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PRQG’EDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOLDEADOS
DE MATERIAL ESPUMADO DE POLIMEROS OLEFINICOS FINAMENTE
PARTICULADOS, ESPUMAbOS.
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La presenteuinvenoién se refiere & un procedi-
miente para la obtenclén de ocuerpes moldeados de material
espumado, & partir de polimeros olefinicos finamente pay-
tiouledos, espumados, mediente mezcla de polimeros olef{-

5;‘ nicos finamente particulados, espumados, con aglutinentes
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endurecibles libres de disolvente, compresidn de la meg
cla enun 5 & un 70 % de su volumen & granel y endursci
miento d8 la mezcla bajo presién., En la publicacidn de
la solicitud de patente elemana 1,669,648 se desoribe -
un procedimiente pare la obtencidén de cuerpos moldesdos
de polIimeros olefinicos espumados, segin sl cual polime
ros olefinicos finamente particulados, en forma de ez
pume, @e mezoclan con aglutinanies endurecibles 1ibres_
de disolvente, las mezclas se comprimen en un 5 & wn -
70 % de su voldmen a grenel y se endurecen bajo presidn.
Segin este prooédimiento, no se obtiene en todos los =
casos une unién suficientemente firme de las particulas
espunadas, espéoialmente ocuando e emp;ean bartioulga -
sspumadas que tiensen un didmetro de molo pocos milime-

tros.ASi ss someten sstos cusrpos moldeados de mateiieal

- espumado & una fuerte solicitud de flexién o pandeo, se

rompen en los lugares de unién de las perticulas espums
das, :

El éqyetido de la invencién era mejorar él pro
cedimiento pargfla obtencién de cuerpos moldeados de ma
tefial éspumadé; mediante mezcla de polimeros olefinicos
finamente periioulsdos, espumados, con aglutinaptea‘en~
durecibles, libres de disolvente, compresidén de la mez-
cla en un 10 a un 80 % de su volumen & grénel y endurs-
oimiento de la mezcla bajo presién, de manere que se ob-
tengen materisles sspumedos, en los cuales las paptigulaa
espumadas estan mas firmemente unidas entre si que en sl
prooedimiento conocido.

Este cometido se soluciona, segin el promen~

te invente, ai las partfoulas espumades, antes de mez-
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clarlas con el aglutinante, se irradian en presencia
de bxigeno con rayos de electrones o rayos X,

Como es saebidoe, irradiando 1los polimeros de
etileno con rayos energéticos, se reticulan los polf-
meros, Era sin embsrgo sorprendenie que las particu-~
las espumadas de polimeros oléfihicos, que én presen
cia de oxigeno hayen sido sometidas a los efectos de
une reducids dosis de rayos energéticos, se puedan pa-
gar mes firmemente entre sf con un &glutinante libre
de disolvente de polioles e isdcienatos que las mismes
partfculas espumadas sin irredisr o que las particulas
que, en una atmdsfers de nitrdgqho, se trateron oon -
rayos de electrones, Las particules a emplear segin
1s presente invencién conbienen de un 0,5aun 5%
en peso de partes retlculadas.

Los p&limerop olefinicos que entran en con-
sideracidn tienen por lo general une criastalinidad de
rayos X de mds de un 20 %. Son adeouasdos, por e jemplo,
los homopolimeros del etileno y del propiieno, asf -
oomo los copolimeros de estos mondmeros, Tembidn son
adecuados lqs copolimeros del etileno con otras ole-
finas, por ejemplo, n~buteno u otros monémeros etild
nicamente insatufados. Estos copolimeros contienen co
mo minimo un 50.% en peso de etileno en forme polimera,
Preferentemente, mse empleen copolimeros del etileno
que contienen, eopolimerizadé, de un 5 2 un 30 % en
peso de un dster de deido acrilico o metacrilico o un
éstexr de un dcido vinilecarboxilico, por e jemplo, ace-—
tato de vinile. Se obtienen adhesiones especialmente

gélidas de laé'particulas egpumadas, si se emplean -
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copolimeros de etileno que contiensn grupos carboxilo
copolimerizados, por ejemplo, terpolimeros de etileno,
asorilato de terc.butilo y deido merflico. Estos poli~
meros se obtienen en la polimerizacidn a élta presién
de etileno con acrilato de terc.butilo bvajo dimociacidn
parcial de los grupoe terc.butildster. Los polimeros de
etileno contienen en este caso de 0,1 a& 7 moles % de =
grupos de dcido carboxflico en forme copolimerizade.
Los polimeros olefinicos se espuman segin -
procedimientos industriales conoci@oa, por ejemple,
pbr mezcle de los polimeros oon un agente de expansidn
en una extrusionadore, & temperaturas por encima del
punto de transicidn vitrea dé los polimeros, enfrie~
miento de la mezcle expandible a temperaturss que se

encuentren en las proximidedes del punto de transioién )

vitrea del polimero oleffnice, extrusidn de 1a mezcle
_expendible & través de wna boguilla y desmenuzacién del

‘.ottrusionada que contiene el agenﬁe de éxpansi6n inme-

digtamqnto desp?és de abandonar la boguilla. Como ngen-

tes de expansiﬁﬁ se emplean, en primer luger, hidrocer-

buros que tienen hasta 7 4tomos.de~carbono,.aai cono

hidrocarburos clorados. En funcién del dimetro de las

particules, es necesario mometer las particulas & un
almecenamiento ulterior & temperaturas y presiones sle-

vades, Las particules se almecenen, por ejemplo, & pre-

siones entre 2 y 8 atmésferas y a temperaturas de hasia

202C por debejo del punto de transicién vitres del po-

lImere olefinice., Se obtienen entonces partfoulas totel
mente espumadaa¥ de células cerradas, de Lloa polimeros
olefinicos, S

1
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Les particulas totalmente espumadas que me
emplean parae el procedimiento de la presente invencidn
tienen por lo generel un didmetro de 3 a 21 milimetréa,
preferentenente 6 & 12 milimetro= y un peso a‘granel de

5 & 100 gremos por litro, pfeferentementé de 10 & 36 -

-gremos por litro. Las perticulas empumedas se irradian

en presencie de oxIgeno pure o de gmses que contengan
ox{geno, tal como eire, en instalaciones aceleradoras
de eleotrones, Las particulas espumadas se pueden tra—
tar también con rayos X o reyos de cobalte, en presencie
de gases que contengan oxigeno.

Le désis de irrediacién se encuentrae entre 0,5
y 10 Mrad. Cuando se hen de preparar materiales espuwmados
de resistencia tdrmica especialmente alta, se pueden irra
diar tembién las particulas sspumades ocon une désis supe~
rior a la medide necessria, por ejemple 80 Mrad. La& par~

tfoulas expandidas contienen entonoces haafa'un 70 %"on

" peso de partes rgticuladaa}

- Les polimeros de etileno finamente particulados,’
espumados e irradisdos en presencia de oxigeno, se mez-
clen con 1las mezoclas de aglutinantes usueles de poliisocia
natos, polioles, catalizadores y en caso dado agentes -
auxiliaedores, tales como estebilizadores, plastificantes,
colorantes, materiales de carge y agentes ignifugos,

Como productos de partide para la obtencidén de
mezclas de aglutinantes se empleen convenientemente di-
y/o poliisocianatos alifdticos y/o preferertemente aro-
méticos, tales como hexemetilendiisocianato, 4,4'-,
2,4'- y 2,2'~dlimwocianate~difenilme teno, 1,5~diisocienato-

naftaleno, l,4-~diisocianato~benceno, 4,4',4"~triiaoeiahato~
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trifenilmetano, polifenil-polimetilen-poliisocisnatos, -
2,4,6-t0luilen-triisocianato &, preferentemanfe,;2,4~_

0 bien 2, 6Adiia;cianato-tolueno y el cémpuesto~de 8Q1-
cidn conocido de 1 mol de trlmetilolpropano ¥ 3 noles
- de diisooianatotoluano.
Como polioles se emplean polioterqlea y/o
pol;eaterolea que pueden ser de cadena no remificade,
de cadena remificade o de cedene parcialmente ramifi-

cada, Por ejemplo, entren en oonsmderaoién_los polie?eroiea

10 que se Sbtienen por poliaIboxiléoi65“&8“Ei56hdi§d'dié'é'
| 'ﬁolivalentes, preferentemente di~ y/o trivalentes, tales
como etilengliool, propilenglicol, trimetilpropenc y gli
‘oerins, con dxido de etileno y/6 éxido de prepilenc. Tam
bién se pueden emplear lans mezclas de diferentee éxidon
15; jpolialquildnioos, por ejemplo, aquélloa obtenidoa de megz -
. olas alcohdlioas por adioidn de 6x1do de etileno y/u
bxido de propilono.

. -Lios poliesteroles se condensan gepér@imente a
partir de doidos dlotrboxflicos alifdtices y/o aromdti-:
ZQ, ' bou, tales como #doido ftélioo, doido tereftélioo ¥y pre~
'ferentemente doldo adfpice, doido sebdoioo, Zoido glutd
rico ¥ doido auooinioo y di~ y/o trielooholss, tales -
como gliool, etilglicol, butanodiol, hexanodiol, glice -
rine y trimetilolpropeno, e tempersturas elevades, éni'
254 oeso dado, en presencia de oatalizadores, tales como -
' seles de titanio o alooholes,
Loz poliolem adecuados poseen pesos moleculeras
de 300 a 5000, preferentemente de 1200 a 3200 e Indices
" nidroxilo de 30 a 85, preferentemente de 50 & 75+ Los

304 poliisocilanatos y los polioles me emplean en tales pro -
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porclones cuantitetivas que por equivalente de grupo
hidréxilo de los polioles se presentan 1,01 e 1,1,
preferentementé 1,02 & 1,05 equivalentes de grupos
igoclianete de los di- y/o poliisocienstos, De ésta ma-
nera se obtienen mezclas de aglutinéntes queAaun contie
nen grupos isocianato libres,

ComO‘gatalizadores pare el endurscimiento
de la mezole de mglutinantes se han dcreditadoe, pdr
ejemplo, las sales de estaﬂb} tales como dilaurate de
dibutilestafio y octoate estenmase y las eminas terois
rias, fales cono 1, 3-dimetii-imidazolg dietiientriamina,
N—2~dimetilamino—etil—N~matil~etanolamina y trietilendis
mina, _ ,

Las mezclas de aglutinantes, que contienen
imocianato, pueden contensr ademds ulteriores aditi~
vos, tales como materiales de cargs, agoﬁtes ignifugos
o colorantes, 7

Le dosificacién de los aglutinentes, por uni-
ded de volumen de las partfculas expandidaa a grenel,
se puede variar entre dmplios mdrgenea y se enocuentre
por regle general entre 1 y 20 kilogrdmos por métro
cﬁbioo, preferentemente entre 3 y 10 kilogrdmos por
metro cibico,

Los polimeros de etileno espumados y las -

. mezclam de aglutinantes que contiene imocianate, sa -

mezclen intensamente en une instalacién mezcladera de
giro rdpido, durente aproximedamente 3 & 10 minftes,
y & contimiacién se llena en moldes, Las mezclas de
reacoién se comprimen entonces en un 10 & un 80 %,

preferentemente en un 40 a un 70 % de su volimen 8 -
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grenel original. Segin la presidén empleada se obtisenen

cuerpos moldeados de particules unidas ertbe lis cuales,
en parté, ain existen huecos o que formen un cuerpo mol-
‘deado homogéneo. |
5, El prensado de la mezcla de reaccién de parti-
culas de copolimero de etileno espumade y de la mezcla
de aglutinante se efectia en moldes, Se emplean conve—
nientémente aquéllos moldes que poseen como minimo une
pared de molde mévil, En ciertos casos, se pusden emplear
104 tembién dispositivos de moldeo de trabajo continuo, tal
' ¥ como se empleen pera la fabricacién continua de. cuer-
pos moldsados de materiales sintéticos espumados fina-
mente particulados, Tales dispositivos se componen,
por o jemplo, de cuatro bandas continuaes que. se han dispues
15, to entre sf de manera que formen un cenal, En este canal -
se introducen, desde un extremo, las mezclas de particu—
les eapuﬁadas ¥y el aglutinante, despuds se comprime y
'oi tocho de materiel espumedo obtenido =me extras por el
'otro bxtrémo del canal, ILas bandas oont!ﬂuas pueden os~
20, tar tambidn subdivididas en placas y estar desarrolla~
- des como une cadena de eslabones, Pare’ la obtencién de -
bendas snchas se ngoeaitan; en la mayoris de los oesos,
golemente dos bandes de curseo paralelo en ouyos lados |
se hap dispuesto, fija o mdvilmenfe, uﬁas péredes-do_-
25, menera que el sisteme forme wn canal, - -
' Las mezclas de reaccién comprimidas se dejan
endurecer bejo prosidn. El tlempo de prensado ne cesaw~
rio se puede graduar, dentro de determinados lImites,
mediante seleccién de la nezole de‘aglutingntes.‘El -

30, endurecimiento se puede efectuar a temperature ambiente
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en el transourso de varias horas. Sin embargo, a veces
es ventajoso efectusr el eﬁdurecimiento de le mezcla de
reaccién, que se encuentrs bajo presién, a tempersturas
mas altas en un éiempo mes breve; pero la temperatura
no debe sobrepasar gin embargo el punto do ‘transieidn
vitres de los coyolimeros de etileno. .

Los cqerpos moldeados, obtenidos segin el pro-
cedimiento de la presente invencién, tales como bloques
o placas. de distinto espesor, son blandos, eldsticos,
y.poseen pesos especificos que pueden veriar entre am-
plios limitss, segn las partioulas'de copolimero de -
etileno espumado y la cantidad de megola de aglutinante
que contiens grupos isooianato, empleadbs;~Generalmente -
se obtienen ouerpos moldeados duyo peso especifico, en fun
cidn de lae oompresidn y del peso a granel de las particu-
las, me oncuentre entrs 30 y 60 gramos por litro. Se da
edeméds ‘la posibilidad de prensar la mezclae de reaccidn
tan debilmente que se obtengan cuerpos moldesdos con lu-
geres de rechupe, & través de los ouales puedsn flulr,
por ejemplo, lfquidos,

Los cuerpos moldeados de material espumado,
segun le presente invencidn, tienen ﬁdltiples aplioacio~.
nes, frecuentemente al igual que los. materiales espume~
dos de otra constitucidn de alta blénduré ¥ fléxibilidad-
Son adeouados, por ejemplo en forma de places, para el
aislemiento del ruido y de calor en edificiocs, pare la
constitucién de pimos oscilantes, como aislamientos de
depdsitos y en forma de medios cuencos como aisiamientos
para tuberias, Se pueden emplear como oapas intermedims

en elementos compuestos, Tienen aqui un especiél aleni-~-
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fioade los bloques o places de material espumado que -
por uno o verios lados se reoubrieron con papaa flexi«‘
bles, por ejemplo, de ldminas de material sintétiéq;
duero, cuero artificial y similares.

Puesto que los polfimeros olsfinicos espumaabs
tienen células cerradas, los materiales espumados.éon -~
tambiéh adecuados como cuerpos para la gabricécidp de |
salvavidas, bolas flotadoras o'paré rellenar huecds en
vehiculos acudticos. Los materiales espumados son ade-

mag. adecuados como capas amortiguadoras en’ embalajea, :

espeoialmgnte pars le smortiguacidén de golpes en apa—

retos sensibles durante ol almacenamiento y trensporte.
Ademés, los cuerpos moldeados obtenidos segun la pre- .
sente invencidén se pueden emplsar como material de 1@~
piceria en la oonstruocidn de musbles y vehloulos, Para

elle se aeleccionan convenmentemente cuerpos moldeados

' de partfoulas eepumadas con une elasticidad de rebote

'ezpeoialmente alta. Loa productos 88 pueden emplear -

pare el aislemlento ds tlerras o capas de drenaje. Lau f
partes indicadas on los ejemplos son partes en pesoc.
EJEMPLO 1

| -"1000 litros de pertfculas de polietiléno to- .

telmente espumedes, de células cerradas, que tienen un

'ﬁamaﬁo de particula medio de 6 & 7 milimetros y un peso

" & grenel de 10 gremos por litro, se irradian en una ins-

talaoidén aopleréﬁora de elsotrones, con una désis de 1
Mred, en presaﬁéia de aire, lLas particulas tienen en-
tonces menos de un 1 por ciento de partes reticuladas, .
ias partionlas se mezclan entonoéé oon ung mezola de -

aglﬁtinanées de 3000 partes da un poliester de doido
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adipico~distilenglicol ocon un pese molecular promedio
de aproximedamente 3100 y un Indice hidréxilo de apro=-
ximadamente 40, 350 partes de una mezela de un 60 % de
difenilmetanodiimocianate y un 40 % de 2,4= y 2,6-tolui
lendiimocianates (en proporcidn 80:20) y 3 partes de -
dioctoate estannoso, en une instalacién mezelaedora con
brazos agitadores y & une velooidad de unos 50 rpm, du~
rante cinco minutos, La mezcla de reaccién se introduce
en un ﬁolde,rectangular y se comprime en un 70 % del’
volumen & granel, Despuds de un almacenamiento durante
16 hores, a teﬁperatura ambiente, se extrae>del molde
un cuerpo moldeado homogéneo que tiens un pesd especi-
fico de 44,5 gramos por litro, El ouerpo moldeado, asi

obtenlido, me puede cortar en plécas de diferente especor,

. por ejemplo, de 1 a 30 milimetros de espesor, que‘raSul-

tan muy adecuadas como materigl termicaments aislante

'y como materiel de embelaje amortiguador de los golpes,

" BIEMPLO 2

2000 litros de partioulas en forma de espume,
que tienen un diémetrolde 10 milimetros, un peso & gré-

nel de 15 gramos por litro y que se componen de un copo-

" 1fmero de un 80 % de etileno y un 20 % de acetato de vi-

nilo, se ‘someten & une irradiacién de e}aotrénea de 4,5
Mrad., Después de este itratamiento, les partiounlas mues-
tren un contenido en gel de un 2,5 %,

Se mezolan intimemente, durante 10 mimitos en
una instalaoién mezoladora, como en el ejemplo 1, con =
une mezcla de aglutinantes de 5000 partes de un producto
de reaccién de. propilenglicol y éxido propiléniod con

un peso moleoular de aproximademente 2500 y un Indice
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hidréxilo de aproximadeamente 55, 880 partes de difenil-

metanodiisocianato, 250 partes de aceite de ricine y 4
partes de dioctoato estannoso.

Le mezcla de reaccidn se introduce em un molde
redondo y se comprime en un 65 % de su volumen é granel.,
Despuds de un almacenamiento de 4 horas a 602C, se extrae
del molde el cuerpo espumade eldmtico-blendo, que tiene
un peso especifico de 51,6 g/l, y en una instalacién de
corte se corta, en forma continua, en placas de material
espumedo de 5 mm de espemor, como banda sinfin. Las ban-
das de material espumado son exdelentemente,adeouédaa.oo-
mo oepas intermedias pars revestimientos con ouere artifi-
cial, tejidos, ocuero natural, papel N4 similares, Son ade-
mds adecuadas como material amortiguador de golpes en la
conatrucolidén de -vehiculos,

En forma similar se pueden cortar continuamente,

~en une instalacién cortadora, placas de material espumado

de 1, 3, 10 y 15 mm de espesor, como banda sinfin,
EJENPLO 3

"~ 1000 litros de partfculas totalmente espumadas, -
de células cerradss, de un copolimero de ﬁn 83 % de etile-
noy un 17 % de acrilato de t-butilo, Que tienen un te~
meXo. de partfoulk promedio de 8 m ¥ un pemo a granel de
15 g/l, se irradian, en una instalacién aceleradora de
eleotrones, con una dosis de 60 Mrad, en presencis de
aire, Les partfoulas se mezclan & continuecién con une
mezola de aglutinantea de 3000 partes de un poliester
de doldo adipido~l,3-butanodiol con un peso moleoular
pfomedio de eproximadamente 4000 y un Indice dH de apro-
ximedsmente 36,_;40 pertes de.difenilmetanodiiaooianaﬁo’
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¥y 2,5 paertes de dioctoato esstannoso en una instalacidn
mezcladore dotada de brezos agitaderes, & una velocldad
de 60 rpm durante 3 mimutos, La mezcla de reacoidn se in—
troduce en un molde redondo y se comprime en wn 70 % de
su volumen a granel, Después de almackbnar qurante 8 horas
a 352C, se extree del molde un cusrpo moldeado homogd-—
neo, en forme de un blogque redondo que tiene un peso es-
pecifico de 50 g/l. E1l cuerpo redonde se corta, en une
médquina cortedora & tiras sinfin de unés 3 mm de espe-—
sor, E1l material espumado es adecuado, por ejemplo, co~
mo capa intermedia para la fabricacidén de lones pars -
tiendss de campafia (recubliertes en ambos lados de teji-
do) como baaes:pafa taplices y como’ material de embala-
je;
EJEMPLO 4

2000 litros de partfculas totalmente espuma~-

des, y de células cerradas, de un copolimero de un 75

% de etileno, un 15 % de acrilato de butile y un 10 %. .

de acetato de vinilo, que tiene un tamafio de perticula
promedio de 18 mm y un peso a granel de 12,5 /1, 55 irra . :

dian, en presenoia de oxigeno del aire, oon rayos ‘X,

‘heste que el contenido en gel de las particulas asoien

de 8 un 10 %. Las particulas se mezclan intimemente co
ﬁo'se he mencionado en el edemplo 1l, con la mezcle de
aglutinantes mencionadea en el ejemplo 3, La mezcla de
reacoidn se introduce en un molde rectangular,_y 1]
comprime en un 65 % del volumen & granel. Deépués de

un slmacenamiento durante 12 horas a 232C, se obtiene

" un bleque de material espumade unitario que tiene un
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peso especifico de 49,1 g/l. Del bloque de material
espumado se pueden corter secciones de placas de 10.
e 20 mm de eospesor que resultan adecuadas como mate-
rial aislante pare instalaciones industriales, por
ejemplo, depdésitos redondos, Aqul, =e pueden colocar
lam placas de material espumado dobladas en forma sen-
cilla y bandear y, en caso dado, dotar de un recubri-
miento exterior, '
N o T A

Descrita suficientemente 12 naturaleza del
invenfo, asf oomo la menera de realizarlo en la prdg
tieca, debe haderse constar que las disposiciones ans
teriormente indicades son susceptibles de modifica~
ciones de detelle en cuanto no alteren su principio
fundamentel, Tembién se hace constar que el invento
corresponde & una solicitud de Patente presentade en »

Alemania, con el mimero P 21 34 418,3 de 9 de julio =

: 39 1971, ééSgiéndose por lo fanto a los benefioios ~

que oconceden los Convenios Internacionales .en.vigor,

'siendo 1o'que’qghstituye la esencia del referido in-

vento y por loﬁQue se solicita Patente de Invencidn

por 20 aflos en Espefia, sobret PROCEDIMIENTO PARA LA

OBTENCION DE CUERPOS MOLDEADOS DE MATERTAL ESPUNADO
DE POLIMEROS OLEFINICOS FINAMENTE PARTICULADOS, ES-
PUMADOS, oaracterizdndose por lo sigulentet

18,~ Procedimiento para la obtenoidén de cuer~
pos moldeados de material eapumad6 de polimeros olefl~
nicos finamente particuladoes, espumados, caracterizado

porgue comprende las sigulentes etapas:

~



- 15, por una sola cara.

1, Irrgdiecién de las particuléé de polimero olefinico espu~"
madas, en pregencia de oxIgeno, con rayos de electrones,' :
rayos X 6 rayos de cobalto.

2. Mezela de las particulas irradiadas segin (1) con agluti-

5. nantes endurecibles libres de disolventes. |

3. Compresién de la mezcls obtenida segin (1) y (2) en un
10 a 80 % del volumen a granel. '

4. Endurecimiento de los cuerpos~mqldeadoa obfenidog segﬁp
(1), (2) y (3) bajé'presién.f o ,

10.“ 2.~ Procedimiento para la obtencién'de'cuerpos
moldeados de material espumado de poliﬁeros olefinicos fine-
mente particulados,espumados, tal y como queda sustancielmen-
te deserito en la presente Memoria.

Egta Memorie consta de 15 hojas>escritas e maquina:

| Madrid, 1% E¥E 197'5
BADISCHE ANILIN-& SODA-FABRIK
AKTIENGESELLSCHAFT.

. GOMEZ ACEBO Y FIODET
. p. Flemado: .. Guetn Farndndey
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