BUPURPPT

. ) Ny
o @ XEWWW Kt ‘

h‘ik («:1. o e

i 4' 3 el -‘—-:.""":?

raRARIRIERTERFIST 3
eARPEPPRE AR }

AR PRAAS
K RPARTAR AN oo -

| . PATENAR m, INVTNCION'
' Bef. Le 4 15 277_03 '

bttty 3

@%mmm @edcz ﬁiém
' v 4040.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA ES pUMA
- - DE CELULAS I‘INAS

e ;o amans ©

 olivilane; BAYER AKTTENGESELLSCHAPT, entided alemans re- -

sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Republice Pederal’

Alemana.

, La: presente invencidn "is'er réfft_efe 2 un _ér_g
cedimiento pare la obtencién de espumas de oélulsé .
‘finas & partir de poliolefinas peroxfdicemente reti |
culadas, empleando como minimo .dos agentes de pro-
pulsidn con diferentgs temperaturas de descomposi-
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nde propulsién 8e pueden agregar a polietileno y extmirse -

rcién, ni tempoco s& descomponga el agente de propulsidn. Lg

la temperatura d mas:de 1902 C. se inicie a continuaclon 1n
.blicaclon alemana DOS 1.694.130, patents US 3.098.831).

‘o - tiene ningﬁn efecto negativn sobre la retloulacion del -
'polietlleno por los perdxidos orgénloos.-

oidn é mérgenes de descomposicidn.

-Es conocido que los perdxidos orgdnicos y agentes |

la mezclea rasultante ‘para formar una placa bajo L&léa condl

clones que no ge presente ninguna reticulacidn dlgna do men

ta placa se-puede tratar entonces en una estufa de alre co-

" liente a una temperatura superior e 1502 C., ds manera que |

se inlClG le reaocidn de retlculaoldn y modiante aumento de

degoomp051oidn,del agente propulsor con lo que el pollehllg.

no reticulado es espﬁmadd por. el 'gas =si. formado (yvéase pu-

El agente de propu1516n empleado preferantemcnto

para este procedlmlento es azodlcarbonamida, debldo a qus -

La desventaja ligada al empleo de la azodlcarborv
mids es elrdesarollg de una estructura celular con cdlulas
relativamehte vrandeé. Por otros procesos de espumacidn os
conocido- que mediante adicidn. de 1los asm llamados "Kickera™,
Be puede reduo;r mas & menos el punto de desoomposmc;ou da
la azodicarbonamida y de gsta manera influlr sobre el toma-

fio de las célulss de los matoriales espumados conocidos. Co

mo "kickers" se han empleado magnesio, zine, cadmio, bharic
¥y compueétos de cobre, ) |

En la obtencidn'de materiales espumados perox{di-
cémente reticulqdos a partir de polietileho, el empleo e -

kickers conduce sin embargo & dificultades, ya que las sus-

>tancias.para sllo empleadas perturban en parte la funcidn ~

~



10

- 15

20

25

30

grandes 6 pequefias mas ¢ menos mumerosas, obteniéndosc en

los mas distintos didmetros. Pare lograr el efecto de una

del perdkido y evitan total 3 percialmente la reticulacidn
§ por este razén impiden el ulterior proceso de espumacién,

- de manera que Se forman materiales cspumados de peso eupecl

fico insatisfactoriamente alto. Las cdlulds usi formadas ho
resultan mas pequefias sino mas bien grandes, ya que en la -
disociacidén del agonte de propulsidn, que se inicia antes
de la reticulacidén, no ha progresado 1o suficlentementa en
tiempo y temperatura. ' o
Como’pbrnla literature es sabido que las pEpUMAS
termopldsticas se formen con células especialmente finas =
cuando en el momento de la déscompOSicidn del agente de pro
pulslén 1a fu51én del material termOplastico gt saturada

| "oon el gas, por ‘ejemplo, nitrdgeno en el ocaso de- azodicarbo

nemida que se elimina.por descomposicidn, se han‘hecho L3
tentos para obtener la.satufaoidn necesaria mediante satu-
racidn de la fusidn con nitrdgeno gaseoso en la extrudicn@~

dora,’ Sin embargo, 86 -ha. descubierto que esto es extremadam :

mente diffeil,-e implica un gasto industrlal 1n3ustiilcable,
debido a que las cantidades de gas necesarias son extremada
mente pequeflas en relacién con el volumen de la fusidn ter-

mopléstica ¥y por lo tanto, el gas dlfioilmente ge puede -
distribuir y disolver uniformemente en . la fusidn. Adic:o*ni

mente, 8l el gas agregado gbandona la fusién duranta_ég X
trusién, y se expande al salir de la tobera, forme burlujus

t

la ulterior espumacidn de este placa llena de burbuja uns -
estructura ceiular-desigual 8 iﬁtranquila con edlulas de

1

1

reduccidn de las cdlulas, se he’ de- ouidar por lo tanto el
que se logre la saturacién de le fusidn termopléstica con

H
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igas sin que se formen burbujas.

uorprendentemente se ha podido 1ograr esto agro~

: géndole al agente do propulsldn prineipal, oon un punto de

descqmposicidn_é bien mdrgen de descomposicidn superior a -

190970.;'una reducida cantidad de un segundo agente propul-
sor (agente propulsor auxiliar) ouyo punto de descomposi-
¢idn 6 bien méréen'de descomposicién se encuentra por doba-

Jo de la temperétura'de descomposicidn del agente de pronul

"~ gién principal. La cantidad de eate segundo ugente de pro-

" pulsidn, qﬁe pref@rentemente no produce ninguna descomposi-

eldn esponténea, sino que hen de mostrar una caracteristica

- de descompos1cidn suave, se ha de dlmenSJOnar de manera que

la plaoa extruide ho presente formacidn de burbujas.

‘ Por lo tanto, el objeto de la presente 1nvencién

o8 un proeedlmiento para la. obtencidn de una espuma de célu

las finas, a partir de una mezcla_de polioleflna, un perdxi

"do y un agehté de propulsidn principal con un punto ds des-

composicidn ¢ mérgen de descomposicidn superior a 190¢ C.,
caractorizado porque,'adicionalmente a dicho peréxido y a -

dicho agente -de propulsidn, se dgrega a la poliolefina wun -~

- agente de propulsmdn auxiliar con un mérgen de descomposi-

cldn de 130 - 190¢ C. en ung cantidad de 0,01 a 1,5 % en pe
so, calculado sobre el agente de propulsldn principal men-—
cionado, la mezela asi obtenlda se elabora, bajo condic1o-
nes de manera que no se presente ni una retlculacidn ni una

espumacldn apreciable, a un cuerpo moldeado que a continua-

' ¢ifn se reticula y. espuma mediante calentamiento a temporea-

turas superiores a 190¢ C. .
Poliolefinas adecuadao aon polietilenos y polipry

pilenos, preferentamehte polletllenos incluyendo polietile
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nos de baja presidn (d‘\z 0,94 - 0,97 g/cc.) y polietilenos
de alta presidn (d«v-O 91 a aproximadamente 0,94 g/cc.) que

ge obtienen por procedlmientos conocidos, Se da prefercncia

-2 los polietilenos de alta presidn.

Perdxidos adecuados para el objeto de la preseute

'invencidn son los perdxidos orgdnicos que tienen una tempe-

ratura de descomposicidn Superior'a 15b§ C. tales COmo.perg
xidos dicumflicos, 2,5-dimetil-2,5~di-(t~butilperdxi)-hexa
no, 2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)-hexino, t-butilhidrg

'péréxido,'cumil—t-bufilperdxido, di—t—butilperdxido y bis-

—(t-butllperoxiisopropil)-benceno, preferantemente el peréd-
xido dicumilico. ’
Los perdxidos se emplean en cantidedes de 0,3 a -~

-l 5 % en peso, oaleulado sobre la totalided de la mezcla.

como agente de propulsidn principal -con un punto
de descomposici&n [ mérﬁen de descomposicion super;or a 1902
C. se emplean azodlcarbonamlda ¥ dinltrOSOPentametilennetra
amina, Tiene preferencia la azodicarbonamida., Estas se em~
ﬁlean en céntidades de un 2 a 30'% en peso, caléuladc sobre
la totalidad de la mezcla, ' : _ |

Compuestos adecuados para ser utilizados comoe -
agentes de proPulsldn auxiliares ocon un mérgen de desconpo-
sioidn de 130 a unos:1900 C.y preferentemente de 150 a 185¢

" Cuy son prefcrentemente las dlsulfohldrazidas de formala gse
'neral B

: HQNHNOZS-XFSO2NHNHé

donde X significa un radical alquilo con hasto 6 ditomos de
carbono, un radical cleloalqullo con 4 & 7 &tomos de carbc~
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' no, un radical arilo con 6 a 12 dtomos de carbono 6 un radi

eal aromatlco da férmula

dbndé Y, 1gn1fica 0, SOZ’ 3 6 uh enlace divelente 6 una -
sulfohidra21da ue formula general

“xusoaﬁNHN}m

' donde X tiene el significado arriba indicado y R significa

un radical acilo con 3 & 6 dtomos de carbéno, 6 un radical
de férmula '

- R'COR”

' fdonde R’ y R” son iguales 6 diferentes y signiflcan radico~

les alifétlcos con'l & 5 dtomos de carbono.

Les sulfohidrazidas comprenden la 1, 4-butano~disul
| fohidreszide, ciclohexeno-disulfohidrazida, 1,3-benceno-disul’
“fohidraZida,‘haftaleﬁ-l,5-diéulfohidrazida, N’~acetonilban

cenosulfohldrazida, —acetilbencenosulfoﬁidrézida, difenil
sulfén~3, 3 -dlsulfohldrazida, difenilenoxldo-di-sulfohlﬂw« .
zidas, 3,3 -difenildisulfohidrazide y difeniléterdisulfohi

drazida, dandose preferencia a la 3,3 ~difeniléterdisulioby
drezide.
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Asimismo es posible emplear mezelas de lag sulfo-
hidrazidas arriba mencionadas 6 productos industrialmente -

puros (80 a 95 %) con lo Que los puntos 6 mdrgones de des-

‘composicién indicados para las sustancias puras se reducen

é-se ensanchan.
' Las sulfohidrazidas se emplean en cantidades do ~

0,1 2 1,5 % en peso y preferentemente en cantidades de C,1

a 0,8 % en peso, referido al agente de propulsidn principal.

Batas se agre gan’' g la mezcle & espumar bien directamente ¢
mezcladas.con parte de la poliolefina,

Las poliolefinas se mezclan proferentemente con -
los agentes de reticylacién y propulsidn, 6 sus concentra-
dos, en la extrusionadora seguido de un moldeo & temperatu-

ras iﬁferiorés al punto de descomposicidn de los perdxidos.
El tiempo 'de residencia medio en la extru51onadora 65 de -~
- |, wnos b minutOJ de manera que los me&clas, al ser espumadas,

no sufren en csta ‘etapa nlnpuna reticulaocidn,

"Bl proceso de retioulaclon proplamente dicho gse -
desarrolla & temperatura an la zona de 190 a 2502 C

© Al espumar una pieza ‘conformada, por ejemplo, una
1amina, ge obtiene un materlal espumado con células cu»o -
didmetro asciende entre 1/4 y 1/5 del dlametro de las célu-
las de un material sspumado que se obtuvo sin le adiecidn -

" del segundo sgente de propulsién.

Los cucrpos de material espumado obtenidos saqin

la presenfe invencidén se puedsen emplear como~mateqial nlg-

- lante en le construceidn y,en'las industrias del emhalaje.

Los pesbs'especifiéos de loe'materiales espumados obtenidos
segin la- presente invencidn 8e pueden encontrar entre 25 y
200 Kg/m . Se caracterizan por su estructura celular extre-
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madamente fina. Preferentemente se forman como minimo 30 c6

-1ul&s por cc., lo que corresponde & un total de 300 ouC po-

ros para un peso eopec1fico de como ninimo 30 Kg/m .

El ‘proceso de la Dresente invencidn se describe me
dlante 105 ejemplos siguientes sin que eute llmltado 4 los
mismos. TLas partes ¥y porcentajes indicadas en los ejemplos
son partes y % en peso, siempre‘que no se indigue lo contra
rio., Tos polletllenos de alta pre316n empleados en los ejem
plos tlenen pesos especificos de. 0,92 g/cc.

BJEMPLO 1 (ensayo comparativo)

Una lémina basﬁa se produjo bajo condiciones con-

ven01onales mezclando 64 partes de polietlleno de alta pre-

sién, 15 partes de azodicarbonemida.y 1 parte de poréxldo -

dicumlllco durante lO mlnutos en un c¢ilindro mezclador (tem
peratura del cilindro 1109 C.). De este ldmina basta se -

prensé ung ldmina de 3,2 mm. de &spesor & una temperalurs -

de 1102 C, Le 1ldmina, asi obtenida, se calentd a continua-
‘¢idn en une estufa de aire en circulacidén durante 3 mimutos

a 1509.Q. y-déspués durante 3 minutos a 2102 C, con lo qﬁ&

se espumé. La espuma de‘lo'mililitros de espesor tenia un -

peéb especifico de 30 g/1. y una estructura celular unifor-

mé, conteniendo en prémedio 75}& 80.000 células por Zramo.

BJEMPLO 2 (ensayo comparativo)

Il siguiente ejemplo comparativo demuestra que no
es posible obtener una estructura de odlulas uniformes em-

pleando el sSegundo agente propulsor en cantidades mayoras n

lo indicade en la presente invencidn, por ejemplo, en cauit:i

dades de aproximadamente un & %, referido gl primer acente




10

15

20

25

30

madamente fina. Preferentemente se forman como minimo 30 of
lulas por co., lo que corresponde a un total de 300 00C po-
ros para un peso especifico de como minimo 30 Ig/m,.

* El proceso de la presente invencidn se describe me
diente los ejemplon siguientes sin que esté limitado a los
mismos, Las partéa ¥y -porcentajes indicadas en'los ejemplos
son partes y % en peso, siempre que no se indigue lo contra
rio. Tos polietilenos de alta'présidn empleados en los ajem
plos tienen pesoé‘eséecifiooé‘de,b,92 g/ce.

EJEMPLO 1 (ensayo odmparativo)

Una lémina ‘basta se produjo bago oondiclones con-
vencionales‘mezclando 64 partes de polietlleno de alta pre-
sidn, 15 partes de azodicarbonam;da ¥ 1 parte de perdxldo -

diounflico durante 10 minutos en un eilindro mezclador (tem

perature del oilindro 1109 c. ). De esta ldmina basta 8@ e
prensé-una ‘Tdmine de 3,2 mm. de eSpesor & una temperalura -
de 110¢ C, Ia lamlna, asi obtenida, se. calentd a contimma~

cidn en una - estufa de aire en circulaelén durante 3 mluntos

a 1502 C. y. despuds durante 3 mimitos a 2102 C. con 1o que
se espumd. La espuma de 10 mmlilitros de espesor tenia un -

peso especifico de 30 g/1. ¥ una estructura celulat unifor-
me, comteniendo en promedio 75 & 80.000 células por gramo.

EJEMPLO 2 (ensayo comparativo)
ELl siguiehte'ajemplb comparativo demuestra que no

&8 posible,obténeriuna gstructura de odlulas uniformes em-
pleando el segundo .agente propulsor en pantidadea'mayores,a
lo indicado en la pfesente invencién,,pof ejemplo, en eanti

dades de a?roximadamente unv6 %,vreféridb_al'primer agente
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ta presidn, se extruyd & planchas de 40 cm. de ancho y 3,3

~mr. de espesor & una temperatura de 1302 C,- mediante unn ox

trusionadora dotada de unn boguilla para ldminas y uba co-

- landra. Durante este proceso no ae oresentd ninguno reticu--

lacidn importante ni tampoco propulsidn, Lo ldmina so éalog
t6 a 2109 C. én una estula de aire caliente con lo que e -~
expandid. Kl material espumado forrado con un peso eanneifi
co de 32 z/1., si bien tenia ung egtructura de espwna igua-
lada, poseia sin embargo sdlo uﬁ@s 65.000 ¢élulas por . ro-

mo.

BIEMPIO 5 (ensayo comparativo 4)

El siguiente ensayo comparativo demuestra que ae
obtiene una ostructura de espuna inadecuada cuando el segun

do agente de propulsidn se¢ emplea en una cantidad de sdlo -

‘un 0,06 % referido al primer arsente de propulsidn.

0,1 partes de un concenirado compuesto de 1Q par-

tes de difenil-3,3 ~disulfohidrazida con un méfgen de Tu-~

gidn, respectivamente de descomposicidn de 151 a 157° ¢, ¥y

90 partes de polietileno de alta presidn se agresan o una -
mezcla compucsta de 50 partes de un concentrado compunsto -

de 30 partes de azodicarbonamida y 70 partes de un polieti-

- leno de alta presidén, 20 partes de un concentrado compuesto

de 5 partes de perdxido dicumilico y 95 partes de polirtile
no de alta presidn y la mezela resultante ae extruyd n una
ldmina y a continuacién sec espumé en una estufa de aire en

circulacidén en igual Torma como descrito en el ensayo compn

rativo 3., La espuma obtenida tenia una estructura de cdlu-

las relativamente uniforme, predominantemente con cdlulas -

finas y poros cldramente mas bastos individualmente reparti
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d0s. Sin embarzo, la espuma sdlo contenia acvroximatancnte -

95,000 poros por gramo, referido a las cdlulas Finas,

BITMITO 6
Se prepard y expandid una ldmina sexin s2 bha des-
erito en el ensayo comparativo 4, excepto gue la cansidind -
del sesundo agente de propulsidn se cambid a 1 parte de un
concentrado compuesto de difenil-3,3’-dimullohidrazida y 90
partes de polietileno de alta presiép. Por extrusidn v ox-

pansidn se obtuvo una espusa que tenia una estructura celu-~

lar completamnnte unlforme con células ﬁxtromadamﬁnt@ Finas.,

La es puma contenia un promedio de 350.000 cdlulas por mra-

mo,

N O T 4
. Descrita suficientemente la naturaleza del iiven-
tb, asi como la maunsra de realizerlo en la prdctica, debe -
haéerse constar que lasg disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanlo

" no alteren su principio fundamental. Tambidn se hace cons-

tar que el invento corresponde a une Solicitud de Patente ~

prosentada en Alemanla, con fecha 13 de Octubre do 1.973, -

bajo el nimero P 23 51 515.3, acogidndose por lo tnnto =

t

~en vigor, siendo lo. que counstituye 1ln ssencin del reirvide

invento y por lo que se sdlicita Patente de Inveneidn por -
20 afios en Espafin, sobre: PRQCEEIMIﬁNTO PARA LA OBTERCION -
Di¥ UNA BSPUKA DB CELULAS FINAL; caracterizdndose por lo oi-

guiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de unn ~xpu-
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ma de células finas, a partir de una mezcla de unga poliole-

-fina, un perdxido capaz de reticular peroxidicanmcnte 1in [STe

liolefina y un apgente de propulgidn prineipal como un punto
de descomposicidn 6 mdrgen de descompozicidn superior s 10 w:?

C., caracterizado porqua gsec agresma un ulterior acenle e

" propulsidn, un agente do propulsidn auxiliar con un mireen

LT
de descomposicidén de 130 a unos 1902 C. cn una cantidad de
0,1 a 1,5 % en peso, calculado sobre ol agente de propil-
sidn principal, 1a mezcla,. asi obtenida, se elabora a una -
piéza‘moldeadg bajo condiciories tales que no se presenten —
ni reticulacidn ni espumacidn apreciable, y a continuacidn
se reticula y espumna mediante qalcnbamionto a temperaturas
superiores a 1902 (.

28.~ Proceodimiento segun la relvindicneidn 1, co-
ractérizado porque la poliolefina ez polipropileno ¢ wolieti
leno. ' S |

, 38,- Procedimiento vegdn la reivindicaeidn I, ca-

racterizado porque le poliolefina on polietileno de alta -~
presidn. | '

48 ,~ Procedimiento somin la reivindicacidn 1, co-
racterizado porque el perdxido tienc una temperatura Ao aas,
composicidn superior a 1502 C.

58 ,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1. ca-

racterizado porque el perdxido es perdxido dicumflice, ,.L-

-dimetil«Z,5-di?(t~butilperoxi)—hnxano, 2,5-~dime 112, %9~a5--

~(t-butilperoxi)~hexino, t-butilhidroperdxido, cumil-t-bulil

perdzido, di-t-butilperdxido & bis-{(t~bvtilperoxi~isomropil)
~benceno,
62,~ Procedimiento semin la relviadicacidn 1, ca-

racterizado porque 6l perdxido se emplon en una canhidnd de
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7%.- I'rocedimiento semin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el azente do propulsién'prinoipal oo eli-
plea en una cantidad de un 2 a 30 % en peso calculado sobre
la mezcla. . .

§4 .~ Procedimiento semin la reivindicacidn 1, co-
racterizado porque el agente de propulsidn prineipal tiene
una temperatura de descomposgicidn superior a 1902 ¢,

9t,~ Procedimiento semin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque ol ageute de propulsidn principal eu rzo
dicarbonamida 6 dinitrosopentametilentetramina.

- 10%.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, cn
racterizado porque el agente de propulsidn auxiliar ticne -
una temperatura de descomposicién & mdrgen de descompoui-
cidn de 150 a 1852 C.. _ |

118.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca

‘ racterizado porque_él agente de propulsidn auxiliar se ~me-

plea en una cantidad de 0,1 a 0,8 % en peso, calculado so-
bre el agente de propulsidn principal.

128,~ Procediminrnto semin la relvindicacidn 1, cn
racterizado porque como agento de,propulsidn.nuxiliar Be enm

plea una disulfohidrazide de férmula general

2

; 9 e ¥ - O T
NIIN020 X - V,OQNHNII,

4H 5

en la que X significa un radical-alquilo con hasta & HStomon
de carbono, un radical cicloalquilo con .4 a 7 dtomos de car

bono, un radical arilo con 6 a 12 dtomos de carbono & un rgy

" dical aromdtico de férmula:
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donde Y significa O, 502, 5, ¢ un enlace divalente, & una -

‘sulfohidrazida de férmula general

X~ 5 = NHHIR

en la que X tiene el significado arribs indiecado y R sisni--

fica un radical zcilo con 3 a 6 dtomos de carbono & un radi

cal de férmula
~ R'COR”

donde R” y R” son iguales ¢ diferentes y significan un ra-
dical alifdtico con 1 a 5 dtomos de carbono,
138.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca

racterizado porque el agente de propulsidn nuxiliar eu 1,4-

‘butanodisulfohidrezide, ciclohexandisulfohidrazisia, 1, i~ban

ceno—d;sulfohidrazida, naftalen-1,5-diculfohidrazida, H'-

~acetonilbenceno-sulfohidrazida, N -acetilbencenosulfohidra

' zida, difenilsulfdén-3,3’-disulfohidrazida, difenilendxido-

'e3,3’-disulfohidrazida, 3,3 '-difenildisulfohidrazida & dilc

niléter-3,3 ~disulfohidrazida.
148.~ Procedimiento segin la reivindicoacidn 1, oz
racterizado porque la mezcla se elaboru en una extrusionadic

ra. _ -
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158,~ frocedimiento segun la reivindicacidn 1, ca

recterizado porque la picza conformada se reticula y exnan-
de en uns estufa de afre caliente.

168.~ Procedimiento para la obtencidn de unu espy
ma de cdlulas finas, tal y como queda sustancialmonte deg-
crito en la prescnte Memoria,

Batn Memoria congta de 15 hojas escritos o miqui-
na por una 56la cara. .

Madrid 2 oIE, 1974
BAYER ARTTENGEIRTLGSCIHARY,

L, GORIEZ AGERG ¥ WBET
% . Flimado: L Goola Forngodan
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