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a favor de
WESTERN BLECTRIC CONPANY, INCORPORATED —de nacionslidad
norteamericana~ domiciliada en WEW YORK (B.U.) 195,
Brosadway.

por:

tgertificado de adicidn por mejoras introducidas en el
objeto de la Patente prineipal ne 298,862, expedida en
23 ghril 1964 por "M¢todo de obtencidn de un material

termopldstico de estructura celular®,

¢Co

Memor ia Descriptiva

Lste (ertificado de adlcidn se refiere a unas
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me joras introdueidas en el objeto de la Patente principal
ne 298,862 que consis%e en un mébodo para preparar material
termopldstico celular mesclando el matberial termobléstico
con meturial en particules discretas, y calenbando el con-
Juunbto o una temperatura superior al punto de ablandamiexto,
bajo ia presidn de un gas soluble en el materizl termo-
pldstico, y que lo satwra csencialmente, Ln el meterial
termopldstico sv constiltuyen centros de calor a nivel de
lag pariIzulas cuando se extrude el materinl a wna zona
de nienor presidn, con lo gue la solucidn gque cede gas
forme ndcleos en los lugares de las partfeulas. D1 material
dividido en partfeulas pucde ser un reactivo gufmico que
experinente descomponicidn exotdrnica por calenbaumiento
adecuado, formando asf los centros de calor. Albernativa—
nente, el matericl en partfculas pucde ser negro de humo
Irradiado con lug pera formar +tales centros.

%1 método de preparacidn de un material termo-
plédstico eslular mezclado con obro de perticulas discretas,
nejorado segin el presente certificado de adicidn, compren—
de leg fasco de celontar la mezcla de materisl termoplds—-
tico y de material em particvlus diseretas por cnecilms del
punio de ablandsnmicobto del mabericl termopldstico, bajo
la presidn de v gas soluble en el mismo ¥ ¢ue eseveisol~-
mente lo catura, ¥ de extr dir la composicidn resultante
2 uno gona de menor presidn, en condiciones tales que el
nateriel termopldstico quede sobresatvrado respecto al
g28, presentanio el materizl de partfculas discretas una
conductividad térmica del orden de 0,001 & 1,0 (eal.)

(ema) /(seg.) (Cma) (2¢) y wn celor especifico comprendido

entre 0,005 y 0,3 cal/g, con lo que la solucidn que cede



10

15

20

25

30

_3- Ju32i3
gas forme ndcleos en los lugares de las particulas.

Los centros de nucleacidn aqul descritos mues-—
tran une conductividad térmice superior a un calor espe-
cIfico menor que el del material termopldstico, y son
insolubles en dste, Pales centros actidan como fuentes de
1a energle térmica requerida para el proceso de la desab-
sorcidn, y en una forma de realizacidn, los centros de
calor provienen de particulas de metal introducidas en
el materisal termopldstico en forma elemental o como un
compuesto capaz de ceder el metal elemental, por ejenplo,
al descomponerse por aplicacidn de energla, que puede
ger tdérmica o mecdnica., Un segundo tipo de centros de
nucleacidn procede de ls introduccidn de una aleacidn
finemente dividida en el material termopldstico.

En un ejemplo especifico, el presente invento
tiene por objeto una tdenica para extrudir composiciones
del tipo descrito en torno de un conductor de alambre,

El invento se comprenderd mejor por la siguiente
descripeidn detallada, con referencia a los dibujos ad-
juntos, en los cuales:

Le figura 1, es una vista en seccidn de un
extrumor apropiado para la prdetica del presente inventos
y

ta figwa 2, es una vista en seccidn de un cabe-
zal tipico de hilera para revestir alambre empleado para
1s extrusidn de polImeros esponjados o celuleres eh torno
de un conductor de alambre.

En particular, la figura 1 muestra un estruscor
~11~- con un tornillo de avance =12- que gira en el cilin-

dro =1.3-, calentado por medio de resistenciams eléctricas
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=1l4=, 11 eilindro del extrusof’tiene una tolva de carga
~15~ dispuesta tangencialmente, con la lumbrera de alimen~
tacidn ~10~ en su basc, wna admisién -17- pare introducir
un gus, termopares -18-, manémetros -19-~ y una hilera —20-,
Esta hilera estd provista de una placa rompedora -21— en-
tre el extremo del tornillo -12- y la hilera ~20--, para
contribulr a la formacidn de un gradiente de presidm a
10 largo del tornillo, uste se puede accionar por cual-
quier inedio adecusdo, como un electromotor, no represerntado,.
En el proceso de preperacidén de composiciones

poliméricas celulares, el polfmero mezclado don un materisl
de parlfculas discrebtas que comprende elemento metd&lico,
un compuesto capaz de desconponerse y ceder un metal cle-
mental, o una aleacidén de conductividad térmica superior

a un calor especifico menor que el del material ternoplda~
tico, se iutroduce en el exirusor por la tolva -15- ¥y la
lumbrera =16-. £1 tornillo -12-, impulsado por medios ade-
cuados, toma la mezcla de polfmero y de material em parti-
culas de la lumbrera a través del cilindro =~13-, calen~
tando por medio de resistencias eldetricas ~14-., Dwrante
este peflodo 1z mezels se mantiene en contacto Intimo,

¥y deslizante, con las paredes calientes del c¢ilindro,
¥y es cortada y batida, por lo que se producen efectos de
friccidn. Los efectos combinados del cilindro ealiente
¥y el celor producido por la friceidn interns en el mate-
rial, funden la mass termopldstica mientras esta recorre
aproximadamente 1/4 de la longitud del cilindro, para
poderla expeler por la angostura a la hilera de extrusidn
donde recibe la forma conveniente.

Lz mezela fundida avarze por el eilindro -1%=-,
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¥ entra en una zona de baja presidn cerca de la admisidn
de gas -17-, por donde entre eh el sistema de un gas
& presidn seleccionado. Se apreciard que la baja prepidn
aludida no es un requisito de la tdenica del presente
invento, sind solo un medio conveniente de introducir
wn gas. Al continuar la mezcla fundide su cemiro por
el ¢ilindro -=13- hacia la ylaca de rompedora ~21~-, el
gas asf admitido entra en disolucidn. La solucidn fun-
dida del gas en ¢l meterial termopldstico que contiene
las partfculas dispersas pasa luego de una zona de alta
bresidn a otra de baja presién, cuando sale de 1a hilera,
4a nucleacidn o cebadura de la solucidn va saturada de
gas en el polfmero se produce en los lugares de las par-
tIovlas discretas dotadas de las propiedades antedichas,
de modo que eso0s lugares actdan como fuentes de energfa
térmics y fecilitan la desabsercidn endotdrmics inicial
del gas disuelto, con formacidn simultdnea de miltiples
interficies de gas liguido o burbujas. E1 resto del gas
disuelto se difurde rdpidamente & las superficies inter-
nes y externas, donde cale de la solucidn,

oo ya se ha indicado, conviene mucho lograr uns
distribucidn wiforme de edlulas finas, a fin de alcen—
zer el grado de eficumeia perseguldo, Bl tamafio definitivo
de las células depende eun yr imer lugar de la cantidad

-

de gus disuelto y del mimero deo burbujes sgregadas, y de

la concwrrencia del gae disuelio catre las superficics
internas creadas por esas burbujes y la superficie externa
del objeto que se esponja. in la situscidn deserita, el
waterial de partfculas discretas inicia muchas burbujas

el el producto extrufdo, y le relacidn entre la superficie
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internu total y la externa es mayor y por cllo mds favo-
rable para la retencidn y el oprovechumiento del gos di-
suclbto. La existencia de esp gzona superficial favorable
aumenta la eficoeia, pues se separa de la fasc lIfguida
ung cantidad de gas proporcionslmente mayor, por difusidn
a las puperficies de las burbujas, lo cuzl reduce las
pérdidas de gae por difusidn a la supwrficie externa.

21 moterigl de partferlss discretas cmpleado
en la prdetica del invenbo es inscluble en el polimero,
vy muestra conductividades tdrmicas del drden de 0,01 a
1,0 (eal,) (cm)/(seg.)(cmz)(gc), vy calores espee¥ficos
del orde:x de 0,03 a 0,3 cal/s, respectivamente. Hlementos
tIpicos empleados con este fin son meizles como plono,
plata, cine, esiofio, mercurlo, aluminio, cobre, paladio,
bismuto y obros; aleaciones tipicas son metal Wood, Perma-
loid de molibdeno, ete. Pambidn puede convenir cn cicrtos
cacos emplear un compuesto metdlico que se desconponga
¥y ceda un metal elemcntel, como algunos acetatos, haluros,
oxalatos metdlicos, ecte.

¥n todos los casos estudiados, sc¢ ha visho
que la nucleacidn principel de los gases inyectados se
produce cuando un material de particulas discretas, como
un metal o aleacidn, se mantiene a cuslquier temp ratura
por encima de su punbto de fusidn. La nuclescidn del zas
disuelto por el material en pertfculas discretas, lfguido
o sdlido, permitc no depender de le temperaturs al prac—
ticar el procedimiento, lo cuel constituye uns impartante
ventaja desde el punto de vista tdenico.

Aungue el tamafio de partieuls del materisl

dividido no se considera riguroso, se prefiere en genereal
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partfculas finas. Se ha comprobado que es satisfactorio
un material de partfculas menmores de 177 Ry con partlicu-
las comprendidas entre promedios de genos de 6,01 ny
nds de 80 n.

Bl naterial en partfculas se emples general -
mente en cantidad comprendida entre 0,005 y 10# del peso
del polimero, y mejor entre 0,1 y 3,54 aproximadamente.
k1 empleo de cumnbidades apreciablemente inferiores al
nfnino indicado proporeiona un grado menos saticfactorio
de nucleacidn, y si exceden bastante del mdximo antedicho,
comprometen lag propiedades dieldetricas, y se coneideran
menos pricticas,

Ll polImero apropiadc para su empleo en el
presente invenbo puede ser cualquier polfmerc narmalmenie
s6lido o mezcla de ellos obtenida mediaante polimerizacidn
0 copolimerizacidn de olefinss alifdticas, como etileno,
propileno y sus mezclas; olefinas elifdticas halogenadas,
como clorwro de viniloj hidrocorburos alifdbticos no satu-—
rados, como estiveno; dEsteres no saturados, como metacri~
lato de metilo, eic.

£l gas utilizedo para la yrdetica del invento
debe ser soluble en el polfmero sometido a expansidn, en
las condiciones de temperatura y presidn rei: ambes en el
sistema; menos soluble que en el polimero despuds de salir
del mismo, y copaz de difundirse a las superficies de
les burbujas coa rapideg ajustada a ia generacidn de bur-~
bujas por nocleacidn. rodos los gases ordinarios revnen
estos requisitos, y son apropiados con éste objeto argdn,
nitrégeno, helio, aire, didxido de cerbono, efc. E1 gas

asf empleado se introduce a una presidn del orden de
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35,16 & 175,78 kg/em2, en condiciones tales que €l
materiel termopldstico fundido queda esencialmente
saturado.

A continuscidn se expone un esbozo generzl del
nétodo segin las mejoras agul descrites y de los ndrgencs
de pardmetros tiles..

In la préetica del invento, se obtiene una dis-
persién del materisl de pertfculass en el polimero cargando
los ingredientes en una mezcladora como las de pintwras,
ete., y revolviendo bien dursnte unos minutos. Una ves
dispersa por completc la mezcla, sc lleva directancnte
la composicidn a la tolva de un extrusor como el expuesto
en la figura 1.

La composicidn se conduce al cilindro del extrusor,
previemente calentado a una temperatura algo nds alla que
el punto de sblandamiento del polimero, regularmente entre
100 y 1509C para una poliolefina como polietileno, y alll
se trabaja y se hace avanzer por pedio del tormillo. Las
temperatiras pueden veriar desde ¢l punto de gblandanien—
to del polfmero haste la de descomposicidn del mismo, lo
cual permitc una amplia seleccidn de las condiciones de
réginen, Ademfds, el procedimiento es independicnte del
tiempo de permanencia, y la seleccidn se rige por Trazones
préctices.

Despuéds de recorrer aproximademente 1/4 de la lon-
gitud del cilindro ~13=-, queda fundide la mezcla, que
continda su camino, y, el aproximerse a la admisidn -17-,
entra a presidn un gas adecuado, soluble en el pollmero,
La mezcla se dirige luego a la placa rompedora, que re-

prime su avance y crea contrapresidn, generalmente del
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orden de 70,31 a 421,86 kg/em2, que impide la expansidn
del gas inyectado.

Al pasar la composicidn a trevds de la placa
ronpedora, se conduce a una seccidn de moldeo que com=
prende una hilera, y luego entra por un orificio en una
zona de presidn reducida, comunmente la atmdsfera, donde
se disvelve el gus disperso y se esponja ¢l polimero,

Bn ciertas aplicaciones, es conveniente disponer
el cuerpo de la hilera y la hilera del extrusor de manera
gque el producto extrudido salga del mismo y siga una di-
reccidn perpendicular al eje del tornillo. Este tipo de
hilersa se conoce por cruceta, y se emplea cuando interesa
introducir en la hilera un filamento continuo, como en
el caso de un conductor de alambre.

Ta figurs 2 vista en seccidn de una cruceta tIpi-
ca para recubrir alambre, emplesda en tales aplicaciones,
y en la que aparecern una pleca rompedora -2l-, un alembre

~-22- con la gufa =23~ y su mendril -24-. En este tipo de

aparato el materisl termopldstico fundido se hace pasar a

travds de la placa rompedora y se conduce al mandril o
punta -24~ de la gufa del olembre, configurado de modo que
la composicidn fluye por ambos lados del mismo y vuelve
& juntarse en la parte opuesta. Bl snillo completo de ma-
terial avanza luego hacie el arificio de la hilera y entra
finalmente en contacto con el alambre, De este modo se
deposita wn tubo de material pldstico solre el alambre,
que avanza contfnuamente a travds de la cruceta y actia
como un macho de molde.

Los siguientes ejmplos ilustrardn mejor la

tdenice descrita,
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EJEMPLO 1¢ 3 @ 3 2 g 3

a) En un mezclador para pinturas sc curga y revoel-
ve Intimamente 1,000 g de grénulos de polietileno de
0,92 g/em3 de densidad a 209C y un Tndice de fusidn de
0,2 a 0,4 2 1902C, y 10 g de polvo de plomo en partfcu~
lag de 5 a 10 u por término medio, La mezela resul tante
se vertid luego en la tolva de un extrusor de tornillo
del tipo expuesto en la figura 1, despuds de haber calen-
tado el cilindro entre unos 2102C cerca de 1sa tolva, unos
2508C cerca de la admisién de ges, y unos 260¢C junte a
la placa rompedora, con argdn circulante a una presidn de
56,25 kg/em2. La placa rompedora situada en el ecxtremo de
descarga del cilindro del extrusor se empled para repri-
mir la corriente de la sotucidn fundida de argén en polie-
tileno, creando asl una presién retrdgrada sproximada
de 168,74 kg/em2. Después, el polietileno fundido pasd
a través del cabezal y de la hilera del extrusor, ¥y de un
orificio, para salir a la atmdsfera, donde se esponjé
para formar una masa celulsr. El polietileno resultante
nostrd una distribueidn wniforme de cdlulas finas, con un
didmetro medio de mencs de 38l micras.

b) Se repitid el procedimiento de a), pero em-
pleando nitrdgeno a une presidn de 42,19 kg/em2, v man-
teniendo el extrusor a temperaturas de 3002¢ en lg parte
posterior y de 350¢C en el extremo, temperaturas que son
superiores al punto de fusidn del plomo. E1 Polietileno
resultante mostrd une distribucidn uniforme de cdlulas
finas, con un didmetro aproximado de menos de 76,2 micras,

¢) Con fines comparabivos, se repitid el proce—

dimiento de a), sin polvo de plomo. K1 polietileno
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resultante estaba poco esponjado, y nmostrabas una dis-
tribucidn casugl de ampollas o vesfculas en vesz de cé~
lulas, también con un didmetro medio gproximado de
1778 micras., o~
EJENPLO_29 |

a) Se introdujeron en un mezclador para pinturas, ¥y
se revolvieron Intimamente, 1,000 g de polietileno de
0,92 g/em? de densidad a 202C y un Indice de fusidn de
0,2 a 0,4 a 1902C, y 35 g de oxalato argéntico con un
tamafio medio eproximado de partfcula de 20 ﬁ. Ls mezcla
resultante se curgd en la tolva de un extrusor de torni-
110 del tipo expuesto en la figura l, despuds de haber
calentado el ecilindro a tempersturas gproximadas de
2109¢ junto a la tolva y 2600C junto a la admisidn de
gas, con argén circulante a una presidn de 70,31 kg/cme,
hasta 270¢C cerca de la placa rompedora, suficientes para
descomponer él oxalato de plata. La placa rompedors situa-
da en el extremo de descarga del cilindro del extrusor
se empled para reprimir la corriente de la solucidn fun-
dida de srgén en el polietileno, creando as{ una contra«
presién de 125,15 kg/cm2. Luego, el polietileno fundido
pasd por el cabezal y la hilera del exirusor, y por
un orificio escupd a la atmésfera, donde se esponjé para
formar una masa celular. Bl polietilenmo resultante mosgtrd
una distribucién uniforme de c¢dlulas finas, con un did-
metro medio menor de 127 micras,

b) Con fines comparativos, se repitid el procedi~
miento de a) s=in oxalato de plata; #1 polietileno resul-
tonte presentaba vesIculas, y muy pocas c€lulas, pero de

gren tamafio.




Por razones de conveniencia y breveded, se
insertan los siguientes ejemplos en forma de tabla.
Cada conjunto de dabtos representa un ejemplo gparte,

en ¢l que se signid la tdenica general ye descrita.
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Material
termo-
Ejem= pléstico Raclante
plo (g) (8)_ _gas
12 Polietileno Permelloy Nitrogeno
1000 g de Mo
81l Ni
2% Mo
174 Pe
10 g
13 Tefldén Pb
regina FEP en polvo
1000 g 5 g Nitrogeno
14 Tefidn Ninguno Nitrogeno
resina FEP
1000 g
15 Polistireno Egtafio Nitrogeno
1000 g en polvo
10 g
16 ©Polistireno Ninguno Nitrogeno
1000 g
17 Metacrilato Egtafio Kitrogeno
de polimetilo en polve
1000 ¢ 10 g
18 Metacrilato Ninguno Nitrogeno

de polimetilo

1000 g

Pre- Pre-
sifn Temperaturas? C 8ién en el
del gag Zona Zons Cebezal cabez
(Kg/em®) _PostMedia Hilera (Ke/cm ) Obscrvaciones
123,04 199 244 199 84,37 Distribucién uniforme de ce-
lulag finas con un didmetro
medio de 25,4-50,8 micrase
£56,25 ~350 A3TO0 370 ~175,78 Digtribucidén uniforme de ce=
lulas finag, con un didmetro
. medio de T6,2-152,4 micras.
51,25 ~350 ~370 A-370 ~1T5,78 Pocas celulas con un dismetro
medio de 381 micrag.

59,76 186 212 202 59,76 Distribucién uniforme de cé-
lulag finas, con un didmetro
medio de 76,2-177,8 micras.

61,87 186 222 202 61,87 Pocas celulas grandes, con

un didmetro medio de 762-10L6
micras.

59,76 185 =222 216 63,28 Distribucién uniforme de celu=

: las finas, con un didmetro me~

- dio de T6,2~177,8 micras.
59,76 185 222 216¢,.’ 63,28 Muy pocas celulas grandes, con

0 un difmetro medio de 762~1016

[

L

nicras.
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1l procedimiento seguido en los ejemplos que preceden
se repitid empleando una hilera de cruceta para recubrir
alambre del tipo expuesto en la figwe 2, y pasando un
conductor de cobre de calibre 19 y 254 n de didmetro a
distintas velocidades, lgualmente por razones de brevedad
y counveniencia, se exponen los resultados tabularuente,

y cada conjunto de datos corpesponde a un ejemplo perti-

cular.
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Material Pro-

Termo- gién de Temperatura 20 Presidn Veloce.

EBjom- Pléstico Kucleante gas > Zona Placa rom= Cabsezal en el cabe= del alam-

plo =) () Gas (Kg/cm®) Medis pedora hilera zal (RKg/cm2) bre (cm/seg) Remmltados

25  Marlex 5000 sn, Argén 45,70 258 240 202 137,10 7,62  Distribucién
mmsmwmwmuu 10 g unifome de ce=-
0,96 g cnm Julag finas ta-
1000 g mafio medio 25,

4~50,8 micras,
expangidén 28,7%.

26 Cloruto de Metal Nitrogeno 130,07 199 169 141 175,78 1 Digtribucidn
Polivinilo Wood uniforme de ce-
amﬁmwmmhnw 10 g lylas finas to-
HOWH g cm mafio medlo 25,4-
1000 g 50, 8 micras.

27 Polipro—~ Oxalato Nitrogeno 98,43 209 220 190 140,62 25,4 Distribucion .
pileno de Hg uniforme de ce—
densidads 10 g ) lulas finas ta-
0,91 g cm3 mafio medlio 25,4~
1000 & 50,8 micras.
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Se reivindica como objeto de este Certificado:
1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pateute
principal n? 298.862 por"Método de obtencidn de un mate-
rial fermoplésﬁico de estructura celulary que comprende

las faseg de calenter el materilal termopldstico mezclado

con un material dividido en partfculas discretas, por encima

del punto de ablandamiento del material termopldstico,
bajo la presién de un gas soluble en dicho materisl termo-
pléstico, y que esercialmente lo satura; y extrudir la
composicidn resultente a una zona de menor presidén, en
condiciones tales que el material termopléstico quede
sobresaturado respecto al gasj caracterizadas porque se
emplea un materisl de partfculas discretas que presenta
una conduetividad tdrmica del drden de 0,001 a 1,0 (cal.)
(cm.) /(seg.) (cmz) (2¢), vy un calor especifico del opden
de 0,003 s 0,3 cal/g, con lo que la solucidn que cede gas
formae nideleos en los lugares de las partlculass discretas.

2.~ Mejoras en el objeto de la Patente principal
segin la reivindicacidn primere, caracterizadas porque
el material de partlculas se emples en una proporeidn de
0,005 a 104 en peso del material termopldstico.

3.~ lejoras en el objeto de la Patente principal
gegin la reivindicecidn 28, caracterizadas porque el mate-
rial de partfculas se emplea en una proporecidn de 0,1 a
5,55 en peso del material termoplédstico.

4.~ Mejoras en el objeto de la Patente prineipal
segin las reivindicaciones 12, 28 p %8, caracterizadas
porque el material de partfculas se mantiene liquido a

la temperatura de colentemiento del material termopldstico.
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5.~ }ejoras en el objeto de la patente principal
gegin las reivindicaciones 18, 28, 52 o 48, caracterizadas
porqgue el material de partfeulas estd en forma elementel,
y las partfculas son de menos de 177 u, y con preferencie,
de 0,01 a 80 n por término medior.

6.~ Mejoras en el objeto de la Patente principal,
segdn las reivindicaciones 18, 23, 38 o 48, caracterizadas
porque el material en partfculas es una aleacidn, v las
partfculas son menores de 177 p, y con preferencia, de
0,01 a 80 p por término medio.

7.~ Mejoras en el objeto de la Patente principal,
segdn las reivindicaciones 12, 22, 32 o 42, caracterizadas
porque el material en particulas es un compuesto meftdlico
que puede descomponerse y ceder el metal mientres se ca-
lienta el materiel tcrmoplédstico, y las partfculas son
menores de 177 n, con preferencia de 0,01 a 80 n por
término medio.

é.- Me joras en el objeto de la Patente principal,

segin cuslquiera de lus reivindicaciones precedentes, ca-
racterizedes porque el material termopldstico celular se

extruvde directamente en torno de wn conductor eldetrico.

9.~ liejoras introducidas en el objeto de la Patente

Principal n® 298,862 por "Mdtodo de obtencidn de un naterial

termopldstico de estructurs celular®.
Beta memoris consta de veinte pdginas escritas
por una sola cara.

BARCELONA,
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