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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE
UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS, EN ESPARNA,
A FAVOR DE PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN,
DE NACIONALIDAD FRANCESA, RESIDENTE EN 92-NEUILLY-SUR-
SEINE (FRANCIA), BOULEVARD DU CHATEAU Ne. 67.
sobre:

"PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE PRODUCTOS TER

MOPLASTICOS",
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La presente invencidén examina la utilizacidn de
nuevos agentes de expansidn y/o de nucleacidn, particularmen
te aplicables a los polimeros termoplﬁsticos, asi como los
resultados obtenidos con ayuda de estos agentes.

La Solicitante ha descrito en la solicitud de pa-
tente espafiola n2. 379.852 depositada a su nombre el 20 de
Mayo de 1970, unos derivados del metano sulfonil-2 propano
sulfinato de sodio de férmula:

s
5 - S0, - CH - CH, - S0, - R,
férmula en la cual R representa un radical orgénico tal

CH

como el fenilo, alcohilo, cicloalcohilo o heterociclico,
eventualmente sustituido, epoxi, alcohol, éster, cetona; ami
da, nitrilo, &cido o sal de &cido, eventualmente sustituido,
bencilo sustituido o arilo de orden superior eventualmente
sustituido, asi como su procedimiento de preparacidn.

La Solicitante ha encontrado shora, y éste es el ob"
jeto de la invencidén, que el metano sulfonil-2 propano sulfi
nato de sodio, asi como aquellos, de entre los citados deri-
vados, que presentan una estabilidad térmica bastante peque-
fia, son susceptibles de ser utilizados favorablemente, solos
o en mezclé, como agentes de expansidn y/o de nucleacidn,
particularmente aplicables a los polimeros termoplésticos.

Por derivados que presentan una estabilidad térmica
bastante pequefia, es preciso entender los que, por calentamien
to a la temperatura de 1902 C, durante 3 minutos, liberan una
cantidad minima de gas, de 50 ml por gramo de materia, expre-
sada en condiclones normales.

Entre los citados derivados susceptibles de ser uti

lizados como agentes de expansidn y/o de nucleacidn, se pue-
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den citar el dimetilsulfonil-l,2 propano, el metilsulfonil-2

alilsulfonil-l propano, el metilsulfonil-2 acetonilsulfonil-l
propano, la sal doble de sodio del &cido metilsulfonil-2 pro-
pano sulfonil acético.

Seglin la invencidn, el o los agentes de expansidn
y/o de nucleacidn son utilizados en dosis comprendidas entre
el 0,2 y el 10%, y de preferencia entre el 0,5 y el 4% en pg
so, con relacibén a los polimeros termoplésticos.

Entre los polimeros termoplésticos susceptibles de
ser utilizados segln la invencidn, se pueden citar los poli-
meros y copolimeros del cloruro de vinilo, del etileno, del
estireno, del cloruro de vinilidenoc.

Los agentes de expaqsién y/0 de nucleacién del pro-
cedimiento segin la invencidn presentan, con relacidén a los
generalmente utilizados tales como la azodicarbonamida, la
ventaja de no colorear los polimeros en el momento de la ex-
pansién vy no sufrir modificaciones de su temperatura de des-
composicidn en preséncia de compuestos tales como las sales
de plomo, de cadmio y de zinc, utilizadas como estabilizantes
de los polimeros y copolimeros del cloruro de vinilo.

La Solicitante ha encontrado lgualmente que la utili"
zacidén en el caso de las poliolefinas, de los agentes de ex-
pansién y/o de nucleacidn segln la invencidn, provoca la reti
culacidén de las citadas poliolefinas.

Se dan a continuacién, a titulo ilustrativo y no 1li-
mitativo, algunos ejemplos de realizacidén de la presente in-
vencidn.

EJEMPLO 1.-

Se utiliza un clorurc de polivinilo de indice de vis

cosidad 80, preparado por polimerizacidén en masa, estabiliza-
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do por 2,5 partes por 100 partes de polimero, de tioglicola

to de estafio. La mezcla polimerorestabilizante se realiza a
1202 C, en un mezclador répido, vy se enfria a continuacién
en una cuba fria. Se agregan a la cuba fria 0,5 partes de un
lubrificante conocido industrialmente bajo la denominacidn
"Cire E", Esta mezcla polimero-estabilizante-lubrificante,
serd denominada mezcla base.

Se agregan a esta mezcla base, 0,2 partes de meta-
no-sulfonil-2 propano sulfinato de sodio anhidro, incorpora
do en un mezclador frio.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varilla pof medio de una miquina de extrusién de un husillo,
provista de un husillo de 20 mm de didmetro, y de una longi-
tud igual a 15 veces su diémetro, y de una hilera para vari-
lla de 5 mm de didmetro de abertura.

El cuerpo de la mAquina de extrusidén se calienta a
1902 C, y la hilera a 1952 C.

Se introduce la mezcla en la tolva de alimentacidn
de la méquina de extrusidn y se aumenta progresivamente la
velocidad de rotacién del husillo hasta 125 vueltas/mn.

La varilla sale de la midquina de extrusidén bien ge-
lificada y transparente. La expansidén tiene lugar a algunos
milimetros de la salida de la hilera. La expansidén es peque-
fa. La densidad de la espuma obtenida es de aproximadamente

1,30. Las celdas son poco numerosas y de un didmetro inferior

al medio milimetro.

EJEMPLO 2.-

A 100 partes de la mezcla base, preparada segin el
ejemplo 1, se agregan 0,5 partes de metano sulfonil-2 propa-

no sulfinato de sodio anhidro, incorporado en un mezclador

frio.
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La mezcla obtenida sirve para la preparacidén de una
varilla, con ayuda de la misma instalacién y en las mismas
condiciones que en el ejemplo 1.

La densidad de la espuma obtenida es de 1,05 aproxi
madamente. Las celdas son finas y casi invisibles a simple
vista. Antes de la expansidn, a la salida de la hilera, la
varilla es transparente, lo que indica una buena compatibili
dad entre el agente de expansidn y el cloruro de polivinilo.

EJEMPLO 3.~

Este ejemplo se da a titulo comparativo.

A 100 partes de la mezcla base, preparada segin el
ejemplo 1, se agregan 10 partes de polimetacrilato de metilo,
conocido industrialmente bajo la denominacién de "Paraloid K
120 N", y 10 partes de clorufo de metileno.

La mezcla obtenida sirve para la preparacién de una
varilla, por medio de la instalacidn descrita en el ejemplo
1. El cuerpo de extrusién estéd calentado a 1752 C, y la hile-
ra a 1762 C,

- A la misma velocidad de rotacidn del husillo que en
los ejemplos precedentes, se obtiene una espuma de densidad
aproximada de 0,15. Las celdas son grandes. Su diémetro pue-

de alcanzar varlos milimetros.

EJEMPLOC 4,~

A 100 partes de la mezcla utilizada en el ejemplo 3,
se agregan 0,5 partes de metano sulfonil-2 propanc sulfinato
de sodio anhidro. La mezcla obtenida sirve para la prepara-
cidén de una varilla, con la ayuda de la misma instalacién y
en las mismas condiciones que en el ejemplo 3.

La espuma obtenida tiene una densidad aproximada de

0,15, como en el ejemplo 3, pero las celdas son mds finas. Su
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didmetro es del orden del milimetro.

EJEMPLO 5.~

A 100 partes de la mezcla utilizada en el ejemplo 3,
se agregan 2 partes de metano sulfonil-~2 propano sulfinato
de sodio anhidro.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varilla con ayuda de la misma instalacidn y en las mismas
condiciones que en el ejemplo 4.

La espuma obtenida tiene una densidad de aproxima-
damente 0,15, como en el ejemplo 4, pero las celdas son més
finas. Su diémetro es del orden de 0,5 a 0,7 milimetros.

EJEMPLO 6.~

A 100 partes de un polipropileno de gradd 6, y de
densidad 0,9, se agregan 2 partes de metano sulfonil-2 pro-
pano sulfinato de sodio anhidro, y se realiza la mézcla en
frio.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varillé’por medio de la instalacidén descrita en el ejemplo l.

El cuerpo de la extrusora se calienta a 2152 C, y
la hilera a 2202 C.

La espuma obtenida, de densidad 0,65; tiene una es-
tructura celular regular. Las celdas son finas, en el limite
de visibilidad a simple vista.

EJEMPLO 7.-

A 100 partes de un polipropileno de gradeo 6, y de
densidad 0,9, se agregan 5 partes de metano sulfonil-2 pro-
pano sulfinato de sodio anhidro, y se efectia la mezcla en
frio.

La mezcla sirve para la preparacidén de una varilla

por medio de la instalacidn descrita en el ejemplo 1.
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El cuerpo de la extrusora se calienta a 2159 C, y

la hilera a 2202 C,

La espuma obtenida, de densidad 0,59 tiene una es-

tructura celular fina, en el limite de visibilidad a simple

vista.

El cuadro 1, expuesto a continuacidn, indica los va

lores de viscosidad intrinseca, determinados en la decalina

a 1352 C, sobre el polipropileno obtenido después de la ex-

trusidén, por una parte en los ejemplos 6 y 7, es decir, en

presencia del metano sulfonil-2 propano sulfinato de sodio

anhildro al porcentaje respectivamente del 2 y 5 % en peso con

relacién al polipropileno, y por otra parte en ausencia del

agente de expansidén y/o de nucleacidn, segin la invencién.

Ejemplo!Ejemplo
CUADRO 1 6 7
Porcentaje en peso del metano sulfonil-2
propanc sulfinato de sodio anhidro, con 0 2 5
relacién al polipropileno.
Viscosidad intrinseca enla decalina a 135QC.J179 205 213

El aumento de la viscosidad intrinseca con el por-

centaje de agente de expansidn y/o de nucleacidn muestra que

este (1ltimo provoca la reticulacién del polipropileno.

EJEMPLO 8.~

A 100 partes de un polietileno de grado 0,7, prepa-

rado por el procedimlento conocido industrialmente bajo la dg

nominacién de procedimiento Phillips, de densidad 0,96, se -
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agregan 5 partes de metano sulfonil-2 propano sulfinato de
sodio anhidro.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varilla mediante la instalacidén descrita en el ejemplo 1.

El cuerpo de la extrusora se calienta a 2402 C, Y
la hilera a 2452 C.

La densidad de la espuma obtenida es de 0,51. Las
celdas son gruesas. Su didmetro rebasa el milimetro.

EJEMPLO 9.~

A 100 partes de un polietileno de grado 1,7 y de den
sidad 0,92 se agregan 53 partes de metano sulfonil-2 propano
sulfinato de sodio anhidro.

Ia mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varilla por medio de la instalacidn descrita en el ejemplo 1.

El cuerpo de la extrusora se calienta a 2102 C, ¥
la hilera a 2152 C.

La espuma obtenida es blanca. Las celdas son muy fi
nas, en el limite de visibilidad a simple vista. La densidad
es de 0,30.

El cuadro 2 expuesto a continuacidén indica los valo-
res de viscosidad intrinseca, determinados en la decalina a
1352 C, sobre el poliletileno obtenido después de la extru-
sidén, por una parte en el ejemplo 9, es decir, en presencla
del 5 % en peso con relacidén al polietileno de metano sulfo-
nil-2 propano sulfinato de sodio anhidro, y por otra parte
en ausencia del agente de expansién y/o de nucleacidn segln

la invencién.

Ejemplo

¢ g g =
et et ot

CUADRO 2
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Porcentaje en peso del metano sulfonil-2
propano sulfinato de sodio anhidro, con 0 5

relacién al polietileno.

Viscosidad intrinseca en la decalina a 135¢C. 200 210

El aumento de la viscosidad intrinseca con el porcen-
taje de expansibén y/o de nucleacidén muestra que este Gltimo
provoca la reticulacidn del polietileno.

EJEMPLO 10.-

A 100 partes de la mezcla base, preparada segin el
ejemplo 1, se agregan 0,2 partes de sal doble de sodio del &ci
do metilsulfonil-2 propano sulfonil acético, incorporado en un
mezclador frio.

La mezcla obtenida sirve para la preparacién de una
varilla, por medio de la instalacidén descrita en el ejemplo 1.

El cuerpo de la extrusora se calienta a 1902 C, y la
hilera a 1952 C.

Se introduce la mezcla en la tolva de alimentacidn de
la médquina de extrusibén, y se aumenta la velocidad de rotacién |
del husillo hasta 125 vueltas/mn.

La espuma obtenida, de densidad 1,20 tiene una estruc
tura celular regular. Las celdas son poco numerosas y estén en
el limite de visibilidad a simple vista. Antes de la expansidn,
a la salida de la hilera, la varilla es transparente, lo que
indica una buena compatibilidad entre el agente de expansidn y
el cloruro de polivinilo.

EJEMPLO 11.-

A 100 partes de.la mezcla base, preparada segln el
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ejemplo 1, se agregan 0,5 partes de sal doble de sodio del
dcido metilsulfonil-2 propano sulfonil acético, incorporado
en un mezclador frio.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidén de
una varilla con ayuda de la misma instalacibén y en las mis-
mas condiciones que en el ejemplo 10.

La densidad de la espuma obtenida es de 0,58. Las
celdas son més gruesas que las observadas en el ejemplo 10,
y de un didmetro inferior al medio milimetro.

EJEMPLO 12.-

A 100 partes de la mezcla base preparada seglin el
ejemplo 1, se agregan 10 partes de "Paraloid K 120 N", 10
partes de cloruro de metileno, y 0,5 partes de sal doble de so
dio del &cido metilsulfonil-2 propano sulfonil acético.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de una
varilla por medio de la instalacidn descrita en el ejemplo 1.

El cuerpo de la miquina de extrusidn se calienta a
1802 C, y la hilera a 1702 C,

A la misma velocidad de rotacidén del husillo que
en los ejemplos precedentes, se obtiene una espuma de 0,09
de densidad. Las celdas son ligeramente més pequefias que las

observadas en el ejemplo 3, y de un didmetro de 2 a 3 mili-

metros.

-EJEMPLO 13.-

A 100 partes de la mezcla base, preparada segin el
ejemplo 1, se agregan 10 partes de "Paralolid K 120 N", 10
partes de cloruro de metileno, y 2 partes de sal doble de so
dio del acido metilsulfonil-2 propano sulfonil acético.

La mezcla obtenida sirve para la preparacidn de

una varilla con ayuda de la misma instalacidén y en las mis-
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mas condiciones que en el ejemplo 12.
La espuma obtenida tiene una densidad de 0,08. Las
celdas tienen un dilmetro del orden del milimetro.

EJEMPLO 14.-

A 100 partes de polipropileno de grado 6 y de 0,9
de densidad, se agregan 2 partes de sal doble de sodio del
Acido metilsulfonil-2 propano sulfonil acético, y se reali-
za la mezcla en frio.

La mezcla obtenida sirve para la preparacién de
una varilla por medio de la instalacidn descrita en el ejem-
plo 1.

El cuerpo de la miquina de extrusidén se calienta a
215¢ C, y la hilera a 2202 C.

La espuma obtenida es blanca, de estructura regular
y de 0,5 de densidad. Las celdas tienen un didmetro del or-
den del medio milimetro.

El cuadro 3 indicado a continuacién expresa los va
lores de viscosidad intrinseca determinados en la decalina a
1359C, sobre el polipropilenc obtenido después de la extru-
sidén, por una parte en el ejemplo 14, es decir, en presenw ..
¢cla del 2 % en peso con relacidn al polipropileno de sal do~
ble de sodio del &acido metilsulfonil-2 propano sulfonil acé-
tico, y por otra parte en ausencia del agente de expansidn

y/o de nucleacién segin la invencidn.

Ejemplo
CUADRO 3 14
1
Porcentaje en peso de sal doble de sodio !
1
del Acido metilsulfonil-2 propano sulfo- i o] 2




nil acético, con relacidn al polipropileno

Viscosidad intrinseca en la decalina a 1359C.1] 179 207

ot o o ) e o ) )

5 El aumento de la viscosidad intrinseca con el por-
centaje de ageﬁte de expansidén y/o de nucleacibn, muestra
que este Gltimo provoca la reticulacidn del polipropileno.

NOTaA
En resumen la presente patente de invencidn se con
10 trae a las siguientes reivindicaciones:
la.~ "Perfeccionamientos en la fabricacidn de productos ter-
moplésticos", caracterizados porque los agentes de ex-
pansidn y/o de nucleacién particularmente aplicables a los
polimeros termoplésticos estén constituidos por el metano
15 sulfonil-2 propano sulfinato de sodio y sus derivados de
foérmula: '
C?S
CH3 - 502 - CH =~ CH2 - 502 - R,
férmula en la cual R representa un radical orgénico tal como
20 el fehilo, alcohilo, cicloalcohilo o heterociclico, eventual
mente sustituido, epoxi, alcohol, &ster, cetona, amida, nitri
lo, acido o sal de &cido, eventualmente sustituido, bencilo
sustituido o arilo de orden superior eventualmente sustitui-~
do, y de estabilidad térmica bastante pequefia.
28.- "Perfeccionamientos en la fabricacidén de productos ter-
moplésticos", segln reivindicacibén 18, caracterizados
porque los agentes de expansidn y/o de nucleacidén utilizados
liberan, por calentamiento a la temperatura de 190igrados

centigrados durante 3 minutos, una cantidad minima de gas,

de 50 mililitros por gramo de materia, expresada en condi-
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38.~ "Perfecclonamientos en la fabricacién de productos ter
moplésticos", seglin una cualquiera de las reivindicacio
nes 13 y 28 caracterizados porque los agentes de expansidn
y/o de nucleacidn, derivados del metano sulfonil-2 propano
sulfinato de sodiq estén escogidos en el grupo formado por
el dimetilsulfonil-1l,2 propano, el metilsulfonil-2 alilsul-
fonil-l propano, el metilsulfonil-2 acetonilsulfonil-l propa
no, la sal doble de sodio del &cido metilsulfonil-2 propano
sulfonil acético.
4a.- "Perfeccionamientos en la fabricacidén de productos ter
mopldsticos™, segln reivindicacién 1@ caracterizados
porque los agentes de expansién y/0 de nucleacién son utili-
zados en dosis comprendidas entre 0,2 y 10 por ciento en pe-
50, con relacidén a los polimeros termoplésticos.
53.~ "Perfeccionamientos en la fabricacién de productos ter—
moplésticos", segOn reivindicacidén 428 caracterizados
porgue los agentes de expansidén y/o de nucleacidn son utili-
zados en dosis comprendidas entre 0,5 y 4 por ciento en peso,
con relacibén a los polimeros termoplésticos.
63.~ "Perfeccionamientos en la fabricacibén de productos ter
moplasticos™, segin reivindicacidén 18 caracterizados
porque los agentes de expansidén y/o de nucleacidn son apli-
cables a los polimeros termoplésticos elegidos en el grupo
formado por los polimeros y copolimeros del cloruro de vini-
lo, del etileno, del estireno, del cloruro de wvinilideno.
7&.~ "PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE PRODUCTOS TER-
MOPLASTICOS", segin queda descrito y reivindicado en
la precedente memoria y nota reivindicatoria que consta de

13 péginas mecanografiadas.

Madrid, 3 SEP’ @m
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