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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS ESPON-
JOS0S TERMOENDURECIBLESY,

Fotlcitandte: SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE, entidad
francesa, residente en 16, Cour Albert ler, Paris

8éme, Francia.

Bl presente invento se refiere & un procedi-
miento para la obtencidn de polimeros esponjosos ter-
moendurecibles partiendo de polimeros termoplédsticos,

Ya se conoce transformar polimeros de etileno,

5. lineares o ramificados, asi como otros muchos polimeros
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de tipo vinilico, en polimeros esponjosos. Se efectia

esta operacidn mediante extrusidén en presencia de agen-
tes de expansidén tales como liguidos a tensidn de vapor
elevada, o substanclas susceptibles de generar pgases a
determinadas temperaturas; entre estos Gltimos, se pue-
den citar los carbonatos, los nitrosatos asi como los
compuestos azoicos. El polimero queda termopléstico y
fusible. Por consiguiente, las espumas 6 productos es-
ponjosos obtenidos pueden fundirse fdeilmente, y cuando
se les expone a temperaturas relativamente elevadas (de
110 a 1309C en el caso del polietilenoc), se aplastan 6
comprimen rapidamente. Asimismo, si se los somete a tem-
peraturas mis bajas (de 60 a 702C) a contracciones, tien-
den a perder léntamente sus propiedades de cuerpos expan-
sionados. Isto presenta grandes inconvenlentes y limita
por tanto el campo de aplicacidén de estos polimeros espon-
Josos de modo congiderable. No se les puede utilizar para
soportar cargas, ni esperar que conserven durante largo
tiempo cierta estabilidad en sus dimensionhes.

Después de numerosos experimentos en el campo
de la expansidn de los polimeros, hemos descubierto de
modo sorprendente, y esto es lo que constituye la esencia
de la invencidn, que se podian obtener espumas o produc-
tos esponjosos que posean propiedades muy perfeccionadas
si se efectla de modo simulbdneo la reticulacidén y la ex=
pansién de la matriz polimérica. Asi se transforma el po-
limero termopldstico en polimero termoendurecible, y por
iltimo, en polimero termoendurecido. En efecto, los pro-
ductos espumosos obtenidos, no pueden ni fundirse ni re-

blandecerse: conservan su rigidez por exposicidén al calor



y por consiguiente cuando se hace aumentar la temperatu-

ra, ge descomponen dando gases y, finalmente, se trang-

forman en productos negros, que tlenen el aspecto del

carbdén de madera; estos productos resisten muy bién to-
O das las contracciones mecénicas,

Los polimeros iniciales pueden ser homopoli-
meros, copolimeros o termopolimeros, asi como mezclas
de estos ultimos. Los mondmeros constitutivos de estos
pueden elegirse en una amplia gama de productos : ole-

10. finas (etileno, propileno, buteno, etc.) diolefinas (bu-
tadienos, isopreno, ete.) halogenuros de vinilo (eloruro,
ete) mondmeros vinilicos aromidticos (estireno, ete.) és-
tores vinilicos (acetato, propionato, ete.) asi como mu-
chos otros, como el acrilonitrilo y sus homélogos, el

15, cloruro de vinilideno, los ésteres vinilicos, los acri-
latos, los metacrilatos, ete.

Las espumas o productos esponjosog obtenidos
por este procedimiento, presentan igualmente la ventaja
de no disolverse, inflarse, ni reblandecerse bajo la in-

20, fluencia de lfguidos orgdnicos (hidrocarburos, cetonas,
ésteres, etc.) mientras gue las espumas de poliestireno
utilizadas hasta ahora ge disuelven fdcilmente en el ben-
ceno o en la metilecetona a temperatura ordinaria y hasta
las espumas de polietileno se reblandecen en estos liqui-

25, das a la temperatura ambiente y se disuelven en el xileno
y otros hidrocarburos por encima de 1002°C,

La Sociedad solicitante hable creido mucho tiem~
po de acuerdo con los resultados y sus primercs experimen—
tos, que la reticulacidn hacia siempre el polimero »igido

30. antes de que la expansidén hubiera podido alcanzar propore



10.

15,

20,

29,

30.

""317918

clones suficientes, pero ahora ha descubierto de modo
insospechado, que la reticulacién y le expansidn podian
combinarse de tal modo que log efectos de una no pertur-
ben los de la otra y que ambhas puedan cooperar para dar
un producto de propiedades superioreg, Para efectuar esg-
ta mejora, es preciso que las velocidades de los dos pro-
cedimientos correspondan, de modo que las paredes de las
células en expensidn sean reforzadas por la reticulacidn
mientras que se adelgazan bajo la accidén del agente de
expansidn.

La Socledad solicitante ha descubierto que
la utilizacidén de agentes de expansidn y de reticulacidn
bién definidos, asi como la aplicecidn de temperaturas
y evenbtualmente de velocidades de extrusidén controladas
cuidadosamente, podisn determinar condiciones muy favo-
rables para la cooperacidn de estos dos procedimientos
con objeto de obtener espumas termoendurecibles partien-
do de polimeros termoplasticos.

Entre los agentes de ocxpansidn que entran en
el cuadro del presente invento, se pueden citar los si-
guientes : liquidos orgdnicos de bajo punto de ebullieidn
tales como losg hidrocarburos fluorados o clorados que con-
tienen uno & dos dtomos de carbones, ¢ también hidrocar-
buros, cetonas, ésteres con punto de ebullicidén infe-
rior a 802G, en particular el cloruro de metileno, el
freon 12, la acetona y el pentano. También se pueden
utilizar los carbonatos, los nitrosatos y los compues-
tos azolcos, en particular el carbonato de amonio, el
nitrosato de amonio y el azo-bis~iso-bubtiro-nitrilo. La

temperatura de descomposicidn de estas substancias puede
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controlarse y descenderse, empleando &cidos como cata-
lizador en particular, los dcidos fosféricos, acético y
tolueno~-sulfdnico.

También resultan convenientes otros agentes
de expansidn, tales como los del tipo metal-carbonil y
enpparticular el nfquel-tetracarbonil y el hierro penta-
carbonil. Tambilén se puede descender su temperatura de
descomposicidn utilizando 4cidos como catalizador.

Se elipen los agentes de reticulacidn segin
la naturaleza de la matriz polimérica. Existe un método
de reticulacidn independiente de la naturaleze dsl poli-
mero : la reticulacidén por radiaciones ionizantes. La So=-
ciedad solicitente ha utilizado este método con éxito en
el curso de sus invegtigaciones y experiencias, pero ha
deacubierto que este excelente instrumento de investiga-
ciones poseia problemas muy delicados en su aplicacidn
comercial. Afortunademente la referida Sociedad solici-
tante ha descubierto que siempre se le puede reemplazar
por un procedimiento de reticulacidn quimica mds gencillo
vy més préctico, pero que, sin embargo, se debia elegir
el agente de reticulacidn teniendo en cuenta la natura-
leza de la matriz polimérica, Si el polimero de partida
contiene ain dobles unlones carbono-carbono, como el
Buna S, el Buna N, el 4.,B.8. (acrilonitrilo, butedieno,
estireno) y el neopreno un agente de vulcanizacidn stan-
dard a base de azufre, de compuestos azufrados orginicos
y de acelerador, serd susceptible de dar buenos resulta-
dos; si por el contrario la matriz polimérica estd satu-
rada (polietileno, polipropileno, poliestireno, ete.. y

sus copolimeros) se podrén utilizar perdxldos solos o en
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perdxidos se utiliza de preferencia el perdxido de ben-

zoilo y el perdxido de acetilo, mientras que los com-
puestos azufrados que resultan los més convenientes, son
los dimercaptanos y los dlsulfuros arométicos.

8i el polimero depirtida contiene cloro, tal
como el policloruro de vinilo o sus copolimeros con eti-
leno, acetato de vinilo, el cloruro de vinilideno o el
acrilonitrilo, se puede efectuar la reticulacidnm con ayu-
da de metales de la segunda o de la tercera columna de la
clasificacidn periddice de los elementos, en particular
el magnesio, el cine ¥y el aluminio en polvo muy fino &
con ayuda de bages orgénicas como el etileno diamina 6 la
parafenileno-diamina. Estos productos esponjosos pueden
tembién endurecerse y reforzarse incorporando cargas, en
particular negro de carbono, silice finamente dividida,
alimina o fibra de vidrio.

Los ejemplos siguientes son realizaciones
précticas del invento, pero no pretenden en modo algu-
no limitar su alcance general.

EJEMPLO 1

Se mezclan intimamente mediante agitacidn en

_un recipiente de vidrio, 100 partes en peso de polietile-

no en polvo fino cuya densidad es de 0,92 y el indiee de
fusién 2,5, 0,5 parte en peso de perdxido de benzoilo
¥ 2,5 partes en peso de cloruro de metileno. Un medio co-
modo consiste en disolver el perdxido de benzoilo en el
cloruro de metileno y afiadir el polietileno y verter el
producto obtenido en un matraz de vidrio. Bl polimero

absorbe completemente la solucidn y se forma después de
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10 a 15 minutos, un polvo seco. Se coloca este polvo en

un molde deformable y se calienta léntemente hagta 90°C,
A 709C el producto comienza a espumar y al mismo tiempo
se reticula. Después de 20 minutos, a 902C, los dos procedi
nmientos han terminado.El producto esponjoso obtenido es in
soluble e infusible y se le puede dar forme fdcilmente y
pegarse a otros materiales. Su peso especifico es de 0,153
g/cmd y su tensidn de reticulacidn 140,6 Kg/cm®.
BIRPLO II

Se mezelan intimamente mediante agitacidn en
un recipiente de vidrio, 100 partes en peso de poliesti-
reno finemente dividido cuya viscosidad intrinseca es de
4,5 a 0,7 parte en peso de perdxido de acetilo y 40 partes
en peso de azo-bis - isobutironitrilo. Se efectua esta
operacidén como en el ejemplo I. El polimero absorbe com-
pletamente la solucidn y despuds de 15 a 20 minutos se
obtiene un polvo seco. Se introduce este polvo en un mol-
de deformable y se calienta léntamente hasta 80¢C. Hacia
unos 70°C, el producto comienza a espumar y a reticularse
de modo simultaneo. Estos dos procedimientos terminan des-
pués de 20 minutos a 80¢C. El producto esponjoso obtenido
es insoluble e infusible,se le puede dar forme fécilmente
¥y pegarse a otros materiales., Su peso especifico es de
0,099 g/cm3.
EIEPLO IIT

Se mezclan y se disuelven 100 partes en peso
de cloruro de polivinilo (viscosidad intrinseca : 2,7),
0,5 parte en peso de stileno diasmina y 3 partes en peso
de carbonato de amonio, como en los sjemplos anteriores.

El polimero absorbe completamente la solucidn y se forma
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despuds de 25 minutos un polvo seca. Se' colooa en un
molde de expansidn y se calienta léntamente hasta 120°G.
Xl producto comienza a espumar y a reticularse a unos
1002C y después de 30 minutos a 12092C quedan terminados
los dos procedimientos. El producto esponjoso obtenido
es insoluble, infusible y se le puede dar forma fdcil-
mente y pegarse sobre otros materiales. Su peso especi-
fico es de 0,125 g/cmS.
BIEHPLO IV

Se mezclan y se disuelven polietileno, perd-
xido de benzoilo y cloruro de metileno en las mismas con-
diciones y en las mismas proporciones que en el ejemplo 1.
Se efaden despuds a dicha mezcia, 15 partes en peso de
negro de carbono. Se procede después del mismo modo que
en el ejemplo 1, ELl producto esponjoso obtenido es inso-
luble, infusible y puede ddrsele forma fécilmente y pe-
garse a otros materiales. Su peso especifico es de 0,152
g/cm?.
BIEMPLO V

Se procede como en el ejemplo II, afladiendo,
sin embargo, mds de 25 partes en peso de.Cabosil. El pro-
ducto esponjoso obtenido es insoluble, infusible y puede
ddrsele forma fédcilmente o pegarse a otros materiales. Su
peso especifico es de 0,175 g/emd.

NCTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las dispogiciones anberilormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. ¥ siendo
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1o que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se golicita Patente de Introduccidén por 10
aflos en Egpafia sobre:"Procedimiento para la obtencidn
de polimeros esponjosos termoendurecibles"; caracteri-
zdndose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de po-
lineros esponjosos termoendurecibles convirtiendo un po=-
limero termopldstico en un polimero esponjoso termoendu-
recible, caracterizado norgue se reticula ¥y se hace esgpu~
mar (de modo simultdneo) el polimero termopldstico.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque la reticulacidn se efectlia con ayuda
de un agente formador de uniones cruzadas.

32,- Procedimiento segin las reivindicaciones
18 vy 22, caracterizado porque la reticulacidn se efectida
con un agente de vulcanizacion,

48, - Procedimiento segin las reivindieaciones
anteriores, caracterizado porque la reticulacidn se efectia
con ayuda de radiaciones ionizantes.

52,- Procedimiento seglin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el espumado se efectia con
ayuda de un agente de expansidén liquido, de bajo punto de
gbullicidn, de preferencia inferior a 809C.,

62,- Procedimiento segin las reivindicaciones
nrecedentes, caracterizade porque los agentes de expansidn
se elipen entre los ésteres, cetonas, hidrocarburos, cuyo
punto de ebullicidn es inferior a 802C.

78.,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque los agentes de expansgidn

son hidroearburos fluorados o clorados que tienen de 1 a
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2 4tomos de carbones.

82,- Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque los agentes de expansidn
fluorados o clorados pueden ser: el cloruro de metileno,
el freén 12, la acetona o el pentano.

98,- Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque se utilizan agentes de
expansidn que den gases por descomposicidén y de preferen-
cia carbonatos, nitrosatos o compuestos agoicos.

108,~ Procedimiento seglin lasg reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque sSe emplean como agentes
de expansidn que dan gases por descomposicidn, el carbo-
nato de amonio, el nitrosato de amonio v el azo~bis~lso-
butiro=-nitrilo.,

118,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes precedenbes, caracterizado porque la tempsratura de
degcomposicidn de los agentes de expansidén que se des-
componen en gas, se puede hacer descender por un catali-
zador dcido tal como el dcido fosférico, el decido acébico
o el acido tolueno sulfdnico.

128.- Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el agente de expansidn
es un cuerpo del tipo metal-carbonil utilizado de prefe-
rencia en presencia de un catalizador acido.

137~ Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el agente de expansidn
es el hierro pentacarbonil o el niguel tetracarbonil.

142,- Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el polimero se satura

y el agente de expansidén es un perdxido utilizado solo o



5.

10,

15,

20,

25.

30,

77317918

con azufre o compuestos azufrados.

159~ Procedimiento segin las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque el polimero es una po-

"liolefina tal como polietileno, polipropileno, poliesti-

reno 4 sus andlogos o un copolimero de olefina y donde

gse utiliza el perdxido de benzoilo o de acetilo con di-
mercaptanos o sulfuros aromidticos como agentes reticu-

lares.,

162,-Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el polimero contiene
cloro y el agente de reticulacidn es un metal de la se-
gunda 0 tercers columna de la clasificacidn periddica de
los elementos bajo la forme de un polvo fino o de bases
orgénicas divalentes.

178, Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el polimero es un hormo
o copolimero de cloruro de vinilo y el agente de reti-
culacion es un metal tal como Mg, Zn y Al en polvo fi-
namente dividido o sea etileno diamina, o sea la para-
fenileno~diamina.

188, Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el polimero conserva
dobles uniones y el agente de reticulacidén es un agente
de vulcanizacidn.

192,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el polimero es un ho-
mopolinero, un copolimero o un terpolimero de butadieno
o de sug homdlogos superiores y el agente de vulcanizacidn
es el azufre o un compuesto azufrado,.

209, ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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precedentes, caracterizado porque el prodﬁcté uoponjoso
se refuerza con carges tales como el negro de carbono,
la sflice PMnamente dividida, la allmina o fibras de
vidrio o sus andlogos.

21%. Procedimiento segln las reivindicaciones
28 a 208, caracterizado porque el polimero termoplds-
tico se somete a la reticulacidn y a la expansidn de
modo simulfdneo a temperatura cuidadosamente controlada
en relacidn con la naturaleza de los agentes de expan-
gidn y de reticulacidn y del polimero de partida y se
somete, eventualmente a una velocidad de extrusidn apro-
piada, despuds de lo cual, y si es necesario, el poli-
mero termoendurecible se bermoendurece por el calor.

228,~ Procedimiento para la obbtencidn de

28EP. 165
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