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"Procedimiento para la  obtención de láminas 
sintéticas."

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 
residente en: Imperial Chemical Hcuse, Millbank,
Londres, S .V.'. 1., Inglaterra.

Este invento se refiere  a perfeccionamientos 
en articules de copolimeros.

Constituye un objeto de este invento el pro­
porcionar una película 6 "cartón" rígido y fuerte, de 

5. densidad relativamente baja. Ctrc objeto es proporcionar

Mod. U3



un procedimiento económico para la  obtención de dicha pe­
lícu la  ó cartón.

Consiguientemente, se proporciona un procedimien 
to que comprende las etapas de copolimerizar una mezcla 

5. que contiene estireno y anhídrido maleicc para formar un
oopolimero, mientras se impulsa la  mezcla hacia adelante, 
de añadir un agente de insuflación a la  mezcla in ic ia l ó 
de polimerización, ó al oopolimero formado a base de la  
misma, y de hacer pasar el producto resultante a través 

10. de una matriz para darle la  forma de película ó cartón,de 
oopolimero esponjoso ó celular, Resulta especialmente con 
veniente realizar la  copolimerización en una prensa de ex 
trusión, pero la  copolimerización puede completarse en 
cualquier recipiente, cerrado ó abierto a la  presión at- 

15. mosférica. El cartón obtenido, s i  se desea, puede p a rtir  
se en películas. Los cartones y las  películas, pueden com 
primirse.

La mezcla a copolimerizar puede estar constituí 
da por estireno y anhídrido maleico solamente, en cuyo ca 

20. so, el oopolimero resultante contiene normalmente propor­
ciones prácticamente equimolares de dichos cuerpos; como 
variante, en la  mezcla puede hallarse presente por lo me­
nos otro monómero y, en éste caso, el otro monómero subs­
tituye a parte del estireno en el oopolimero resultante 

25. que, con preferencia, contiene una proporción to ta l de e s ti 
reno más anhídrido maleico, de 65 % molar a 99,9 % molar, 
en peso. Más preferentemente, e l contenido to ta l más an­
hídrido maleico es de 85 % molar a 99,9 % molar en peso, 
dado que éstos copollmeros son de producción más económi- 

30. ca. Los demás monómeros preferidos susceptibles de u t i l i
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zarse en adioión al anhídrido maleico y al estireno, son 
definas  de cadena recta de 3 a 36 átomos de carbono. 
Gomo ejemplos de dichas d efin as  pueden citarse el prepi 
leno, el n-octeno y el n-ectadeceno. Como variante pue­
de incorporarse al copdimero una cadena la te ra l amplia­
mente paraflnica, por copolimerización con el estireno y 
el anhídrido maleico de éteres vinilicos alifá ticos de 
cadena larga que contengan de 6 a 18 átomos de carbono, 
por ejemplo el v in ilá ter ce tilico . Estos copolímeros 
tienen puntos de reblandecimiento más reducidos que los 
copolímeros de estireno/anhidride maleico sin modificar 
y pueden por tanto someterse a extrusión a una temperata 
ra inferior de ta l modo que existe menos posibilidad de 
la  descomposición térmica y de un color resultante peor 
en copdimero. Son también de viscosidad inferior, y 
otra ventaja es que reducen la  fragilidad del estireno/ 
anhídrido maleico sin reducir su módulo.

Como variante, la  mezcla a copolimerizar puede 
consistir en estireno, anhídrido maleico y un aditivo de 
módulo reducido, que comprenda un polimero ó copdimero 
"elastòmero", con preferencia de bajo peso molecular. 
Constituyen ejemplos de dichos polímeros elastómeros, el 
poliiscbutilenc y el polipropileno atáctico, y son ejem 
píos de copolímeros elastómeros los formados partiendo 
de butadieno y estireno, isopreno, metacrilato de metíLo 
ó ac rilo n itrilo .

Estos aditivos reducen en alto grado la  fragi 
lidad del copdimero estireno/anhidride maleico. La cen 
tidad de aditivo de módulo reducido, en el copdimero re 
sultante, es con preferencia de C,1 a 25 % en peso, de­



pendiendo la  verdadera proporción, del grado a que se 
desea modificar la s  propiedades mecánicas del estireno/ 
anhídrido maleico, y depende también de la  solubilidad 
del aditivo de módulo reducido, en los demás componentes 
con los que ha de copolimerizarse. Aunque los demás 
monómeros son, con preferencia d e fin a s  de cadena recta, 
6 como variante un aditivo de bajo módulo, ambos pueden 
añadirse en la  misma composición, al estireno y al anhí­
drido maleico.

La copolimerización puede realizarse con ayuda 
de catalizadores que pueden ser catalizadores que libe­
ren radicales lib res e incluyen peróxidos orgánicos, por 
ejemplo peróxido de benzoilo, hidroperóxidos, por ejem­
plo hidroperóxido de eumeno, sistemas redox solubles y 
catalizadores azoicos, por ejemplo c¿' '-azodi-isobutiro 
n itr ile*  En el caso de u ti l iz a r  catalizadores peróxido 
ó hidroperóxido, puede ser conveniente inc lu ir un acele­
rador, por ejemplo una amina te rc ia ria , ta l  como dimeti- 
lan ilina .

Cuando el procedimiento de copolimerización de 
acuerdo con este invento se realiza  en un recipiente de 
presión, ta l  como una prensa de extrusión, es convenien­
te  que este recipiente se emplee de modo eficiente. Pue­
de conseguirse ésto s i se asegura que la  copolimeriza­
ción llega, lo más pronto posible, al ritmo máximo a que 
el calor puede re tira rse  de modo controlado, y permanece 
en dicho ritmo. La temperatura puede dejarse elevar a 
medida que los reactivos se consumen, y la  reacción se 
diluye por sus productos. Dado que los Iniciadores con 
vencionales productores de radicales lib res , por ejemplo



das con respecto al tiempo preciso para completar e l pro­
ceso de copolimerización da este invento, la  mayoría del 
catalizador preciso para in ic ia r la  reacción, se hallará 

5 . todavía presente durante las últimas etapas de la  reac­
ción, y teniendo en cuenta que su capacidad para in ic ia r 
aumenta bruscamente con la  temperatura, contribuirá a la  
inestabilidad de las  últimas etapas de la  reacción y dará 
por resultado además pesos moleculares reducidos. Es con 

1C. veniente por tanto disponer de un ritmo in ic ia l elevado
de reacción, y terminar ésta con el mínimo de iniciador 
convencional y, a fin de conseguir estos objetos, son con 
venientes las etapas siguientes:
1. -  Eliminar los estabilizadores ó iniciadores, por ejem

15. pío t-b u til  catecol, de los monómeros, por ejemplo por
destilación, separación por cambio de iones, ú otras 
técnicas adecuadas.

2. -  Excluir oxigeno, que tiene tendencias inhibidoras.
3.  -  Haoer que por lo menos uno de los monómeros, antes

20. de mezclarlos, se formen "radicales activos" susoepti
bles de propagar la  copolimerización de estireno y an 
hidrido maleico.

A causa de la  lenta homopolimerización del esti 
reno y de que el anhidrido maleico es excesivamente lento 

25. en relación con el proceso de copolimerización de este in
vento, puede realizarse aquella muy convenientemente empe 
zando la  homopolimerización de por lo menos parte del es­
tireno ó del anhidrido maleico a u ti l iz a r  en la  copolime- 
rizaoión, y el resultado de mezclar dichos monómeros con 

30. el resto de la  mezcla a copolimerizar es la  reducción del



u  ^  -
periodo de inducción que, normalmente, se preí.^rrL.-ma en la  
oopolimerización mientras estas especies de propagación se 
formaron partiendo de los fragmentos inciadores, y de este 
modo, aumentar el ritmo de la  reacción in ic ia l y fa c i l i ta r  
el empleo de menos catalizador.

Dichos "radicales activos" s i  se desea, pueden for 
marse en los nervios moleculares de los aditivos de módulo 
reduoido, sobre los ouales se desea in je rta r  la s  oadenas de 
estireno anhídrido maleico, por ejemplo por ataque de las 
cadenas de poliisopreno con peróxido de banzoilo.

Otro método para conseguir un ritmo in ic ia l elevar- 
do, es mediante el empleo de un sistema "redox" de ca ta li­
zadores, disolviéndose separadamente las partes oxidante y 
reductora de este sistema en los dos monómeros e introducién 
do las juntas al mezclar la  alimentación. Por este medio, 
pueden conseguirse sistemas poderosos de iniciación, que de 
caen rápidamente.

Se ha comprobado que utilizando las técnicas ante­
riores, puede realizarse la  oopolimerización de aouerdo con 
este invento de modo suave y regulable, logrando a la  vez un 
elevado ritmo de reacción.

Las cargas y otros aditivos pueden aSadirse conve­
nientemente a la  composición, en la  etapa de mezcla de los 
monómeros, inmediatamente antes de la  oopolimerización. Las 
cargas susceptibles de u tiliz a rse , incluyen fibras, partícu­
la s  aciculadas (por ejemplo itanato potásico) que pueden co­
municar resistencia unidireccional, y partículas en forma de 
placa, que aumentan el módulo y la  resistencia  del material 
cargado, pero las carwgas especialmente ú tile s , son la  mica 
y el talco que se mojan fácilmente por la  composición, t ie ­
nen una forma de placas muy adecuada y un tamaño muy oonve-
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niente para la  incorporación en las paredes de las  células, 
y son económicos. Los lim ites normales del tamaño de las 
partículas de mica son de 2 a 40 micrones de diámetro y de 1 
a 5 micrones de espesor.

Como antes se indicó los monómeros y el cataliza­
dor, ó la  mezcla de monómeros que contengan "radicales acti­
vos " derivados por lo menos de uno de los monómeros, pueden 
mezclarse convenientemente con cualesquiera otros aditivos y 
polimerizarse en el cuerpo o depósito de la  máquina de extru 
sión. Puede u tiliza rse  un dispositivo mezolador, para mez­
clar los ingredientes al principio de la  polimerización y, 
s i es preciso, durante e lla , y s i se desea, otro para mezclar 
el agente de espumado Ó esponjado con el oopolimero. Dado 
que la  polimerización es una reacción exotérmica, la  mezcla de 
polimerización ha de enfriarse corrientemente. En una moda 
lidad, se prefiere mezclar, en un dispositivo de extrusión 
provisto de varias ventilaciones a lo largo de su cuerpo, un 
exceso de estireno con la  mezcla a copolimerizar; el calor de 
polimerización se disipa destinándolo a la  ebullición del ex 
ceso de estireno que a continuación puede re tira rse  por los 
conductos de ventilación, condensarse y hacerse circular de 
nuevo. Otra ventaja del empleo de estireno en exceso es que 
en el producto final no quedan grupos residuales de anhídri­
do maleico menómero. Se prefiere controlar la  temperatura dáL 
cuerpo del aparato de extrusión, de ta l  modo que exista una 
elevación gradual de la  temperatura a la  que los materiales 
se introduoen hacia el extremo de la  zona de polimerización 
seguida por un asoenso brusco a la  temperatura a que se ex- 
trusiona el copollmero.

El agente productor de espuma ó esponjado, a tem-



peraturas y presiones normales, puede ser un gas, por ejemplo 
a ire , dióxido de carbono ó nitrógeno, o puede estar constituí 
do por un liquido de bajo punto de ebullición, ta l  como penta 
no, acetona, dicloruro de etileno, metil e t i l  cetona, o un h i 

5 . drocarburo fluoro-clorado que se vo latilice  en las  condiciones 
de polimerización, o puede ser un sólido ó una mezcla de só li 
dos que al calentar produzca un gas, por ejemplo ácido malóni 
co ó una mezcla carbonato sódico/ácido c ítrico . El agente de 
insuflación puede añadirse en la  etapa de mezcla, 6 en el ca­

le .  so de u ti l iz a r  un aparato de extrusión, en alguna etapa u lte­
rio r antes del troquel ó matriz para la  obtención de películas 
6 láminas. Con objeto de obtener una buena dispersión de es­
pacios de gas en el producto fina l, y a fin  de mantener un ta  
maño uniforme para estos espacios de gas, es importante que eL 

15. agente de insuflación esté bien dispersado en la  composición.
Se ha comprobado que el tamaño y la  distribución de poros me­
jores, se obtienen utilizando un aparato de extrusión. Los 
agentes gaseosos de insuflación, ta les  como aire ó dióxido de 
carbono, pueden introducirse a través de un taco ó almohadiHa 

20. sinterizado de poros de tamaño fino, en un punto de la  hélice 
del aparato de extrusión en el que el polímero esté fundido, 
pero alejado de la  matriz, para proporcionar la  mejor oportu­
nidad de mezclado. Pueden emplearse hélices especiales que 
contengan zonas de descompresión seguidas por una porción ele 

25. vada de cizalladura. La uniformidad de tamaño de los espacios 
de gas, puede mejorarse también mediante el empleo de un agen 
te  nucleador en combinación con un agente de insuflación gaseo 
so. Los agentes nucleadores adecuados susceptibles de añadir 
se en una proporción de hasta el 1 %, incluyen una mezcla equi 

30. molar de carbonato sódico/ácido c ítrico , y metales finamente
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divididos, por ejemplo aluminio. El tamaEo de las particu 
las del agente nuclaador, con preferencia, no es superior 
a 1C micronea.

Cuando se emplea un agente Insuflador líquido, 
es preferible que no sea un disolvente para el copollmero, 
ya que ésto dá lugar a células de tamaño in ferio r.
Puede usarse como agente de insuflación, una mezcla de l i  
quidos, pero en éste caso es preferible que la  mezcla no 
sea un disolvente para los copolimeros, aunque uno de los 
líquidos, sélamente, puede ser un disolvente de esta inde, 
le .

Por matriz fermadora de películas 6 tableros, se 
indica una matriz en forma de ranura rectangular, 6 en el 
caso de una matriz formadora de películas, una ranura en 
forma de matriz anular, 6 una matriz radial, por ejemplo 
ta l  como se describe en la  Memoria de la  Patente Británi­
ca n2 755.983 de los mismos Solicitantes, cualquiera de 
las cuales produce una película tubular que luego puede 
abrirse longitudinalmente. La película esponjosa 6 celu­
la r  emergente tiene tendencia a ondularse (menos acusada 
en el caso de matriz radial) que puede reducirse, en el ca 
so de película tubular, por inflación del tubo obtenido ai 
forma de burbuja. Haciende pasar la  burbuja primitivamen 
te por un molde, ésta tendencia a la  ondulación puede re­
ducirse más aún, ó eliminarse. El molde ha de ser de ma­
te r ia l de baja fricción, por ejemplo po lite trafluorcetile  
no y/o puede estar atravesado por canales ó taladros a les 
que se suministra aire de ta l modo que la  película salien­
te  está separada del molde por una almohadilla de a ire . La 
temperatura del aire suministrado a los taladros ó canales, 
puede controlarse de ta l  modo que se transmita un efecto va



riable de refrigeración a la  película esponjosa saliente.
Antes de comprimir la  espuma 6 esponja copolime 

ra que sale de la  matriz de formación de la  película ó ta  
hiero. la  espuma puede reducirse, por ejemplo por exfolia 

5. ción a un espesor menor. En el caso de material extrusic
nado en forma de lámina, puede lograrse ésto mediante cu­
chillas que separen la  película extrusionada en varias ca 
pas más delgadas. Sin embargo, el adelgazamiento de la  pe 
lícu la  tubular extrusionada puede realizarse conveniente 

10. per inflación del tubo extrusionado a fin de proporcionar
una burbuja de diámetro superior y, consiguientemente, de 
paredes de espesor más delgado. El espesor puede desde 
luego variarse por ajuste del hueco de la  matriz.

La película esponjosa puede comprimirse luego 
15. ventajosamente sometiéndola a presiones de 0,7 a 7CCC kg/ 

om2, pero con preferencia de 7 a 7C0 kg/cm2, dado que és­
tas últimas presiones se obtienen más fácilmente u tilizan  
do aparatos convencionales, por ejemplo una prensa hidráu 
lic a  6 de rodillos. La película esponjosa puede comprimir 

20. se en una comprsión única, ó puede ser conveniente rea li­
zar la  compresión en varias etapas. Se comprueba que és­
te  ocurre especialmente en el caso de que les cepolimeres 
contengan productos de adición de módulo reduoide, dado que 
éstos acusan una tendencia a recuperar su estado nc compri 

25. mido después de una compresión única.
Las películas y tableros obtenidos por el proce 

dimiento de éste invento, que nc contienen cargas, acusan 
normalmente una densidad especifica inferior a 0,5 incluso 
s i  se comprimen, y los que acoplan cargas, con preferencia 

30. en una cantidad no superior a l 30 % del peso to ta l de la



película, tienen en general una densidad específica infe­
rio r a f,7 . La densidad específica de cualquier película 
6 tablero especial, dependerá desde luego del grado de es 
puma ó esponjosidad, y del grade de compresión. Las peli 

5 . culas y tableros, son además resistentes, y ásta resisten
cia se conserva en alto grado s i la 3 películas se mojan.

La resistencia de la  película y del tablero, de 
penderá del pese molecular que puede aumentarse como antes 
se indica, por el empleo de, por lo menos, un "monómero ac 

10. tivado" como antes se ha definido.
La variación de la  composición del copolímero, 

afectará las propiedades de las películas ó tableros. Por 
ejemplo, mediante el uso de un copolímero butadieno/estire 
no de módulo reducico, en combinación con estireno y anhi- 

15. dride maleico puede detenerse una película ó tablero de fra 
gilidad reducida. Los tri-copolimercs de estirenc y anhí­
drido malaico con n-octano ó é ter ce til-v in ílico , tienen un 
punto de reblandecimiento reducido y de una baja viscosidad 
en comparación con el copolímero de estireno/anhidrido ma- 

2C. leico, y por tanto pueden someterse a extrusión a tempera­
tura in fe rio r, de ta l  mecto que la  descomposición térmica 
del polímero se reduzca ó elimine, y se mejora el color del 
producto extruido.

Las peliculasó tableros de acuerdo con éste in- 
25. vento, tienen -antes y después de la  compresión- una pro­

porción apreciable de sus células abiertas en la  superfi­
cie. Con preferencia, por lo menos el 2C de las células 
de las películas ó tableros comprimidos están abiertas en 
la  superficie, ya que se comprueba que ésto aumenta la  ca- 

3C. pacidad de absorción de líquidos y que la  superficie, por



ésta razón admite mejor la  Impresión.
Este invento se representa, sin limitación algu 

na, en los dibujos adjuntos que son representaciones es­
quemáticas de procedimientos de aplicarlo en la  práctica.

En la  fig . 1, se representan respectivamente en 
1, 2 y 3 un depósito revestido en el que se conserva a óCSO 
estireno que contiene aluminio finamente dividido, como a- 
gente nucleador, un depósito para estireno que contiene ca 
talizador y se conserva a la  temperatura ambiente, y un de 
pósito en el que se conserva, con agitación, una pasta ce 
carga de mica en estireno. Por medio de la  tolva 5 se in­
troducen proporciones adecuadas de éstas composiciones al 
aparato de extrusión ó cuya primera parte actúa como mez­
clador. El anhídrido maleico fundido se hace pasar a con 
tinuación desde el recipiente revestido 4, en el que se man 
tiene en estado fundido,al in te rio r del aparato de extru­
sión, a través de la  tolva 7. La mezcla u lte r io r  y la  reac 
ción de polimerización se realiza  en la  segunda parte del 
aparato de extrusión 6 , rodeada por una envoltura 8 de re­
frigeración. Se hyecta aire comprimido en el producto fun 
dido, a través de un tubo que termina en un f i l t ro  s in te ri 
zado 9, Asi se airea el producto fundido y luego se hace 
pasar a través de una matriz de ranura 1C desde la  cual sa 
le  en forma de lámina esponjosa 11 sobre la  correa trans­
portadora 12, que funciona aúna velocidad ta l que la  peli 
cula esponjosa 11 se re tira  de la  matriz a un ritmo igual 
al de extrusión. Los chorros 13 dirigen aire de refrigera 
ción sobre la  lámina esponjosa, y la  lámina enfriada se se 
para a continuación en tres láminas de espesores iguales 
mediante cuchillas 14, 15; cada una de éstas láminas se com
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prime entre pares de rodillos 16 a 18, respectivamente. 
Aunque el f i l t r e  sinterizado 9 se representa esquemática­
mente adyacente a la  matriz 10, en la  práctica con objeto 
de permitir la  aireación suficiente por mezcla del gas en 
el producto fundido, el f i l t ro  sinterizado se colocará en 
el cuerpo del aparato de extrusión a c ie rta  distancia de 
la  matriz.

La fig . 2 representa un aparato de extrusión y 
una disposición de la  matriz d istin tos, en la  que un tubo 
19 del copolimero fundido se extrusiona radialmente desde 
la  matriz 20 de un aparato de extrusión de doble hélice 21 
y luego pasa sobre un mandril hemisférico 22 revestido con 
una capa 23 de politetraflucroetileno. Un tubo de aire 24 
suministra aire al in terio r de la  película tubular, a tra ­
vés de una prolongación 25 del tubo 24, y los conductos 26 
se prolongan radialmente desde el tubo 24 a la  superficie 
del mandril ayudado asi a enfriar la  película esponjosa.

La película esponjosa, inflada, se aplasta por 
rodillos de presión 27 y luego se secciona a través de su 
espesor y la  peliculajseccionada se comprime del modo des­
crito en el caso de la  fig . 1.
EJEMPLO 1 -

Se disolvieron 98c g de anhídrido maleico en 
1040 g de estireno y se añadió el 12 % en volúmen de metil 
e t i l  cetona a 60SC, para obtener la  mezcla A. Se disolvie 
ron 2,106 g de azo-isobuRironitrilo, en 100 co de estireno 
y se calentaron a 70SC durante 5 minutos. Esta es la  mez 
cía B. Las mezclas A y B se aforaron por medio de bombas 
a una unión en forma de T, a volúmenes ta les que el Ritmo 
de alimentación volumétrica en cualquier momento se rea li



zaba en la  misma relación del volúmen to ta l de ¿ y de B. 
Desde el punto en que se mezclaban, la  mezcla circulaba, 
a una presión de aproximadamente 28 kg/cm2 al in terio r del 
cuerpo de 31,75 mm de un aparato de extrusión de compresión 
C que en los primeros 736 mm de hélice se conservaba a una 
temperatura que ascendía de 70 a 11 CSC. El ritmo de bombeo 
de las mezclas A y B, era de 78 cc/minuto. Los 381 mm f i ­
nales del cuerpo se regulaban a 22033 y terminaban en una 
matriz con una ranura de 76,20- mm y una anchura de 0,18 mm. 
De la  matriz sa lía  una lámina esponjosa de copolímero e s ti 
reno/anhidridc maleico de una densidad de 0,08 aproximada­
mente y de color blanco. Se presentaba alguna ondulación 
en la  lámina esponjosa, al s a lir  de los bordes de la  matriz. 
31 copolímero obtenido en éste Ejemplo tenia una viscosi- —6dad fundido (medida en material no esponjoso) de 7,1 x 10 
poises a una temperatura de 23033 y una relación de desli 
zumiento de 1CC segundes . La viscosidad re la tiva  de una 
solución al 1 % en dimetilformahida, a 2533, era de 0,64. 
Este copolímero era demasiado frág il para moldear en una 
forma adecuada para medir sus propiedades tensiles .
EJEMPLO 2 -

A 60SC, se disolvieron 770 g de anhídrido malei 
co en 5CC g de estireno que contenía 10 partes por millón 
de bu til catecol te rc iario  y se añadieron 411 ce de octeno- 
-1 y 170 ce dJmetil e t i l  cotona (mezcla A). Se disolviei "*ron 6,77 g de ADIB en 150 g de estireno y se calentaron a 
7033 durante 5 minutos (mezcla B). Las mezclas A y B se 
introdujeron a ritmos correspondientes a sus relaciones 
Volumétricas to tales, en la  bolsa de alimentación de un 
aparato de extrusión, a una presión de 28 kg/cm2 , y se rea
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lizó la  mezcla. El aparto de extrusión de hélice única 
funcionaba a 7530 que en sus 109 cm. ascendían a 180SC 
y se bombeaba a razón de 3 l i t ro s  por hora a una matriz 
da ranura anular de 2,54 cm. de radio de una anchura de 
0,04 mm. Se obtuvó una lámina un poco basta y blanca.

Con objeto de determinar el módulo del copo- 
limero obtenido, una muestra de la  lámina esponjosa se 
disolvió, se precipitó de nuevo y se moldeó en forma de 
loseta. Un ensayo da carga en tre s  puntos sobre la  lo­
seta de 3.18 mm acusó un esfuerzo de rotura de 2,32 % 
un módulo de 2,791 x 10  ̂ kg/om  ̂ y una resistencia a la  
fragilidad por flexión de 637 kg/cm^.
EJEMPLO 3 -

Se repitió  el procedimiento del ejemplo 2, 
utilizando en lugar del n-octano-1 é ter e tilv in ilico  
suficiente para que el 22 % en peso del copollmero re­
sultante se derivara de este material. Este copollmero 
tenia un punto de reblandecimiento de Vicat de 171BC, 
una viscosidad, fundido, de 1,5 x lo^ poises a 23C3C y 
una relación de deslizamiento de 100 segundos \  y una 
viscosidad rela tiva  en forma de solución al 1 %, en di- 
metilformida, a 2530, de 1,62. Su resistencia a la  fra 
gilidad por flexión era de 637 kg/cm^.
EJEMPLO 4 -

Una máquina de extrusión de dos hélices, se 
alimentó oon mezclas A y B a continuación indicadas.
La mezcla A estaba constituida por 50 g de isopreno 
disueltos en 1120 ce de estireno, a 35^0 , a l que se ha­
bía añadido 7,5 g de peróxido de benzoilo. La mezcla 
A se agitó a 8530 durante 15 minutos al cabo de los cua-



$3les  se había empezado la  polimerización del estireno al 
estado de jarabe. La mezcla B estaba formada por 960 
g de anhídrido maleico y 1C % en volúmen de metil e t i l  
cotona, y se preparó y alimentó a 70SC al mismo empalme 
en forma de T de la  máquina de extrusión de dos hélices 
a la  que se introducía la  mezcla A, y desde a l l í  a una 
segunda máquina de extrusión de hélice única. La máqui 
na de extrusión de dos hélices tenia hélices de revolu­
ciones en sentido contrario, de 47 mm. de diámetro y de 
una relación L/D de 35:1 con una ligera  profundidad de 
5 ce. y de refrigeración de hélices, que tenían un peso 
de C,25 espiras por cm. y se impulsaban a 8 rpm. y la  
curva de temperaturas del cuerpo de esta máquina de ex­
trusión se controlaba para ascender de 75 a 120RC.
La segunda máquina de extrusión de hélice sencilla se 
mantenía en todo su cuerpo a 220SC y estaba dotada de 
una matriz anular radial de 38,01 mm. de diámetro y 
0,18 mm. de ancho de ranura, radialmente prolongada has 
ta  50,8 mm. y una anchura de 0,12 mm. y producía una lá  
mina esponjosa que podía inflarse mediante presión ín te r 
na de a ire . Esta ranura anular estaba ventajosamente 
seguida por un mandril cubierto de po lite trafluoroetile  
no que formaba parte de una semi-esfera 22 como se re­
presenta en la  f ig . 2 , y tenia un conducto circunferen 
c ia l 26 que insuflaba aire sobre los resaltos de la  semi 
esfera truncada. Por este medio, al espumar 6 esponjar, 
se presentó la  ondulación mínima. La lámina extruída, 
de densidad 0,C5 g/cc, después de exfoliarse y abrirse, 
se comprimió mediante rodillos de acero de 76,2 mm. de 
diámetro siendo el peso del rodillo  superior suficiente
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para comprimir la  espuma 6 esponja a una densidad to ta l 
de 0,3 g/cc.
EJEMPLO 5 -

En otro experimento, se disolvió el 2%? en 
peso de cis-poliisopreno sin té tico , en estireno y se 
hizo reaccionar con 0,5 % de peróxido de benzoilo duran 
te  30 minutos. Este material (mezcla Á ) se introdujo 
junto con un equivalente molar de anhídrido maleico fun 
dido que contenia 10 % en vclúmen de motil e t i l  cotona 
(mezcla B ) a una máquina de extrusión de hélice geme­
la  de un tipo similar al del Ejemplo 3, seguida por una 
máquina de extrusión de hélice única. El producto se 
sometió al esponjado mediante una matriz de ranura.
Por compresión repetida, podía moldearse a 200SC en una 
baldosa maciza, que se sometía al ensayo del módulo fie  
xural por tre s  puntos. En este ensayo se midió un módu 
lo de 3,3 x 10  ̂ kg/crn  ̂ comparado Con el de una lámina
de espuma de poliestireno comercial análogamente compri 
mida, de 2,08 x 10  ̂ kg/om^. En el mismo ensayo se obtu 
vo una resistencia a la  fragilidad por flexión, de 674,9 
kg/cm^, con un porcentaje de esfuerzo a la  rotura de 2,C4 
comparado con 344,5 kg/cm  ̂ para el poliestireno a un por 
centaje de esfuerzo a la  rotura de 1,63 %.
EJEMPLOS 6 a 8 -

Las láminas esponjosas obtenidas en éstos 
ejemplos se sometieron a varios ensayos algunos de los 
cuales son corrientes en la  industria de fabricación de 
de papel. Los métodos de ensayo se indican al final de 
los Ejemplos.
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Se disolvieron 352 g de anhídrido maleico en 
e 333 co. de estireno, y 120 cc. de metil e t i l  cetona a 
6CRC, para dar la  solución A. Se disolvieron 1,26 g de 
azodiisobutironitrilo en 140 co. de estireno y se calen­
tó a 8030 durante 20 minutos para proporcionar la  solu- 
oión B. Estas soluciones se bombearon al in te rio r de 
una máquina de extrusión de hélice única a razón de 500 
cc. por hora, y 432 cc. por hora respectivamente; la  má­
quina de extrusión ten ia  una curva de temperatura duran­
te  los primeros 685 mm. de la  hélice, y los 507 mm. fina 
les se controlaban a 215-235SC. El polímero sa lía  a tra  
vés de una matriz anular radial y se disponía en forma de 
burbuja insuflando oon a ire . El diámetro de la  matriz 
era de 20,98 mm. y el borde de la  ranura ten ía  0,30 mm.
La burbuja inflada ten ia  un diámetro de 50,8 mm. aprcxi 
madamente.

En la  película espumosa resultante se lleva­
ron a cabo los ensayos siguientes:

Espesor: 1,01 mm.
Densidad: 0,0067 gn^oc.
Volúmen ocupado por células cerradas = 67 %

" " " " abiertas *= 30 %
" " " paredes células *= 3 %

Tamaño medio células 400/:Límites tamaño células 140 -  800/:
Espesor medio paredes células *= 3.2 ja
Limites espesor paredes oélulas = 1.5 ja -  7.6 ja

La película espumosa se comprimió haciéndola 
pasar a través de una calandra de 3 rodillos en la  que se
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sometió a una presión de 350 kg/cm^, las propiedades da 
la  película comprimida fueron las siguientes:

Espesor: 0,81 mm.
Densidad: 0,108 gm/cc.
Volúmen o oupado por células cerradas *= 6 %

" " " " abiertas = 73 %
" " " paredes células .  21 %

Resistencia captación I.G.T 128.1 n/minuto 
Ruptura: 183 Diminuto, aproximadamente
Tinta: K & N. ns .4 0  

EJEMPLO 7 -
Se disolvieron 352 g da anhídrido maleico en 

340 co. de estireno y 205 oc. de metil e t i l  cotona a 65sc, 
para dar la  solución A. Se disolvieron 1,26 g de azodii 
sobutironitrilo en 140 ce. de estireno y se calentaron a 
8CSC durante 20 minutos, para preparar la  solución B. 
Estas soluciones se bombearon al in te rio r de una máquina 
de extrusión de hélice única a razón de 5000 cc/hora y 
455 cc/hora, respectivamente. Las curvas de temperatura 
fueron las del Ejemplo 6 , y la  burbuja se infló del mis­
mo modo.

Se realizaron los ensayos siguientes en la
película esponjosa resultante:

Viscosidad re la tiva  del copollmero (solución al 1 % en dimetilformamida) : 0,94a 25SC)Espesor: 1,09 mm
Densidad: 0,059 gm./cc.
Diámetro células: Medio 90JA. Límites 20-210 ja.
Espesor paredes células: Medio 9 JA
Volumen ocupado por

o M !) células cerradas 
" abiertas

c 32 %
= 63.3 % 
s= 4 . 7%o o t) paredes células



La película esponjosa se comprimió haciéndola 
pasar a través de una calandra de 3 rodillos en la  que se 
sometió a una presión de 350 kg/cm^. Las propiedades de 
la  película comprimida fueron la s  siguientes:

Espesor: 0,14 mm
Densidad: 0,420 gm/cc.
Volúmen ocupado por células cerradas = 47 %

H H M abiertas = 20 %
t) M " paredes células = 33 %

Lustre : 74 % ( *= 100-X )
Brillo : 81 %
Opacidad: 85 %
Absorción de aceite : unos 5 minutos.

EJEMPLO 8 -
Se disolvieron 352 g de anhídrido maleico en 

340 ce. de estireno, 100 ce. de motil e t i l  cetona y 100 
oc. de dicloruro de etileno, para obtener la  solución A 
que se introdujo en una máquina de extrusión de hélice 
única, a razón de 5000 co. por hora, con una solución de 
azcdiisobutironitrilo 1,26 g en 140 ce. de estireno (que 
previamente se había calentado a 8030 durante 20 minutos) 
a 455 oc. La curva de temperaturas a lo largo de la  hé­
lice  y las condiciones de insuflación de la  burbuja, fue 
ron como en los Ejemplos 6 y 7. La película esponjosa 
obtenida se comprimió entre un par de rodillos a una pre 
sión de 140 kg/cm^.

Una solución al 1% del copollmero en dimetil 
formamida, a 253C, ten ia  una viscosidad re la tiva  de 2, 20.
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La película esponjosa tenia las propiedades siguientes: 
Espesor: C,071 mm
Densidad: 0,118 gm./oo.
Diámetro células: Medio 100ji Límites 20-280
Espesor paredes células: Medio 10ji Límites 6-15 .M
Volumen ocupado por células cerradas = 69 %

" " " " abiertas = 22 %
" " " paredes células * 9

Métodos de ensayo empleados en los
EJEMPLOS 6 a 8 .
1 Determinación del vclúmen ocupado por las células 

cerradas, células abiertas y sus paredes.
Se usé el procedimiento descrito por leming 

ton y Tariser, en Rubber World, Mayo da 1928, pági­
nas 261-264.

2.  -  Tamaño de las células y espesor de sus paredes.
Estas dimensiones se midieron por microsco­

pía, en al caso del espesor de las paredes de las 
células, utilizando un microscopio de interferencia 
Baker.

3. -  Resistencia I.G .T., a la  captación.
Este ensayo se realiza  por medio de un Ensa 

yador de Captación I.G.T., una t i r a  del material a 
ensayar se f i ja  a un sector de un cilinaro que se 
monta en contacto circunferencial con un rodillo  de 
entintado, de ta l  modo que cuando el sector g ira, el 
rodillo de entintado se vé obligado a girar también. 
En funcionamiento, el sector se acelera desde el re­
poso, de un modo controlado para que la  velocidad de

39'



cualquier parte del sector ( y por tanto de la  t i r a  a él 
sujeta) mientras forma contacto con el rodillo de 
entintado, sea conocida* La t i r a  se re tira  luego del 
sector; y se observa el punto en que la  cubierta de 
t in ta  empieza a ser desigual, tomando nota de la  va 
locidad correspondiente del sector de este punto. 
Esta es la  resistencia I.G .T., a la  captación. Se 
toma nota también del punto de la  t i r a  en que la  su 
perficie de la  misma se rompe.

4 .-  No. de t in ta  K y N.
Este ensayo es una medida de la  absorbencia 

de la  t in ta . Se aplica t in ta  en exceso a la  muestra 
a medir y se deja durante 2 minutos después de los 
cuales la  t in ta  todavía excesiva, se separa de la  
muestra por frotación. La cantidad de luz re fle ja  
da de un foco normal, desde la  muestra citada en un 
aparato de medición luminosa, se mide y compara con 
la  reflexión de luz de una muestra sin tra ta r  del 
mismo material. El foco de medición se ajusta para 
proporcionar una lectura de ICC unidades con la  mués 
t r a  sin tra ta r , y el número K y N es el número de 
unidades que le faltan a la  leotura obtenida de la  
muestra tratada, para llegar a 1CC.

5 Lustre
Esta es una medida de las propiedades de re­

flexión de luz de una superficie. La luz re fle ja ­
da se polariza en una dirección y la  luz difusa, no. 
La cantidad to ta l de luz que emana de un origen ó 
foco normal que se re fle ja  y difunde desde la  super 
f ic ie  de la  muestra que se mide, se mide primero me
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diante un aparato de medición da luz y luego se 
hace de ta l  modo que se obtenga una lectura de 100 
unidades de este aparato. A continuación se inser 
ta  un polarizador entre la  superficie de la  mues­
t r a  y el aparato de medición, de ta l  modo que la  
luz reflejada se elimina. La diferenoia entre la  
leotura en este caso obtenida y 100 unidades, es el 
lu s tre .
B rillo .

La luz to ta l reflejada por la  muestra, se 
compara con la  reflejada desde una muestra normal 
de óxido de magnesio, y el resultado se expresa co 
mo porcentaje.

7. -  Opacidad.
La luz se proyecta desde un foco normal so­

bre 10 espesores de la  muestra a medir, que se fo­
rran mediante un material opaco. La luz to ta l re­
flejada desde la  muestra se mide por un aparato de 
medición de luz, y la  lectura se ajusta a 100 uni­
dades. El procedimiento se repite luego utilizando 
un espesor sólamente de la  muestra, y la  lectura 
obtenida es la  medida de la  opacidad.

8 . -  Absorbencia de aceite.
Se coloca una gota de aceite en un rodillo 

que se deja rodar sobre un plano inclinado al que 
se sujeta una muestra de la  película a medir, en 
una posición ta l  que la  parte del rodillo a que se 
aplicó la  gota de aceite, forma contacto oon la  
muestra. El tiempo que se tarda en absorber apro­
ximadamente el 75 % del aceite de la  película, es 
lo que se mide.



Descrita suficientemente la  naturaleza del 
invento, asi como la  manera de realizarlo  en la  prácti­
ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones anterior 
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; 
también se hace constar que el invento se refiere a una 
Solicitud de Patente presentada en Inglaterra, con la  
fecha y números siguientes: 30 de abril de 1 .965, núme­
ro 18329/65, 18 de enero de 1966, ns 2281/66, acogiéndo 
se por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu 
ye la  esencia del referido invento y por lo que se so lí 
c ita  Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LAMINAS SINTETICAS"; 
caracterizándose por lo siguiente:

1. -  Procedimiento para la  obtención de lá ­
minas sin té ticas, caracterizado porque comprende las 
etapas de copolimerizar una mazóla que contiene es tire - 
no y anhidrido/maleico, para formar un oopolimero mien­
tra s  se impulsa la  mezcla hacia adelante; de añadir un 
agente de insuflación a la  mezcla in ic ia l con polimeri­
zación, ó al copolimero formado de la  misma, y da hacer 
pasar el producto resultante a través de una matriz pre 
parada para dar forma de película ó de tablero al copo- 
limero espumoso.

2. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
1, caracterizado porque la  copolimerizaoión se realiza 
en una prensa de extrusión.

3. -  Procedimiento, según la  reivindicación



1 6 2 ,  caracterizado porque dicha matriz es una matriz 
de ranura.

4#- Procedimiento, según la reivindicación 
1 6 2 ,  caracterizado porque dicha matriz es una matriz 

5. anular.
5 .- Procedimiento, según la  reivindicación

4, caracterizado porque la  película tubular obtenida se 
d ilata primero diametralmente y luego se aplasta entre 
medios de arrastre*

1C* 6.- Proccainiento, según la  reivindicación
5, caracterizado porque la  dilatación diametral se rea­
liza  suministrando un medio gaseoso de inflación al in­
terior de la  película tubular.

7*- Procedimiento, según la  reivindicación
15. 5 ó 6, caracterizado porque la  superficie interna de la

película tubular expandida se halla en contacto de des­
lizamiento con la  superficie exterior del molde.

8. - Procedimiento, según la reivindicación 
5 6 6 ,  caracterizado porque la  superficie interna de la

2c. película tubular expandida está separada de la superfi­
cie exterior del molde, por una almohada de aire.

9. -  Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por formarse un 
tablero de copolimero esponjoso.

25. 10.- Procedimiento, según la  reivindicación
9, caracterizado porque el tablero se exfolia en una se 
rie de películas.

11.- Procedimiento, caracterizado porque la  
película ó tablero que se forma de acuerdo con cualquie

30. ra de las reivindicaciones anteriores, se comprime lúe-
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go sometiéndolo a una presión de 7 a 7000 kg/cnt^.
12. -  Procedimiento, caracterizado porque la  

película 6 tablero obtenido según cualquiera de las re i 
vindicaciones 1 a 10, se comprime luego sometiéndolo a

puna presión de 7 a 700 kg/cm .
13. -  Procedimiento, según oualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los 
compuestos monómeros polimerizables de dicha mezcla es­
tén constituidos por estireno y anhídrido maleleo, sóla 
mente.

14. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque el copolimero esponjoso obteni 
do contiena proporciones prácticamente equimolares de 
estireno y de anhídrido maleicc.

15. -  Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque en dicha 
mezcla se halla  presente por lo menos otro monómerc, y 
el copolimero esponjoso obtenido contiene de 0,1 a 35 % 
molar de dicho otro menómero 6 monómeros.

16. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
15, caracterizado porque el copolimero esponjoso obteni 
do contiene de 0,1 a 15 % melar del otro monómerc 6 mo­
nómeros.

17. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
15 ó 16, caracterizado porque el copolimero esponjoso 
obtenido contiene aproximadamente, 50 % molar de estire  
no.

18. -  Procedimiento, según oualquiera de las 
reivindicaciones 15 a 17, caracterizado porque el otro 
monómero ó monómeros citados se eligen del grupo de ole



finas de cadena recta y da 3 a 36 átomos de carbono.
19.- Procedimiento, según la  reivindicación 

18, caracterizado porque la  mencionada d e fin a  de cade­
na recta, es el n-octeno.

5. 20.- Procedimiento, según cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 17, caracterizado porque el otro 
mcnómero ó monómeros se eligen del grupo de éteres a l i-  
fáticos de vinilc de cadena larga, de 6 a 18 átomos de 
carbono.

10. 21.- Procedimiento, según la  reivindicación
20, caracterizado porque el éter alif&tico de vinilo de 
cadena larga, es éter e t i l  v in i l i00.

22.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 12 y 15 a 21, caracterizado porque 

15. dicha mezcla contiene estireno, anhídrido maleico y un
producto de adición de módulo reducido, como antes se 
define, y el copolimero esponjoso obtenido contiene de 
0,1 a 25 % molar de dicho producto de adición de módulo 
reducido.

20. 23.- Procedimiento, según la  reivindicación
22, caracterizado porque dicho producto de adición de 
módulo reducido contiene un polímero 6 copblimero elas­
tòmero de peso molecular reducido.

24. -  Procedimiento, según la  reivindicación
25. 23, caracterizado porque dicho producto de adición de

módulo reducido es pcliisobutileno.
25. -  Procedimiento, según la  reivindicación

23, caracterizado porque dicho aditivo de modulo reduci 
do es polipropileno atáctico.

30 26.- Procedimiento, según la  reivindicación
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23, caracterizado porque dicho producto de adición de 
módulo reduoido es un copollmero de butadieno/estireno.

27*- Procedimiento, según cualquiera de la s  
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la  co 
polimerización se realiza en presencia de un sistema ca 
talizador, liberador de radicales lib res .

29.- Procedimiento, según la  reivindicación 
27, caracterizado porque dicho catalizador es un peróxi 
do 6 hidroperóxido, y se añade también un acelerador.

29.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, 1 a 28, caracterizado por­
que por lo menos una parte de uno de los componentes po 
limerizables de dicha mezola, se calienta primero en pre 
sencia de un catalizador, hasta que se ha iniciado la  ho- 
mopolimerización y luego se añade el otro componente de 
dicha mezola.

30. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
29, caracterizado porque por le  menos parte del estireno 
se calienta en presencia de un catalizador, hasta que em 
pieza la  polimerización a poliestireno, y luego se aña­
de a los demás componentes de dicha mezola.

31. -  Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el agai 
te de esponjado es ó dá origen a un gas sometido a las 
condiciones de temperatura y presión de, por lo menos, 
una etapa del procedimiento.

32. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
31, caracterizado porque el agente de esponjado es un 11 
quido da bajo punto de ebullición a la  presión atmesfóri 
ca.30
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33. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
32, caracterizado porque el líquido de bajo punto de 
ebullición nc es un disolvente para el copolimero.

34. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
31, caracterizado porque el agente da esponjado compren 
de por lo menos una sustancia sólida a las presiones y 
temperaturas normales.

35. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
34, caracterizado porque el agente de espumado es una 
mezcla de carbonato sódico y ácido c ítrico .

36. -  Procedimiento, según las reivindicado 
nes 34 ó 35, caracterizado por usarse un agente de nu- 
oleación en combinación con el agente de insuflación men 
donado.

37. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
36, caracterizado porque el agente de nucleación es un 
metal finamente dividido de un tamaño de partículas no 
superior a 10 miáronos.

38. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
31, caracterizado porque la  copolimerización se lleva a 
cabo en una prensa de extrusión y se introduce una gas 
en la  mezcla copolimerizada, por medio de una gran can­
tidad de poros finos.

39. -  Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicha 
mezcla contiene una carga, ó varias.

40. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
39, caracterizado por añadirse hasta el 30 % de carga.

41. -  Procedimiento, según la  reivindicación 
39 6 40, caracterizado porque dicha carga contiene partí



culas de mica de un diámetro de 2 a 40 micrones, y un 
espesor de 0,1 a 5 micrones.

42.- "Procedimiento para la  obtención de 
láminas sin té ticas"; ta l  y como queda substancialmen­
te  descrito en la  presente Memoria.

Esta memoria consta de tre in ta  hojas, escri



mPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED 2 . hojas hoja 1



33 Y MOOW


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



