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La invencidn concierne & un procedimiento zon-
junto de reticulaciébn, de expansidn y de extrusidn de
egpuma de polietileno, en vista de la produccidn direc-
ta, en una scla etapa y sin tratemiento ulterior, de ea-

pumng de polietilano, principalmente de ecspumss de polig
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tileno con densidad y gradﬁ de reticuladidén débiles.

Existen actualmente varios procedimientos industria-
les de fabricacién de espumas de polietileno feticuladaa.

Le reticulaciéﬁ confiere, en efecto, ciertas propiedades ven
tajosas a las espumas de polietileno como, por ejemplo, una
mayor resistencia a La deformacién y una mejor eatabilidaa

a alta temperaturs, uns mejor resistencia a los disolventas,
att...

Estoa procedimientos se dividen en dos grandes cate-
gorias, seguin que ls reticulacién o restructuracién del-pclig
tileno se haga por irradiacidn o por un medio quimico qﬁ§
consiste en utilizar un perdxido orgdnico. ,

La reticulacidn quimica ofrece la ventaja de la flé-
xibilidad, bien en la produccién éontinua de espuma bajo pre-
8idén atmoaférica como en la produccidn en discontinuo bsjo
presién. ' '

Bata medio de reticulacidén por tento corrientemanté

empleado en los procedimientos de fabricacidn de eapuma?dq7

polietileno reticulada que contienen una operacién de extru-

8idn. )
En la préctica, la reticulacidn o restructuracién del

polietileno se hace posteriormente al proceso de extrusidn.

Con este fin, la extrusidn se hace & una temperatura infe-

rior & la temperatura de descomposicidn del perdxido y, una

vez scabada la extrusidn, se procede a un tratoamiento de caw

lentamianto dal producto extrusionndo parn veslizar 1o re-

ticulacidén, Este modo operatorio es corrientemante utili- |
zado, en purticular, pera la fabricacidén de productos extru-

sionados de espuma de polietileno reticulada, en vista de

ciertas aplicaciones especificas.
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Sin embargo, eéste procedinriento en varias etapas ofre
ce el inconveniente de que el tratamiento posterior a la
extrusién, necesario para efectuar la descomposicién del
peréxido y la formacidén de los enlaces transversales que éog
ducen a la reticulacién, asi como para obtener o cémpletar
la formacién de ls espuma, resulta ser complejo y costoso.
As{, como estd descrito en "Modern Plustics Encyclopedia f
1972 ~ 1973, pégina 269: Cross-linked PE foama” un propedi—
miento de fabricacién de espuma de polietileno reticulada
y extrusionada consiste en mezclar primero la resina de po-
lietileno, el agente expansionante, el agente de reticuia-
cidén, y otros aditivos o adyuventes, luego extrusionar esta
mezcla & una temperatura tan Saja como sea posible, a fin
de evitar la descomposicién del peréxido orgéﬁico y del nagen
te .expanaionante; luego, el producto extrusionadn se colcca
en un molde y se calienta a una tempaeratura por encime del
punto de descomposicidén del agente expansionante, y bajd pre
s8ién. La reticulacién tiene lugar y el agente expansibhan-
te se descompone, el producto.llena el molde. Después del
enfriamiento, se calienta de nuevo en un horno para acabar
la formacién de la espuma. Las temperaturas, el nidmero de
las etapas y su duracién, la presién varian en funcidn de

la naturaleza de la resina de base, del agente de reticula-

. cidn, de la combinaciédn del agente expansionante y de otros

nditivos o ndyuvanton,

Lo invencidn sapira a proponer un procedimiento nén
simple que los de la tdcnica anterior, pars la extrusidn de
espumas de polietileno.

Con este efecto, la invencién tiene por objeto un per-

feccionamiento de los procedimienios de extrusidén de espuma
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de polietileno,- caracterizado pdrqﬁe se procede 8 la reticu-

lacidn ¥y a la expansién del polietileno en el mismo cuerpo
de la extrusionadora, previamente a la extrusidn.

Mda precisamente, 1a invencidén concierne a una forma
de puests en prdcticu de un tal pro&odimiento, caracteriza-
da porque se calientu, en el cuarpo de 1a extruaionaﬂora,
hasta la obtencién de una fase liguida, una mezcla 4ue -con~
tiene una resina de polietileno, eventualmente modificada
por otras resinas, un agente expansionante, un perdéxido or-
génico que sirve de agente ae reticulacién, y eventualmente
adyuvantes y lubrificantes, porque se introduce luego en la

mezcla 1ligquida un disolvente apto para disolver la resina

fundida y mentenerla en solucién sin oponerse a sua:désbla4

zamientos en la extrusionadora y la trefiladora, porque‘ae

mantiene dicha 8onlucidn an 1n extrusionadora a uns tompera~

tura y durante un tiempo suficiente para permitir la exﬁanu.'

8ién y la reticulacién deseadas de la resina de polietile-

no, y porque se procede luego & la extrusidn de dicha %ési-

na,

Asi pués, el procedimiento segun la invencidn corres-

ponde a un modo operatorio inverso de la téenica anterior~
mente descrita, y puede ser realizado gradias a la puestu -
en practica siﬁﬁle de una formulacién eapecial para la ﬁez»
¢ln a extrunionar, combinadua con an perfil pnrtiqulur de
oxtrumidn, as decir con uns curva de tomperatura en funeidn

del tiempo de permanencils en la extrusionadora, bien espe-

cifico, la combinacidn de la formulacidn y del perfil de ex-

trusién segin la invencidén es diferente de la utilizada en

la téenica actual.

En cuanto a la formulacién de la mezelm s extrusionar

i
'
i
i
i
!
!
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i
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la eleccién de cada uno de los elementos y su dosis son
funcidn de sus propias caracterlaticas, de las de los otros
ingredientes y dé la naturaleza de la espum& gue se quiers
obtener: ‘

- La resina de polietileno, que puede ser eventualmen-
te modificada por otras resinas, es una resina comercial co-
rriente, no reticulads;

- Como ejemplos de disolventes capaces de disolver la
rosina fundida y de mantenerla en solucién sin oponerse &,

su movimiento en las trefiladoraes durante el proceso de re-

ticulacidén, se puede citar el triclorofluormetana, el diclo

rodifluormetano, el clorodifluormetano, el triclorotriﬂiuor
etano, etc..., productos comercializados bajo la apelac%én
de "freones";

- El agente expansionante segun la invencidn, que seg
descompone a ciserta temperatura espac{fica para 1iberaf‘ké;
ses que controlan 18 dimensidén de las ecélulas y la denaiﬁéd
es, preferentemente, un compueato de la hidrazins; 3

- El perdxido orgdnico que se descompone & una tcmpe-
ratura critica elevada es un producto que libera radicales
libres y provoca la reticulacidn;

- La mezcla a extrusionar puede contener eventuelmen-
te adyuvantes y lubricantes. -

Por otra parte, el perfil de extrusidén se escoge ven-
tajosamente en funcidn de la formulamcién definida anterior-
ménte. 54 puede utilizar unn extrusionadors do tornillo inj
¢o o, praferontemsnto, una mdquina eatrusionudora de doblag
tornillona wcoplados. La resccidn de raticulocidn o reatrus-
turacidén de la resina de polietileno tiense lugar durante el

proceso de extrusidn, mediante la puesta en prdctica de un




TR

10

15

20

25

30

~perfil de extrusidn especial.

-6 - .

w A
Tal perfil de extrugidén estd representado en la figu~

rs Unica del dibujo anexo.

Este perfil que ilustra un ejemplo de puesta en pric-
tica preferido de la invencidn contiene tres zonas de ex-
trusidn:

~ Zona 1: en esta zona la mezcla & extrusionar segln
la formulacidén anterior, pero sin el disolvente, se calien-
ta a la temperatura necesaria para fundir la vesina. Eata
temperatura es inferior a la temperatura de descompoasicidn.
dal pardxido orgénico, agente de reticulacidn.

- Zona 2: a la anlida de’la zona 1, se inyects b@jd-
presidn al disolvente que se mezcla a la musa resinosa, on
se calienta luego en condiciones de tempersturs y dé tiembp'
establecidas de manera que tenga el equivalente de, al me~
nos, la mitad de la vida media y, preferentemente, 1 a ZVQi—
des medias de perdxido orgdnico, en funcién de su conéeq@fé—
cidén y de su naturaleza. ‘

- Zona 3: se empieza a enfriar la masé para acondiclo~
narla a la temperatura necesaria de nalida de la trefilado-
ra. Bsta tomperatura ostd prdxima al punto de solidificn-

cidn de la poliolefina; de otrsa manera, s8i 1a temperatura

o8 excesivamente alta, se produce un hundimiento y una rub« |
tura de las paredes de las células, .

Asi, el perfil de extrusidn sepin la invencidn se es-~ |
tablece de manera que se utilice un disolvente que se inyec-:'
ta en la extrusionadora justo antes del comienzo de la reac~;
cidén de reticulacién, esto con el fin de mantener la masa, é

que tiende a gelificar, en un estado de flufdez suficiente

para correor en 1a extrusionsdora. Ln inyececidn del disol- |




10

15

20

25

30

vente es inmediatamente seguida por un tratamiento térmico

| de la masa apto para provocar un ligero grado de enldces

transversales o reticulacién, por medio de un mecenismo da
radicales libres producidos por la descomposicién térmica’
del peréxido orgédnico. La temperatura y duracidn del calen-

tamiento, durante este tratamiento en lea zona 2, deapuds

de la inyeccidn del disolvente, son pués funcién de la na~

turaleza y de la concentracién del perédxido utilizadd, dos

factores que, por otra parte, se escogen en funcién de les -

‘caracterfsticas que se buscan para la espuma extrusionads.

La presente invencién tiene por objeto preferidovia‘

obtencién de una espuma de polietileno con un grado dé~réy

:iiculaciﬁn débil por comparacidén con los productos fabrica- '

dos corrientemente con la técnica actual. El fin busbgda.
por la demandante va pués aqui en contra de la tendénc@a‘géQ

neral de la industria que, por ‘la peticulacién'del pplie-"

- tileno corriente del comercio quiere conferirle propiedades

' supariores de estabilidad térmica y mecénica y de insolubi-

lidad apelando grados de reticulacidn relativamante elavé:j
dos., Ciertas aplicacionas propuestass para las espumas dev"
po}ietileno seguin la invencidn no requiere una gran estgbi-
lidad térmice ni mecdnica, pero apelan su comportamiento -
frente a liquidos orgdnicos del tipo de los hidrocarburos
saturados e insaturados, alifédticos o aromdticos, 1iguidos

o licuados en una gama de temperatura que va desdd tempera-
turas bajas hasta temperaturas moderadamente elevadas. Las‘
propiedades buscadas, frente a estos liquidos nara las es-
pumas degin la invencidn non 1a insolubilidad, conjugudas aon
un gran poder de relsncidn o de abaoroidn del liquido, fend-

meno que se acompafia de un incremento de la espumé en con-
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‘timas ‘de retencién o de absorcién del 1lfquido, al mismo tiem

tacto con el liquido. Un débil gredo de reticulacidén con-

fiere a la espuma de polietileno ordinario propiedades ép-

po que asegura sit insolubilided en éste en la gama de tempe-
raturas de estas aplicacionea., Un ejemplo de las aplicacio-
nes propuestas por la inveneidn, pero sin que eso constitu~
ya una limitacidén, se proporciona en la patente francees n?
71 32 946 del 13 de septiembre de 1971, y sus dos certifidau
dos de adicidn n? 72 20 346 del 6 de Jjunio de 1972 y n® 73
10 590 del 23 de marzo de 1973, a nombre de la solicitanﬁe.
Esta solicitud de patente cubre un procedimiento y aparatos
de stock bajo forma liguida de un producto que se pueda li-
cuar (hidrocarburo saturado tal como el propano, butano, pen
tano o una mezcla de éstos) en viata de su distribucidn bajo
forma guseosa an un medio cuya presidn es inferior s 1o pre~
8idén de stock. Bl recinto de stock corraspondiente con£ia»
ne, juntamenté con el producto liguido a distribuir, un po- -
limero frente al cual el liquido se comporta como un agente
expansionante. Las espumas de polietileno con débil densi~
dad, ligersmente reticuladas segdn la presente invencidn,
son ejemplos de tal polimero, porque, puestas en contacto
con hidrocarburos licuados utilizados en las apliceciones
anteriores los absorben al mismo tiempo que se expansionan

y esta retencidn facilita luego la distribucién bajo forma

maoeona del 1{quido no contaminado por luo eapama.
Los pronsdimisntos actuales de peticulacidn o puentao

del polietileno (bujo forma de espums o no) utilizan habi-

!
|
i
|
tualmente proporciones de 0,3 a 20 % (en relacidn con el pe—!
so de la resina de etileno), y preferentemente de 0,5 a § %,;

de un perdxido orgdnico, del cual numerosos ejemplos estdn
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desecritos en la patente US 3 079 370. La pregente inven-

cidén al contrario, concierne preferentemente & espumas de
polietileno con débil densidad y con un grado de reticula-
cién muy bajo, que corresponde a la puesta en prdctica, pa-

ra realizar la reticulacién durante la extrusidén, de una

centidad de perdxido orgdnico que va de més o menos 0,01 %

’,

a mds o menos 0,20 % del peso de la resina de polietileno.

Los ensayos siguientes, referidos 1 a 3, ilustran un

modo de ejecucidn preferencisl de la invencién y corraspon-
den A tres Tormulociones para 1a extrusién de una resina de

polietileno con débil densidud, que difieren entrd al por

‘1a concentracidn del perdxido orgénico utilizado, sl diéu—

mil perdxido o bis ( ¢, a ~-dimetil benzil) peréxido. n
pérfil de extrusidn que se sigue es el del dibujo anexo.
Las tres espumas obtenidas en esos ensayos se prggban
por sus propiedades de absorcidén / inflamiento en el buté-
no licuado, se prueban comparéndolas con una espuma control
que ea una sapuma de polietileno comercial fabricada pof

Dow Chemical; este producto no estd reticulado.

b |
1 FORMULACION: (peso en gramos) 1 2 13 W
e) resina de polietileno % 9060 1
b) polvo de silicato de magnesio % 180 \id ‘ id
¢) emulsificante (glicerido) #® 90 ‘j
d) agente expansionante % ) 18 ,
e) dicumil perdéxido (sol. al 40%) % 10 {15 | 5
f) disolvente ¥ 45 | id ] id
& Nombres comarcinles: a) con baja dansidad (0,912)

b) Mistron 45C

et i o o —————— oy aain
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c) Atmos 150

d) Celogen OT, H,p-oxi bis-(benceno ;
sulfonilhidrazida) |

e) Di-cuna 46

f) Freon 11 y/o Freon 12. '

II EXTRUSION: Extrusionadora de dobles tornillos acoplaedos,
modelo LMP Colombo RC ~ 91 E; extrusién en for
ma de banda de dimensiones 1,27 x 7,62 cm.

PERFIL DE EXTRUSION: . I

III TEST DE RESULTADO DE PRUEBAS '

| Teastigo Eﬁpumum obtanidas
como anteriormente
1| 2 |3 o

Densidad
(g/ce) 0,096 0,08 (0,09
Indice de
absorcidén |~ 1,13 3,53 3,12 |3,31
*del butano

!
El Indice de absorcidn esta definido como la cuntidad

del butano liecuado ubsorbida por cada gramo de espuma dea-
pués de haber alcanzado el equilibrio de inflamiento (24 h.).
La espuma testigo es una espuma de polietileno no re-

ticulada comercial, preparada por extrugién, de Dow Chemi~

calo
Las propiedades absorcién expensién frente al butseno

ligundo de laa tres eapumas fabricadas segin 1s invencidn
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son muy superiores 4 las de la éapuma testigo no restruc-
turada y muy satisfactorias para una de las aplicaciones
propuastas, la que esta descrita anteriorhente.

En cuanto & la produccidén de espuma de polietiléno con
grado de reticulacidn normul, fabricada segin 1a8s técnicas
actuales de extrusidn y post-tratamiento, el cuadro siguien-
te da un ejemplo de sus caracteristicas:

FORMULACION: (partes en peso) S

polietileno (densidad 0,915) 100

agente espansionante % . 2 a?20

peréxido orgénico xok 0,5 a 5,0

adyuvantes y otros aditivos -

& por ejemplo, el Celogen OT;anterior,
& por ejamplo, el dicumil pe#dxido. : - !

EXTRUSIGN: la temparutura es inferior a la temperaﬁura

de descompogicidn del per&xido, ﬁor ejem—'
plo entre 100 y 1409C,
TRATAMIENTOC DESPUES D& EXTRUSION:

- Raticulacidén o termoendurecimiento & una tempgratu-
ra apropiada para asegurar la descomposicidn del peréxido,
por ejemplo 150- 20Q¢C,

- Bventualmente tambiédn 12 espumacién o ls definicidn
da dsta, 8i no ha tanido lugar durante 1la axtruaidn;

lin dageripoidn y loa e jomplos anteriores hacan ansre-
cor claramente Llas ventujas del procedimiento semin 1a in—
vencidén en relacién con los procedimientos cldsicos de pro-
duceidn de espuma de polietileno extrusionada y reticulada:
este procedimiento contiene una operacidn simnle y réﬁida
que realiza simultdneamente la reticulacién, la éxpanaién

y la extrusién de una resina de polietileno, aportando asi

l
|
3
|
|
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una economia importante en duracidén, en material en ener-
!
gia y en mano de obra. i
NOTA !

Dascrita suficidntemente 1a naturaleza del invento, -

asl como la manera de realizarlo en la ordctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadss
son susceptibles de modificaciones dé detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar |
que el invento corresponde & una solicitud de natente ﬁre-
sentada en Francia con el nimero 74.31,669 de 19 de septiemaj
bre de 1974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios,qge
conceden los Convenios Internacionales en vigor, aiendoAlo_
que constituye la esencia del referido invento, y por 1o que
se solicita Patente de invencién por 20 afios en Espafia, so-
bre : PROCEDIMIENTO MEJORADO DE EXTRUSION DE ESPUMA DE PO-
LIETILENO; caracterizdndose por lo siguiente: N ,

1.~ Procedimiento mejorado de extrusién de espuma de.
polietileno, caracterizado porque se procede a la rétiéuié~
cién y a la expansidén del polietileno en el mismo cuerno de
la extrusionadopa, previamente a la extrusidn.

2.~ Procedimiento aegun la reivindicacidn 1, carscte-
rizado porque aa calienta, en el cusrpm de la extrusionado-
ra, haata la obtencidn do una fuse 1iquida, una mezala que
contiene una resina de polietileno, eventualmente modifica-

da por otras resinas, un agente expansionante, un perdxido

orgénico que sirve de agente de reticulacidn, y eventualmenvi
te adyuvantes y lubricantes; se introduce luego en ls mez~
¢la 1liquida un disolvente apto para disolver la resina fun-

dida y para mantenerla en solucidén sin oponerse a sus des-

plazamiantos en la extrusionadora y la tre?iladora; se manw
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tiene dicha solucidn en la extrusionsdora & una tamperatue
ra y durante un tiempo suficiente para permitir la expan-
8ién y la reticulaciédn deseadas de la resina de polietila-
no; y se procede luego a2 la extrusién de dicha resina.

3.~ Procedimiento segin le reivindicacién 2, caracte-
rizado porque dicho disolvente se introduce en dicha mezcla
antes de que empiece la reaccién de re{iculacidn.

4.- Procedimiento segun une de les reivindicaciones
2 y 3, caracterizado norque la duracidn de la fase de reti-
culacién en ls extrusionsdora as igual, 8l nenos, a le mi-
tad de ls vida media y, praferentemente, a 1 a 2 vidas me-
dius upfoximadumente del perdxido orgdnico utilizado,_guia
temperatura escogida para la reticulacidn. "“

54= Procedimiento segun una de las reivinéicbciopggﬁ
2 a 4, caracterizado porque, en vista de obtensr un bajo
grado de reticulacidn de polietileno, la concentrécidn en
peréxido orgdnico estd comprendida entre 0,01 y 0,2 % apro-
ximadamente del peso de la resina de polietileno.

6 .- Procedimiento segdn una de las reivindicaciones
? a 5, caracterizado porqus el agente axpensionante es un
compuesto de la hidrazina, y preferaentomente el p,p - oxi
bis - (bencenosulfonilhidrazida).

T.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
2 a 6, caracterizado porque el disolvente es un hidrdcar-

buro clorofluorado, y preferentemente un clorofluormetano

-0 un c¢lorofluoretano conocidos bajo la apelacidn comercial-

de "freones".
8,~ Procedimianto sepin una de las reivindicaciones
? 0 7, carncterizado porque ol perdxido orgdnico es ol di-

gumil perdxido o Lis ( &, « -dimetil bencil) - perdxido,

a— o o i e w3




9 .- Procedimiento mejorado de axtrusién de esnuma de

polietileno, tal y como queda sustancialmente desecrito en

1a presente Memoria, y en los dibujos ad juntos.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mdguina

por una sola cara.

a, T FEB. 1978

Madri

$.7. DUPONT. : ,
|
{
|
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