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PATENTE N2, B7 635

"Processo de preparagdoc de uma composigfo

de resina que contém halogéneo"
para que

FERRO CORPORATION, pretende obter privi-

légio de invengdo em Pprtugal.

RESUMD

0 presente invento refere-se a um processc de preparag?o
de uma composic¥o de resina que contém halogéneo que compreende
misturar (A) 1CO0 partes em peso de uma resina gque contém halogé
neo, (B) 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um sal de zinco
de aminodcido, escolhido entre sal de glicina zinco e glutamato
de zinco, (C) 0,01 a S5 partes em peso de pelc menos um sal de
zinco de 4cido carboxflico, escolhido entre sais de zinco bési-
cos de 4cidos carboxflicos orgAnicos, e opcionalmente (D) 0,01

a 5 partes em peso de melamina.
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MEMORIA DESCRITIVA

0 presente invente refere-se a um processo de preparacgdo
de uma composicZo de resina que contém halogéneo, e, mais espe-
cificamente, de uma composic®Bo de resina que contém halogéneo e
tem excelente estabilidade térmica, propriedade de inibir colo-

rac¥%oc e resisttncia aoc calor.

Em geral, as resinas que cont&m halogéneo, particularmen
te as resinas de cloreto de vinilo, podem sofrer degradag8o por
accdo do calor e da luz, e, consequentemente, alteragdc de cor,
decomposic®o, degradag®o da resist®ncia meclnica e variag#o ou
degradag®o do aspecto. Por conseguinte, os artigos moldados pre
parados a partir dessas resinas que contém halogéneo tém pouco
valor comercial e nZo resistem a uma utilizag®o prolongada.

A publicacBo da patente japonesa N2. 55,047/1979 explica
gue uma composigBo com estabilidade térmica excelente pode ser
preparada se se incorporar um sal metdlico de aminodcide ou um
seu derivado numa resina de cloretoc de vinilo, e mostra gue o
sal metdlico de aminodcido ou o seu derivado d4 uma composigo
que tem boa processabilidade e uma estabilidade térmica excelen
te. OUs sais metdlicos de aminodcido utilizados nesta técnica
s¥o, por exemplo, sais de célcio e zinco, e t&m pouca toxicida-
de biolégica. A composicdo descrita tem a vantagem de ser man-
tida termicamente estével durante um perfodo de tempoc muito gran
de, e a velocidade de descloragdo ser muitoc pegquena. No entanto,
esta patente n#o indica que a dimensdo de particula de sal de
zinco de glicina como sal metdlico de amincécido ou o processo
da sua preparag¥o prejudicam a estabilidade térmica de uma com-
posic¥®o de resina que contém halogéneo e contém o sal de zinco

de glicina.

Um objecto do presente invento & proporcionar uma nova

composic8o de resina que contém halogéneo.

Outro objecto do presente invento & proporcionar uma com
posicdo de resina que contém halogénec que tem melhor estabili-
dade térmica, resist®ncia ao calor e propriedade de inibig¥%o de

colorac®o do que uma composigdo convencional de resina gue con-
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tém halogéneo e contendo apenas o sal metédlico de aminoécido ou

o seu derivado como componente estabilizador.

Ainda outro objecto do presente invento & prcporcionar
uma composic#o de resina gue contém halogéneo que também tem me
lhor moldabilidade em comparag®o com uma composig¢3o convencio-
nal de resina gque contém halogénec e contendo apenas o sal me-

t4lico de aminodcido ou o seu derivado como componente estabili

zador.

OQutros objectos deste invento, juntamente com as suas

vantagens, v#o tornar-se evidentes com a descrigdo qgue se segue.

De acordc com este invento, estes objectos e vantagens
do invento s¥o obtidos primeiramente com uma composig¥do de resi
na que contém halogéneo (gue serd designada por "primeira compg

sig¥o") gue compreende

(A) 100 partes em peso de uma resina que contém halogé-

neo,

(B) 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um sal de zin-
co de aminodcido escolhido entre sal de zinco de glicina e glu-

tamato de zinco, e

(c) 0,01 a 5 partes em peso de pelo menos um sal de zin-
co de 4cido carboxflico escolhido entre sais de zinco bédsicos
de &cidos carboxf{licos org&nicos.

Os exemplos da resina que contém halogéneo incluem poli-
(halogenetos de vinilo), poliolefinas halcgenadas e copolfmeros
que cont&m halogéneo como poli(cloreto de vinilideno), poli{clo
reto de vinilo), polietileno clorado, polipropileno clorado, po
li(cloreto de vinilo clorzdo), poli(brometo de vinilo), poli(flu
oreto de vinilo), polietileno bromado, borrachas cloradas, copg
limero cloreto de vinilo/acetato de vinilo, copolimero cloreto
de vinilo/etileno, copolimero cloreto de vinilo/propileno, copo
lfmero cloreto de vinilo/estireno, copolfmero cloreto de vinilo/
/isobutileno, copolfmero cloreto de vinilo/cloreto de vinilide-
no, terpolimero cloreto de vinilo/estireno/anidrido maleico,
terpolimero cloreto de vinilu/estireno/acrilonitrilo, copolime-~

ro cloreto de vinilo/butadieno, copolimero cloreto de vinile/
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/cloreto de vinilideno/acetato de vinilo, copolimeros cloreto
de vinilo/éster acrflico, copolimeros cloreto de vinilc/ éster
maleico e copolimero cloreto de vinilo/4cido metacriflico; e
misturas destas resinas que cont&m halogéneo com resina ABS,
resina MBS, resina EVA, polfimeros butadieno, polimeros uretano,

polimeros acetato de vinilo, etc..

Entre estes exemplos s¥o especialmente preferidos poli-
(cloreto de vinilo), polietileno clorado, copolimero cloreto de
vinilo/acetats de vinilo, copolfmerc cloreto de vinilo/etileno
e uma mistura polfmera de poli(cloreto de vinilo) cor resina
ABS, resina MBS, resina EVA ou poliuretano.

Preferivelmente, o sal de zinco de glicina e o glutama-
to de zinco podem ser agueles que cont@m zinco numa guantidade
de 0,8 a 4 equivalentes por equivalente do grupo carboxilo de
glicina ou 0,5 a 4 equivalentes por equivalente do grupo carbo-
xilo de &cido glut&mico, em especial preferivelmente sais equi-
valentes iguais ou sais bésicos entre glicina ou 4cido glutfmi-
co com zinco que cont&m cerca de 1 a 2 equivalentes de zinco

por equivalente do grupo carboxilo do aminodcido.

0 sal de zinco de glicina e o glutamatc de zinco podem
ser produzidos, por exemplo, por um método de dupla decomposi-

¢30 ou um método directo.

0 método de dupla decomposig¢¥o inicia-se com a dispers¥o
de glicina ou 4cido glut8@mico numa quantidade de 4gua determina
da previamente. Junta-se uma solug¥Bo aguosa de hidréxido de sé
dio & dispers®Bo de amino&cido neste estado. Aqguece-se a mistu-~
ra até 50 a 609C, para preparar uma solug¥o aquosa de um sal de
s6dio do aminodcido. Enquanto uma solug3o aguosa de sulfato de
zinco vai sendo adicionada a pouco e pouco, gota a gota, 3 solu
¢do0 aquosa, induz-se a dupla decomposigdo com agitag3o parz for
mar um sal de zinco do aminodcido. Seguidamente, adiciona-se
etanol para cristalizar sulfato de sédio. Recolhe~se por fil-
tragdo um filtrado que tem a menor quantidade possivel de sulfa
to de s6dio. Deixa-se o filtrado repousar durante 20 horas a
fim de precipitar cristais do sal de zinco de aminoédcido. Os
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cristais s%o depois secos a 1109C durante pouco mais de dez ho-
ras para remover completamente a dgua e se obter assim o sal de
zinco de aminodcido. Neste método, a raz#o entre a guantidade
do aminodcido e a de hidréxido de s6dio € preferivelmente guase
equimolar. A concentragdo de hidréxido de sédio na solug8o agug
sa, a concentrac¥o de sulfato de zinco na solugdo aquosa e a
gquantidade de etanol podem ser determinadas de maneira apropria

da tendo em conta a conveni®ncia da operag3do.

0 método directo compreende a adig3o de 6xido de zinco a
uma solug®o aquosa do aminoécido em agitagdo, mantendo a mistura
a 70-809C durante vArias horas, e a secagem do produto a 1102C
para se obter o desejado sal de zinco do aminodcido. A concen-
trag%o do aminodcido na solug¥o aquosa, neste método, pode ser
determinada apropriadamente se se tiver em conta a convenifncia

da operagdo.

0 sal de zinco de glicina e o glutamato de zinco s%o de-

sejavelmente utilizados na forma de um p6 finamente pulverizado.

0 sal de zinco de glicina e o glu%amato de zinco podem

ser utilizados isoladamente ou em combinag3o.

0 outro sal de zinco (C) utilizado na primeira composicZo
do presente invento & um sal de zinco bédsico de um 4cido carbo-
xflico org8nico, preferivelmente um gque contenha zinco num ndme
ro de equivalentes maior que o nédmero de equivalentes do grupo

carboxilo do 4cido carboxflico orgénico.

0 dcido carboxflico org8nico que constitui o sal de zin=-
co bésico pode ser preferivelmente, por exemplo, um 4cido mono~-
ou poli-carboxilico saturado ou insaturado gque tem no méximo 20
4tomos de carbono, em especial preferivelmente um 4cido monocar
boxflico saturado que contém 1 a 18 &tomos de carbono. 0Os 4ci-
dos carboxilicos orglnicos podem ser lineares ou ramificados, e
podem conter ainda um substituinte come um grupo hidré6xilo ou

um grupo mercapto.

Os exemplos do &cido carboxflico orglnico incluer 4Acidos
monocarboxflicos como &cido férmico, 4cidc acético, 4cido pro-
piénico, Acido butirico, 4cido isobutirico, 4cido trimetilacé-
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tico, 4cido hexan6ico, &cido octanfico, &cido decanfico, 4cido
ldurico, 4cido tridecanfico, 8cido 2-etil-hexéico, 4cido nona-
néico, 4cido benz6ico, &cido butilbenzéico, 4cido toluico, 4ci-
do cinfmico, 4cido fenilacético, 4cido hidroxiacético, 4cido
acrilico, 4cido croténico, &cido acetoacético, 4cido glicélico,
dcido lé4ctico, &cido hidroacrilico, 4cido propiénico, 4cido me-
tacrflico, 4cido l2-hidroxiestedrico, 4cido oleico, 4cido lino-
leico, 4cido linolénico, &cido gordo toll oil, 4cido versdtico,
dcido tioglic6lico e &cido mercaptopropiénice; e 4cidos dicar-
boxflicos como 4cido oxdlico, 4cido malénico, &cido succinico,
8cido glutérico, 4cido adipico, &cido pimélico, 4cido maleico,
4cido azelalco, 4cido levulinico, 4cido ftédlico, 4cido fumirico

e 4cido malico.

0 sal de zinco bésico pode ser produzido com facilidade
por meio da reacg¢¥o de 6xido de zinco num ndmero de eguivalen-
tes maior que o némero de equivalentes do grupo carboxilo do
dcido carboxIlico orglnico com o &cido carboxIlico org2nico. Es
pecificamente, preparam-se separadamente um &cido carboxilico
ou uma solugdo aquosa de um 4cido carboxflico e uma dispers?o
aguosa de 6xido de zinco, gue sequidamente s8o misturados entre
si a pouco e pouco e mantendo em agitag3o. Se for necessério,
a agitagdo pode decorrer a uma temperatura elevada. Pode fazer
-se a agitac¥o 3 temperatura ambiente. UObtém-se o produto de
reacgdo durante a agitagdo durante algumas dezenas de minutos.
0 produto & seco por meio de aguecimento. O produto sélido fi-
nalmente obtido € utilizado desejavelmente numa forma t%o fina-

mente dividida gquanto possfvel.

Emprega~se 6xido de zinco numa gquantidade, por exemplo,
de 1,01 a 4 equivalentes por equivalente do grupo carboxila do

8cido carboxflico orgfnico.

Na primeira composig¥o do presente invento, podem empre-

gar-se um ou mais sais de zinco bésicos (C).

0 sal de zinco de glicina e o glutamato de zinco (B) na
primeira composigdo deste invento, quando incorporados isolada-
mente na resina que contém halogéneo, t8m a fung¥o de estabili-

zador térmico. Por ocutro lado, o sal de zinco bésico (C) & in-
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corporado em combinag®o com o sal de zinco de glicina e/ou glu-
tamato de zinco. Isto facilita a fungdo estabilizadora térmica
do sal de zinco de glicina e/ou do glutamato de zinco e tem tam
bém a fungBo de actuar como substituto do sal de zinco de glici

na e/ou do glutamato de zinco.

A primeira composic%o do presente invento compreende 100
partes em peso da composig¥o de resina que contém halogéneoc, 0,1
a 10 partes em peso, preferivelmente 0,3 a 5,0 partes em peso,
de pelo menos um sal de zinco (primeiro sal de zinco) escolhido
no grupo constitufdo por sal de zinco de glicina e glutamato de
zinco e 0,01 a 5 partes em peso, preferivelmente C,1 a 3,0 par-
tes em peso, de um sal de zinco bédsico (segundo sal de zirco de

um 4cido carboxflico orgfnico).

A primeira composig®o do presente invento tem excelente
estabilidade térmica, resist@ncia ao calor e propriedade de ini

big%o de colorag8o.

De acordo com o presente invento, proporciona-sg uma se-
gunda composic8o que compreende @ primeira composicg®o ¢ 0,01 a

5 partes em peso de melamina.

Assim, a segunda composigZo de zcordo com o presente in-

vento compreende

(AR) 100 partes em peso de uma resipa que contém halogé-

Neo,

(B) 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um sal de zin=
co ce aminoécido escolhido entre sal de zinco de glicina e glu=-

tamato de zinco.

(C) 0,01 a 5 partes em pesc de pelo mernos um sal de zin-
co de 8cido carboxflico escolhido entre sais de zinco bésicos de

dcidos carboxflicos orgfnicos, e
(D) 0,01 a 5 partes em peso de melamina.

Os componentes (A), (B) e (C) s¥o conforme descrito ante

riormente em relag®o & primeira composig3o.

Outro componente da segunda composic®o deste invento &
melamina (D). Desejavelmente, a melamina (D) & utilizada na
forma de um p6 fino que tem um difmetro de partfcula m&dia de,
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por exemplo, n3oc mais de 10 mfcra. Desta maneira, a melaminz

pode ser dispersa uniformemente na composicdo.

A segunda composig®o contém C,01 a 5 partes em peso,
preferivelmente 0,03 a 2,0 partes em peso, de melamina além dos

componentes da primeira composicdo.

A segunda composigdo melhcra ainda mais as excelentes

propriedades da primeira composigZo deste invento.

Observou-se, de acordo com este invento, gue o sal de
zinco de glicina como primeiro sal de zinco (B) tem a proprieda
de de conferir estabilidade térmica particularmente notéria 2

resina que contém halogéneo.

Especificamente, observou-se de acordo com este invento
que se o sal de zinco de glicina é preparedo nz ferma de parti-
culas finas com um di&metro médioc de partfculas n3o superior a
10 micra, ou se é preparade na forma de sal de zinco de glicina
neutro ou bédsico, fazendo reagir uma mistura de 1 mole de glici
na, 0,5 a 3 moles de 6xido de zinco ou hidréxido de zinco e n3o
mais de 2 moles de dgua, mantendo em agitagdo, pode obter-se uma
resina que contém halogéneo que tem excelente resist&ncia térmi
ca sem utilizar o componente (C) na primeira composic®o ou os

componentes (C) e (D) da segunda composig3o.

Assim, de acordo com este invento, proporcione-se ainda

uma terceira composic3o gque compreende

(A) 100 partes em peso de uma resina que contém halogé-

neo, e

(B') 0,1 a 10 partes em peso de sal de zinco de glicina
com um difimetro de particulas n¥o superior a 10 micra; e uma

gquarta composic8o que compreende

(A) 100 partes em peso de uma resina gque contém halogé-

neg, e

(B") 0,1 a 10 partes em peso de sal de zinco de glicina
neutro ou bédsico obtido por meio da reacgBo de uma mistura de
1 mole de glicina, 0,5 2 3 moles de 6xideoc de zinco ou hidréxido

de zinco e ndo mais de 2 moles de dgua, mantendo em agitacHo
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0 sal de zinco de glicina que tem um difmetro médio de
partfcula n¥o superior a 10 micra utilizado na terceira compo-
sic¥o n¥Ho depende do seu processo de produg#o e apenas tem de
satisfazer a exig8ncia de dimens%o de particula descrita acima.
Pode ser produzido, por exemplo, comegando por preparar particu
las de sal de zinco de glicina pelo processo descritc acima em
relag8c ao componente (B) da primeira composicZo ou por meio da
reac¢so de 1 mole de glicina e 0,5 moles de 6xido de zinco numa
grande quantidade de &gua com ebulicgZo e recristalizag¥o do pro
duto / B.W. Low, P.L. Hirshfeld, F.M. Richards et al., J. Am.
Chem. Soc. 81, 4412 (1959)_/; e, seguidamente, a pulverizag#o
das partfculas resultantes por meio de um micropulverizador co-
mercial de modelo corrente, por exemplo um pulverizador de per=~
cuss®o, um mofnho de bolas vibratério, um pulverizador de jacto,
um pulverizador de torre, um moinho de colfides ou um pulveriza
dor a hdmido. Para se obter o di&metro de partfculas desejado,
pode repetir-se a pulverizacZo ou pode prolongar-se o tempo de
pulverizag®oc. Se se desejar, o pulverizador de percuss3o, o
pulverizador a himido e o pulverizador de jacto podem ser utili

zados em ccnjunto,

Preferivelmente, o sal ce zinco de glicina obtido na ter
ceira composicg®Bo tem um difimetro de particulas n3o superior a
10 micra, e, pelo menos 70j: deste sal s#o constitufdos por par-
ticulas que t&m um difmetro de partfculas n3o superior a 10 mi-

cra.

0 sal de zinco de glicina utilizado na guarta composigo
& preparadc por um processo que & caracterizado pelo facto de
uma quantidade previamente determinada de glicina e 6xido de
zinco ou hidréxido de zinco serem postas em reacgdo, mantendo
em agitag3o, na presenga de uma quantidade muito pequena de
dgua conforme indicado acima. Quando se emprega hidréxido de
zinco, a quantidade de dgua utilizada pode n3o exceder 1 mole.
Esta reacg8o pode ser efectuzada, por exemplo, misturando e man-
tendo em agitag¥do quantidades previamente determinadas de glici
na e 6xido de zinco ou hidréxido de zinco, adicionande uma quan

tidade de 4gua previamente determinada, e prosseguindc a mistu-

ra, Em regra, a reac¢3o conclui-se ao fim de 30 minutos depcis
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da adicZo de 4gua, mas o tempo de reacg¥o necessdrio pode ser
maior, conforme as condig®es de agitag®o e a basicidade da mis-
tura reaccional. Terminada a reacg®o, o produto desta & seco a

cerca de 1109C e pulverizado.

Nas terceira e quarta composigBes, o sal de zinco de gli
cina & inclufdo preferivelmente numa guantidade de 0,1 a 10 par
tes em peso por 100 partes em pesc da resina que contém halogé-

N0

As composicBes de acordo com o presente invento podem
incluir também diversas subst&ncias que s%o normalmente adicio=-
nadas a resina que contém halogéneo, além dos componentes des-
critos acima. Essas substfncias incluem, por exemplo, compostos
organometélicos, fosfitos orglnicos, anti-oxidantes, compostos
beta-~dicetona, compostos epoxi, estabalizadores ultraviocletas,
agentes anti-estédticos, agentes tensio-activos, compostos hidrg
talcite, compostos poliol, compostos ésteres de poliocl, sais de
fosfato orglnico, 6xidos metdlicos, hidr6xidos metdlicos, sais
de 4cidos inorgAnicos bédsicos, sais de 4cido perclérico, plasti
ficantes, pigmentos, lubrificantes, agentes de fluoresc®ncia,
auxiliares de processamento, agentes dilatadores e retardadores

de fogo.

Os produtos mistos de hidrotalcites e &cido perclérico
ou seus produtos tratados com 4cido descritos nas publicagBes
de patentes japonesas N2s, 140.261/1984, 81.462/1986 e 83.245/
/1986 também podem ser utilizados.

0Os diversos estabilizadores mencionados acima podem ser
adicionados & resina que contém halogéneo por quaisguer proces-
sos que n#o prejudiquem a fung¥o dos estabilizadores.

As composic®es de acordo com o presente invento podem ser
produzidas por meioc da mistura e amassadura dos componentes in-
dividuais a uma temperatura que é pelo menos superior & tempera
tura de fus¥o da resina que contém halogéneo.

As investigag®Bes dos presentes inventores mostraram, re-
lativamente & segunda composigdo deste invento, gue se no sistg

ma de reac¢¥o ou no sistema de pulverizag®o nos quais se produz
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o sal de zinco de glicina ou o glutamato de zinco, estiverem
presentes o sal de zinco b&sico de um dcido carboxflico org&ni-
co, melamina, e, se se desejar, um anti-oxidante, um lubrifican
te, etc., © se primeiramente se preparar uma mistura destes com
ponentes que sequidamente se mistura com a resina que contém ha
logéneo, a segundo composig®o resultante apresentard um melhor
estado de dispers¥o dos componentes individuais e exibird me=-

lhor os efeitos do presente invento.

O0s Exemplos que se seguem v3o descrever o presente inven
to de maneira mais pormenorizada. Dsve entender-se que estes
exemplos t&m o fim de descrever o invento, sem nunca diminuir o

&mbito do invento.

0s diversos componentes utilizados nos Exemplos 1 a 3

foram preparados pelos procedimentos seguintes.
(1) Sal de zinco de glicina (pelo método directo)

Num reactor introduziram-se 300 ml de 4gua e 75 g (1 mo-
le) de glicina, e com agitac¥o, juntaram-se 40,7 g (0,5 moles)
de 6xido de zinco. Agueceu-se a mistura até 70°C e manteve-se
a esta temperatura durante 1 hora. Secou-se a mistura reaccio-
nal a 1109C para eliminar 4gua e obter cristais. Estes foram
finamente pulverizados até um difimetro de partficula médio de 10

micra, e misturados com uma resina que contém halogéneo.
(2) Glutamato de zinco (pelo método directa)

Num reactor introduziram-se 300 ml de 4qua e 294 g (2,0
moles) de 4&cido glut8mico, e com agitagdo, juntaram-se 81,4 g
(1 mole) de 6xido de zinco. Agueceu-se a mistura até 70°C e
manteve-se a esta temperatura durante aproximadamente 1 hora.
Seguidamente, secou-se a mistura reaccional a 110¢C, e dividiu-
-se em partfculas finas e misturou-se com uma resina gue contém

halogéneo.
(3) Preparacg%o de compostos de zinco organico bésico

Adicionou-se 4gua (150 ml) a 81,4 g (1 mole) de 6xido
de zinco, e com agitag¥o, adicionaram-se a pouco e pouco 67 g
(1 mole como &cido acético) de uma solucZo aquosa a 90% de 4ci-

do acético. Depois de a solugdo de &cido acético ter sido com-
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pletamente adicionada, manteve-se a agitag®o da mistura durante

mais 30 minutos. A mistura foi depois seca e pulverizada.

Quando se empregou 4cido acético como dcido carboxilico
acima, a sua reacg®o com 6xido de zinco foi efectuada & tempera
tura ambiente. Se se empregarem &cidos carboxflicos superiores,

a reac¢do efectua~-se a altas temperaturas.

A basicidade do produto foi ajustada pela razZo molar de
6xido de zinco para é4cido carboxilico. A raz#o molar foi esta-

belecida conforme indicado no Quadro 1.

Quadro 1
Compos 6xido de Acido carboxIlico
to zinco
(moles) I (moles) IT (moles)
4cido acético 1,0
&cido benz6ico 1,0
4cido 2-etil-hex6i
co 1,65
D 1 &cido acético 0,5 anidrido maleico
0,25
4cido acético 1,0 dcido léurico 0,2
&cido benzéico 1,0 4cido 2~-etil-he-
x6ico 0,3
G 1 anidrido maleico 4cido 12-hidroxi-
0,5 estedrico 0,5
H 1 dcido acético 1,0 4cido adipico G,3

Como medida de estabilidade térmica, colocou-se a amos-
tra de experitncia numa estufa de Geer a uma temperatura previa
mente determinada, e determinou-se o grau de descoloracZo depois
de decorrido um perfodo de tempo determinado de antem#e. O grau
de descoloragdo foi avaliado por observag®o visual de acordo com

os padrfes indicados no Juadro 2.
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Quadra 2
Grau de descoloracdo Cor

1 branco
2 amarelo pélido
3 amarelo
4 castanho pélido
5 castanho
6 castanho bastante sscuro
7 preto

EXEMPLO 1

Realizaram~se preparacg®es N2s, 1 a 12 indicadas no fluadro

3, de acordo com a formulag3o que se segue.

Ingredientes Partes em peso

Poli(cloreto de vinilo) 100
(PVC em abreviatura; Geon 103EP)

Ftalato de idoctilo 40
(DOP em abreviatura)

Estearato de zinco 0,2
Estearato de célcio 0,1
Bisfenol A Cel
Monodecilfosfito de difenilo 0,1
Sal de zinco de glicina sintetizado em (1) (cf. Juadro 3)
Glutamato de zinco sintetizado em (2) (cf. Juadro 3)
Composto de zinco orgfnico bédsico (designa (cf. Juadro 3)

do por zinco b&sico no Quadre 3)

Os ingredientes mencionacos acima foram misturzdos num
misturador rotativo de grance velocidade, e amassados por melo
de um rolo aguecido a 1709C, durente 4 hcras, para fcrmar uma
folha que tem uma espessura de 0,5 mms A folha foi colocada
numa estufa de Geer a 1802C, retirada depois de decorride um pg
rfodo de tempo prsviamente determinado e observada guanto a2 al-
teragBes térmicas, 0Os resultados estdo indicados no Juadro 2.



67 790

K-1(Ferro)/MO

-14-

Juadre 3

Prep. | Quantidade adicionada Grau de descolorag3o depois
Ne, (partes em peso) de decorrido o tempo seguinte
(minutos)
Sal de zinco de Zinco
glicina (1) b4&sicc
Clutamato de 10|20 |30 {4C |50 |60 |70 {80
zinco (2)
1 1,5 (1) - 3 13 (a4 |4 |6 |8 |9 |10
2 1,5 (1) 0,6 A |1 |1 (1 J1 |2 (2 |2 |2
3 1,5 (1) 0,6 B |1 |1 |1 |1 (2 ]2 |3 |4
4 1,5 (1) 0,6 C |1 |1 {1 |2 {2 |2 |3 |4
5 1,5 (1) 0,6 D |1 |1 1 |2 |2 |3 |3 |4
6 1,5 (1) 0,6 E |1 |1 {1 |2 |2 |3 |3 |a
1,2 (1) 0,3A | 1L {1 |1 {1 |2 [2 |3 |4
8 1,2 (1) C,3F |1 {1 1 {2 {2 |2 |3 |a
9 1,2 (1) 0,36 (1 |1 |1 |2 |2 {3 |3 |4
10 1,2 (1) Cy,3H |1 |1 |1 {2 |2 |3 |3 |4
11 1,2 (2) 0,3A |1 |1 2 |3 4
12 0,6 (1), 0,6 (2)] 0,3 A |1 |1 2 |2 3
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EXEMPLO 2

Realizaram-se preparacBes N2s. 13 a 19 indicadas no Jua=-

dro 4 de acordo com a formulagd@o que se segue.

Ingrediente Partes em peso
PVC (Geon 103EP-8) 100
Estearato de zinco 0,5
Estearato de célcic 0,2
Acido desidroacético c,05

BHT 0,1

Fosfitoc de fenilo de poli(dipropileno

glicol) 0,3

Sal de zinco de glicina sintetizado em (1) (cf. Quadro 4)
Glutamato de zinco sintetizado em (2) _ (cf. Juadro 4)
Composto de zinco orglnico bésico (cf. Quadro &)

(designado por zinco b&sico no Quadro 4)

Os ingredientes mencionados acima foram misturados num
misturador rotativo de grande velocidade, e amassados por meio
de um rolo aquecido a 1802C, durante 4 minutos, para formar uma
folha que tem uma espessura de 0,5 mm. A folha foi colocada nu
ma estufa de Geer a 180¢C, retirada depois de decorrido um pe-
rfodo de tempo previamente determinado, e observada quanto a al

teragBes térmicas. Us resultados est#o indicados no Juadrc 4.
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Quadro 4
Prep. | Quantidade adicionada Grau de descolorac3o depois
Ne, (partes em peso) de decorridoc o tempo seguinte
(minutos
Sal de zinco de Zinco
glicima (1) b&sico
Clutamato de 10| 20| 30 40) 50160 |70 |80
zinco (2)
13 1,5 (1) - 3 1314 |4 |5 |5 |6 |7
14 1,5 (1) 0,4 A 1 (1112 (2 |3 (3 |4
15 1,5 (1) 0,4 B 1 1|12 |3 |3 |3 |4
16 1,5 (1) 0,4 C 1 {1 {12313 |4 |5
17 1,5 (1) 0,4 D 1 |2 112|313 |4 |5
18 0,8 (1), 0,7 (2)| 0O, 1 |1 |1
19 1,5 (2) ) 1

Uma comparacZo da PreparagZoc N2. 1 com as Preparacg@ies N2s.

2 a 6 no Quadro 3 mostra o efeito da adigZo do composto de zinco

orgAnico bésico baseadb em 1,5 partes em peso do sal de zinco

de glicina,

A composic®Bo dos compostos de zinco orglnicos bédsi

cos em pouco altera o efeito, e os compostos de zinco org8nico

bdsico mostram claramente a fung3o de facilitagZo da estabiliza

¢¥%o térmica.

Uma comparac®@o da Preparagfo N9, 1 com as Prepara

¢Bes N2s, 7 a 10 no Quadro 3 mostra que mesmo guandoc a quantida

de do sal de zinco de aminoédcido diminui, mas essa diminuig3o &

compensada pela gquantid=de do composto de zinco org8nico bédsico,

o sal de zinco de aminodcéido apresenta um efeito estabilizador.

Neste caso, o composto de zinco orgfinico bésico executa a fungdo

de substituigdo.

As Preparac®es N2s. 11 e 12 no Quadro 3 mostram que mes=-

mo guando o tipo do sal de zinco de aminoécido é diferente, se

estabelece uma relag3o complementar entre o sal de zinco de ami

nodcido e o composto de zinco orglnico bésico.

As preparagties N2s, 13 a 19 no Quadro 4 mostram muito
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aproximadamente os mesmos resultados que est3o no Quadro 3.
EXEMPLO 3

As preparacgBes N9s, 20 a 29 apresentadas no (Quadro 5 fo-

ram efectuadas de acordo com a formulag3o seguinte.

Ingrediente Partes em peso
PVC (Geon 103EP) 100

DoP 50
Estearato de zinco 0s5
Estearato de cédlcio 0,3

BHT 0,1
Monodecilfosfitoc de difenilo 0,1
Subst&ncias indicadas no Quadro 5 (ef. Quadrec 5)

Os ingredientes mencionados acima foram completamente
misturados e a mistura resultante foi amassada durante cerca de
4 minutos por um rolo com 152,4 mm X 152,4 mm (6 X 6 polegadas)
aquecido a 1702C, A mistura amassada foi formeda numa folha
com uma espessura de 0,5 a 0,7 mme Uma parte da folha foi aque
cida a 18592C num aparelho de medig¥o de envelhecimento de Geer.
A referida parte de folha foi retirada de 10 em 10 minutos e
observada guanto ao estado da sua descoloragZo. Os resultados

gst¥o indicados no Quadro 5.
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(1) e (2) na coluna do sal de zinco de amino4cido e (A),
(B) e (C) na coluna do sal de zinco orginico bédsico tem as mes-
mas significag®es descritas acima. U siImbolo (1) diz respeito
ao produto da reacg®o de 1,5 moles de 6xido de zinco e 1 mole
de anidrido maleico, e o simbolo (J) diz respeito ao produto
da reaccBo de 1 mole de 6xido de zinco e 1 mole de 4cido méli-
co. A medida do grau de descoloragdo € a mesma que no Quadro 2.

Uma comparac8o das preparagles N8s, 1 e 2 com as prepara
¢Bes Nos, 3 a 10 no Quadro 5 mostra que a adigdo ulterior de me
lamina provoca um grau menor de descolorag®o e um melhor efeito
de estabilizac®o térmica, durante um grande perfodo de tempgo,
do gque no caso de adig®o do sal de zinco de aminodcido isolado
ou de adigZ3o de sal de zinco de aminoédcide e sal de zinco de
dcido orgl@nico bésico.

EXEMPLOD 4

(1) Preparou-se sal de zinco de glicina pelo sequinte proce-

dimento.

Num misturador universal port4til (fabricado por Shina-
gawa Seisakusho) introduziram-se glicina e 6xido de zinco ou hi
dr6éxido de zinco em guantidades previamente determinadas indica
das no Quadro 6, e misturaram~se durante aproximadamente 5 minu
tos, Em seguida, mantendo em agitag¥o, adicionou-se 4gua em ca
da uma das quantidades indicadas no Quadro 6 para formar sal de
zinco de glicina., Cerca de 30 minutos depois da adig¥o de 4gua,
todo o sistema se tornou mais branco do que na fase inicial de
mistura. Deteve-se, portanto, a agitag3o nesse momento. Secou
-se o produto a 1109C, em sequida pulverizou-se finamente e mis

turou-se com uma resina gque contém halogéneo.

No Quadro 6, os grupos A, B e C dizem respeito ao caso
em que a proporg3o de 4gua adicionada foi peguena, e os grupos
A'y, B' e C' referem-se ao caso em que a proporg¥o de 4gua adici
onada foi grande. As proporg¢fes das substfncias indicadas no

Quadro 6 s3o moles por mole de glicina.



67 790

K-1(Ferro)/MO ,
e
-20-
Quadro 6
Grupo Ne, Propriedades {moles)
Oxido de zinco Hidréxido Agua
de zinco

Gl ’ 0,15

A G2 s 0,5

G3 ’ 1,0

G4 0,5 1,0

' G5 , 5,0
At Gé s5 10,0

G7 95 20,0
Gs 0,75 0,15

B G9 0,75 0,5

G10 0,75 1,0

G11 0,75 1,0

G12 0,75 5,0

B! G13 0,75 10,0

Gl4 0,75 20,0
. G15 1, 0,15
C Gl6 1, 8,5
G17 1, 1,0

G18 1,0 0,5

G19 1, 5,0

c! G20 1, 10,0

G21 1,0 20,0

(2) Composig®o de resina que contém halogénso.

Efectuaram-se as preparagties N9s, 30 a 50 indicadas no

Juadro 7 essencialmente de acordo com a formulag¥o seguinte.
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Ingrediente Partes em peso
PVC (Geon 103EP-8) 100
Acetato de zinco bésico 0,3

BHT 0,1
Acido desidroacético a,05
Estearato de zinco 0,5

Estearato de célcio G,3
DHOP 9,1
Sal de zinco de glicina (cf. Quadro 7) 1,6

,

’

0 acetato de zinco bédsico mencionado acima foi preparado
da mesma maneira que na preparacdo do acetato de zinco bésico

utilizado no Exemplo 1.

0Os ingredientes indicados acima foram misturados num mis
turador rotativo de grande velocidade a 809C por subida de tem-
peratura espontAnea e amassados num rolo de 152,4 mm (6 polega-
das) a 1909C, durante 4 minutos, e processados numa folha com
uma espessura de cerca de 0,6 a 0,7 mme A folha foi aguecida a
1809C num medidor de envelhecimentc de Geer, e determinou-se o
tempo decorrido até ficar enegrecida. Us resultados est¥c indi

cados no Quadro 7.
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Nuadro 7
Prep. Sal de zinco Tempo de
Ne, de glicina enegrecimento
(minutes)

30 Gl mais de 90
31 A G2 "

32 G3 "

33 G4 "

34 GS mais de 70
35 AT Gs "

36 G7 "

37 G8 mais de 90
38 B G9 "

39 Gl0 "

40 Gll "

41 G12 mais de 70
42 Bt G13 "

43 Gl4 "

44 G15 mais de 8C
45 C Glé6 "

46 G17 "

47 Gl8 "

48 G19 mais de 60
49 Cr G20 n

50 G21 "

A diferenga no processo de preparagdoc do sd de zinco de
glicina vai tornar-se evicdente com a comparacg@io do grupo A com
o grupo A', do grupo B com o grupo B' e do grupo C com o grupo
C'y Pode ver-se especificamente que, independentemente de o
sal de zinco de glicina ser neutro ou bédsico, a guantidade de
4gua adicionada no momento da preparagdoc € desejavelmente n3Ho
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superior a 2 moles por mole de glicina.
EXEMPLO 5

Efectuaram-se as preparag@es N2s, 51 a 56 indicadas no

Quadro 8 de acordo com a formulag¥o seguinte.

Ingrediente Partes em peso
PVC (Geon 103EP) 100

DOP 40
Estearato de zinco 0,5
Estearato de célcio 0,2

BHT 0,05
Acido desidroacético a,05
DHOP 0,1
Acetato de zinco bésico 0,1

Sal de zinco de glicina (cf. Quadro 8)

0 acetato de zinco bésico foi o mesmo utilizado no Exem-

plo 1.

Preparou-se sal de zinco de glicina pelo procedimento sg
guinte. Introduziram-se num misturador universal portdtil gli-
cina (300 g; 4 moles) e 162,8 g (2 moles) de 6xido de zinco e
misturaram-se durante cerca de 5 minutos. Seguidamente, adicig
naram-se 612 g (34 moles) de dgua, e prosseguiu-se a mistura du
rante aproximadamente 1 hora. Em seguida, secou-se a mistura a
1109C para obter sal de zinco de glicina na forma de cristais.
Os cristais foram pulverizados mecanicamente e observados sob
um microscépico electrénico de explorag¥o. Quando a maior par-
tfcula entre as partfculas que apareceram no campo visual apre-
sentou um di8metro de partfcula de 10 mizcra, determinou-se que
os cristais tinham sido finamente pulverizados até um difmetro
de partficulas médio n3o superior a 10 micra. A pulverizagZo
acima num difimetro de partfculas médio n%o superior a 10 mizra
foi efectuada com o emprego de um pulverizador de jacto, e repg

tiu-se a pulverizag3o.

Quando se observaram sob o microscépio electrénico deex-
ploragd3o muitas particulas com o difimetro de partfculas méximo



67 790 Vo
K-l(Ferro)/MU < e

-2l

de pelo menos 10 micra, determinou-se que o difimetro de particu
la médio do pé pulverizado era de pelo menos 10 micra. Prepara
ram-se partfculas com um di&metro de particula médic de pelo me
nos 10 micra por meio da pulverizag¥o dos cristais secos de sal
de zinco de glicina por meio de um pulverizador rotativo, deten
do-se a operac3o de pulverizag8o enquanto se mantiveram muitas

partficulas com um difimetro de partfcula de pelo menos 1 micra.

0s ingredientes da formulagdo acima foram misturados du-
rante cerca de 1 minuto por meio de um misturador rotativo, e
amassados por um rolo com 152,4 mm (6 polegadas) a 1752C, duran
te 4 minutos, e processados numa folha com uma espessura de 0,5
a 0,7 mm. A folha foi aquecida a 1859C num aparelho de medida
de envelhecimento de Geer, e mediu-~se o tempo decorrido até a
folha se descolorir a um grau em que ndc é possivel ser utiliza

da., Os resultados estBo indicados no Quadro 8.

Quadro 8
Prep. Di&metro de pazx Proporg3do de sal Tempo de
Ne, ticula de sal de zinco de glici descoloracgdo
de zinco de gli na adicionado (minutos)
cina (mfcra) (partes em peso)
51 menos de 10 1,2 70
52 menos de 10 3,0 90
53 menos de 10 5,0 mais de 100
54 mais de 10 1,2 50
55 mais de 10 3,0 70
56 mais de 10 5,0 90

No Quadro 8, as preparacg@ies N9s, 51 a 53 dizem respeito
ao caso em que o sal de zinco de glicina foi finamente pulveri
zado até uma dimens3o menor gque 10 micra, e as preparagtes N2s.
54 a 56, referem-se ao caso em que o0 sal de zinco de glicina
foi pulverizado até uma dimensZo de mais de 10 micra. 0Os tem-
pos de descoloragdc s3o comparados na mesma proporgfo do sal de
zinco de glicina (preparac3o N2, 51 com a preparac%o No, 54,

preparagcdo N2, 52 com a preparag¥o N2, 55, e preparacgZo N2, 53
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com a preparac3o N2, 56). O tempo de descoloragH®c aumentou
quando as partfculas com uma dimens¥oc de menos de 10 micra fo-
ram adicionadas e a estabilidade térmica melhorou muito.
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REIVINDICACGCUDES

1 - Processo de preparacZc de uma composigdo de resina
que contém halegéneo, caracterizado por se misturar: (A) 100
partes em peso de uma resina que contém halogéneo; (B) 0,1 a
10 partes em peso de pelo menos um sal de zinco de amipoécido
escolhido entre sal de glicina zinco e glutamzto de zinco, e
(c) 0,01 a 5 partes em peso de pelo menos um sal de zinco de
4cido carboxflico escolhido entre sais de zinco bédsicos de é4ci-

dos carboxilicos org@nicos.

2 - Processo de acordo com a reivindicag¥o 1, caracteri-
zado por a resina que contém halogéneoc (A) ser escolhida no gru
po constitufdo por poli(cloreto de vinilo), polietileno clora=-
do, copolimero cloreto de vinile/acetato de vinilo e misturas
de polimeros formadas entre poli(cloreto de vinilo) e resina
ABS, resina MBS, resina EVA ou poliuretano.

3 - Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri-
zado por o sal de glicina zinco (B) conter 0,8 a 4 equivalentes
de zinco por equivalente do grupo carboxilo de glicina.

4 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri-
zado pelo facto de o glutamato de zinco (8) conter 0,5 a 4 equi
valentes de zinco por equivalente do grupc carboxilo de 4cido

glutlmico.

5 - Processo de acordo com a reivindicag#o 1, caracteri-
zado pelo facto de o sal de zinco de 4cido carboxflico (C) ser
um sal de zinco de um 4cido mono- ou poli-carboxilico saturado

ou insaturado que n#3o tem mais de 20 4tomos de carbono.

6 - Processo de acordo com a reivindicag¥o 1, caracteri-
zado pelo facto de o sal de zinco de 4cide carboxflico (C) con-
ter 1,01 a 4 equivalentes de zinco por equivalente do grupo car

boxilo do 4cido carboxilico.

7 - Processo de preparagfo de uma composicdo de resina
que contém halogéneo, caracterizado por se misturar: (A) 100
partes em peso de uma resina que contém halogéneo, (B) 0,1 a 10
partes em peso de pelo menos um sal de zinco de amincédcido escgo
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lhido entre sal de glicina zinco e glutamato de zinco, (C) 0,01
a 5 partes em peso de pelo menos um sal de zinco de dcido car-
boxflico escolhido entre sais de zinco bé&sicos de &cidos carbo-
xflicos organicos, e (D) 0,0L a 5 partes em peso de melamina.

8 - Processo de acordo com a reivindicag3o 7, caracteri=-
zado por a melamina ser um 26 com um difimetro de particula mé-

dio de n#o mais de 10 microns.

9 - Processo de prepara¢do de uma composigZo de resina
que contém halogéneo, caracterizado por se misturar: (A) 100
partes em peso de uma resina que contém halogéneo, e (B)' 0,1 a
10 partes em peso de sal de glicina zinco com um difmetro de
partfcula gue n%o excede 10 microns.

10 - Processo de preparaj;Zo de uma composic3o de resina
que contém halogéneo, caracterizado por se misturar: (A) 100
partes em peso de uma resina que contém halogéneo, e (8)" 0,1 a
10 partes em peso de sal de glicina zinco neutro ou b&sico obti
do por meio da reacc¥o de uma mistura de 1 mole de glicina, 0,5
a 3 moles de 6xido de zinco ou hidr6xido de zinco e n3g mais de
2 moles de dgua, com agitacgZo,
Lisboa, -8
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