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Coj^'es^ftytiehte á una PAtente de tntrodución que por un período
%g% V- A.
K dtezY&Rós, para toda España, se so) ¡cita a favor de )C0A, S.A. 

"scrSa en B¡!bao, c/ San Vicente, s/n, edificio A!bia, piso 
)2B, )a cua) se refiere a:

"UN PROCEDÍM)ENT0 DE M0D!F!CAC!0N DE P0H0LEF!NAS"

La presente soticitud se refiere a un procedimiento de - 
transformación de po)io!efinas termop!ást!cas en termoestabtes rea 
tizado por curado o reticu!ación de! potímero, modificación que - 
conduce a !a obtención de materia!es ce!u!ares.

Es objeto de! presente procedimiento procurara unos medios 
de curado o retícu!ación de resinas poiiotefinas por e! emp!eo de 
potiazcompuestos como una nueaa y especia! ciase de agentes modifi­
cantes. Esta modificación de tas resinas potiotefinicas permite pa­
sar, desde materiates de bajo punto de fusión y ab!andamiento, a - 

!0 materiates con temperaturas de distorsión a! caior aumentada y con
mejores, resistencia química y propiedades mecánicas, y también —  
bajo ciertas condiciones, a materiates po!io!efinicos ce!u!ares, - 
rígidos o semirigidos de propiedades mejoradas.

Lá modificación reivindicada consiste en i a incorporación 
!5 á resinas po!io!efinicas de una pequeña cantidad de compuesto po-

tiazo y e! catentamientoide! conjunto para descomponer e! aditivo 
potiazo y modificar !as propiedades de !a resina mediante esa - 
descomposición. Esta acción de !os po!iazcompuestos es nueva y sor̂  
préndente porque !os monoazcompuestos sn prácticamente inoperantes 
en !a modificáéión de po!io!efinas. Adenás se ha encontrado que se- 

teccionando adecuadamenteHa resina po!io!efinica por sus propieda-*
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des de viscosidad, punto de fusión y ftujos en estado fundido,y ¡as 
condiciones de catentamiento con ei potiazcompuesto, se obtienen - 
estructuras ceiuiares de potiatefinas en ias que ei potímero se en­
cuentra reticuiado por !a descomposición de) poiiazcompuesto utiii- 
zado.

Los poiiazo compuestos utitizabtes como agentes modifican­
tes en este procedimiento comprenden aqueiios que contienen eigrupo 
estructura! genera!:

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

donde R es un radica! de va! ene i a suficiente para enlaza- !os radi­
ca tes azo; X_ es oxigeno (en un grupo grupo carbón i! o) 6 azufre —  
(en un grupo tío) ó ?NH- (en un grupo ¡mino); R^ puede ser un ható 
geno (como c!oro, bromo, f!uor), 6 un radia! como nitrito amina, - 
hidroxi, a!coxi, fenotico, óxido-meta! (de sodio, potasio, bario, 
cadmio, zinc, plomo, ca!cio, etc.), inorgánico 6 eter orgánico; 
n es un número entre 2 y 6. Por ejemp!o cuando n=2, es un radica! 
orgánico biva tente a!ifatico, arito, 6 heteroc¡etico. Estos radi­
ca tes R tipico comprenden, pero no se !imitan, a tos di- y trirra- 
dicates ta!es como a!quiteños (dietiteno, dipropiteno, diexi!eno, 
trietiteno y otros vinitenos y vinitidenos^ ari teños (como diefi te- 
nos y Heteroc¡cttcos(pom# furi! idenos),
Según un aspecto de este procedimiento re i vindicador de! uso de tos 
potiazoderivados como agentes modificantes de potiotefinas, cuando, 
en et frupo genera! (t), R^ potiazcacbonámidas
tes resuttantes tienen acción reticutante y expansiomante sobre tos 
compuestos potimericos que contienen fundamentatmente entaces entre 
carbones o no tienen propiedades etastomericas. Por et contrario, !< 
tos monoazcarboniamidas muy conocidas y utitizadas industriatmente 
según ta técnica anterior, soto tienen acción expansionante sobre 
estospot¡meros.

Los compuestos con e! grupo genera! (t) reivindicados para 
su uso en ei presente procedimiento para modificación de potiote­
finas pueden obtenerse de distintas maneras. Si ta configuración 
det grupo genera! (t) es de ta forma:
(") R ( - C - N = N - C - ^ ^

0 X
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^donde X y oxígeno, azufre o grupo NH; R = radica! aiifátlco, 
aromático o heterociciíco) como, por ejempio, tetrametiien-bis 
(azodiformanida) y parafeniien-bis (azodiformamida), se prepa­
ran por reacción de un ha i uro de ácido, por ejpmpio, un cioruro 
con una.semicarbazida o tto-semicarbazida, 6 aminoguanidina, - 
seguía de oxidación dei compuesto hidrazo obtenido con aigún - 
agente adecuado, como cioro, permanganato potásico o bicromato 
potásico.

Si ia configuración dei grupo generat (i), es de ia forma: 
(iii) R ( - N - C - N = N - C - N H ^ ) n  n 2

0 X
(con ia misma significación de símboios de i i), como por ejem­
pio, metiien-bis (N-feníienazodiformamida) y totiienbis (azodí- 
formaida), i a preparación se hace por reacción de poiiisocianatos 
con una semicarbazida, ó tiosermicarbazida, o aminoguanidina, —  
seguida, de oxidación de i as hidrazidas resuitantes.

Poiiazcompuestos utiiizabies para i a modificación de tas 
poiioiefinas según e) procedimiento reivindicado son también, - 
aparte de i as poiiazcarbonamidad indicadas, ios poiiazoformiatos, 
dipropiien-bis (feniiazodiformiato), dihexiien-bis (isorpropi- 
iazodiformiato), dietiien-bis (etiiazodiformiato), y otras sa- 
ies o éteres anáiogos, cuya preparación es también conocida. —  
Este dietiien-bis (etiiazodiformiato) es un diester de un ácido 
etiien bisazodiarboxiiico, y es un iiquido naranja descompon ib ie 
a 200-2Í0SC. Caientando poiioiefina con estos compuestos hasta,
0 casi hasta, i a temperatura, de descomposición, se puede hacer
1 a modificación o retícu i ación y i a expansión de i a poiioiefina. 
POr un conocido métido de preparación activada, i a temperatura 
de descomposición se puede hacer i a modificación o reti cu ia- 
ción y ia expansión de i a poiioiefina. Por un conocido método - 
de preparación activada, i a temperatura de descomposición de 
éstos poiiazocésteres se pueden rebajar.

Estos poi iazoéstes son también de poi¡meros oiefínicos 
dado que ios monoazoésteres no tienen acción significativa de 
reticuiación sobre ios poiímeros oiefínicos.

La natura) eza dei efectos rec! tu i ante de ios poiiazoderi-
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vados, potiazocarbonamidas y potiazoésteres, no se conocen 
perfectamente aunque Be creen actúan de distinta forma a 
como io hacen tos agentes reticutantes uti!izados por ta 
técnica anterior, tates como tos peróxidos organismos, Se 
supone que tos potiazoderivados reticutan at descomponerse 
con creación de puentes hidrógeno dentro det potimero.

At catentar tos potincompuestos a ta temperatura de 
descomposición, se genera gas nitrógeno y ocurre ta reticu- 
taciónax antes -o casi at mismo tiempo que ta descomposición)

La cantidad de potiazoderivado a emptear con una po!io§ 
tefina, depende det timpo de potimero, peso motecutar, estuc— 
tura, y det grado de reticutaciónndeseado, genera!mente — —  
entre 0,5 - 20 partes por tOO de potimero, preferentemente 
t - !0 partes por Í00. Su adicción tos potimeros a modifi­
car se hace en atguna forma por amadaso, dispersado u otra 
adecuada. Son utitizabtes también varios de ettos, a ta vez 
sotos con otros agentes expansionantes o reticutantes, sóti — 
dos tamtes como azodiformamida, sotfonithidrazidas, perosi- 
dos orgánicos y con adtivos varios como antioxidantes, acti­
vadores, ptafi ficantes, pigmentos cargas, etc.

Los potiazoderivados reivindicados en e! presente pro­
cedimiento sonusados como agentes b¡funciona)es de reticuta- 
ción y expansión simuttaneas de potiotefinas. Según ¡as con­
diciones y propiedades de fusión y abtandamiento de ta potio- 
tefina uti tizada se Negará a retenciones en ta masa de potí- 
mero, det gas de descomposición ñutas o suficientes para —  
Negar a una estructura cetutar, y en ambos casos a un potí- 
mero modificado o éeticutado.

Las potiotefinas termoptásticas usadas en et presente 
procedimiento inctuyen tas de atta y baja densidad, [reates 
o ramificadas, amorfas 6 criábatinas potietiteno, potipropig 
teño, sus copotimeros y termopotfmeros, resinase titentubteno 
y resinas simitares termoptásticas homo y copotimericas de Cg 
- C^, con índicrs de fusión 0,5 - 200.

R E t V t N D t C A C t O N E S  
!§.- MNPROCEDtMtENTO DE MODtFtCACtON DE POHOLERiNAS, carae 
terícado por ta incorporación de un potiazoderivado a una 
resina poiioiefínica en cantidades variabtes de 0,5 a 20
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¡30 partes dé) po)io)efinica en cantidades variab!es de 0,5 a 20 partes

de) potiotefinica por cada cien partes resinas, y en donde ia resi­
na potiotefinica ututk izada se setecciona de entre tos grupos de )os
potietitesnos, potipropitenos, copo) i meros eti)enopropi!eno y copott-
meros eti)enopropi!eno y copotímeros etitenobuteno.

!35 28.- UN PR0CED)M)ENT0 DE M0D!F!CAC!0N DE P0L)0LEF)NAS, caracterizado
por !a reivindicación primera porque e) conjunto se catienta a una
temperatura compren-dida, aproximadamente, entre ios )70S y 2508.,
para obtener una resina termocestabte.
28.- UN PR0CED)M)ENT0 DE MODtFtCACtON DE P0L)0LEF)NAS, caracterizado p 

!40 por i as reivindicaciones anteriores y porque e) potiazoderivado es
un diéster de un ácido a)qu!)en-bis azodicarbuxótico.
48.- UN PROCEDtMtENTO DE M0DiF)CAC)0N DE PODOLEFiNAS, caraztertzado 
por tas reivindicaciones anteriores y porque e) pot iazoderivado se 
setecciona de) grupo consistente en d¡eti)eno-bis (dietitazodiformia- 

!45 to) tetrameti)en-bis (azodiformimida), meti)en-bis (N - feni) -
azodiformimida) y totiten - bis (azodiformimida).
58.- UN PR0CED)M)ENT0 DE M0D)F)CAC)0N DE POHOLEFtNAS, caracterizado 
por tas reivindicaciones anteriores y porque&x )a tesina potiotefí- 
nica es una resina etitónica, e) pdtiazoderivado es e! éster dieti- 

!50 )en-bis (eti)azodiformiato) y )a resina es catentada a temperatu­
ras desde t908 a 2)08 C.
6s.- UN BROCEDtMtENTO DE M0D)F)CAC)0N DE LAS P0L)0LEF)NAS, caracteri- 

' zado por tas retwindicaciones anteriores porque ta resina potiotefi-
nica es unan resina expansibte por gas y retentiva de gas, y donde e) 

)55 po)iazoderivado es catentado a unaismperatura suficiente para que se
descomponga y actúe como reti cutanté y genere un gas mediante e) cua) 
se obtiene una resina ce)u)ar po)io)effn!ca.
73.- UN PROCEDtMtENTO DE M0D)F)CAC)0N DE POHOLEFtNAS.

Ta) y como queda descrito en i a presente memoria descriptiva que 
consta de cinco hojas mecanografiadas, escritas por una sota cara.
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