986 relatif a la demande, & la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d invention, notamment itarticle 28;

Vu le procés verbal dressé le 06 Avril 1993 & 14H10 & 1 'Office de la
Propriété Industrielle

ARRETE:

ARTICLE 1.- 1I1 est délivré & : FLORIDIENNE CHIMIE S.A.
Quai des Usines 12, B-7800 ATH(BELGIQUE) :

regrésenté(e)(s) ar : VAN MALDEREN Michel, OFFICE VAN MALDEREN, Place Reine
Fabiola 6/1 - B 1080 BRUXELLES.

un brevet d' invention d' une durée de 20 ans, sous réserve du paiement des taxes
annuelles Bour : COMPOSITIONS STABILISANTES NON-~POUSSIEREUSES DESTINEES A DES
RESINES, fR CEDE POUR LEUR PREPARATION ET UTILISATION DE TELLES COMPOSITIONS.

INVENTEUR(S) : Billiet Jeannine, Fostierlaan 65, B-9600 Romse (BE);Desmet Jean, Place
38, B~7822 Isiéres (BE)

ARTIGLE 2.- Ce brevet est délivré sans examen préalable de la_ brevetabilité
de 1 invention, sans garantie du mérite de 1'invention ou de 1'exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Bruxelles, le 07 Février 1995
PAR DELEGATION-SPECIALE :
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COMPOSITIONS STABILISANTES NON-POUSSIEREUSES DESTINEES A

DES RESINES, PROCEDE POUR LEUR PREPARATION ET
UTILISATION DE TELLES COMPOSITIONS
Obijet de 1'invention

L'invention concerne des compositions stabilisantes
non-poussiéreuses destinées & des résines, notamment du type
des polyméres et copolyméres de chlorure de vinyle et s'étend
au procédé pour leur préparation et & la technique de mise
en oeuvre de telles compositions.

Elle s'applique en particulier a des techniques.
permettant d'obtenir des sels d'acides gras tels que des
stéarates, laurates, ricinoléates, destinés aux résines
synthétiques en particulier aux résines du type indiqué ci-
dessus en vue de fournir des compositions stabilisantes non-
poussiéreuses, parfaitement dispersibles dans les prépara-
tions de résines et conférant une bonne coloration initiale.
Arriere-plan technologique

Les polyméres et copolyméres a base de chlorure de
vinyle sont soumis & des températures de l'ordre de 140 &
200°C, parfois méme a des températures plus élevées, notam-
ment lors de la fabrication d'objets finis ou semi-finis,
notamment par moulage, injection, extrusion ou calandrage.

Il est bien connu que l'adjonction de divers compo-
sés stabilisants est nécessaire pour éviter ou ralentir les
phénoménes de jaunissement résultant des températures élevées
lors de la mise en oeuvre des résines.

Parmi les stabilisants utilisés couramment selon
1'état de la technique ou ayant été mentionnés dans la
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littérature comme ayant un bon pouvoir stabilisant, on re-

trouve un bon nombre de sels d'acides gras.

Sont connus et mentionnés entre autres, les stéara-
tes et laurates de Cd, Mn, Ce, Pb, Li, Sr, Na, Ca, Sn, Ba,
Mg, Al, Zn et Bi.

Bien que rarement utilisés seuls, les sels d'acides
gras, particuliérement les sels de Pb, Cd, Ba, %n et Mg sont
utilisés en quantités considérables dans les formulations
stabilisantes destinées aux résines vinyliques.

Ces sels d'acides gras sont en général préparés par
deux procédés:

- soit en phase aqueuse,

- soit en phasé fondue lorsque les oxydes ou hydroxydes de
métaux réagissent directement avec l'acide organique a
1l'état de fusion.

Les deux procédés ont leurs avantages mais aussi
leurs inconvénients.

L'étape en phase aqueuse qui est plus couteuse,
donne en général des produits de granulométrie plus fine,
contenant moins d'impuretés (lesquelles pourraient nuire au
caractére stabilisant du produit) mais qui retiennent parfois
des résidus d'agents de catalysation. Ceux-ci, dans le cadre
d'utilisations pour des résines vinyliques isolantes (dans
la cédblerie par exemple) peuvent se révéler génants. D'autre
part, si les stéarates ou d'autres sels d'acides gras en
question sont de nature toxique, & cause du métal utilisé,
la fine granulométrie donne lieu & des produits pulvérulents
qu'il faut optimalement conditionner différemment avant de
les mettre en oeuvre pour protéger le personnel contre leurs
effets nocifs. Le probléme est particulidrement aigu pour les
sels de métaux lourds (Pb, Cd, Ba,...).

L'étape en fusion donne en général lieu & un pro-
duit moins pur. De plus, lorsque le produit aprés réaction
est solidifié, il nécessite soit un broyage poussé (cofiteux
et difficile), soit leur mise en oceuvre sous forme granulomé-
trique grossidre, ce qui peut causer des problémes de disper-
sibilité dans les résines lors de leur mise en oceuvre.
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La préparation en fusion permet d'incorporer
d'autres stabilisants du type inorganique par exemple le
sulfate tribasique de plomb, etc. ainsi que d'autres ingré-
dients tels que lubrifiants, charges ou pigments mais cela
ne change rien aux problémes de dispersion qui peuvent éven-
tuellement surgir dans l'application finale.

Une autre technique de conditionnement connue dans
1'état actuel de la technique sous le nom "FLORSTAB/V"® est
la préparation de formulations stabilisantes fixées sur la
résine vinylique.

Dans cette technique qui vise un conditionnement
de stabilisant peu poussiéreux, parfaitement dispersible dans
la résine et ayant une bonne coulabilité, les ingrédients de
la formulation (stabilisants, en particulier sels d'acides
gras, charges et lubrifiants ainsi que les pigments éven-
tuels) sont adsorbés temporairement & la surface des grains
de la résine, de préférence celle qui entre dans la formula-
tion proprement dite. En général, le pourcentage de formula-
tion stabilisante se situe entre 50 et 90% et le procédé se
fait sans apport de chaleur externe.

Les stabilisants sous cette présentation sont donc
a différencier des "dry-blends", qui sont des formulations
de résine (plastifiées ou rigides) dans lesquelles la formu-
lation stabilisante se limite & quelques pourcents (1 a 15%)
et qui sont préparés a haute température (90 a 130°C).

Buts vigés par la présente invention

L'invention vise a fournir un produit présentant
au moins les mémes bonnes caractéristiques que les produits
de 1l'état de la technique, A& savoir essentiellement le carac-
tére non-poussiéreux, la bonne dispersibilité dans la résine
et la bonne coulabilité, tout en étant moins cher et plus
simple & produire.

Eléments caractéristiques de 1'invention

L'invention résulte de l'observation qu'il est
possible d'utiliser la résine vinylique présente en faible
quantité dans une composition stabilisante comme véhicule

pour la réaction entre des oxydes ou des hydroxydes d'un
métal et des acides gras.
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Selon l'invention, on propose de mettre en oeuvre
une composition stabilisante pour résines synthétiques viny-
liques constituée d'un ou plusieurs oxydes ou hydroxydes d'un
ou plusieurs métaux d'une part et d'un ou plusieurs acides
gras d'autre part en mélange avec des grains de résine viny-
lique ainsi qu'éventuellement d'autres stabilisants, lubri-
fiants et/ou d'autres ingrédients tels que des charges ou des
pigments.

Les oxydes ou hydroxydes de métal peuvent étre ceux
des métaux, parmi lesquels ceux précités, qui sont générale-
ment utilisés pour former des sels d'acides gras servant de
stabilisants.

Egalement les acides gras précités peuvent étre mis
en oeuvre de cette maniére. R

Avantageusement, on utilisera de l'oxyde de plomb
(litharge) et de l'acide stéarique (stéarine) en proportions
sensiblement stoechiométriques, bien qu'en principe un excés
d'acide gras par rapport & la quantité d'oxyde ou d'hydroxyde
du métal ne provoque pas de difficultés.

En principe, le pourcentage de la résine vinylique
par rapport & la composition totale du mélange est comprise
entre 5 et 50% en poids.

Le rapport des constituants d'oxyde ou d'hydroxyde
de métal et d'acide gras par rapport & la teneur en résine
vinylique de la composition peut varier de 30 a 100% en
poids, le reste éventuel étant les autres constituants pré-
mentionnés de la composition (autres stabilisants, lubri-
fiants ou autres ingrédients tels que charges ou pigments).

Les constituants de la composition peuvent é&tre
mélangés simplement & sec dans un mélangeur interne classi-
que, de préférence sans chauffage externe et si nécessaire,
méme en refroidissant.

Le mélange assure une répartition suffisamment
homogéne des réactifs sur support de résine vinylique que la
réaction avec formation du sel d'acide gras se fait "in situ"
lors de la mise en oeuvre de la formulation dans la résine
vinylique & stabiliser.



10

15

20

25

30

35

09300342
5

Cette réaction se produit généralement en partie
lors de la fabrication du dry-blend et est complétée lors de
l'extrusion ou injection finale de la résine.

Il est apparu que le principe de la technique
proposée offre de nombreux avantages au niveau de la sécurité
pour le personnel et de la qualité du produit, qui s'ajoutent
a la simplicité et au coifit réduit de la production.

Ces caractéristiques rendent le produit compétitif
comparé aux diverses solutions de 1l'état de la technique.

Parmi les avantages les plus importants observés,
on peut citer les suivants:

Lors de la mise en oeuvre de cette technique, on
observe tout d'abord que le procédé de production "in-situ"
du stabilisant permet une réduction considérable du prix de
revient du fait qu'on évite une étape opératoire, soit de
fusion, soit de préparation aqueuse et toutes les opérations
de préparation et de finition qui y sont liées.

Au niveau de la présentation de la formulation
stabilisante, le procédé selon l'invention donne lieu a un
produit moins poussiéreux et présentant avec une meilleure
coulabilité comparé a la préparation classique dans laquelle
des sels d'acides gras sont ajoutés tels quels.

En effet, les acides gras qui sont ajoutés sous
forme granulométrique plus grossiére que les sels correspon-
dants conférent un caractére plus gras au mélange, ce qui le
rend moins poussiéreux. De plus, comme la densité des oxydes
ou hydroxydes métalliques est nettement plus élevée que les
densités des sels d'acides gras correspondants, ceci améliore
également le caractére hors-poussidre de la présentation.
Cette caractéristique est particuliérement importante dans
le cas des stabilisants dits toxiques comme les sels de
plomb, cadmium ou baryum.

Finalement, lors de la mise en oeuvre de la formu-
lation stabilisante selon le procédé de l'invention, en plus
de son activité stabilisante similaire aux produits
classiques, on a pu constater une diminution de la coloration
initiale du produit fini. Cet effet a pu &tre constaté aussi

bien dans une formulation d'essai contenant du TiO, que dans
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une formulation sans TiO,, ce qui implique que l'utilisation
de formulations stabilisantes selon le procédé de 1'invention
permet d'économiser sur la quantité de TiO, & mettre en
oeuvre.

Dans des tests sur machine de laboratoire de type
Brabender, une légére diminution du couple moyen et du couple
maximal et minimal a pu &tre constatée dans des comparaisons
avec des formulations produites de fagon classique (avec
incorporation directe de sels d'acides gras) ce qui implique
la possibilité d'une cadence de production plus é&levée.

D'autres avantages et caractéristiques apparaitront
aux spécialistes & la lecture de la description de formes
d'exécution de 1'invention données a titre d'illustration qui
suivent.

L'invention sera donc illustrée, non
limitativement, par les exemples qui suivent.

Exemples 1 3 3

Préparation de la formulation stabilisante selon le procédé
de l'invention et de deux témoins

Exemple 1

Dans un mélangeur interne de laboratoire, on mé-
lange les ingrédients suivants:

PVC (K65)

: 450 g
Charge (CaCOj) : 173 g
Lubrifiant (cire paraffinique (PF 70°C)) 110 g
Lubrifiant (cire paraffinique (PF 110°C)) = 84 g
Antioxydant : 10 g
PbO (litharge) : 310 g
Acide stéarique T 404 g
Plastifiant (DOP) : 30 g

jusqu’'a obtention d'un mélange hors-poussigre et de bonne
coulabilité.

Exemple 2
Comme témoin 1, un méme mélange est préparé dans

lequel cependant le PbO et 1l'acide stéarique sont remplacés
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par 410 g de stéarate dibasique de plomb et 273 g de stéarate
neutre de plomb avec 21 g d'acide stéarique.
Exemple 3

Comme témoin 2, une préparation en fusion est
préparée avec les mémes ingrédients que dans l'exemple 1 mais
sans PVC. Le produit se présente sous forme d'écailles.
Exemﬁles 4 a6
Mise en oceuvre des préparations et évaluation de la couleur:
Formulations sans TiO,

Exemple 4

Un dry-blend classique est préparé dans un mélan-
geur interne de laboratoire avec les ingrédients suivants:

PVC 264GC : 3 Kg
Charge (CaCO;) : 0,3 Kg
Stabilisant selon 1l'invention 0,09 Kg

(de l'exemple 1)

Exemple 5:

Un deuxiéme dry-blend est fait avec un stabilisant
témoin selon l'exemple 2:

PVC 264GC : 3 Kg
Charge (CaCOj) : 0,3 Kg
Stabilisant témoin 1

(selon l'exemple 2) : 0,090 Kg

Exemple 6:
Un troisiéme dry-blend est fait avec le stabilisant
témoin selon 1l'exemple 3 (écailles):

PVC 264GC : 2,973 Kg
Charge (CaCO;) : 0,3 Kg
Stabilisant selon l'invention

(de l'exemple 1) : 0,063 Kg

A partir de ces trois dry-blends, trois crépes sont
préparés sur un malaxeur & cylindres A& une température de
180°C durant 3 minutes. Les trois crépes sont ensuite pressés

sur une presse a plaques selon le schéma suivant:
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préchauffage (180°C) : 2 min a 15 bars
chauffage (180°C) ¢ 1 min a 80 bars
refroidissement ¢ 3 min a 80 bars
et leur couleur est mesurée dans un colorimétre (Hunterlab
Colorquest 0/45°).
Les résultats obtenus sous un angle d'observation

de 10° et un illuminant D65 sont repris au tableau 1 annexé.
Exemples 7 et 8

Migse en oceuvre des préparations et évaluation de la couleur:

Formulations avec TiO,

Exemple 7
Le dry-blend suivant est préparé avec la formula-
tion selon l'invention

PVC: Solvic 266 RC : 3 Kg
Charge (CaCO;) : 0,03 Kg
Formulation stabilisante selon

1'exemple 1 : 0,086 Kg
Tio, . 0,015 Kg

Exemple 8:
Le dry-blend suivant est préparé avec le témoin 1
(exemple 2):

PVC: Solvic 266 RC

3 Xg
Charge (CaCOj)

0,03 Kg

Témoin 1 : 0,086 Kg

TiO, : 0,015 Kg

A partir de ces dry-blends, deux crépes sont prépa-
rés sur un malaxeur & cylindres & une température de 190°C
pendant 3 minutes.

Les crépes sont ensuite pressés sur une presse a
plaques selon le schéma des exemples 4 & 6 et leur couleur
est mesurée dans un colorimétre comme dans les exemples 4 &
6 qui précédent.

Les résultats mesurés sous un angle d'observation

-~

de 10° et & un illuminant D65 sont ceux repris dans le ta-
bleau 2 annexé.
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Dans les deux cas (tableaux 1 et 2) on peut obser-
ver également visuellement que la coloration est plus claire
dans le cas d'utilisation d'une composition selon l'invention
que dans le cas des témoins.

5 | Tableau 1

Plaque sans TiO, L* a* b* AE YT AYI

Exemple 3 (formulation 58,84 8,2 | 30,88 3,04 78,18 -2,36
selon l'invention)

10 |Exemple 5 (témoin 1) 55,98} 9,58| 30,19 - 80,54 -
Exemple 6 (témoin 2) 55,74 9,53} 29,41{ 0,82]79,45}-1,09
Tableau 2
15
Plaque avec TiO, L* ax* b* AE YI AYI

Exemple 7 (formulation 75,85 2,43]15,73] 2,95| 35,32|-0,70
selon 1'invention)

Exemple 8 (témoin 1) 73,00f 2,98| 15,23 -~ 36,02 -

20

Dans les différents exemples et dans le mémoire
descriptif, les pourcentages et proportions sont exprimés en
poids, sauf indication contraire.
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REVENDICATIONS

1. Compositions stabilisantes pour résines synthé-
tiques vinyliques constituées d'un ou plusieurs oxydes ou
hydroxydes d'un ou plusieurs métaux d'une part et d'un ou
plusieurs acides gras d'autre part en mélange avec des grains
de résine vinylique ainsi qu'éventuellement d'autres stabili-
sants, lubrifiants et/ou d'autres ingrédients tels que des
charges ou des pigments.

2. Compositions selon la revendication 1 caractéri-
sées en ce qu'elles comportent de 1'oxyde de plomb et de
1'acide stéarique en proportions sensiblement
stoechiométriques.

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2
caractérisées en ce que le pourcentage de résine vinylique
par rapport a la composition totale du mélange est compris
entre 5 et 50% en poids.

4. Compositions selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 & 3 caractérisées en ce que le rapport des consti-
tuants d'oxyde ou d'hydroxyde de métal et d'acide gras par
rapport & la teneur en résine vinylique de la composition est
compris entre 20 et 100% en poids.

5. Procédé pour la préparation des compositions
stabilisantes selon 1l'une quelconque des revendications 1 &
4 caractérisé en ce que les constituants de la composition
sont mélangés & sec dans un mélangeur interne classique, de
préférence sans chauffage externe.

6. Utilisation de la composition stabilisante selon
l'une quelconque des revendications 1 4 4 caractérisée en ce
que la composition est mélangée avec la résine & stabiliser
et en ce que la réaction avec formation du sel d'acide gras
se fait "in-situ" lors de la mise en oeuvre de la formulation
dans la résine vinylique & stabiliser.

7. Utilisation selon la revendication 6 caractéri-
sée en ce que ladite réaction se déroule en partie lors de
la fabrication du dry-blend et est complétée lors de la mise
en oeuvre finale de transformation de la résine.
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8. Utilisation selon la revendication 7 caractéri-
sée en ce que la mise en oeuvre finale s'effectue par

moulage, injection, extrusion ou calandrage.
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