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llez*anéﬁ, ”ara toda Espafia, se solicita a favor de 1C0A, S.A.

e jgbL c?%a en Bilbao, ¢/ San Vicente, s/n, edificio Albna, piso
122, la cual se refiere a:

”UN PROCED IMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS”

La presente solicitud se refiere a un procedimiento de -
transformacién de poliolefinas termoplésticas en termoeskables rea
lizado por curado o reticulacién del polfmero, modificacién que ~
conduce a la obtencién de materiales celulares.

Es objeto del presente procedimiento procurara unos medios
de curado o retlculacnén de resinas poliolefinas por el empleo de
pollazcompuestos como una nuewa y especial clase de agentes-modifi-
cantes. Esta modificacién de las resinas poliolefinicas permite pa~
sar, desde materiales de bajo punto de fusién y ablandamiento, a -
materiales con temperaturas de distorsién al calor aumentada y con
mejores, resistencia quimica y propiedades mecénicas, y también —=
bajo ciertas condiciones, a materiales poliolefinicos celulares, =~
rigidos o semirigidos de propiedades mejoradas.

La modificacibn reivindicada consiste en la incorporacién
d resinas poliolefinicas de una pequeiia cantidad de compuesto po=
liazo y el calentamiento idel conjhnto para descomponer el aditivo
poliazo y modificar las propiedades de la resina me«wdiante esa -
descomposicién. Esta accién de los pol iazcompuestos es nueva y sop
prendente porque los monoazcompuestos sn précticamente inoperantes

en la modificaéidn de poliolefinas. Aden&s se ha encontrado que se-

leccionando adecuadamente:la resina policlefinica por sus propieda~
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des de viscosidad, punto de fusién y flujos en estado fundido,y las

L
)
e i

condiciones de calentamiento con el poliazcompuesto, se obtienen =

estructuras celulares de polialefinas en las que el polimero se en~
cuentra reticulado por la descomposicién del poliazcompuesto utili-
zado.

Los poliazo compuestos utilizables como agentes modifican~
tes en este procedimiento comprenden aquellos que contienen elgrupo
estructural general:

X
() R (-N=N=-C-R )n

donde R es un radical de valencia suficiente para enlaza los radi-
cales azo; X es oxigeno (en un grupo grupo carbonilo) & azufre «-
(en un grupo tio) & =NH- (en un grupo imino); Ry puede ser un hald
geno (como cloro, bromo, Fluor), 6 un radial como nitrilo amina, -
hidroxi, alcoxi, Fenolico, 6xido~metal (de sodio, potasio, baric,
cadmio, zinc, plomo, calcio, etc.), inorglnico & eter orgénico;

n es un nGmero entre 2 y 6. Por ejemplo cuando w=2, es un radical
organico bivalente alifatico, arilo, 6 heterociclico. Estos radi-
cales R tipico comprenden, pero no se limitan, a los di= y trirra-
dicales tales como alquilenos (dietileno, dipropileno, diexileno,
trietileno y otros vinilenos y vinilidenos), arilenos (como diefile~
nos y heterociclicos (comé Furilidenos),

Seglin un aspecto de este procedimiento reivindicador del uso de los
pol iazoderivados como agentes modificantes de poliolefinas, cuando,
en el frupo general (1), R1 =NH2, las poliazcaebonamidas fasmkianx
kxs resultantes tienen accién reticulante y expansiomante sobre los
compuestos polimericos que contienen fundamentalmente enlaces entre
carbones o no tienen propiedades elastomericas. Por el contrario, [
los monoa;carboniamidas muy conocidas y utilizadas industrialmente
segln la tecnica anterior, solo tienen accibén expansionante sobre
estospol imeros.

Los compuestos con el grupo general (1) reivindicados para
su uso en el presente procedimiento para modificacidén de poliole=
finas pueden obkenerse dé distintas maneras. Si la configuracién
de! grupo general (1) es de la forma:
(rr) R(~-~C~-N=N=C~ NH

2 )n n 2

0 X
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aromético o heterociclico) como, por ejemplo, tetrametilen-bis

’ (azédiformanida) y parafenilen=bis (azodiformamida), se prepa-

ran por reaccidén de un héluro de &cido, por ejemplo, un cloruro
con una. semicarbazida o tfo-semicarbazida, & aminoguanidina, =
segufa de oxidacién del compuesto hidrazo obtenido con algln -
agente adecuado, como cloro, permanganato potésico o bicromato
potésico.

Si la configuracién del grupo general (1), es de la forma:

(rey) R_(-N-C-N=N-C—-NH2)n n 2

0 X

(cén la misma significacién de simbolos de |1), como por ejem-
plo, metilen~bis (N-fenilenazodiformamida) y totilenbis (azodi~
Formaida), la preparacién se hace por reaccién de poliisocianatos
con una semicarbazida, & tiosermicarbazida, o aminoguanidina, ==
seguida, de exidacién de las hidrazidas resultantes.

Poliazcompuestos utilizables para la modificacién de las
poliolefinas segin el :procedimiento reivindicado son también, -
aparte de las poliazcarbonamidad indicadas, los poliazoformiatos,
dipropilen=bis (fenilazodiformiato), dihexilen-bis (isorpropi-
lazodiformiato), dietilen-bis (etilazodiformiato), y otras sa-
les o éteres andlogos, cuya preparacidn es también conodida. ===
Este dietilen-bis (etilazodiformiato) es un diester de un &cido
etilen bisazodiarboxilico, y es un liquido naranja descomponible
a 200-2102C. Calentando poliolefina con estos compuestos hasta,
o casi hasta, la temperatura, de descomposicién, se puede hacer
la modificacidén o reticulacién y la expansién de la poliolefina.
POr un conocido métido de preparacién activada, la temperatura
de descomposicién se puede hacer la modificacibén o reticula-
cién y la expansidén de la poliolefina. Por un conocido método -
de preparacién activada, la temperatura de descomposicién de
éstos poliazocésteres se pueden rebajar.

Estos poliazoéstes son también de polimeros oleffnicos
dado que los monoazoésteres no tienen accidén significativa de
reticulacién sobre los polimeros olefinicos.

La naturaleza del efectos recitulane de los poliazoderi-
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perfectamente aunque Be creen actuan de distinta forma a

como lo hacen los agentes reticulantes utilizados por la
técnica anterior, tales como los peréxidos organismos, Se
supone que los pol iazoderivados reticulan al descomponerse
con creacibn de puentes hidrbgeno dentro del polimero.

Al calentar los poliacompuestos a la temperatura de
descomposicién, se genera gas nitrbégeno y ocurre la reticu-
laciénax antes ~o casi al mismo tiempo que la descomposicidm

La cantidad de poliazoderivado a emplear con una polioe
lefina, depende del timpo de polimero, peso molecular, esfuc-
tura, y del grado de reticulacién~deseado, generalmente —-—-
entre 0,5 = 20 partes por 100 de polimero, preferentemente
| -« 10 partes por 100. Su adiccién los polimeros a modifi-
car se hace en alguna forma por amadaso, dispersado u otra
adecuada. Son utilizables también varios de ellos, a la vez
solos con otros agentes expansionantes o reticulanes, séli-
dos tamles como azodiformamida, solfonilhidrazidas, perosi-
dos orgénicos y con adtivos varios como antioxidantes, acti-
vadores, plafificantes, pigmentos cargas, etc.

Los poliazoderivados reivindicados en el presente pro-
cedimiento sonusados como agentes bifuncionales de reticula-
cibn y expansién simultaneas de poliolefinas. Segln las con-
diciones y propiedades de fusién y ablandamiento de la polio-
lefina utilizada se llegaré a retenciones en la masa de poli=-
mero, del gas de descomposicidn nulas o suficientes para --
|legar a una estructura celular, y en ambos casos a un polf{-
mero modificado o geticulado.

Las poliolefinas termoplasticas usadas en el presente
procedimiento incluyen las de alta y baja densidad, |ieales
o ramificadas, amorfas 6 crisal inas polietileno, polipropig
leno, sus copolimeros y termopolimeros, resinase tilentubteno
y resinas similares termoplésticas homo y copolimericas de C2
- G4, con indicrs de fusién 0,5 - 200. '

REIVINDICACTI ONES
{2,- UNPROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLERINAS, carae

tericado por la incorporacién de un poliazoderivado a una

resina poliolefinica en cantidades variables de 0,5 a 20 -~
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partes del .polidefinica en cantidades variables de 0,5 a 20 ééﬁﬁ@é‘

del poliolefinica por cada cien partes resinas, y en donde la resi~ .
na poliolefinica utukizada se selecciona de entre los grupos de los

polietilesnos, éblipropilenos, copol imeros etilenopropileno y copl f~
meros etilenopropileno y copolimeros etilenobuteno.

28,~ UN PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS, caracterizado
por la reivindicacién primera porque el conjunto se calienta a una
temperatura compren-dida, aproxfmadamente, entre los 1702 y 2509.,
para ‘obtener una resina termocestable.

38.- UN'PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS, caracterizado p
por las reivindicaciones anteriores y porque el poliazoderivado es
un diéster de un &cido alquilen=bis azodicarbuxélico. -

A2,~ UN PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS, carazterizado
por las reivindicaciones anterliores y porque el poliazoderivadé‘se

selecciona del grupo consistente en dietileno-bis (dietilazodiformia-

to) tetrametilen-bis (azodiformimida), metilen-bis (N ~ fenil - ==
azodiformimida) y tolilen = bis (azodiformimida).

58,= UN PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS, caracterizado
por las reivindicaciones anteriores y porquekx la rsina polioleff-
nica es una resina etilénica, el pdliazoderivado es el &ster dieti-
len-bis (etilazodiformiato) y la resina es calentada a temperatu- )
ras desde 1902 a 2102 C. .

62.~ UN PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE LAS POLIOLEFINAS, caracteri-
zado por las reiwindicaciones anteriores porque la resina poliolefi-
nica es unar resina expansible por gas y retentiva de gas, y donde e]
poliazoderivado es calentado a unaemperatura suficiente para que se
descomponga y actGe como reticulanté y genere un gas mediante el cual
se obtiene una resina celular polioleffnica.

72.~ UN PROCEDIMIENTO DE MODIFICACION DE POLIOLEFINAS.

Tal y como queda descrito en la presente memoria descriptiva que

consta de einco hojas mecanograffadas, escritas por una sola cara.

qu(@ : |  MAdrid,
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