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SmmEERRiTEE

Este invento se refiere a perfecciconamientcs

en articulcs de copolimeros.

Constituye un objete de este invento el pro-
porcionar une pelfcule § "cartén" rigide y fuerte, de

54 densided relativamente baja. Ctre objeto es proporcicnar

Mod. 113
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un procedimiento aoonéglco para la cbtencién de dicha pe-
licula 6 cartén.

Consiguientemente, se proporciona un procedimien
to que comprende las etapas de copolimerizar una mezcla
que contiene estirenc y anhidride maleice para formar un
copolimerc, mientras se impulsa le mezcla hacia adelante,
de afiadir un agente de insuflacién a la mezcla inicial &
de polimerizacién, & al copoldmero formedo a base de la
nisma, y de hacer pasar el producto resultante a través
de una matriz para darle la forma de peldeula 6 ocaritén,de
copoldmero esponjoso & celular, Resulta especialmente con
veniente realizar la copolimerizacién en una prensa de ex
trusién, pero la copolimerizagién puede completarse en
cualquier recipiente, cerrado § ablerto a la presibn at-
mosférica. El cartén obtenido, si se deses, puéde partir
se en peliculas. Los cartones y las peliculas, pueden com
priuirse.

La mezcla a copolimerizar puede estar constitul
de por estireno y anhidride malelce solamente, en cuyo ca
S0, el copolimere resultante contiene normalmente propor-
ciones précticamente equimolarses de dichos cuerpos; cong
variente, en la mezcla puedse hallarse presente por lo me-
nos otro monémero y, en 4ste casco, el otro monbmeroc subs-
tituye a parte del estireno en el Copoldimero resultante
que, con preferencia, contiene una proporcién total de esti
reno m4s anhidride maleico, de 65 % molar = 99,9 % nolar,
en peso. Més preferentemente, el contenido total wés an-
hidrido maleico es de 85 % molar & 99,9 % molar en peso,
dado que éstos ccpolimeros socn de produccién mis econdmi~

ca. ILos demés monbmeros preferidos susceptibles de utili
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zargse en adlelén al anhidride maleico y al estirenc, son
clefinas de cadena recta de 3 a 36 &tomos de carbono.
Como ejemplos de dichas olefinas pueden citarse el precpi
leno, el n~octenc y el n-cctedecenoc. Come variante pue-
de incorpcrarse al copolimero une cadena lateral amplig~
mente parsefinica, por copolimerizacibn con el estirens y
el anhidridec malelco de éteres vinilicos aliffitices de
cadena largs que contengan de 6 a 18 Atomos de carbono,
por ejemple el viniléter cetilico. ©Estos copolimeros
tienen puntos de reblandecimiento més reducides que los
copolimeros de estirens/anhidrido meleico sin modificar
¥y pueden por tanto someterse a extrusién a una temperatu
re Inferior de tal modo que existe mencs posibilidad de
la descomposicién térmica y de un color resultante peor
en ceopolimero. Son también de viscesidad inferier, y
otra ventaja es que reducen le fragilidaed del estirenc/
anhidrido maleico sin reducir su médulo.

Como veriante, la mezcla a copolimerizar puede
congletir en estireno, anhidride meleico y un aditive de
mbduloe reducideo, que comprende un polimero 6 copolimero
“Yelagtémero", con preferencia de bajo peso molecular.
Constituyen ejemplos de dichos polimeros elastémercs, el
peliisecbutilenc y el polipropilenc atéctico, ¥y son ejem
plog de copolimeros elastémeres los formades partiendo
de butadieno y estireno, iseprenc, metacrilate de metilo
6 acrilonitrilo.

Betos aditives reducen en alto grade la fragl
1idad del copolimerc estirenc/anhidride maleico. Ia can
tidad de aditive de médulec reducide, en el copolimero re

sultante, es con preferencia de ¢,1 a 25 % en veso, de-
b
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pendiende la verdadera proporclén, del grado a gque se
desea modificar las propiedades mecénicas del estireno/
anhidride maleiceo, y depende tambien de la solubilldad
del aditive de médulo reducido, en los demés componentes
con los que ha de copolimerizarse. Aungue los demés
monémeros son, con preferencia olefinas de cadena recta,
6 como variante un aditivo de bajo mbfdulo, ambos pueden
afiadirse en la misme composicién, al estireno y al anhi~
drido malelco.

La copolimerizacién puede realizarse con ayuda
de catalizadores que pueden ser catalizadores que libe=
ren radicales libres e incluyen peréxidos orgénices, por
ejemplo perdxido de benzoilo, hidroperéxidos, por ejem-
ple hidroperéxide de cumeno, gistemas redox so;ubles y
catalizadores azoicos, por ejemplo {'=('-azcdi-iscbutire
nitrile. In el caso de utilizar catalizaderes peréxide
6 hidroperéxide, puede ser conveniente incluir un acele-
rador, por ejemplo una amina iterciaria, tel come dimeti-
lanilina.

Cuando el procedimiento de copolimerizacién de
acuerdo con este invento se remlize en un recipiente de
presién, tal como una prensa de exbtrusién, es convenien-
te que este recipiente =s emplee de modo eficiente. Pue~
de conseguirse ésto si se asegura que la copolimerizae~
cién llega, lo més pronto posible, al ritme méxime a que
el caler puede retirarse de modo controlado, ¥ permsnece
en dicho ritmo. ILa temperatura puede dejarse elevar a
medida que los reactivos se consumen, y la reaccifn se
diluye por sus productoss Dado que los inicladores con

venclonales productores de radicales libres, por ejemplo
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el azedi~

~§sobutironitrilc, tienen m Zias vidas prolonge-
das con respecto al tiempo precilse para completar el pro~
ceso de copolimerizacidén de este invento, le mayoris del
catalizador precise para iniciar la reaccién, se hallars
todavie presente durante les ltimas etapes de la reac-
eién, y teniendo en cuenta que su capacidad para iniciar
aumentea hruscamente con la temperatura, contribuird a la
inestabilidad de las tltimas etapas de la reacecibén y daré
por resultado ademis pesos moleculares reducidos. Es con
veniente por tanto disponer de un ritme inicial elevado
de reaccién, y terminar ésta con el minimo de iniciador
convencional y, a fin de conseguir estos objetos, son con
venientes laz etapas sigulentes:

l.- IEliminar los estabilizedores é iniciadores, por ejem
plo t-butil catecel, de los monémeros, por ejemplo por
destilacién, separacién por cambie de iones, 4 otras
téenicas adecuadas.

2e~  Bxolulr oxigeno, que tisne ‘tendencias inhibidoras.

3o~ Haoer gque por lo menos uno de los mondmeres, 2nbtes
de mezclarlos, se formen "radicales actives" suscepti
bles de propagar le copolimerizecién de estirene y an
hidrlde maleico.

A ceusa de la lenta homopolimerizacién del esti
reno y de que el enhidride maleico es excesivamente lento
en relacién con el procesc de copolimerizacién de este in
vento, puede realizarse aguella muy cenvenientemente empe
zando le homopolimerizacién de por lo menos parie del es-
tireno & del anhidrido maleico a utilizer en la copolime-
rizacibn, y el resultado de mezclar dichos menémeros con

el resto de la mezcle a copolimerizar es le reduccidn del
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copolimerizacién mientras estas espscies de propagacidén se

formaron partiendo de los fregmentes inciadores, y de este
modo, aumentar el ritmo de la reaccién inicial y facilitar
el emplec de menos catalizador,

Dichos “radicales activos" si se desea, pueden for
marse en los nervios moleculares de los aditivos de méduloe
reducido, sobre los cuales se degea injertar lss casdenes de
astireno anhidrido maleico, por ejamplo por atague de las
cedenas de poliisoprenc con perdxido de benzoilos

Otro método para conseguir un ritmo iniciel eleva~
do, es mediante el empleo de un sisftema "redox" de catali-
zadores, disolviéndose separadamente las partes oxidante y
reductora de este sisteme en los dos monémeros e introducién
do las juntas al mezclar la alimentaciéne. Por este medio,
pueden conseguirse sistemas poderosos de iniciascién, que de
caen répidamente.

Se ha comprobado que utilizando las técnicas ante~
riores, puede realizarse la copolimerizacién de acuerds con
este invento de meodo suave y regulable, logrendc & la vez un
elevado ritmo de reaccién.

Las cargas y obtros aditivos pueden afiadlirse conve-
nientemente & la composiclén, en la etapa de mezcla de los
mondémercs, inmediatamente antes de la copolimerizacién. Las
cargas susceptibles de utilizarse, incluyen fibras, particu-
las aciculadas (por ejemplc itanato potdsico) que pueden co-
mmnicar resistencia unidireccional, y particulas sn formea de
placa, que aumenten el mbdulo y la resistencia del material
cargado, pero las carezas especlalments titiles, son la mica
¥y el telco que se mojan fécilmente por le composicidn, tie~

nen una forma de placas muy adecusda y un tamafie muy conve-
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niente para la incorporacién en las paredes de las célulasg,

y son econémicos. Les limites normales del tamafio de las
particulas de mica gson de 2 a 40 micrones de didmetro y de 1
a 5 micrones de espesor,

Como antes se indicé los monémeres y el catalize~
dor, & la mezcla de menémeros que contengan “radicales acti-
vos " derivados por lo menos de unc de los meonbmercs, pueden
mezelarse convenientements con cualesquisra otros aditives y
polimerizarse en el cuerpo o depdsito de la mhquina de exiru
sifne Puede utilizarsge un dispesitive mezolador, para mez-
clar lcs ingredientes al principioc de la polimerizacibn y,
si es preciso, durante ella, y si se desea, otro paras mezclar
8l agente de espumado & esponjado con el copolimere. Dado
que la polimerizacién es una reaccién exotérmica, la mezclade
pelimerizacién ha de enfriarse corrientemente. En una moda
lided, se prefiers mezelar, en un digpositivo de extrusién
provisto de varias ventilaciones a lo¢ large de su cuerpo, un
exceso de estireno con la mezcle a copolimerizar; el calor de
polimerizacién se disipa destinfndolo a la ebullicién del ex
cesp de estirenc que a continuacién puede retirarse por los
conductos de ventilacién, condensarse y hacerse circular de
nuevos Ctra ventaja del emplec de estirenc en exceso es que
en el producto final no quedan grupos residuales de anhidri-
do maleico mendmero. Se prefiere controlar la tsuperaturs del
cuerpo del sparatoc de extrusidén, de tal medo que exista una
elevacién gradual de la temperaturs a la gque los materisles
ge introducen hacia el extreme de la zona de polimerizaocién
sezguide por un ascense brusco & la temperatura a que Se ex=
trusiona el copolimeroc.

El agente productor de espuma 6 esponjado, a tem-
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peraturas y presiones normeles, puede ser un g&s, Por ejemplo

aire, dibéxido de carbone 6 nitrégeno, o puede estar constitui
do por un liquido de bajo punto de ebullicién, tal como penta
no, acetona, diclorursc de etileno, metil etil cetona, ¢ un hi
drocarburc fluoro-clorado que se veolatilice en las condiciones
de polimerizacién, o pusde ser un sélide é una mezcla de s6li
dos que al calentar produzca un gas, por ejemplo 4cido maléni
co é una mezcla carbonato sédico/4cide citrico. EL agente de
insuflacidn puede ahadirse en la etapa de mezcla, 6 en el ca=~
go de utilizar un aparato de extrusidén, en alguns etapa ulte~
rior entes del troquel & matriz para la obtencién de peliculas
6 léminas. Con objeto de obtener una buena dispersién de es-
pacios de gas en el producto final, y a fin de mantener un ta
maflo wniforme pare esteos espaciocs de gas, es importapte que &l
sgente de insuflacién esté bien dispersade en la composiciébne
Se ha comprobadec que el tamafioc y la distribucién de poros nme-
Jores, se obbtienen utilizande un aparatec de extrusiéne. Los
agentes gaseosos de insuflacién, tales como alre § dibxido de
carbono, pueden introducirse a través de un taco & almchadilla
sinterizado de poreos de tamsiio fino, em un punto de la hélice
del aparato de extrusibén en el que el polimero esté fundido,
pero alejade de la matriz, para proporcionar la mejor oportu-
nidsd de mezclado. Pueden emplearse hélices especisales que
contengen zonas de descompresién seguldas por una porelén elg
vads de cizslladura. La uniformidad de tamatio de los espacios
de gas, puede mejorarse también medlante el empleoc de un agen
te nucleador en combinacién con un agente de insuflacifn gaseg
so. Los agentes nuclesdores adecusdos susceptibles de afiedir
se en ung proporcifn de hasta el 1 %, incluyen una mezela equi

molar de carbonate sédico/bcide citrice, y metales finamente



5e

1cC.

15.

20

25

3Ce

las del agente nucleader, con preferencis, no es superior

a 1C micrones.
Cuando se emplea un agente insuflador liquide,

es preferible que no sea un disclvente para el copolimero,
va que ésto d4 lugar a células de tamafioc inferior. .
Puede userse como agente de insuflacién, una mezclae de 131
quidos, perc¢ en 4ste casc es preferible que la mezcla no
gee un disclvente para les copolimercs, aunque une de les
liquidos, =6lamente, puede ser un disolvente de esta inde

le.
Por matriz formadors de peliculas 6 taebleros, se

indica una matriz en ferma de ranure rectangular, § en el
cago de una mabtriz formadora de peliculas, una ranura en
forme de metriz anular, 6 une matriz radial, por ejemplo
tal como se desoribe en le Memoria de la Fatente Briténi-
ca n¢ 755.983 de los mismes Solicltentes, cualquiera de
las cuales produce una pelicula tubular que luege puede
abrirse lengitudinalmente. La pelicula esponjosa & celu-
lar emergente tiene tendencla a ondularse (mencs acusada
en el caso de matriz radial) gque puede reduclrse, en el ca
go de pelicula tubular, per inflecibn del tube obtenide en
forma de burbuja. Haclende pasar la burbuje primitivamen
te por un melde, ésta tendencia a la ondulacién puede re-
ducirse més afn, 6 eliminarse. El melde ha de ser de na-
terial de baja fricelén, por ejemple politetrafluorcetile
no y/o puede estar atravesado por canales 6 taladres a los
que se suministra aire de tal mede que la pelicula salien-
te estd separada del melde per una almchadills de aire. ILa
temperatura del eire suministrade a los taladros § cenales,

puede controlarse de tel modo que se transmita un efecto va



riable de refrigeracién a la pelicula esponjosa saliente.
Antes de comprimir la espuma § esponja copolime

ra que sale de la metriz de formacién de la pelicula 6 ta
blerc, la espuma puede reducirse, por ejemplo por exfolia

5 cién a un espesor menor. En el casc de material extrusig
nedo en forma de lémine, puede lograrse &sto medisnte cu-
chillas que separen la pelicule extrusionade en varias ca
bas més delgadas. Sin embargo, el adelgazamiento de la pe
Licula tubular extrusionada puede reslizarse conveniente

10 per inflacién del tubo extrusionadec a £in de propercionar
une burbuje de dibdmetro superior y, consiguientemente, de
paredes de espesor ufs delgado. EL espesor puede desds
luege variarse por ajuste del hueco de le matriz.

La pelicula esponjosa puede comprimirse luege

154 ventajosamente scmetiéndole a presicnes de C,7 a.7OCC kg/
em2, perc con preferencis de 7 a 7C0 kg/cm2, dado que 4s-
tas Gltimas presiones se obtienen més fécilmente utilizen
do aparatos convencionales, por ejemplo una prensa hidréu
lica 6 de rodillos. ILa pelicula esponjosa puede comprimir

2C. se en una comprsién tnica, 6§ puede ser convenlente reali-
zar la compresién en varias etapas. Se compruebe que és-
t6 ocurre especislmente en el caso de que les copolimercs
contengan productos de adioifn des médulo reducide, dadc que
§stos acusan une ftendencia a recuperar su estade ne cenmpri

25, mide despuds de una compresibn tnica.

Las peliculas y tableros obtenides por el proce
dimiento de 4ste invento, que ne centienen cargas, acusan
normalmente une densided especifica inferior a ¢,5 incluso
si se comprimen, y los que aceplan cargas, ccn prefsrencia

3c. en una cantidad no superior al 30 % del peso total de la



5

10

15

2C.

3cC.

3?%2%#_

pelicula, tienen en general una densidad egpecifica infe-
rior & Cy7. Ln densided especifica de cualquier pelicula
& tablero especlal, dependeri desde luege del zrado de es
pusa & esponjesidad, y del gradc de compresidn. Das peli
culag y tablercs, scn ademés resistentes, y ésta resisten
cia se conserva en alte grade si las peliculas se mojan.

La resistencia de la pelicula y del tablern, de
penderd del pesc molecular que puede sumentarse como antes
ge indica, per el empleo de, por lo menod, un "monémero ac
tivadot coume antes sz ha definide,

La variscién de la compeosicién del copolimero,
afectard las propiedades de las peliculas 6 tableres. Por
ejemplo, mediante el use de un copolimsro butadieno/estirg
no de médulo reducicoc, en czowbinacién con estirene y anhi-
dride maleice puede dtenerse una pelicula 6 tablere de fra
2ilided reducida. Ios tri-copolimercs de estirenc y anhi-
dride maleice con n-octane & Ater cetil-vinilico, tienen un
»unbto de reblandecimiente reducido y de una baja viscosidad
en comparacién con el sepolimere de estireac/anhidrido ma-
leica, y por banto pueden someterse a extrusién a teupera—
tura inferior, de tal nedo que la descomposiclén térmica
del polimerc se reduzca § elimine, y se mejora el color del
preducto extruidoe.

Las peliculasd talblerecs de acuerde con éste in-
vento, tienen ~antes y después de le compresién- una pro-
porcién apreciable de sus células abiertas en la superfi-
cie. Jon preferencia, per lo menos el 2C j» de las células
da las pelicules 6 tableres cemprimidos estén abiertas en
la superficie, ya que se comprueba que ésto aumenta la ce-

pacidad de abscrecidn de liquidos y que la superficie, por
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fsta razén aduite mejor la impresién.

. Sire

Este invento se representa, sin limitacién algu
na, en les dibujos adjuntos que son representaciones es-
queafiticas de procedimientes de aplicarlo en la préctica.

Bn la fig. 1, se representan respectivamente en
1, 2 ¥ 3 un depdsito revestido en el que se conserva a 6020
estireno que contiene aluminio finamente dividide, como a-
cente nucleador, un depbsito para estirenc que contiene ca
talizador y se conserva a la temperature ambiente, y un de
pbsito en el que se conserva, con agitacién, una pasta de
carga de mica en estireno. Por medioc de la telva 5 se in-
trcducen proporciones adecuadas de éstas composiciones al
aparate de extrusién 6 cuya primera parte actia como mez-
clador. Il anhidride meleice fundide se hace pasar a Ccil
tinuacién desde el recipiente revestido 4, en el gue se man
tiens en estado fundido,al interior del aparate de extru-
sién, a través de la tolva 7. ILa mezcla ulterior y la resag
¢ién de polimerizacifn se reali:a en la ssgunda mrite del
aparato de extrusién 6, rodeada por una envcliura 8 de re-
frigeracién. Se hyecta aire comprimide en el producte fun
dido, a través de un tubo que termina en un filtro sinteri
zado §, Asi se airea el producto fundido y luego se hace
pesar a través de una matriz de ranura 1C desde la cual sa
le en forma de lé&mina esponjosa 11 sobre la correa trans—
portadora 12, que funciona a una velocidad tal que la pell
cula esponjosa 11 se retira de lz metriz a un ritme igual
al de extrusidén. Los chorros 13 dirigen aire de refrigera
cién sobre lu léuina esponjosa, y la lémine enfrieda se se
pare a conbinuacién en tres léminas de espesorss igueles

mediente cuchillas 14, 15; cada una de éstas léminas se ccm
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prime entre pares de redilloes 16 a 18, respectivauente.
Aunque el filtre sinterizedo 9 se representa esqueméitica-
ments adyacente a la matriz 1¢, en la préctice con objeto
de permitir la aireacién suficiente por mezcla del gas en
el producto fundido, el filtre sinterizado se colocard en
el cuerpc del aparato de extrusidén a clerte distancia de
la matriz.

La fig. 2 representa un aperato de extrusibén y
una disposicién de la matriz distintos, en la que un tubo
19 del copolimero fundido se extrusioma radislmente desde
la metriz 20 de un aparato de extrusién de doble hélice 21
vy luego pasa scbre un mandril hemisférice 22 revestido con
ung capa 23 de politetrafluercetilenc. Un tubo de aire 24
suministra aire al interiecr de la pelicula tubular, & tra-
véa de una prolongacidn 25 del tubo 24, y los conductos 26
sa prolongan radialmente desde el tube 24 a la superficie
¢al wandril ayudado asi = enfriar la pelicula esponjosa.

Ia pelicule asponjosa, inflada, ss aplasta por
rodilles de presién 27 y luege ¢ secciona a través de su
espescr ¥ la pelicula%eccionada 8e comprime del modo des-
crito en el casc de la fiz. 1.

EJEMPLO 1 -

Se disclviercn 98¢ g de anhidridc maleica en
104C g de estirenc y se afiadid el 12 % en volumen de metil
ebil cetona a 609C, para obtener la mezcle A. Se disolvig
ron 2,106 g de azo-isobubironitrile, en 10C co de astireno
y se calentaron a 700 durante 5 minutes. Esta es la mez
cla B. Las mezclag A y B se aforaron por medio de bembas
e una unién en forma de T, a voldmenes tales que el titmo

de alimentacién volumétrica en cuaslquier momento se reali
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zabg en la misume relacidn del vollmen total de A y de B.
Desde el punte en que se mezclaban, la mezcla circulaba,
a una presifn de avroximadamente 28 kg/em? al interior del
cuerpo de 31,75 mm de un aparate de extrusién de compresibn
0 que en les primeros 736 mm de hélice se conservaba a una
temperstura que ascendia de 70 g 1108C. EL ritmo de bombeo
de las mezclas A y B, era de 78 co/minuto. DLos 381 am fi-
nales del cuerpo se regulaban a 22020 y terminaban en una
matriz con una ranura de 76,2C mm y una anchura de (,18 am.
De la matriz salia una léwina esponjosa de copolimerc esti
reno/anhidride meleice de una densidad de 0,08 aproximada-
mente y de color blanco. Se presentaba alguna cnduleacidn
en la lAamine esponjosa, al salir de los bordes de la mabriz.
1 copolimero obtenido en 4ste Ejemplo tenie uns viscosi~
dad fundide (medida en material no estonjoso) de T,1 x 10-6
poises a una temperatura de 230¢0 y una relacidn de desli
zamiento de 10C segundes™ ' La viscosidad relativa de una
goluecién al 1 5 en dimetilformshida, a 2520, era de (,64.
Este copolimero era demasiade fragil para moldear en una
forma adecuacda pera medir sus propiledades tensiles.
EJEUPLO 2 -

A 602C, se disolvieron 770 g de anhidride malei
co en 500 g de esbtireno que contenie 1C¢ partes por millén
de butil catecol terciario y se ailadieron 411 cc¢ de octeno-
-1y 17¢C cc d%metil etil cetona (mezcla A). Se disolvig
ron 6,77 g de AUIB en 150 g de estirenc ¥y 92 calantaron a
%CEC gurents 5 minubtos (mezcla B). Las mezclas Ay B se
introdujeron a ritmos correspondientes a sus relacicnes
volumétricas tobales, en la bolsse de elimentacién de un

aparato de extrusién, a una presidén de 28 kg/cm2, ¥ se rea



1izé la mezcla. IL aparte de extrusién de hélice dnica
funcionsaba a 7520 que en sus 109 cm. ascendien a 1802C
Yy se bombeaba a razén de 3 litros por hora a una matriz
de ranure anular de 2,54 cm. de radio de una anchurs de
5, €04 mm. Se obbuvé una lémina un poco basta y blanca.
Gon objeto de determinar el médulo del copo-
limero obtenido, una mestra de la lamina esponjosa se
disolvid, se precipitd de nuevo y se molded en forme de
loseta. Un ensaye de carga en tres puntos sobre le lo~
10, seta de 3,18 mm acusé un esfuerze de rotura de 2,32 %
un médulo de 2,791 x 10% kg/om?® y una resistencia a la
fragilidad por flexidn de 637 kg/cm?.
EJEMPLC 3 -
Se repitié el procedimiento del ejemplo 2,
15, utilizando en lugar del n-octano-l éter etilvinilico
suficients para que ol 22 % en peso del copolimers re~
sultaente se derivara de este material., Este copolimero
tenia un punto de reblandecimiento de Vieat de 171eC,
une viscosidad, fundido, de 1,5 x 107 poises a 2302C y
2C. une relaclén de deslizemiento de 100 segundos-l, ¥y una
viscesidad relativa en forma de solucién sl 1 %, en di-
metilformida, a 250C, de 1,62. Su resistencia a la fra
gilidad por flexién era de 637 kg/cm?,
BEJEVPLO 4 -
25, Une méquina de extrusién de des hélices, se
alimenté con mezclags A y B a continuacién indicadas.
Le mezela A estaba constituida por 5¢ g de iscepreno
disueltos en 1120 c¢c de estireno, a 352C, &l que se hae~
bia afiedide 7,5 g de peréxido de benzoilo. Ia mezcla
30 A se agité a 8520 durante 15 minutos al cabo de los cua~
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estedo de jarabe. ILa mezcla B estaba formada por 960

g de anhidrido maleico ¥ 1C % en voldmen de metil etil
cetona, y se prepard y alimenté a 702C al mismo empalme
en forma de T de la méquina de extrusién de dos hélices
& la que se introducia la mezcla A, y desde alli a una
segunde néguine de extrusién de hélice tnica. Ia miqui
na de extrusién de dos hélices tenia hélices de revolu~-
cicnes en sentido contrario, de 47 mm. de difmetre y de
une relacién I/D de 35:1 con una ligera prcfundidad de

5 cc. y de refrigeracién de hélices, que tenian un peso
de C,25 espiras por cm. y se impulsaben & 8§ rpm. y la
curve de temperaturas del cuerpe de esta miquina de ex-
trusién se contyolaba para ascender de 75 a 12020C.

La segunda méguine de extrusién de hélice sencilla se
mentenia en todo su cuerpe a 2202C y estaba dotada de
una natriz anular radial de 38,0l mme. de difmetroe y

0,18 mm. de anche de renura, radialmente prclongeda hasg
ta 50,8 mm. y una anchurs de ¢,12 mm. y prcducia una 1&
mine esponjosa que podia inflarse mediante presién inter
na de aire., Esta ranura anular estaba ventajosamente
seguida por un randril cubierto de politetrafluorcetile
no que formaba parte de una semi-esfera 22 como se re-
Presenta en la fig. 2, y tenia un conducto circunferen
ciel 26 que insuflaba aire sobre los resaltos de la semi
esfera truncada. Por este medio, &8l espumar § espenjar,
se presentd la ondulecién minims. La lémina extruida,
de densided 0,05 g/cc, despubs de exfoliarse y abrirsge,
se comprimi§ mediente rodilles de acero de 76,2 mm. de

difmetro siendo el pese del rodille superior suficiente
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para comprimir la espuma é esponje a una densidad total
de ¢,3 z/cc.
EJENPLC § =~

En otro experimento, se disolvid el 2j en
peso de cis-poliiscprenc sintético, en estireno y se
hizo reaccicnar con ¢,5 % de peréxide de benzoilo durég
te 30 minutos. Este materiaml (mezcla A ) se introdujo
junto oon un equivalente molar de anhidrido maleico fun
dido que contenfa 10 % en vcldmen de metil etil cetona
(mezola B ) a una méquina de extrusién de hélice geme-
la de un tipe similar al del Ejemplo 3, seguide por una
méquina de extrusién de hélice vnica. El producte se
gometld el espenjado mediente una matriz de ranura.
Por compresidn repetidas, podia moldearse & 2002C en una
baldcse maciza, que se scmetfs al ensayo del médulo fle
xural por tres puntos. En este ensayo se midié un médu

lo de 3,3 x 16 kg/cmg comparado c¢on ol de una léminag

de espuma de poliestirenc comerciel anélogamente compri
mida, de 2,08 x 10% kg/on®. En el mismo ensayo se obtu
vo una resistencia & la fragilidad por flexién, de 674,9
kg/cmz, con un porcentaje de esfuerzo a la rotura de 2,04
cemparedo con 344,5 kg/cm2 para el poliestireno a un por
centaje de esfuerzo a la rotura de 1,63 5.

EJEMPLCS 6 a8 8 -

Les léminas espcnjosas obtenidas en &stos
ajemples se somebieron a varios ensayeps algunos de los
cuales son corrientes en la industria de fabricacién de
de papel. TLos métodos de ensayo Se indicen al final de

los Ejemplose.
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EJEMPLC 6 -

Se disolviercn 352 g de anhidrido maleico en
e 333 co. de estireno, y 120 co. de metil etil cetona a
&€0C, para dar la solucibén A. Se disolvieron 1,26 g de
azodiisobutironitrilo en 140 co. de estirenc y se calen~-
t6 a 802C durante 20 minutos para proporcionar la soclu~
¢ién B. Estas soluclones se bombearon 2l interior de
una méquina de extrusién de hélice Unica & razén de 500
CcGs pox hora, y 432 cc. por hora respectivamente; la mé~
quing de extrusifn tenia una curva de temperatura duran—
te los primeros 685 mm. de la hélice, y los 507 mm. fina
les se controlaben & 215-235¢C. Pl polimero salia a tre
vés de une matriz anular radial y se disponia en forme de
burbnje insuflando con aire. EL difmetro de le matriz
ere de 20,98 mn. y el borde de la ramura tenia 0,30 mm.
La burbuja inflada tenia un diémetrc de 50,8 mm. aproxi
medamentee

En la pelicula espumosa resultente se lleva-
Tron & cabo los ensayos siguientes:

Espesor: 1,0l mm.

Densidad: ©,C067 gm/oc.

Vollimen ocupade por células cerradas = 67 %
] ] ] | abiertas = 30 %
" " "  paredes células = 3 %

Tamafic medioc células 400 u
Limites tamefic células 140~ 800 p

Espesor medic paredes célules = 3.2 1

Limites espesor paredes oélules = 1.5 1 ~ T«6 p

Lea pelicula espumossa se coumprimié haciéndole

pasar a través de una calendra de 3 rodilles en la que se
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sometié a une presién de 350 kg/Cme, las propiedades dae
la pelicula comprimide fueren las siguientes:

Espesor: 0,81 mn.

Densided: 0,108 gn/cc.

Voltimen ocupado por células cerrsdas = 6 %
" " " " abiertas = T3 %
" " " paredes células = 21 %
Resigtencia captacién I.G.T 128.1 m/minutoe
Ruptura: 183 m/minuto, aproximadamente
Tinta: K & N. n® = 40
EJEMPLO T -

Se disolvieron 352 g de anhidrido maleico en
340 cc. de eatireno y 205 oc. de metll etil cetona a 6520,
para dar la seclucién A. Se disolvieron 1,26 g de azedii
gobutironitrilo en 140 cc. de estirenc y se calentaron a
802C durante 20 minutes, para preparar la golucién 3B.
BEstag solucicnes se bombearen al interior de una méguina
do extrusifn de hélice tnica a razén de 5000 cc/hora y
455 cc/hora, respectivamente. Ias curvas de temperabura
fueron las del Bjemplo 6, ¥y la burbuja se infl§ del mis-
o modoe
Se realizaron los ensayos siguientes en la

pelicula esponjosa resultante:

Viscosidaed relative del copolimero (sclucién al

% pn dimetilformamide) : 0,94
a 2580

Espesor:; 1,09 mm

Dengidad: 0,059 gm./cc.

Difmetro ocelulas: Iledlo 90 pe  ILimites 20-210 .

Espesor paredes celulas: MNedio 9 n

Volumen ocupado por celulas cerradas = 32 %
" " 0 " eblertas = 63.3 %

u " " paredes celulas = 4.7 %
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La pelicule esponjosa se comprimid haciéndola
pasar a trevés de una calandra de 3 rodillos en la que Be
gometid & une presibn de 35C kg/sz. Las propiedades de
la peliculs comprimida fueron las siguientes:

Espesoz: 0,14 mm
Densided: 0,420 gm/ce.

Voldmen ocupado por celulas cerradas = 47 %

" " " " abiertas = 20§
" " " paredes celulas = 33 %

Iustre : T4 % ( = 100-X )
Brille : 81 %
Opacidad: B85 %

Absorcién de aceits : unos 5 minutos.

EJEVFPLO 8 ~

Se disolvieron 352 g de anhidrido maleico en
340 cc. de estireno, 100 cc. de metil etil cetona y 100
cce de diclorure de etileno, para obtener la solucién A
que se introdujo en una méquinag de extrusién de hélice
Gnica, a razén de 5000 cG. por hora, con una solucién de
azcdiisobutironitrile 1,26 g en 140 cc. de estireno (que
previamente se habla calentado 2 802C durante 20 minutos)
a 45% cce La curva de temperaturas a lo largo de la hé-
lice y las condiciones de insuflacién de la burbuje, fue
Tron como en los Bjlemplos 6 y T« La pelicula esponjosa
obtenide se comprimié entre un par de rodillos a una pre
sién de 140 ke/om?,

Uns solucién al 1% del copolimerc en dimetil

formamida, & 2520, tenia una viscosidad relativae de 2,20.



Le pelicula esponjosa tenia las propiedades siguientes:
Espesor: C,CT7TL mm
Densided: ©,118 gm./cc.
Didmetro celulas: Iledic 100 Limites 20-280 n
Be Espesor paredes celulas: iiedioc 10 p ILimites 6-15 n
Volumen ocupado por celulas cerradas = 69 %
" " " " eblertes = 22 %

" " " paredes celulas = 9§

hgtodos de enssyo empleados en los
EJEMPLOS 6 a 8.

Te~ Determinacién del volumen ocupado por las células

10.

cerradas, células abiertas y sus paredes.

Se usé el procedimiente descrito por Teming
ton y Tariser, en Rubber World, laye de 1928, pigi-
nag 261-264.

2.~ Tamafipc de las células y espesor de sus pareded.

15.

Estas dinmensiones se midieron por microsco-
pla, en el caso del espeser de las parades de las
célules, utilizande un microscepio de interferencia

20- Baker.
3¢~ Resistencia I.G.T., & la oaptacién.
Este ensayo se realiza por medio de un Ensg
yador de Captacidén T.G.Ts, une tira del material a
25, ensayar ge fija a un sector de un cilinaro que se
monta en centaste circunferencial con un rodille de
entintadeo, de tal modo que cuando el sector gira, el
redillo de entintado se vé oblizado a girar tambiédn.

In funcionamiento, el sector se acslera desde el re~

30. roso, de un modo controlado para que la velocidad de
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cualquier parte del sector ( y por tanto de la tira a &1

-

5 e

sujeta) mientras forma contacto con el rodille de
entintado, sea conocida. ILa tira se rebtira luego del
gector; y se observa el punto en gue la cubierta de
tinta empleza a ser desigusl, tomando nota de la ve
locidad correspondiente del sector de este punio.
Esta es la resistencia I.G.T., 2 la captacién. Se
toma nota también del punto de 1la tira en que la su
perficie de la misma se rompe.

No. de tinta K y N.

Este ensayoc es una medida de le absorbencia
de la tinta. Se aplica tinta en excess a la muestra
a medir y se deja durente 2 minutos después de los
cuales la tinta todavias excesiva, se separa de le
miestra por frotacibn., ILa cantidad de lﬁz refleja
de de un foco normal, desde la muestra citada en un
aparato de medicién luminosa, se mide y compara con
la reflexién de luz de una muestrs sin tratar del
mismo material. Il foco de medicidn se sjusta para
proporcionar ung lectura de 10C unidades con la mues
tra sin tratar, y el ntmero X y N es el ntmero de
wnidades que le faltan a la leciura obtenide de la
musstra tratada, para llegar a 10C.

Tusgtxre

Bsta es una medida de las prcpiedades de re-
flexién de luz de una superficie. La luz refleja~
da e polariza en una direccién y la luz difusa, no.
La centidad total de luz que emana de un origen 6
foco normel que se refleja y difunde desde la super

ficle de la muestira que se mide, se mide primero me



5

10.

15

20.

25.

30.

6o~

diante un gparato de medicién de luz y luego se
hace de tal modo que ge cbtenge una lectura de 100
unidades de este aparato. A continuecién se inser
t2 un polarizador entre la superficie de la mies-
tra y el aparabo de medicién, de tal modo que la
luz reflejada se elimina. ILa diferencia entre ia
lecture en este caso obtenide y 100 unidades, es el
lustre.

Brillo.

La luz total reflejada por la muestra, se
compara con la reflejade degde una muestra normal
de 6xido de magnesio, ¥y el resultade se expresa co
mo porcentaje.

Cpacidad.

La luz se proyectaz desde un foco nermal so-
bre 10 egpesorses de la muestra e medir, que se fo-
rran mediente un material cpaco. ILa luz tetal re-
flejada desde lg muestra se mide por un aparato de
medicién de luz, y la lectura se ajusta a 10C uni-
dades. ElL procedimiento se repite luego utilizando
un esvesor sblamente de la muestra, y la lectura
obtenide eg la medida de la opacidad.

Absorvencia de aceilte.

Se coloca una gota de aceite en un redillo
que se deja rodar scbre un plano inclinade al que
se sujeta una muestra de la pelicula a medir, en
una posicién tal que la parte del rodillo a que se
aplicéd la geta de aceite, forma contacto ocon la
muegtra. El tienmpo que se tarda en absorber apro-
ximadaemente el 75 % del aceite de la pelicula, es

lc que se mide.
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Descrita suficlentemente le naturaleze del

invento, asi como la maners de realizarlo en la précti-

ca, debe hacerse constar que las 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 & una

Solicitud de Patente presentada en Inglaterra, con la

fecha y ntimeros siguientes: 30 de abril de 1.965, nime-
ro 18329/65, 18 de enerc de 1966, n® 2281/66, acogiéndo

g8 por lo tanto,

a los beneficios que conceden los Con-

venios Internacionales en vigor, slendo lo que constitu

ye la esencla del referide invento y por lo que se soli

cita Patente de Invencién por 20 afios sn Espafia, sobre:

"PROCEDIMIENTO PARA LA CBTENCION DE LAMINAS SINTETICASY;

caracherizéndcose por lo siguiente:

1o

Procedimiento para la obbtencién de lé~

minaes sintéticas, caracterizade porque comprende las

etapas de copolimerizar une mezela que contiene estire-

no y anhidrido/maleico, para formar wn copolimero mien-

trag se impulsa la mezcle hacia adelante; de afiadir un

agente de insuflacién a la mezcls inicial con polimeri~

zacidn, 6 al copolimerg formado de la misma, y de hacer

pasar el producto resultante a travég de una matriz pre

parada para dar forma de pelicula 6 de tablerc al copo-

limero espumoso.

2

Procedimiento, segin la reivindicacién

1, caracterizado porque la copolimerizascién se realiza

en una prensa de extrusién.

o=

Procedimiento, seglin la reivindicacién
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1 6 2, caracterizado porque diche matriz es una matriz
de ranurae
4+= Procedimiento, segin la reivindicacién
1 & 2, caracterizado porgue dicha matriz es una matriz
snular.
5.~ Procedimiento, sezin la reivindicscién
4, caracterizado porque la pelicula tubular obtenida se
dilata primero dlametralmente y lueze se aplasta entre
medios de arrastra.
6.= Procoainiento, segin la reivindicacién
5, caracterizadc porgue la dilatacién diametral se rea=
liza sunministrando un medioc gaseosc de inflacién al in-
tericr de la pelicula tubular.
T+= Procedimiente, segtin la reivindicacién
5 6 6, caracterizade porque la superiicie interna de le
pelicula tubular expandide se halle en contacte de des-
lizamiento con la superficie exbericr del molde.
8.~ Procedinmiente, sezln la reivindicaecién
5 & 6, caracterizede porque la superficie interna de la
pelicule tubular expendida esté separada de la superfi-
cle extericr del molde, por una almchadsa de aire.
9.~ Precedimiento, segin cualguiera de las
reivindicacicnes 1 & 3, caracterizadoe por fermarse un
tablere de copolimerc esponjoso.
1Ce~ Procedimiento, segin la reivindicacién
9, caracterizade porque el tablero se exfplia en une ge
rie de peliculas,
lle~ Procedimientc, ceracterizade porgque la
pelicula & tablerc que se forma de acuerdo con cualquie

ra de les reivindicacicnes anteriores, se comprime lue-
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go sometiéndolo & una presién de T a 7¢0OC kg/en®,

12.- Procedimiento, caracterizado porque la
pelicula & tablerc obtenido segin cualquiera de las rei
vindicacicnes 1 a 10, se comprime luego gometiéndolo &
una presién de T a 700 kg/cm?.

13.- Procedimisento, segin ocualquiers de las
relvindicacicnes antericres, caracterizado porque los
compuestos monbmeres polimerizables de dicha mezcla es-
tén constituides por estirenc y anhidride maleico, séls
mente.

14+~ DProcedimiento, segtin la reivindicacién
13, ceracterizedo porque el copolimerc espcnjosc obteni
do contlene proporcicnes précticamente equimolares de
estireno y de anhidridc maleicc.

15.- Procedimiento, segtin cualquiefa de las
relvindicaciones 1 & 12, caracterizade porque en dicha
mezcle se halle presente por lo mencs ctre monémerc, ¥y
el copolimerc esponjoso obtenido contiene de C,1 a 35 %
melar de dicho otre mendmero 6 monémeros.

16.~ Preocedimientc, segin la reivindicacién
15, cseracterizadeo porque el copolimerc esponjoso cbteni
do contiense de (,1 2 15 % mclar del otro menémerc é mo-
némeros.

17e= Preccedimiento, segun la reivindicacién
15 6 16, carecterizado porque el copolimero esponjoso
obtenido contiene aproximedamente, 50 % molar de estire
nos

18+~ Procedimiento, segfin cualquiera de las
reivindicaciones 15 e 17, caracterizadc porque el otro

monémero & monbmeros citados se eligen del grupo de ole
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finas de caedena recta y de 3 e 36 4tomes de carbono.

19.- Procediriento, segin la reivindicaclén
18, caracterizado porgue la mencicnads olefina de cade-
na recta, es el n-octenoc.

20e~ Preocedimiento, segin cuaslquiera de las
reivindicacicnes 15 a 17, caracterizaede porque el ctro
monémerc & monbmeros se eligen del grupe de Steres ali-
féticos de vinile de cadens larga, de 6 a 18 &tomos de
cerbonos

2l.~ Procedimiento, segdn la reivindicacién
20, caracterizade porque el Ater alifético de vinile de
cadene larga, es éter etil vinilicoe.

22.,~ Procedimiento, segin cuzlquiersa de las
relvindicacicnes 1 a 12 y 15 a 21, caracterizado porque
dicha mezecla contiene estireno, anhidride maleico y un
preducto de adicién de mbdulo reducido, come entes se
define, y el copolimero espenjosec obtenide contiene de
C,1 a 25 % molar de dicho producto de adicién de mébdule
reducidos.

23.~ Procedimiento, segiin la reivindicacién
22, caracterizade porgue diche producto de adicién de
médule reducide centiene un polimere 6 copdlimerc elas-
témero de peso melecular reducido.

24 - Procedimientec, segdén la reivindicecién
23, caracterizado porque dichc producto de adiclbn de
mbdule reducide es peliiscbutilence

25 .~ Procedimiento, segln la reivindicacién
23, caracterizade porque diche aditive de modulo reducl
do es polipropileno atActicoe.

26.~ Procedimiento, segin la reivindicacién



LC.

15.

2C.

25,

30.

23, ceracterizade porque diche producte de adicién de
médule reducido es un copolimerc de butadienc/estirenc.

27+~ Procedimiento, segin cualquiera de lag
reivindicaciocnes anterieres, caracterizadec perque la co
polimerizaecién se realiza en presencia de un sistema ca
talizador, liberador ds radicales libres.

25.- Prgcedimientoe, segin la reivindicacién
27, caracterizado porque dicho catalizader es un peréxi
do 8 hidroperéxide, y se afigde tambien un aceleradoX.

29.~ Procedimiento, segin ocuslquisra de las
reivindicaciones anteriores, 1 a 28, caracterizado por=
que por lo menocs una parte de unc de los compenentes Po
limerizables de dicha mezcla, se calienta primeroc en pre
gsencia de un catalizedor, hasta que se ha intiade l2 ho-
mopolimerizacién y luego se afiade el otro componente de
dicha mezclea.

30.- Procedimiente, segin le reivindicacién
29, caracterizado porque por lc mence parte del estireno
ge celienta en presencia de un catalizador, hasta que em
pieze la pelimerizacién e poliestireno, ¥y luego se aiia-
de a los demés componentes de dicha mezcla.

3te~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado rorque el ag:m
te de esponjado es & d4 origen a un gas scmetido a las
condiciones de temperatura y presién de, por lo menos,
une etapa del procedimiento.

32.~ Procedimiento, segin la reivindicecién
31, caracterizado porque el agente de esponjade es un 11
quido de bajo punto de ebullicién a le presién atmesféri

Cae
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33.~ Procedimiento, seglin la reivindicacién
32, caracterizado porque el liquido de bajo punto de
ebullicidn nc es un disolvente para el copolimero.

34+.- Prccedimiente, segin la reivindicacién
31, caracterizado porque el agente de espenjado coempren
de per lo menos une sustancia sélida a las presiones y
temperaturas normales.

35.~ Precedimiento, segé@n la reivindicacién
34, caracterizado porque el agente de espumadp eg une
mezcla de carbonato sbdico y Acido citrico.

36.~ Procedimiento, segin las reivindicacio
nes 34 § 35, caracterizado por usarss un agente de nu~-
cleacidén en combinacién con el agente de insuflacién men
¢ionado.

3Te~ Procedimiento, segfin la reivindicacién
36, caracterizado porque el agente de nucleacién es un
metal finamente dividide de un tamafic de particulas no
superior a 1¢ micrones,.

38.~ Procedimiento, segin la reivindicacién
31, caracterizado porque la copolimerizacién se lleve a
cabo en una prensa de extrusién y se intreduce una gas
en la mezcla copolimerizada, por medio de una gran can-
tidad de poros finecs.

39+~ Procedimiento, segén cualquiers de las
reivindicaciones enteriores, caracterizado porque dicha
mezcle contiene une carga, & varias.

40.~ Procedimiento, seglin la reivindicacién
39, caracterizado por afiadirse hasta el 30 % de carga.

4l.~ Prccedimiento, segin la reivindicacién

39 &6 40, caracterizado porque dicha carga contiene parti
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culas de mica de un difmetre de 2 a 40 micrones, y un
gspesor de 0,1 a 5 micrones.

42.~ "Procedimiento para la obtencién de
lémines sintdticas"; tal y como queda substanclialmen-
te descrito en la presentes lemoris.

Este memoria conste de treinta hojas, esori
tas a méquina, Dor una sola cara.
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