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HOE 76/r on?

" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION OE H03AS ESPUMADAS MECIAN 
TE CALANDRADO".

memoria descriptiva

Se aabe obtener hojas espumadas a partir da mez­

clas de polimerizados de cloruro de vinilo, que contienen 
agentes expansivos, según el procedimiento llamado de Luvi 

tharm, calandrándose primeramente las mezclas a temperaturas 

5 por debajo del punto de descomposición del agente expansivo

hasta formar una hoja y a continuación se calienta la hoja 

calandrada sobra el cilindro da Luvitharm para el espumado 
hasta por encima del punto de descomposición del agente axpan 
sivo (Cf. DOS 21 45 026). Esta procedimiento, en al que el 

10 espumado no tiene lugar durante al calandrado propiamente
dicho de la mezcla que contiena loa agentes expansivos, sino 

durante la luvitarmización de la hoja continua calandrada, 
está vinculado a las instalaciones de calandrado que están 
equipadas con un cilindro Luvitherm. Esto tiene como conse- 

15 cuencia el inconveniente da que en la elección de los compo
nentas de la mezcla (componentes de la receta) existe una gran 

limitación, pues una gran parte de los habituales medios 

auxiliares de elaboración para polimerizados de cloruro da 
vinilo provoca la adherencia en el cilindro de Luvitherm,

20 debido da manera espacial a que las temperaturas necesarias
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para la luvitermización están habitualmenta por encima de 
las temperaturas que se aplican en el calandrado propiamen 

ta dicho. Con asta procedimiento sólo se pueden utilizar 
convenientemente los polimarizados, obtenidos mediante po 

limerizaeión p̂or amulsionamiento, y de un valor K relativa 

mente elevado. Otro inconveniente es al cubrimiento, nece­

sario por lo regular, de la hoja espumada, para transformar 

en una hoja plana la formación en gran parte ondulada, obta 
nida sobre el cilindro Luvitherm durante la espumación.

Segón esto es cometido de la invención preparar 

un procedimiento para la obtención de hojas espumadas a par 
tlr da mezclas da polimarizados termoplásticos que contie­
nen agentes expansivos, que no posee loe inconvenientes pre 

eedentes y que se caracteriza especialmente por una gran 

rentabilidad, sencillez en la realización y versatilidad, 

ea decir independencia de componentes de receta y da proM 
dimiantos de calandrado,

Cate problema se reaualva por medio de un proce­
dimiento para la obtención de una hoja espumada a partir da 

mezclas de polimerizadoa termopláaticoe que contienen agen 

tea expansivos, en al que se calandra las mezclas, eventual 

mente plastificadas con anterioridad, en una calandra que 
tiene más de dos cilindros formando una hoja continua, cone 

tituyendo un resalta de material por lo menos delante de 
las dos primeras aberturas de cilindros en la dirección de
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marcha da la hoja continua ésta se calienta hasta por enci­

ma del punto da descomposición del agante expansivo y la 
hoja espumada se retira de la calandra, qua sa caracteriza 

por al hacho da que la hoja continua se calienta durante 

el calandrado hasta por encima del punto de descomposición 
del agenta expansivo antas del seceso al óltimo cilindro de 

la calandra para al espumado.
En el procedimiento según la invención el proceso 

de espumado sa efectúa por tanto durante el calandrada en 

la calandra misma y no en un cilindro de espumado conectado 

a continuación da la calandra propiamente dicha. Sorprendan 

temante sa ha visto que las pequeñas burbujas da gas forma­

das en la hoja continua durante la espumación al pasar asta 
hoja continua espumada a través de otras aberturas de cilin 

dros no son eliminadas, o lo son solo en una medida raduc¿ 
da, del material plástico. Frente a esto era de esperar que 

en una abaftura de cilindro da la calandra qua presenta una 

presión muy elevada y a temperaturas da calandra al mismo 

tiempo relativamente elevadas se destruiría una vez más to 

talmenta la estructura celular de la hoja continua espumada.
El calandrado de las mezclas convenientemente pre 

plastificadas tiene lugar preferentemente en calandras que 

tienen tras a sais cilindros, qua se encuentran en la dis­
posición o En el caso de uña calandra da cuatro
o cinco cilindros la hoja continua se espuma ventajosamente



an la zona comprendida entra el cilindro último y al cuarto 

empezando por al último (an la dirección de marcha de la hoja 

continua), aa decir se calienta haata una temperatura que 

sa encuentra por encima del punto da descomposición del agen 

te expansivo, calandrándose bajo formación da un resalte da 

material o bien delante de todas las aberturas de cilindros 
o solo delante da la primera abertura de cilindro hasta la 

penúltima. El calentamiento de la hoja continua hasta por 

encima de la temperatura de descomposición del agente axpan 
sivo tiene lugar por medio de calor por contacto con uno o 

varios cilindros calentados convenientemente o por medio del 
calor por fricción producido en uno o varios resaltea de ma­

terial. Se ha mostrado como especialmente ventajoso al afee 

tuar el calentamiento de la hoja continua hasta por encima 

da la temperatura de descomposición del agente expansivo an 

el cilindro penúltimo da la calandra (en la dirección de 

marcha de la hoja continua) mediante calor por contacto y 

además en el resalta de material que se encuentra delante 
da la última abertüra de cilindro por medio de calor por 
fricción o si se efectúa el calentamiento sobre el cilindro 

penúltimo de la calandra calentado convenientemente y eventual 

manta además sobre el último cilindro de la calandra, calan 

dréndose sin formación de un resalte de material delante da 

la última abertura da cilindro. En uno da los procedimien­

tos sa inicia según esto el espumado da la hoja continua so
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bre al penúltimo cilindro de la calandra y durante el paso 

por la última abertura de cilindro con resalte de material 

aa concluye al espumado, en cambio en el otro procedimiento 

el comienzo y la terminación del espumado se efectúanal 

100 marchar la hoja continua sobre el penúltimo cilindro de la

calandra y la última abertura de cilindro (ante la que no 

exista ningún resalte de material) actúa como abertura ali 

sadora para la hoja continua previamente espumada.

Como se ha mencionado ya, la temperatura de espjj 
105 mación está por encima del punto da descomposición del agBn

te expansivo. Hacia arriba esta temperatura de aspumación 

viene determinada por la temperatura de descomposición del 

polímero. Mo obstante en general la temperatura de aspuma­

ción aa encuentra por debajo de 230BC.

1 1 0 Como polimerizados tarmoplásticos entran en con­
sideración todos aquéllos que se puedan calandrar bajo la 

formación de un resalte da material rotativo (amasado con 
rodillo).

Como ejemplos se puedan mencionar* polimerizados 

115 definióos, como polietileno o polipropileno; polimerizados

astiránicos, polimerizados de acrilnitrilo-butadieno-estire 

no(ABE), metilmatacrilato-butadiano—estirano(mBE^ asi como 

matilmatacrilato-acrilnitrilo-butadieno-estireno(mABE); po 

limerizadoa a partir da áster del ácido acrílico o del ma- 

120 tacrílico, como polibutilacrilato, polimetilmetacrilato.
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Se utilizan preferentemente polimerizados sobra la baaa da 
cloruro de vinilo, 68 decir homopolimerizados de cloruro 

de vinilo o copolimarlzadoa y copolimarizados por injertos 
de cloruro de vinilo y monómeros copolimerizables. Cdmono- 

125 maros idóneos son, por ejemplo, olefinas y dlolafinas, como 
atileno, propileno, butadieno; ásteres viníllcos de ácidos 

carboxilicos linealae o ramificados con dos a veinte, pre­
ferentemente hasta cuatro átomos de carbono como acetato da 

vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, astearato 

130 de vinilo; halogenuros de vinilo, como fluoruro de vinilo,
fluoruro da uinilideno, cloruro de vinilideno, áter vinílico; 
ácidos no saturados, como ácido maleico, fumárico, acrilico, 

metacrilico y sus monóesteres o diásteres con monoalcoholee 
o dialcoholes con uno a 10 átomos da carbono; acrilnitrilo, 

13S aatireno, ciclohaxilmalsinimida. Son aapacialmante preferi­
dos loa polimerizados sobre la basa da cloruro de vinilo, 

que mediante polimerización han eido obtenidoa an emulsión 
da poco emulsionante, en suspensión o en masa y praaantan 
un valor K según fikentscher de 50 a 80, preferentemente de 

140 SS a 70.

Se pueden utilizar tambián mezclas da loa menciona 

dos polimerizados termoplásticoe. Son preferidas mezclas 
da homopolimerizados, copolimarizados o copolimarizados por 
injertos de cloruro de vinilo con llamadas resinas resisten 

tas al choque, por ejemplo loa polimerizados da ABE, MBE y1 4 5
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MABE anteriormente mencionados, o polietileno clorurado y 

eventualmente con loa llamados medios auxiliaras fluidtzado 

ras (processing aids), como por ejemplo polimetilmatacrila 

to da bajo pe3o molecular, aseandiando la parte de tesinas 

resistentes al choque y los medios auxiliares fluidizadoras 
a 1 - 15 por ciento de peso por lo regular en relación con 
al polimarizado de cloruro de vinilo.

Como agentas expansivos son idóneos compuestos 

sólidos orgánicos o inorgánicos* que disocian gas a tempera 
turas comprendidas entra 170 y 220aC, como azocompueatos* 
hidrazidas, aminnitritos, bicarbonatos y oxalatos, Cohto 

ejemplos se pueden mencionar azodicarbonamida, dinitroso- 

pentametilentetraamina* difeniloxid-4,4-disulfohidrazida y 
bicarbonato sódico. El agenta expansivo se utiliza conve­
nientemente junto con un medio de nucleización, es decir 

medios con los que se puede controlar la temperatura da des 

composición del agente expansivo; como medios de nucleiza­
ción pueden utilizarse por ejemplo sales u óxidos de cadmio, 
plomo o zinc. La parte da agente expansivo y avantualmenta 

de agente de nucleización asciende donveniantamenta a 
0,1 - 2, preferentemente de 0*2 a 1*5 por ciento da peso en 

relación con al polimarizado tarmoplástico utilizado,

A la mezcla da polimarizado tarmoplástico y agen 

te expansivo se añaden convenientemente substancias auxilia 

ras de elaboración, como estabilizadores frente al calor



0 a la luz, deslizantes y plastificantes asi como eventual 

mente otras cargas y especialmente aditivos como colorantes, 

pigmentos, aclarantes ópticos y productos antiestéticas.

Como tarmoestabilizadorea son adecuados poy ejem 

pío compuestos monoalquilestánlcos y dialquilastánico^ con
1 a 10 átomos de carbono an el resto alquilo, en los que 

las valencias restantes del estaño, están unidas a otros suba 

tituyentes por medio de oxigeno y/o atomos da azufro; áster 
del ácido aminoerotónico; derivados de la urea o de la tiou 

rea; -fanilindol; sales de metalas alcalinotérreos, del 
zinc y cadmio con ácidos carboxílicos alifáticos o ácidos 

oxicarboxilicoa alifáticos. Se prefieren estabilizadores
da estaño-azufra orgánicas como di-metilestaño-bis-(2-stil. 

hexil-tioglicolato), di-n-butiIestaño-bis-(2-etilhexiltio- 

giicolato), di-n-octilestaño-bis-(2-etilhexiltioglicolato). 

Loa estabilizadores se utilizan an cantidades da 0,2 a 3 por 

ciento da pesa en relación con la mezcla total; ae pueden 
utilizar también mezclados entre ai asi como coastabiliza 

dores y antioxidantes habituales^

Como deslizantes se pueden utilizar por ejemplo 

uno o varios ácidos carboxílicos alifáticos superiores y 

ácidos oxicarboxilicoa, asi como sus ásteres y amidas, como 

ácido esteárico, ácido montánico, bia-estearoil-atilendia- 
mina o bia-palmitoil-etilandiamlna, áster del ácido montg 
nico da etandiol o 1,3 butandiol, saponificados eventual-
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manta an parta; alcoholes grasos con más de 10 átomos de 

carbono asi como sus éteres; poliolafinas de bajo peso mole 

cular asi como parafina dura, en cantidades de 0,1 a 4 por 
ciento de peso an relación con la mezcla total.

Como plastificantas pueden utilizarse por ejemplo 

uno o varios ásteres da ácidos diearboxilicos o tricárboxí 
líeos aromáticos o alifáticos, da ácidos alquilsulfánicos 

superiores y de ácidos fosfóricos, como di-2—atilheXilfta 

lato, di-2-atilhexiladipato o sacabato, áster del ácido 

alquilsufónico del fenol y del cresol, tricresilfosfatd o 

aceites da soja o de ricino epoxidizados, En caso de util¿ 

zación de plastificantas su proporción, en relación con la 

mezcla total) ascienda convenientemente a 10 hasta 40 por 

ciento de peso.

La preparación da las mezclas da polimerizado tejr 

moplástico pulverulento, agente expansivo, medios auxiliares 

de elaboración y eventualmenta otras cargas tiene lugar me 
diante mezcla intima de los componentes, por ejemplo en una 

mezcladora rápida usual an la elaboración del plástico. La 

mezcla se aporta convenientemente a la primara abertura de 

cilindro de la calandra en estado ya plastificado. La pre- 

plastificación de la mezcla se puede efectuar en todos los 

equipos usuales de gelificación, con extrusionadora de uno 
o varios husillos, extrusionadora da cilindros planetarios, 
amasadora o laminador mezclador. Tanto en el mezclado como
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también an al preplastificadc hay que procurar que la tem­

peratura da la mezcla permanezca por debajo del punto de 
descomposición dal agente expansivo utilizado.

En caso da polimerizadoe sobre la base de cloruro 

de vinilo sin plastificantee y con azodicarbonamida como 
agente expansivo la temperatura no debe rebasar los 130 BC 
aproximadamente durante loe dos procesos de mezcla y pra- 

plastificación. El material previamente plastificado se 
aporta a continuación da la forma habitual a la primqra, abeji 
tura da cilindro de una calandra convenientemente compuesta 
de 4 o S cilindros y se lamina formando una hoja continua, 
calentándose preferentemente hasta 190 a 195c C los cilindros 
sobre los que no se espuma* y preferentemente hasta 205 a 
21S0C el cilindro o cilindros sobre los que sa espuma la 

hoja continua. La hoja continua espumada es extraída dal 
último cilindro de la calandra y llevada convenientemente 

a un dispositivo de enrrollamiento. Si las mezclas da po­

limerización contienen también plastificantes, las tempera 
turas indicadas sarán convaniantemante algo más bajas.

El procedimiento según la invención se caracteri­
za por una serie de ventajas. Se pueda realizar da una mane 
ra sencilla, pues se puede llevar a cabo en todas las calan­
dras qua sa utilizan habitualmente para la producción da 
hojas calandradas y no daban emplearse en este caso disposi 
tivos conectados a continuación, como cilindros Luvitherm
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y tramo da estirado, qua aa requieren en el caao da aplicar 

se los conocidos procedimientos da espumación para mejorar 
las propiedades da las hojas continuas espumadas. El pro­

cedimiento según la invención es asimismo versátil, pues 

se puede aplicar a todos loa polímeros y mezclas de pclima 

ros calandrables, en los qua no se requiere una Luvitermiza 

ción subsiguiente da la hoja continua y así as el número 

preponderante ds las polimerizados termoplásticos, calandra 

bles. Pero además da esto - a diferencia del procedimiento 
Luvitherm - la posibilidad de formulación de las mezclas es 

muy variable. A los poli^erizadoa utilizados se pueden 

añadir las cargas dás diversas, convenientes para la alabo 

ración y ventajosas para las propiedades físicas, por lo cual 

as posible obtener hojas espumadas en ragulaciónes frágiles, 

resistentes a los golpes y blandas así como eventualmente 
en otras diferentes* Las hojas espumadas obtenidas según 

el procedimiento conforma a la invención tienen por lo re­
gular un espesor comprendido entre 100 y 1.500^um, prefaren 

temante entre 200 y H200^um. En el caso ds hojas espumadas 

de polimerizados de cloruro de vinilo la densidad oscila 

entra 0,7 y 1,2 g/cm , preferentemente entre 0,9-1,1 g/cm . 

Laa hojas espumadas (hojas ligeras) producidas según la inven 

ción aa pueden utilizar ventajosamente allí donde se raqui¿ 
ren peso reducido, gran rigidez en relación con al peso, re 
quisitos no muy elevados respecto a la permeabilidad del gas
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y reducido precio por volumen. Lea hojas liseras de cloru 

ro de policlorure de vinilo ofrecen como ventaja ulterior 

una elevada resistencia a los disolventes y una buena incom 
buatibilidad. Un campo especial de uso es según esto, por 

275 ejemplo, el amplio sector de los envasas, por ejemplo como 

material envolvente amortiguador da choques.

La invención se ilustra ahora más detalladamente 

con loa siguientes ejemplos.
Ejemplo 1 _

280 L03 siguientes componentes de mezcla se mezclan en una mez
dadora rápida

33,65 % da peso da homopolimerízado de cloruro de vinilo en 

emulsión, valor K 54,
53,0 % da peso de eopolimerizado por injertos de cloruro de 

285 vinilo en emulsión sobre un eopolimerizado
da butadieno y acrilnitrilo de 93 % de paso 

de cloruro de vinilo y 7 % de butadieno y 

acrilnitrilo en la relación de peso 90 : 10, 

obtenida según el procedimiento de la copia 

290 de memoria de la patente alemana 1 226 790,

8,0 % da poso da polimarizado da A3E de la composición 23%, 
de paso de acrilnitrilo, 17 % de peso da bu­

tadieno y 60% da peso de astireno,
0,8 % da paso de azodicarbonamida,

295 1*2 % de paso da 0i*-n'-octile8tafio-bi8(2-etilhaxiltioglicolato),
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0,2 % da paso da bis-astaaroiletilendiamina,

3,0 % da peso de creta,

0,15 % de paso de óxido de zinc.
La mezcla de plastifica en una amasadora Buss y a 

continuación sobra una laminadora mezcladora de alimentación 

a temperaturas de un máximo de 170BC. El material plastifi- 

cado ae calandra an una calandra de 5 cilindros en F que 

calandra bajo la formación da un resalte da material rotati 

vo delante de cada separación da cilindro, calentándose los 
dos primaros cilindros hasta unos 190 a 195BC, el tercep 

cilindro hasta unos 195 a 20QBC, el cuarto cilindro hasta 

unos 205 a 21SBC y al quinto cilindro hasta aproximadamente 

19SSC. El espumado cb la hoja continua, es decir, la dascom 

posición de lá azodicarbonamida se controla de manara que 
empieza durante el paso de la hoja continua a travóa del 

cuarzo cilindro (mediante calor por contacto) y continua y 

concluye en la óltima abertura del cilindro (mediante calor 
adicional por fricción en el resalte del matdrial). La hoja 
espumada marcha en entrelazamiento relativamente grande so­

bra el quinto cilindro y es aacado y anrrallado por ésta.
El espesor de la hoja espumada asciende a 0,8 mm, su densi 

dad es de 0,95 g/cm .
E l amo lo 2

Los siguientes componentes de mezcla se mazdan an una mezcla 
dora rápida:
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94,7 % da paso da copolimarizado por injertos, ds cloruro

da vinilo en emulsión sobra un copolimarizado 

de atilano y acetato do vinilo, alcanzando la 
parte de acetato de etilanvinilo 10% de peso, 

0,8 % da peso de azodicarbonamida,
1,2 % de peso da Di*-n-octileetaHo-bis(2-etilhaxiltioglico- 

lato),

0,2 % da paso de polimatilmetacrilato da bajo peso molecular,
3,0 % de paso da creta,

0,1 % da paso da óxido de zinc*

La plaatificación previa da la mezcla tiene lugar como en el 

ejemplo 1. El material plastificado se calandra sobre una 

calandra de cinco cilindros en F bajo formación de un resal 

te de material rotativo, delante de cada abertura de cilindro 

con excepción da la última abertura de cilindro, calentándo­

se los tres primaros cilindros hasta unos 195 a 200CC, al 

cuarto cilindro hasta unos 2100C y el quinto cilindro hasta 

unos 20SBC y la última abertura de cilindro se regula a 1 mm 
aproximadamente. El espumado da la hoja continua sa contro­

la de tal manara que tiene lugar durante al paso de la hoja 
continua por el cuarto cilindro (mediante calor por contacto). 

La hoja espumada as sacada y enrrollada por el quinto cilin­

dro, como en al ejemplo 1.
La hoja ligara preparada da esta modo tiene un espesor de 

0,8 mm y una densidad de 0,92 g/cm .
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Los siguientes componentes de mezcla se mezclaron en una 

mezcladora rápida:
77,3 % de peso de homopolimerizado da cloruro de vinilo en 

suspensión del valor K 70,

0,7 % de peso de axodicarbonamida,
1,5 % de peso de 0i-n-octilestaf!8-bis(2-etilhaxiltioglico- 

lato).
0,2 % de peso de ácido esteárico,

20,0 % de paso de Di-2-atilhaxilftalato,
0,3 % da peso de óxido da zinc.

La mezcla se plastifica previamente en una laminadora mezcla 
dora a temperaturas da cilindros de 120 a 1400 C y se calan­
dra en una calandra de 4 cilindros en S bajo formación de 
un resalte de material delante de cada abertura de cilindro; 
las temperaturas da los cilindros son ( en dirección del paso 

de la hoja sin fin): 1750C, 180QC, 190BC y 175SC. El espuma­
do de la hoja continua tiene lugar por consiguiente en el 

pendítimo cilindro da la calandra.
La hoja ligera obtenida tiene un espesor de 0,4 mm y upa den 
sidad da 0,92 g/cm .

R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Procedimiento para la obtención de hojas espuma 
das a partir de mezclas de polimarizados termoplásticos que 
contienen agentes expansivos, en el que las mezclas aven-3 7 0
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tualmenta plastificadas con anterioridad aa calandran an 

una calandra da más da dos cilindros hasta formar una hoja 

continua, bajo la formacidn da un resalte de material por 
lo manos delante de las dos primaras aberturas da cilindro 

en dirección del paso de la hoja continua, ésta se calienta 

hasta por encima del punto de descomposición del agonte 
expansivo y se saca la hoja espumada de la calandra, carao 

terizado por al hecho da que la hoja continua se calienta 

hasta por encima del punto da descomposición del agenta 
expansivo durante el calandrado, antes da acceder al <31 ti 

mo cilindro de la calandra para al espumado*
2) . Procedimiento según reivindicación 1, carao 

terizado por el hacho de que el calentamiento de la hoja 
continua hasta por encima del punto de descomposición del 

agente expansivo tiene lugar en la zona comprendida entre 
al último cilindro da la calandra y el cuarto empezando 
desde el final, calandrándose bajo la fótmación de un resal 
te da material delante de todas las aberturas de cilindros.

3) . Procedimiento según reivindicación 1, carac­
terizado por el hacho de que el calentamiento de la hoja 
continua hasta por encima del punto da descomposición del 

agante expansivo tiene lugar en la zona comprendida entra 
el último cilindro de la calandra y al cuarto empezando 

desde el final, calandrándose sin formación da un resalta 

de material en la última abertura de cilindro.



4) . Procedimiento según reivindicación 2, carac­
terizado por el hecho de que el calentamiento de la hoja 

continua hasta por encima del punto de descomposición del 
agente expansivo tiene lugar sobre al penúltimo cilindro 

de la calandra mediante calor por contacto y en al resalto 

de material que se encuentra delante de la última abertura 
da cilindro mediante calor por fricción.

5) . Procedimiento según reivindicación 3, carac 
tarizado por al hacho da que el calentamiento da le hoja 

continua hasta por encima del punto de descomposición del 
agente expansivo tiene lugar sobre al penúltimo cilindro de 
la calandra mediante calor por contacto.

6) . Procedimiento según reivindicación 1, carao 
tarizado por el hecho de que como polimarizado termoplásti 

co se utiliza un polimarizado de cloruro da vinilo y como 
agenta expansivo azodicarbonamida.

7) . " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE H03AS 
ESPUMADAS MEDIANTE CALANDRADO".

Esta memoria consta de 17 hojas foliadas y meca­

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 6 de Abril d
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