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Procedimiento para la obtencion de materiales

espumedos. :

et gttt

Sottsitants: BADISCHE ANILIN- & SODA~FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemena, residente en 6700 Ludwigshafen,

Repvblica Federal Alemana,

Is pres sente invencidn se reflere 2 un proce-
dimiento para 'la obtencidn de materisles espumedos
.- Pe .
a pariir de polimeros que, como grupo lateral, con-
ticnen ésteres de slcoholes terciarios.

5. La patente alemana 1 109 883 da aconocer un
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procedimiento para el espumacdo de polimeros de acrilatce
ée terc.butilo o metacrilatos de terc.butilo por calentgy
miento de los polimeros para disociar el isobutileno, a
temperaturas superiores a su zona de reblandecimiento ¥y
5. expansidn. Este procedimiento no satisface sin embargo
plénamente, ya que la disociacidn del isobutiléno se efec
. tia 2 temperaturas relativamente elevadas y sélamente se
obtienen materiales espumados de células gruesas.

.

Ia presente invencidn tiene por cometido desarro-
10, llar materiales espumados a partir de polimeros que con-
tienen grupos éster de alcoholes terciarios, donde no se

presentan los inconvenientes arriba citados.
| Se ha descubilerto que se pueds soluclonaor este co
metido si, en el sistema acuoso de polimeros que contie~
15, ‘ " nen copolimerizados ésteres de dcidos polimerizables eti
ilénicamente insaturadoé, con 3 o 4 atomos de carbono, con

alcoholes terciarios, con 4 a 8 stomos de carbono, se ajus

2
—

ta un pH de 2,0 a 0,1, el agua se evapora ¥y se calicnta
a una temperatura por encima del punto de descomposicion

20. del éster del dcido carboxilico.

Mientras los polimeros empleados segin el procedi-
7 miento de la patente alemana 1 109 883 disocian el isobu-
tileno sélemente a témperatura relativemente alta, por
ejemplo, 150 a 160°C, la disooiacién de la olefina tiene
25, lugar, en los polimeros a emplear segin el procedimiento
de la invenéién, ya a temperaturas considerzblemente més
. bajas. .Los cuerpoé-espumados obtenidos segin la presente
in#encién se‘caracterizan por una constitucidn de cédlulas
especidlmente finas.

30. Esteres de alcoholes terclerios adecusdos zon los
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de acidos polimerizables, etilénicemente insaturados, . .

~con alcoholes alifdticos o cicloalifdticos con 4 a 8 ato

mos de carbono, preferéntemente sin embargd,,con'4 dtomos
de carbono, es decir, los ésteres del butanol terciario.
Esteres de alcoholes terciarios adecuados sén'los de dei-
dos carboxilicos copolimerizables, etilénicamente insatu-
rados, que contienen de 3 a 4 dtomos de barpono, tales
como el deido acrilico, metacrilico o maleico.

Como comonémeros que, en caso dado, pueden formar
el polimero Juntc a los ésteres insaturados de alcoholes
terciarios, son adecuados los compuestos copolimerizgbles,
etilénicamente insaturados, tales como, por ejemplo, el
éster de acrilo o el éster de metacrilo de alcoholes con
1 a 9 dtomos de carbono, ésteres de vinilo, cloruro de
vinilo, cloruro de vinilideno, estireno, butadieno y‘_
otros.

Especiélmente'ventajosos para el procedimiento de
la presente invencidn son aquellos polimercs que, ademds
de los ésteres de alcoholes terciarios de dcido carbox{li
co, contienen gcldos copolimerizables ocopolimerizados. Aci
dos adecuados son, por ejemplo, el dcido acrilico, meta-
crilico o maleico. Tienen especial préferencia los dcidos
copolimefizables gque tienen una constante de disociacidn
superior a 10~4.

Como &ecido copolimerizable con una constante de
disociacién superior a 10™% entra preferéntemente en con-
sideracidén el dcido vinilsulfénico. Tembién se pueden
emplear, por ejémplo, el 4eido estirenosulfénico, el deci
do 3-metacriloxi~propil~(§ —etil)sulfdénico, el deido

3~acriloxi-propil-(§ -etil)-sulfénico, el Zeido vinilfos-




10.

15.

20, -

PR

fénico y otros. EL contenido en un dcido copolimerizabl
de este tipo en el copolimerc asciende entre 0,1 y 1C,
preferéntemente entre un 0,5 y un 6 % en peso, referido o

la cantidad total de los mondmeros. Debe destacarse, ods

més, que la copolimerizacidén de un 0,1 & un 40 % en peso,
preferéntemente de vn 0,5 & un 20 % en peso, referidc &

la cantidad total, de mondmeros con un grupo fuériemente

polar tal como acrilo nitrilo o metacrilo nitrilo, aporis
ventajas. Los polimeros empleados segin la presente in~
vencién tienen un valor K (segin Tikentscher) gue &s su-
perior a 25. :

Los polimeros se pueden obtener por polimerizecidn

en suspensién o, en forma especidlmente sencilla, POT po-

_ limerizacidén en emulsidn. Ies dispersiones asi obtenidas

pueden secarse y espumarse en un s0lo proceso de trabsjo
o bién pueden secarse primérsmente con cuidado o también
coagularse y espumarse a continuacidn.

Los polimeros se elsboran en un sistema acuoso. Por
sistemas acuosos se entienden soluciones y, preferéniemen-—
te, dispersiones. Ias particulas dispersadas tienen por
lo general un dismetro de 0,15 a 0,4 micras.

‘Segﬁn el procedimiento de la invencidn, se evapora
el agua de los sistemas acuosos de 1los polimeros, venta jo~
samente primero por debajo de la temperatura de descompo-
sicidn de los polimerocs que contienen grupos éster tercis
.rios, es decir, por debajo de la temperatura & la cual se
disocian las olefinas. Los polfmeros secos, asi obteni-
dos, que tienen un contenido residual de ague de un 10 %
como mgximo, preferéntemente inferior a un 3 %, especigl-

q
mente inferior a un 1 %, se calientan a continuscion a2
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temperaturas por encima de la temperaturalde descomposi4
cidn del polimero, con lo cual se inicia la descomposi-
cién. Este proceso se puede reglizar tanto a presién
normal, presign reducida o también a presidn elevada,
por ejemplo, en una prensa. En'egte Wtimo de los casos
se obtiene ya desde un principio una superficie lisé 0
bien gramulada, segin la superficie de la place de 18
prensa. Trabajando a presidén normal la superficie se
vuelve algo irregular. Trabajando a presidn reducida se
eliminan con especilal rapidez los gases de expansidn que
se presentan durante el proceso de espumaoién.' ' .
Por tenperatvra de descomposicién de los ésteres
de dcido carboxilico se entiende la temperatura a la cual
los ésteres de dcido carboxilico.copolimeriiados‘se desdo
blan en deidos carboxilicos y olefinas. Ia temperatura -
de descomposicion depende de distintos factores, pﬁr ejem

plo, de la clase de los ésteres de acido carboxilico em~

" pleados y su contenido en el polimero. ILa temperatura

de descomposicidn se debe determinar para cads caso.

Ia descomposicidn de polimeros con grupos éster
terciarios depende ademds del pH en un sistema acuoso. Por
esta razdén los sistemas acuosos, que contienen los poli-
meros, se deberan ajustar antes de secar y del proceso de
descomposicion, a un pH de 2,0 a 0,1. Ventajésamente se
trebaja en un margen de pH entre 1,5 y 0,1.. De esta mane
ra se forman espumas de células especidlmente finas. Esta
medida de ajustar un pH reducido permite un proceso de
descomposicidn ya a partir de 7000 sin'que el tiempo ne-
cesario para ello sobrepase considerdblemente los 30 minn

tos. TFrecuéntemente es conveniente efectuar la disocia-

et b
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cidn de olefinas a temperaturas por debajo de los 17 a,
£l ajuste de un pH reducido se logra mediante adicidn de
gcido sulfirico, decido fosfdrico, acido bencenosulfduico,
4oido toluenosulfénico o de compuestos que disocian dci-
dos.

Las temperaturas y la duracién del calentamiento
convehientes e aplicar en cads caso dependen de la compo~
sicidn del polimero empleado y de los restantes aditivos
en caso dado empleados. Las temperaturas mas convenien-—
tes se encueniran en la maeyoria de los casos en lz zona
eétre 70 y 170°C, preferéntemente entre 100 y 140°C y la
durécién del calentamiento en la zona entre 30 sezundos
¥ 30 minutos, preferéntemente 2 y 15 minutos.

Se ha demostrado ademds que, segun unz forme de
ejecucidn especidlmente ventajosa del procedimiento, s
los polimeros que contienen grupos éster terciarios se
les adicionan ventajésamente compuestos polifuncionales
que pueden reasccionar con los grupos gcidos del polimerc
liberados durante el proceso de descomposicion, por ejem
plo, alcoholes polifuncionales, tales como glicerina, gli
col y otros. De esta manera se logre una reaccidén que le
da, al material espumado una mayor estabilidad conira los
efectos del agua. Tales compuestos se puedén adicionsr

en cantidades de un 0,5 a 60 %, preferéntemente un 3 a

25 % en peso, referido a la cantidad del polimero emplea~

do.

Para aumentar la estabilidad de los materiales es-
pumados contra le influencia del agua, es posible, asimis
mo, hacer reaccionar los grubos carboxilo de la espuma po

limera con compuestos polifuncionsles, despuds de efeciuvor
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el proceso de descomposicidn, por ejemplo, con aminas pgv
livalentes, isocianatos o también iones de metal poliva—
lente, tales como iones de aluminio, cromo 0 caiéio.

Es posible llevar una serie de otras propiedades
importantes, al nivel deseado, talgs coﬁo résistencia
al frio, a la abrasién; y otras, comblinando los polimeros
a emplear segin la presente invencidn con otros polimeros.

Ia mancra mas sencilla para efectuar esto, consiste en adi

cionar a los sistemas acuosos otras emulsiones, soluclones

o dispersiones acuosas y efectuar ei procedimieqto con es-
ta mezcla. Asi se puede mezclar, por ejemplo, una dispery
sidén de un copolimero del ecrilato de butilo con dispersio
nes a base de cloruro de polivinilidenc, cloruro polivin{li
co, éster de poliamcrilo, éster de ﬁolimetacrilo, ésté:_dew'
polivinilo, poliolefinas y otros. Pero también es posible
preparér estas mezclas de polimeros adicidnando'a'lasidis—
persiones acuosas otros polimeros en forma de polvos..Esto
es especldlmente conveniente cuahdo es dificil preparar
los otros polimeros en forma de dispersiones.  BEste es el
caso, por ejemplo, en las poliolefinas. En este caso se
puede mezclar los polimeros dispersados, que contienen los
grupos éster terciarios, con polvos de polietileno que se
reparten  homogéneamente y a continuacidn proceder como
arriba se ha iﬁdicado.

También es posible naturdlmente incorporar en una
dispersidn acuosa los polimeros a adicionar en forma de
soluciones. Esto es por ejemplo de interés cuando se
guiere combinar-con polimeros que, por -una parte, son muy
dificiles de preparar en dispersidn, por otra son sin em-

bargo tan blandos que tembién su preparacién en forms de
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polvo causa dificuliades. Este es, por ejemplo, el zusc
del poliisobutileno que conveniéniemente se incorpora en
las dispersiones a través de una solucidn en hidrocarbu-
ros glifdticos. En general es conveniente emplear tales
cantidades de otros polimeros que, por una parte del po-
limero a emplear segin la presente invencidn, correspon-
dan 0,1 a 10, preferéntemente 0,5 a 2 partes de otros pe
1limeros.

Toda la mezcls deberd confener siempre copolime~
rizado como minimo un 5, preferéntemente mds de un 10 %
en peso de ésteres de alcoholes terciarios en los poli-
neros. Ia cantidad depende de las propiedades deseadas
del material esPqudo.

El calor necesario se puede aportar a los matferia-
les plasticos a expandir en distintas formas, por ejemplo,
mediante gases calientes, liquidos calientes, rayos in-
frarrojos, calefaccidn de alta frecuencia y otros métodos
conocidos en la téenica.

Para obténer cuerpos celulares moldeados a partir
de los copolimeros, se puede preparar s partir, del poli
mero sin expandir, uwna pieza en bruto y expandir esta, en
cago dado empleando un molde, A

Para la obtencidn de cuerpos moldeados poroseos es
asimismo interesante un procedimiento en el cual los pro-
ductos granulados, de particulss finas, se expanden en
un molde que no cierra herméticamente sl gas. Se han de
entender por tal agquellos moldes de los cuales puede salir
el aire cuando el hueco interior se llens con el material
en expansion. En este caso se ajusten la cantidad y el vg

lumen del molde de tal maners que el material a expandir
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ejerza una ligera sobrepresidn sobre el interior de las -
paredes del molde. Ias particulas tienen conveniéntemen-f
te un digmetro de 0,1 a 2 mm, = De ‘esta manera se sueldan
los distintos'grénulos de material pldstico entre si du-
rante la expansidén y forman un cuerpo moldéado de medi~-
das correctas.

Loé cuerpos celulares obtenidos segﬁn el procedi-
miento de la invencidn se pueden'empleér con .buenos re-
sultados en distintos ramos de la téenica. Sﬁn, por ejem
plo, adecuados como material.aislante contra;el'calor, el
frio y el ruido. .

Las partes indicadas en los ejemplos'éon.partes en
peso. | -
Ejemplo 1 .

Se polimerizan 94 partes de acrilato devterc.buti—
lo, 4 partes de acrilato de metilo, y 2 partes de dcido
vinilsulfénico a 55 a 60°C en presencia de 3 partes de pg
rafinsulfonato sddico, 0,5 partes de productc de adicidn
de éxido etildnico a alcohol de aceite de espefma, 0,6
partes de persulfato potdsico, disuelto en 150 partes de
agua., La dispersidn tiene un pH de 1,05.

Se calienta el polimero en emulsién asi obtenido,
que se secd durante 5 horas a 30° en el armario con aire
en circulacidén hasta tener un contenido de agua reéidual
de wn 1 %, durante 15 minutos g una temperaturs de 100°¢
y se obtiene un cuerpo espumado con un pesé especifico de
0,04.

Ejemplo 2 _
Se polimerizan 89 partes de acrilato de terc.buti-

lo, 6 pertes de deido vinilsulfénico y 5 partes de acrile

~

o)t 8
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to de metilo a 53°C, con 4 partes de producto de adicidn
de bxido etilénico a octilfenol, 0,5 partes de vinilsul-
fonato sédioo!.O,S partes de persulfato potdsice por 150
partes de agua. La dispersidn tiene un pH de 1,95.

Calentando el polimero, secado como en el ejernplo
1 (contenido residual de aguas wn 0,5 %), a 80°C éste co-
mienza a espumar después de unos 7 minutos, obteniéndose
un cuerpo espumado con un peso especifico de 0,020.
Ejemplo 3

Se mezeclan 10 partes del polimero, preparado”en
emulsidn segin el ejemplo 2 (calculado como sustancia sé-
lida), con 40 partes de un polimero en emulsién de 91‘pa£
tes de cloruro de vinilideno y 9 partes de acrilato de mg
tilo, se ajuste a wn pH de 1,3 ¥ la mezcls se seca cuida~
désamente hasta un contenido de agua residual de un %,5%.
La mezcla obtenida se calienta & 100°C ¥y se obtiene, des-
puds de 12 minutos, una espuma com un peso especifico de
0,027
Ejemplo 4
' Se mezelan 100 partes del polimero, preparado en

emulsidn segin el ejemplo 2,.con 1,5 partes de un polime-

‘ro proparado en emulsion de 2 partes de vinilpirrolidona

¥y 1 parte de propionato de vinilo, se ajusta a un pH de
0,2 y se seca hasta un contenido de agua residual de 0,7

y en este estado se calienta a 100°C.

-Ejemplo 5

Se mezelan 100 partes de un polimero de emulsidn
preparado segun el ejemplo 2, con 20 partes de una SOlu-
cldn acuosa al 15 % de polivinilmetilédter, se ajusta a un

9
pH de 0,5 y se seca a unos SOOC hasta un -contenido de agua
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residual de un 2,0 %.
| El material asi obtenido se espuma gl irradiar con
rayos infrarrojos a una estructura espumada con un peso
especifico de'0,01.
Ejemplo 6 , o

Se ajustan 100 partes de un copolimero de 93 par-

" tes de acrilato de terc.butilo, 4 partes de acrilato de

n-butilo y 3 partes de acrilato de'metilo,'én dispersidn
acuosa, con una solucidén acuosa. de dcido fosférico y al-
cohol graso oxietilado a un pH de 0,6. v

Ia mezcla se seca hasta un contenido en agua de un
3%y a continuacidn se calienta durante 5 minutos a 120°.
Se forma una espuma de células finas.
Ejemglo;Z

En forms semejante a la ael ejemplé 6 se ajusta
una dispersidn de un copolimero de 90 partes de metacri-
lato de terc.butilo, 4 partes de acrilato de etilo y 6
partes de deido acrilico a un pH de 1,5. Se seca hasta
wn coutenido de agun de wn 2 % y se oaliehta ) 130°C. Se
obtiene una espums de células finas, .
Ejemplo 8

En forma andloga a la del ejemplo 6 se mezclan
100 partes de una dispersidn (al 40 %) de un copolimero
de 95 partes de acrilato de terc.butilo y 5 partes de
agerilonitrilo priméramente con 10 partes de etilenglicol,
y 8e seca. Para espumar se calienta a 14000.

Un polimero secado conforme al modo de trabajo del
ejemplo 1, se desmenuza obteﬁiéndose particulas con un

didmetro medio de 2 mm. Se llena un molde mbtdlico perfo

P O I T i S RO
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. la tebla siguiente. Ias dispersiones obtenidas se a

rado hasta los 3/4 de su volumen con estas particulas.

El molde llensdo se calienta con alre ealiente g unocs

0
150 C de manera que les particulas se espuman y se sintg

rizan entre si.

Ejemplo 10

Mediante polimerizacidn en emulsidn se preparan

copolimeros con la composicidn de mondmeros indicads en

R
REDS

o

_tan a un pH de 1,5 ¥y se secen de manera que quede un con

tenido de sgua residual de un 2,8 %. Los polimeros-se

calientan durante 7 minutos a 120°C, se obtienen meteris~

" les espumados de células especidlmente finas cuyo peso

’ por litro se indica en la tabla.

T ABLA
: Composicién de monémeros | Partes en Materigl espuria—
- |del copolimero . peso do g/litro
|Aerilato de terc. butilo 93 30
- |Propionato de vinilo 1
Acrilato de ferc.butilo 90 50
. - [Estireno 7
Acido acrilico 3
Acrilato de terc.butilo 78 80
Cloruro de vinilo 20
Acido vinilsulfénico 2
Acrilato de terc.butilo 50 60
Acrilato de etilo 50 |
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PABLA (continvacidn)

Composicién de monémeros |Partes en Material espuna--
del copolimerd Peso do g/litro
Acrilato de terc., butilo 20 - . 100
Lorileto de etilo 80 -
Metecrilato de terc.butilo 50 | - ' 80
Metacrilato de etilo 50 - o
Aerilato de terc.butilo 80 g0
Semimaleinato de terc.bu- - 20 ’
tilo

-NOTA- :

Descrita suficiéntemente la naturaleza delrinvénto,
asi como lz menera de realizarlo en la préctica, debe ha~
cerse constar que las disposiciones anteridmente indica-
das, son susceptibleé de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su prihcipio fundamentsl. También se hace
conster que el invento corresponde a uns Solicitud de Pa~
tente, presentads en Alemanie, con fecha 30 de diciembre
de 1969, bajo el n'meroc P 19. 65 588.0, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios gque conceden los Convenios Iﬁterng
cionzles en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Eepafia, sobre: PROCEDIMIENTO PA-
RA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMADOS; caracterizéndose
por Lo siguiente:

18 .~ Procedimiento psra la obtencidn de materisles

espumados, por calentamiento de polimeros que contienen

v
Y
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copolimerizados ésteres de doidos polimerizables, etiléd-
nicamente insaturados, con 3 0 4 dtomos de carbono; con
elcoholes terciarios con 4 a 8 atomos de carbono, a tem-
peraturas elevadas, caraclterizado porque el pH de los
sistemas acuosos de los polimeros se sjusta & un valor
comprendido entre 2,0 y 0,1, se evapora el agua ¥ se¢ ca-
lienta a temperaturas por encima del punto de descomposi-
cibén del éster de dcido carboxflico.

- 28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ce-
racterizado porque dichos polimeros contienen copolime-
rizado de un 0,1 a un 20, preferéntemente de un 0,5 a un’
6 % en peso, referido a los mondmeros, de un acido copo-
limerizable. -

3%,~ Procedimisento segin las reivindicaciones 1 ¥y

2, caracterizado porgue dichos polimeros contienen copo~

‘limerizados dcidos copolimerizables con una constante de

disociaeién superior a 1074,
8 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2
¥ 3, caracterizado porgue las particulas de los pelimercs

se callentan en moldes después de evaporar el agua ¥y se

sinterizan.

55'0"‘ PI"OG

dimiento para la obtencidn de materiales

ésPumuﬁbB;tal ¥ ¢omo queda jyfﬁanciélmente descrito en la

1. GOMEZ ACEBO Y MODEY
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