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| Sobiotlante:  5AYER AKTTENGESELLSCHATT, entidad slemana,

residente en Leverkusennuayerwerk, Republi T

e cot ;1‘f ... oa Federal Alemena.
; : I : ’ T etz
ST La presente invencidn se refiere a un pro-

CE cedimiento para la obtencién.de _mate"riales’s espuna—
e ;ﬂ?‘ . dos con estructura celwlar fine, a partir de polf-

meros de méndmeros %,/s-monooleffnioamente insatu~ -

5. rados, por reticulacidén y espumacidén del polimero
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' clentemente en un horno de alre caliente'para5iniciarlla réag

puma el poliefileno reticulado (vease publicaoion alemana DOé

14694.130 y patente US 3.098.831).

| ninguna influenciz negativa sobre la reLioulacion del polieﬁ%-

_de las szodicarbdnemidas mediante adioion de los asi llama-'

‘:20.7;3f,dos "kikers" y de esta meneras influenciar el. tamaﬁo de 1as |

'leno donde la espume es reticulada por peroxidos, ya que los

en presenciae de un dxido ﬁnfétericO'aitamente.éisperso;

Ye se conoce el mezolar polietiienos coh.perékidos:
orgénicos y agentes de propulsidén quimicos y,extruir,laimoz-ri
cla para formar une. plaoa, de manera que'ﬁo B pivmonts urg
reticulacién digne de mencidn ni tampoco se:desoomponga“aﬁn"

el agente de propulsién. La placa se’caliente entonces sufi-

cidn de reticulacidn y el sepuir sumentando la temperatura-se

descompone el sgente de propulsion, y el gas que se forma es+

-E1l agente de prOpulsién preferentcmenterempleado'péé

ra este procedimiento es azodioarbonamida, ya que no.tiene -

leno por 1os peroxidos organicos. )
Sin embargo, la azodioarbonamida orlgina la forma-
clon de una espuma de células relstivemente grandes. Por- eg=-

ta razon se ha intentado rebajar el punto de desoomposicion

celulas del producto espumado terminado. Las sustanciaa que'

se han empleado como kikers comprenden, por edemplo;-compues-
tos de magnesio, zinc, cadnio, berio o plomo. ;:
Estos kikers, sin embargo, no se pusden emplear en .

loy procedimientos pare la obtencidn de esouma, de poliebi~

kikers, destruyen la funcidn de los peroxidosAy, por 1o tan-
to, evitan parcisl o totelmente la reticulacidn, inhibieﬁdo-

asi el ulterior proceso de espumaciodn. Se formen aqui mate~

riales espumados de peso especifico demasiado alﬁo.'Ademés,v;
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las celulas que ae forman no resultan mwonores #iino mﬁm bien
mayoroes, ya que al comenzar entes la dtuoolaoion dal agunte

de propulsidn la reticulacién avin no ha progresado sufioianme'

Es por lo tanto, un objeﬁo de esta invencién reducir
0'evitér’sustancialmente las desvantajas de los agent es -de
propulsién oonocidos y obtener productos espunados tenuoplés-
ticos con célules particularmente finas distribuides unifore
mement e, ) .

. Sorprendentemente se ha descubierto que esté'objeto
se pusde lograr mediante adiocidn de une pe&ueﬁa-cantidéd de
un dxido anfoterico a la mézo;a eapumabie,‘én cago dado, Jun-'
to con los agentes de propulsidn. |

La presente invencidn se refiere a un prééedimiéntO'
mejqrado pare la obtencidn de materiales espumados con o8lu=~
les finas, 8 partir de polimeros basados en monomerosu{ /5

monoolefinioamunte insaturados, caraoterizvdo porque adioi onal

o

mente & dicho perdxido y a dicho agente de~propulsion ge le
agrega un 0,01 a 10 % en peao, calculaﬁovsobre ol agente pro-
pulsor, de un éxido enfétdrico altamente disperso, la mezcla
es{ obtenida se somete a un proceso de conformacidn, en caso
dado, sin producir una espumacion sustancial y, despues, la
roticulacion y el espumado de dicho articulo conformado se

‘resliza par calentamiento a temperaturas de como minimo 1902c],

- Como polfmeros a base de monomerosq’/g-monoolefini~

'camente insaturados se pueden emplear poliolaefinas, preferenJ

tomente polietilenos, incluyendo tanto los polietilenos de | i‘

baja presidn (d~-0, 94 - 0,97 g/om3) y polietilenos de alta ,

presion { d~0,01 & unos 0,94 g/cmB) 0 polipropilenos,'polin'

meros de monémeros de monovinilo, iales como por ejemplo clo-



5a

104

15.

’ 20.

25

| margén de descomposicidn de unos 19080, empleados son les az9

mente un 0,01 a2 % en peso. Oxidos preferentemente empleados

.amorfea, muy puro, altamente disperso). Con preferencis se el

e . .

ruro de polivinilo, poliectireno o cdpéiimﬁron de etiloné'yl'
dnfiar de vindlo, preforonkement o nhotato de polietil@nvlnlJo
con hopbn un 30 % en puuo uo nchﬂLO de vlullo.,’

Los peféxidOs empleados para la retioulsclidén son per
6iidos orgénicos, tales como perdxido, dicumflico, 2,5-dimetile
2,5-di—(terc.—butilperéxi)—hexanb, 2,;-dimetil-2,5~di—(térp._
butilperoxi)-hexino, hidroperéxido terc.-butilico, peréxido
cumil-terc.~butilico, perdxido ai-terc-butilicp. 0 bis-(terc.d
butil—peroxi~iso§ropil)-benceno, teniendo préferenoia.ioé'pe— .
réxidos dicumflicos. - .

Los peroxidos se empleen en- cantldadea de 0,5 g 1 5
76 en peso, caloulado sobre la mezola total."l‘:i.enen un. punto 0
margén de descomp031cion de unos 150 a, 1802C,

Los sgentes de propuleidn quimiéos; con un punto o '

dicarbonamides ¥ dinitroso—pentametilén-ﬁetraminas, prefefan-
té@enté las azodicerbonamides, en cantidades de 2 a;30 %, oal
oulado sobre la mezcla total. | . '
Los 6xidos anfotéricos altamente dispersos se agre=
gan 8 los polimeros a espumar en cantidadés:défun-0,01 a 10 %

en peso, calculado sobre el asgente de prOpulsiéﬁ; preferent e~

son elimina, dxido estdnnico, 6xido de zine, sflice pirogéni=-
ce y precipitada ¥y los: correspondientes productos comerciales
talss couo Aerosilén(ﬁ)o Vulcasilen(:)( 510, de estructura
plee 5i0,.

La mezcla de los polimeros con el agente de retiou~

lacioén y propulsidn y los editivos se puede realizar en cuale-

quier dispositivo mezclador, preferentemente en una extrusio-
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| nativenent e, el dxido se puede agreger al'agénte de proPul—t

béiéﬁ'en una:etapa preliminar durante la prepa}éOién del agen~

. 2meﬂt0118 o més células por centimetro, Lo que corresponde o
13} €uh mimero de poros de 194.400 por g en una espuma que tenga

?25;“' un peso especifico de 30 kg/m3

5

nadora, con ulterior conformacién a temperaxufas por debagjo
del punto de descomposicidn del perdxido. El tieﬁpo de resi-
dencim modio en lo exlruulonadora aw de unos -5 mwinuton oon ob
jeto de eviter cualquier ruticulaclén sustenocial o agpumaci én
de la mezcle espumable durante esta ebapa. - ’

La retioulecidn propiemente dicha se efectua a tem—
perstura a partir de 1602C y los procesos de espumacién‘a ten
pereturas de 1908C a 2502C. segun una forma de ejocucidn pre=
ferente, el xido altamente disperso , en forme de solido,
golucién o gel, se pezcla primeramente con el asgente de pro-—
pulsién, por ejemplo, por molturacién en un molino de bolas,

y después se agrega el polimero que comtiene perdxido. Alterw

te propulsor.
Los productos espumados producidos por-el procedi—“

miento segun la invencidn se ceracterizen por’ g uniformidad;
agtructura de poros finamente celulares y superficie suave,
atereiopelada, Y se pueden emplear en la industria de la cong
truccion vy embalsjes como meterial sislante. Las densmdades
de las espumas obtenides segun la presente invencidén se en ~

cuentran entre 20 y 200 kg/m3. Las espumes tienen preferente—

Ejemplo comparativo 1 .[

Una paste coupuesta de o ~

' 50 partes de pasta de cloruro de pollvinilo, valor K 70, 37, ﬂ
_partes de dloctilftelato,

12 5 partes de benclloutllftalato,~

1,0 partes de azodicarbonamida,
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‘|cacion a una temperstura de 190C con un tlempo de residencia

1Ejemplo 1

_|bolag durante 5 horas. _
| Una pasta de oloruro de polivinilo de la misme composiclon co~

“|mo end ejemplo comparativo 1, con excepcipn de que sillce ha -

'mate, de tacto suave y una estructura celular absolutamente ;

-G

1,5 partes de ftaleto do plomo dibdAsico, se aplica sobre un te

Jido ¢e nlpgodén wilioonlundo y se emputa en un cshel de golifl

de 3,5 minutos. La espuma puramente bianca obtenida tiene, con

un espesor de 1,1 mmn y un peso especiflco de 0,35 g/cm3, uns,

superficie suave.y lisa con tacto sterciopelado y una estructu'

re celular igueleda, con un digmetro de poros promedlo dg 0,25

mnne.

990 g de azodicerbonemida y

1C g de deido milfcico disperso se homogenizah eh un‘moliﬁd d@,

sido afiadido a la azodicarbonamida, ge aplica sobre un tejido
de algodon giliconizedo y se espune. en un canal gelifioador a
19090 durante 3 5 minutos.

La espuma resultente tiene un espesor de 1, 19 [mm y un

peso especifico de 0,31 g/cm3 une superficie totalmente lise

uniforme.

El dismetro de las celulas es de 0,18 mm,

o

Ejemglo comparativo 2 o - -

|
Una mezclae de 70 partes de polictileno de alta presion con un‘

peso especifico de 0,921 g/cm3 y un {dice Ge fu91on de 3,5 e

por 10' a 1909C y 2,16 Kp de carge y 30 partes de una azodi~

cerbonasida comercial se homogeniza y granula en une extrusio-
nadora de doble tornillo de tipo convencionel eﬁplea&a para '*
le obtencién de gremulados termoplésticos. El granuledo resul

tente, mezclado en proporciones del ¢ 1 con un granulado, Qua
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rior de la espuma es blanco puro perc la superficie es ema-

. perativo 2 se prepara, no de azodioarbonamida oomercial, sino'

~do se elebors segun el ejemplo 2 & espuma deApolietiiénb rés'

' mm. de espesor y un peso especifico de 28,5 g/litro. Es casi

" Elemplo 3

| 50 kg de azodicrrbonanida, bien Himeda o secam, se suspendon

“la diéperaién egltada, que se ajusta a un pH dﬁ}1:” 2 con

(e

ge ha obtenido en igusl forma, de 98 partes del ﬁolietileno
descrito y 2 partes de perdxido dicumilico, se eﬁpléa para la
fabricecidn de una bande de 30 mm de ancho, 3,5 mm. de espe-
sor y cualquier longitud degseada. Egte banda se reticﬁld'y es
puma pesendole & trrvés de un horno de calentamiento continuo
en le que se caliente a 21520,

Se obtiene una espuma de polietileno reticulada de 1

mm de espesor 850 mm de anchure que pess 33 g/litro. El inte~| -

rillenta y ligeramente desigual. Tiene una estructura de oé=
lules uniforme y un didmetro de poros medio de 1 mm.
Ejemplo 2 ' '

El concent rado de azodicarbonamida deserito en el ejemplo com

de 14 mezela de. azodicerbonamids y sllice homOgenizado eri un

molino de bolas segun descrito en el ejemplp 1« Egte concentné
tioulada, La'espuma resultente tiene 910 mm. de anchura, 13"
blanoo puro, tiene superfiocies planas y una estructura celu-

lar uniforme con un didmetro de poros medio'de 0,35 mm.

en 50 litros de sgua. Se agregan 4 kg de silioato de ‘sodio

(dio t 1,35, eproximademente un 25 % de smlmce) se agroga a

‘gproximadamente 2,5 litros de écido olorhidrico (dilucidn N

1 ¢ 1). La mezcla de reaccidn se agita durante 30 minutoé, 38

| filtra ¥y se lava con agua hasta estar cesi neutro y el agentd

de propulsién humedo se seca bajo vacio. Al molturar mecsnie
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;.crito en el ejemplo couparativo.
rilla en la supcrficie. Tiene un espesor de 11 mm, una anchum

| de 0,45 ma. | B

contar que las disposiciones anteriomente indicadas son sus-

—

nicamente los sglomerados :e obbiene un polvo de libre fluideg

qus gn amplen pern espumar polictileno de alta'prﬁsién pogin -
dessrlto on ol 8jeuplo auvmprrntiva 2, R .
Je obtiene uns espuma de 12 wm-de espesor y 900 mn

de anchura con un peso de 32 g/litro. Es blanco.puro, con es-

tructuras celulares uniformes, con un diémeﬁrq de poros meédio

de 0,45 mm.
Ejemplo 4 ' : ’
A1,(504)3+ 18 Hp0 se disuelven en agua, se preciplta con solu.
ciéﬁ de hidréxido sédico Yy se vuelve a disolver en un exéssg

de sgua y se agrega a una suspension scuosa de azodioarbona-:
mide en una centidad de un 2 % calculado come hidréxido. y ba~
sédo en la centidad de szodicarbonamida., La éuspensién se agl-
ta durente 30 minutos y despuds se ajusta confégido‘blorhfari-
co.semi4concentrado-a un pH de 1 - 2. Después de ag;taf duren-
te 30 minutos, la mezcle de reaccidn se filtre i ?e ;avé ﬁon
agua heste estar neutra y el qgente de propﬁlsién hﬁmedo asi
obtenido se seca bejo vacioc. Despuds dehabgr'moiturado mgcéhi—
cdmente el axlomerado se obtiene un poivo de iibré fluidez qﬁe

g0 emplea pere espumer polietilenc de alta presion segun des~.
Se obtiene una espuga que esté sol& 1igeremente mhé—
de 890 mm. un peso especifico de 35 g/lry un diémgtro de poros
NOT A
Deserita suficientemente la naturnleze del invento,

as{ como le menera de realizerlo en la practica,.debehacsrse_

ceptibles de modificaciones de detalle on ovent o no slteren
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vrizado porque le mezcla ge somete al proceso do conformacién

‘camente inssturado, ¢s une poliolefina, un polimero de un mo= |

-G

ou prinelpio Fundamenrtnl. Trmhidn ue hmco constar que ol inia%

to corresponds a une sulloliud de pdtynta prementédh ey Alemgs

nis nimero P 23 63 674.0 de 21 de diciembre de 1973, acogien~
dose por lo tanto a los bencficios que conceden los Convenios
Internacioneles en vigor, siendo lo que constitﬁye la esencia
del referido invento, y por lo que se sal;clta PATBNTE DE IN-|
VENCION por 20 efios en Espefle sobre: PROCEDIMIENTO MEJORADO

PABA LA OBTINCION DE PLA TICOS ESPUMADOS CON CELULAS FINAo, Gg_

racterizandose por lo siguiente:
1= Procedimient o mejorado para la obten01on de plas-
ticos espumados con células finas, a partlr de un polmmero ba |

sado en un monomeroa(,/Z-monoolefinlcamente ingeturado, por

| fetioulaoién peréxidice y espumacidh con un agente de propul—

sion quimico, caracterizado porque adicionalmente a dicho pe~

réxido y dicho agente de propulsidn se agrega un 6xido enfd-

terico sltamente disperso a dicho polimero, la’mezclé asi ob--u

tenida se somcte al proceso ds conformacion y se reficula y

;espuma por calentamlento a Lemperaturas de e¢omo ninino 1908¢, |-

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque al polimero se agrega de un 0,07 a 10 % en pesé,
calculado sobre el egente de propu191on, de éxido anfoterico.

o= Procedimiento segun la reivindloacion i, caracte_

sin producir eapumacion o reticulacidn quuancial.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, oaracted

rizado porque el polimero basado en mondmero 0{ ,ﬁ -monoole.fin.ii

némero de monovinilo opcionalmente halopenado o un copolimero'

de etileno/esber de vinilo. ' '
' 5e= Procedimiento gegun la reivindicaclon 4, caracta4
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rizado porque el polimero es un polletaleno, poliprOpileno
i:loruro de polivinilo, pollouhirono 0 acmtabo de’ poll@tilmn~__'

vinilo conteniendo hasta un 30 %“en pego:@a,aoeﬁa¢o da v1n;~<_'

1o

6+~ Procedimiento segﬁn“lé'réivindicadién 1, carao- |
terizado porque el perdxido es ‘perdxido dipumilido,j2,5—d;hgg

til-z,é—di-(terc.—butilperoxi)—hexgno, 2,5;d4met11~2,5-ai( '

iterd,—butilperoxi)-hexino, hidrdperéxido’de féro;-butilo;

peroxldo de -cumil=terc.-hutilo, perox1do de diuterc.—butilo .

o bls—(terc.-butll-percxi~1sopropil)-benceno.

Ta= Procedlmlento gegun la reivindioaclon ﬁ, carac-

;-terizado porque el peroxido se emplea en’ una oantidad de un |

1 0,3 81,5 % en. -peso, calculado sobre la mezcla total.

8em Procedlmiento segun la relvindicaoion 1, oarao~

t erizado porque el agente de propulsion quimico es azodicar—f

o bonamida o dinitrosopentanmet1lenﬁetram1na.

9.- Procedlmiento segun la reivindlca01on 1, carac-'v"

'”Lterizado porque el agente de propulsién se- emples en uns cen-

tldad de un 2 e 30 % caleulado sobre la mezcla total.

10e~ Procedlmlento segun la reiv1ndlcaomon 1, carac-’

terizado porque el oxldo anfoterico es alumina,_oxido esta-

jnnioo, oxldo de zine o sillce plrogenlca 0 proclpltada.

11.— Prooedimlenbo segin la reivindioa01on 1, carnc-

R

'”terizado porque el oxldo se mezala con, el agcnte de propul~

*Tsion y se agrega al polimero que. contiene peroxido.

12.~ Procedimiento mejorado para 1& obtencion de

" f.plésticos espumados con células finas, “tal y como queda stis-

 >};tancia1mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas, eacritaq a maqui~.

na por una sola cera.
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