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- Alemgna.

la Presente invenoi&nvge relaciona con un
procedimiénxo para la obtenoidén de artfoulos celulares
y pnroads, mediante-el uso de agenxegipropulsores a base
de anhfdrido de doido ureaéicaibpiilico, que en caso dado,
5 en combinacidén con agentes disociadores de agua. Especial-

mente,la invencién proporciona materiales espumados de
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productos sintéticos termopldsticos.

Ya se conoce la obtencidn de materiales uvspumados a
partir de productos sintéticos termopldsticos incorporando en
;l material sintético un ageniie propulsor orggnico 0 aplican-
do por taphor sobre un granulado d:s material sintético un
agente propulsor o mezclando homogéneamente con un polvo de
meterial sintético que, a temperaturas, bajo las cﬁales'el
materisl sintético plastifica, se lescompone bajo desarrollo
de gas. En la literaturas se han descrito distintas clases de

compuestos para esta finalidad de empleo, por éjemplo, carbo-|

natos y bicarbonatos, nitrilos, hidruros, peréxidos, deriva-
dos del dcido oxéli;o, Ureas y compuesfos similares, compuesé
tos azdicos, hidrazinas, semicarbazidas, azidas, compueatog :
N-nitroeo, triazoles y otros (véase Kunststoffe 62'(1972),1
cuaderno 10, pdginas 687 - 689).

Las sustancias de esta clase de compuestos presen=—

tan, sin embargo, cisrtas deficiencias, .por las cuales queda

limiteda su utiiizacidén como agénte pioﬁuléor. Por ejeﬁploai:'
de los agentes de propulsién se puedern disociar productos'den

disociacidn de reaccién dcida o bien alcalina o de efecto
téxico. Los residﬁos de descomposicidn puedeﬁ adtﬁar como de-
colorantes, lo que repercute desvenitajosapente en una serie-
de terrenos de aplicacién. Al emplear azodicarbénamida, el
agente de propulsién mds frecuantementé'empleado en la bréct;
ca, se presenta amoniaco con los gases ds descombosicién, lo

que conduce a corrosidén en los moldes de metal utilizadoé pa-i

ra la fabricacidén de las espumas. Ademds, por qjemplo, en el
proceso de colada por inyeceidn de termoplastos,que contienen
agente de propulsién,se observa una molesta formaciébn de re—

vestimiento en el molde, que se debe a 108 residuos de descom
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posicidn que se han formado.

Otra caracter{stice de diferenciscidn esenciasl de
los distintos agentes de propulsida es su demperatura de des-
composicidn,bajo la cual se libera el gas propulsor necesario
para el proceso de espumacién. El punto de descomposicién pug
de encontrarse aqui, debido al material sintético o debido a
otres sustancias agregadas al material sintético, por encima
o por debajo del punto de descomposzicidén que se determiné pa-

re el agente de propulsidén puro.

Bl cometido de la invencidn era dessrrollar un agen
te de propulsidn,que en su descomposicidén no suministre pro-
ductos de descompdaicién de efecto corrosivo, decolorante y
de olor desagradable o téxico, y que sea adecuado pare le fa-
bricacién de termoplestos eSpumadoe, que se elaboran dentro
de un margen de temperaturas entre 150 % y 350 C

Ovjeto de la 1nven016n es, por o tanto. un agente

en caso dado en combinacién con compuebtos disociadores de
ua y/o agentes de propulsién conocidos x/o compuestos, que
reducen la temperatura de descomposicidn del agente propulsor

0 que aoeleran el proceso de descomposicién.

E1l anhidrido de écido ureadicarboxilico estd carac-

terizado por la siguiente férmula

0
]

/c\

A K K

El compuesto se obtiene segin un procedimiento des-
crito en Monatshefte der Chemie, tomo 97, pégina 342 (1965)
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Se mencionsn como ejemplo en le emumeracidén a continuacién:

e

<

Como compuestos disocladores de agug se pueden eme=

plear kales que chntienen agua de cristal, tales como las jue

metaperbofato sédico, tetraperboraio sdédico, citrato sédico,
ortofosfato sddico, metasilicato 1 rc.sddico, sulfato sddico
(sal de Glauber), tartrato sééico, tartrato sodio-potdsico,
metaborato sédico §H202, metaboraty de magnesio, carbonétd de
magnesio bdsico, ortofosfato de magznesio secundario, ortofos~
fato de magnesio terc., sulfato de magnesio, tartrato de mag-|.
nesio, benzoato de calcio, metaborato de calcio, citrato de
calcio, lactato de calcio, sulfato de calcio (yeso natural),
tartrato de calcio, sulfato de cinc, ortofosfate de cinc tercy,
slfato de aluminio, sulfato de Al-K, sulfato de Al-Na, sul-
fato de alumlnlo.‘

Como compuestos disociadores de agua se pueden sm—
piear también los dcidos carboxilicos o bien sus derivedos,
tales como sales amdénicas o amidés. Como ejemplo sean mencio- ‘
nados: dcido tereftdlico, deido ftélico, amida de &cido ftéll,
co, ftalato amdénico, dcido benzdico, emida de dcido benzdico,!
benzoato awdnico, deido suceinico, amida de dcido succinico
y succinato de amonio. |

Bl snhfdrido qus se forma en la disocigcidn de égﬁal
de los dcidos carboxflicos ofrece ademds una ulterior ventajai
El amonfaco indeseado que se forma en algunos agentes de pro-
pulsidén o mezclas de agentes de propulsidén Qurante la,tefmél;
sis se liga quimicaﬁente en forma irreversible por la reac-
cidén (por ejemplo, anhidrido de dcido ftdlico a imida de doi-!
do ftdlico). Como en la formacién de imida ftdlica a partir
de anhidrido de deido ftdlico y amonieco o bien una amina,se

forma agua, se puede emplear en el caso de un producto de des
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'las suifo- o bien disulfohidrszidas tales como difenilsulfon~

benzazimida, bisbenzazimide; annfdrido de dcido isatéico y

‘propulsidn se pueden mezclar entre si en proporciones cuanti-
tativas arbitrariaa. k1 agente de propulsidn de la presente

5

§

*

composicidén suministrador de amonfaco o amina, por ejemplo,
en lugar de dcido ftdlico también anhidrido de dcide ftdlico.

i

Agentes propulsores ja éonbpidos son,'por ejemplo,

3,3'~disulfohidrazida 6 444 ~oxibia~(bencenosulfohidrazida),
azodicarbénam.da, en caso dadc empleando simultdneamente los
agentes aceleradores del proceso de descomposicidn conocidoa,
usuales en el mercado, preferentemsnte a base de compuestos
de zn, €4 o Pb tales coumo Oxido de cinc, estearato de cinc,
laurato de cinc, estearato de cadmio, laurato de cadmio, ésg
tearaete de plomo, -ftalato de plomo dibdsico, fosfito de plomo
dibéaibo; 5-morfo;il-l,2,3,4—tiatriazol; trihidrazinotriazine

bicarbonato sédico.

Los distlntos componentes de la mezcla de agente de

invencidn se compone, sin embargo, preferentemente de un 10

e 100 % en peso, preferentemente un 35 a 80 % en pesv de anhi
drido de deido ureadicarboxilico, wn O a 90 % en peso, prefe-
rentemente un 20 a 65 % del compuesto disociador de agua y un

0 a 90 % en peso, prefercntemente un O a 45 ¥ en peso de egen

tes de propulsidn conocidos.

La siguiente tabla indica los rendimientos en gas
del anhidrido de deido ureadicarboxflico - denominado a ¢on~
tinuseién como A - con distintos aditivosz '

| Disociacidn de gas en artesa neumética,

Velooidad de calentemiento 1,3°C/min
Comienzo del calentamiento de la muestras 10000

e e e et e e
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B

Cantidad pesada: 1 g de A + x g de aditivos

‘- . © o Eagmy e g
D V

Mezcla de agente Gas efec a ‘hein- Acc de A % de
propulsor: tivamer- Jeratu gas gas
§e.lgde A +xg te disc- o4 mdxi con : con |
de aditivos ciaao m% respec respe¢
ce 1 C) to a A to a
sin adi A sin
tivo aditi
vo
1. sin aditivo 164 200 %0 + 0
2. 0,1 g de }gs0,.TH O 203 200 + 39 + 23,8
3. 0,2 g de Mgs0,.TH,0 210 185 + 46 + 28,0
4. 0,316 g de 1gs0, . TH,0 230 173 + 66 + 40,2
5. 0,2 g de ZnSO4.7H20 219 180 4+ 55 + 33,5
6. 0,289 g de Na,.B,0,. 209 180 + 45 + 27,4
27477
10H20 ’
7. 0,5 g de Na-citrato. 228 147 + 64 + 39,0, '
5 1/2 H,0 L
I N )
8, 0,72 g de 4MgCO_. 194 180 4+ 30 4+ 18,3
© ug(0H) 48,0 3 .
9. 0,33 g de 510, 170 200 +6 + 3,6
(Aerosil)
10. 0,33 g de 2Zn0 177 190 +13 + 7,9
11. 0,33 g de Mg0 183 200 $19 .+ 11,6
l2. 1 g de difenilsul 110 157
fon~3,3’=disulfo-
hidrazida Comparacidn - |
13. 1 g de 4,4 ~oxi- 124 165 i
pis-(bencenosul- -
fohidrazida) :
14. 0,5 A 207 154 + 708 1511

0,5 de 12.




e

15, 0,5 A 180 160+ 418 495
0,46 de 13. .

16. 0,248 g de Ne,80,. 227 180 63 38,41
20H,0 _ .

5 | 17. 0,66 g de Cas0,. 229 185 65 39,63

2H0

8. 0,285 g de A1, (s0,) 215 180 51 31,09
3.18 H.0 i S

19. o 296 g de NaB0,. 211 180 4T - 28,65

10 Hy0,+3 H0 :

20, 0,244 g de Ne,PO,. 196 190 32 19,51

. 1250 |

21, 1,278 g de deido 278 180 109 66,4
ftdlico :

———

15 | X) Acec de gas en comparacién con los rendimientos en gas
tedricos .de la mezcla.
cc de gas tegrico para 1l4. = 137 cc
y 15. = 139 oo

i De la tabla se desprende el buen rendimiernto del
20 | gas del anhidrido de dcido ﬁrea-dicarboxilico asi como el efeg
to incrementado de los aditivos. _ ‘

Con ayuda del agente propulsor de la presente inven
cién se pueden fabricar objetos celulares y porosos, especial
mente materiales espumados de productos sintétigos termoplda~
25 | ticos.

Como productos sintéticos termopldsticos sean men~ |

-

da, policarboﬁato, polisulfona, polietilentereftalato, poli=- |
butilentereftalato, 6xido polifenilénico, polimetacrilato,
30 | polimetacrilonitrilo, poliacrilonitrilo, polietileno, cloruro
de polivinilo, materiales sintéticos a base de ésteres de ce-
lulose, copolimeros de los componentes arriba mencionados,

cionados como ejemplo: poliestirenoc, polietilestireno, poliam;. :
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polimeros de acrilonitrilo-butadie .o=eztireno (ABS), mezclas
de polisulfona ¥y estireno-acrilonitrilp 0 polimerqs de ABS,
mezclas de bolicarbonato ¥y polimerys des ABS, mezclas de clo-
ruro de polivinilo y polimeros de ABS o bien de estireno-acri

lonitrilo.

El apgente de propuleién de la presente invencidén se;
agrega preferentemente en cantidades de wn 0,01 a 30, con es-
pecial preférencia'de 0,1 a X0 % ea peso, referido al mate-
rial siptético. Sin embargo, tambiin se puede dosificar en
cualgquier otra cantidad usual para el eépecialista. Le adi-
cidn correspondiente depende, en detalle, de las necesidades

que gl especialiste imponge al objeto a espumari

La obtencién de la mezcla de material sintético;agq
te de propulsidén se puede realizar segin distintos métodos, -

10dos basados'en un proceso de mezcla.

Asf, se puéde realizar la obtencién, por ejemplo,

en un mezclador oscilante. Aqui se aplica primeramente en un

tambor el fecilitador de le adhesién,'por ejemplo, butilestea -

rato, homogéneamente sobre el granulado de material sintético;

Seguldamente se agrega el agente de propulsidn. Después de un|

ulterior tiempo de mezcla se reparte éste igualademente so-
bre la superficie del material sintético.

Otra posibilided consiste en mezclar el agente de
pr0pu4816n pulvegulento lntimamente con el material sinxético

pulverulenxo_en un mezelador de calders de gird lento.
, N
Ademés, del agente de propulsidén y de un termoplas-—

to que funda o bien plastifique por debajo de la temperaturs
de descomposicién del agente de propulsién (por ejeuplo, eti-
leno«acetato de vinilp) se puede preparesr un concentrado dg

agente de propulsién (wdquinas de elaboraeidén: cilindros, amg,

=]
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.8e calientan las mezclas de agente propulsor-material sinté-

G-
| |
sadores, extrusionadoras), que ent 1ces se agrega al material

sintético a espumar.

- Otra posibilldad pars lt obtencidn de la mezels de
material 81ntetico-agente de propulsidén consiste en la dosifi
cacidn directa del agente de propulsién pulverulento al embu-
do de la extrusionadora o bien de la méquina de colada por
inyeceidn, donde, andlogo a la técnica del tefiido en seco de
los materiales sintéticos, se aplica sobre la superficie de

los termoplastos.

El agente de propulsidén de la presente inv;ncién se
puede gmplear asiqismo en combinacidn con agentes auxiliares
conocidos tales como agentes de nucleizacidén o bien formado-
res de gérmenes (%or ejeumplo, talco, Mg003, Cacoa, ZnCO3
CaSO¢, NaHCO3, polvos de politetrafluoretileno, polvos de
polihexafliorpropileno), materiales de carga (por ejemplo, fl
brgs de vidrio, cab03, Mgbo s creta, caolina, TiO ), lubrican
tes (por ejemplo, ceras, parafinas, ésteres de écido £raso),
estabilizadores (por ejemplo, absorbedores de los rayos ultra
violetas, estabilizadores de la luz y del calor), facilitado=-
res de la adehsién (por ejemplo, aceite de parafina, plastifi
cantes, estearatb de butilo, soluciones de resinaj, materialéé
de soporte (por ejeumplo, 810, Mg0, Zn0, ZnCO3), peréxidos,
pigmentos, colorantes, antioxidantes y/o antiozonantes, pu~- -

diéndose agregar los agentes suxiliares directamente al agen~
te de propulaidn ¢ a la mezcla de material sintético.

|
. . |
Para le obtencidén de los objetos celulares y porosoL

tico a temperaturas de 150°c a 35000, preferentemente de
160°C a 300°C, produciendo la descomposicidén del agente pro-
pulsor una espumacidén del material sintético. La temperatura’
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empleada, en cada cdso especigl, depende de los mdrgenes de

elaboracidn del termoplasto en cadu c&880.

Como ejemplos de objetos celulares y porosos sean

mencionados:

Carcasas para la indusiria de la radio y fonogra~
fia, tales como carcasas para radin y televisores, cajas para

bandas de sonido, placas de fondo, paredes delanteras Yy trase

"'ras anortiguadoras, chasis de tocadiscos, cajas de altavoces.

bluebles espumados y piezas de muebles de toda cla-

se tales como sillas para nidos, armarios, muebles de oficina

tablas de suplemento.

liangos espumados para cuberteria, marcos de cuadros

imitaciones de madera de toda clase, armarios de conmutacida,

.{ carcasasn.

Articulos de deporte, raquetas de ienis de mesa,
golpeadores para.pelotas, esquis de agug; nicleos de esquis.

Articulos de extrusidn, perfiles espumados de toda
clase, tuberias, madera sintética. '

El objeto de la invencidn se explica mediante los .

ejemplos siguientes:

Ejempio 1

Una mezcla de 1000 pertes en peso de poliestireno ;

|

¥ 2 partes en peso de estearato de butilo se mezclan en un
mezclador oscilante durante 15 minutos. Después de este tiem-
PO se agregan 5 partes en peso de anhidrido de dcido ureadica;

box{lico y se reparte homogéneamente continuando la mezcla.

A continuacién se espuma la mezcla total en une mégquina de
inyececién por colada de tornillo sinfin a temperaturas de

;

LM
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‘de colada por inyeccidn de tornillos sinfin con temperaturas

-ll-

|
220 - 240°C 2 cuerpos conformados de 9 mm de espesor. Se ob- i
tiene una espuma de poros finos coa sstructura espumada regu-|
|
4

lar y un peso especifico de 0,58 g/cm3.

Ejemplo 2

En un mezclador oscilante se prepara una mezcla de
1600 partes en peso de poliiero de ABS y 5 partes en peso de
estearato de butilo como facilitedor de la adhesién meszclan-
do durante un tiewmpo de 15 minutos. Después de este tiempo se
agregan 5 partes en peso de anhidrido de dcido ureadicarboxi-
lico y 2 partes en peso de MgSO4.7H20 y continuando la mezcla
Be reparte homogéneamente sobre la superficie del ABS. La
mezcla asi obtenida se espuma & continuacidén en una mdquine-

en la masa de 24000 a cuerpos conformados de 9 mm de sespesor.
Se obtiene una espuma de poros finos con una estructura regu-

lar en la espuma y un peso especifico de 0,60 g/cm3.

Ejemplo 3 E : |
Andlogo 2l ejemplo 2 se espuma poliamida mediante
5 partes en peso de anhidrido de dcido ureadicarbox{lico y !
1l parte en peso de 6xido de cinc como soporte. Se obtiene un
material espumado de poros finos con un peso especifico de

0,58 g/cm3.

NOT Ay~
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asf como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al -

teren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada

on Alemania, bajo el mimero P 24 52 740.0, de focha 7 de No-
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cimdores de agua y/o agentesg de propuls;dn conocidos y la mez'-

~12-

viembre de 1974, acogiéndose por 1o tanto a los beneficios
que conceden losg Convenios Internaciona;eé‘en vigor; giendo
lo que qonstituye la esencia del referido invento y, por lo
que se solicita Patente de Invencidn ﬁor 20 afios en Egpafia,
gsobres PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE ARTICULOS ESPUMADOS |-
DE MATERIALES SINTLTICOS TERMOPLASTICOS; caracterizédndose por
lo siguiente:

1.~ Procedimiento para- ia obtencidn de articulos‘:
egpumados de materiales sintéticos termopldsticos, caracteri-
zado porque el material sintético tefmopléstieo se mezcla con
un agente de propulsidén que contiene anhfdrido de écidovurea-‘

dicarboxflico, en caso dado en combinacidn con compuestos diso

cla se espuna a temperaturas de 150 a 350°C.

2.~ Procedimiento segun la rei&indicacidn 1, ca?aq-'
terizado pordue,la-mezcla se calienta a tempsraturas de 160
a 30000, | |

3.; Procedimiento segdn la reivindicacién 1, cafac-
terizado porque oomo agente de propulsidn se emples una’ mez-
cla de 10 a 100 % en peso de anhfdrido de deido ureadicérbdxi_
lico, 0 a 90 % én peso de compuestos disociadores de agua y/o
0 a 90 % en peso de agentes de propulsidén conocidos. , 

4,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado poﬁque como agente de prbpulsidn gse eﬁplea ung mez-
cla de un.-35 a 80 % en peso de anhid;i@o de 4oido ureadicar—~
bokxilico, 20 a 65 % en peso de compuestos disociédorés.de agun
y/0 0 a 45 % en peso de agentes de propulsién conocidos.

5o Procedimiento para la obtencién de artfculos es

pumados de materiales sintétioos term0plésticos, tal y como,

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.



| na. por una séla cara.

-l 3

‘Egta Memoria consta de 13 hojas escritas a mfqui-

-8 1975
Madrid,
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.
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