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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HOJAS ESPUMADAS YERIAN
TE CALANDRADO", '

Memoria descriptiva

Se sabe obtensr hojas espumadas a partir da mez-
clas de polimerizados de cloruro de vinilo, que contienen
agentes expansivos, segdn el procedimiento llamads de Luvi
therm, calandréndose primeramentes las mezclas a temperaturas
pﬁr debajo del punto de descomposicidn del agente expansivo
hasta Forﬁar una haja y a continuacién se calienta lz hnja
calandrada sobre el cilindro de Luvitherm para sl espumado
hasta por encima del punto de descomposicifn del agente sxpan
sivo (Cf, DOS 21 45 026), Este procedimiento, an el que el
espumado na tiene lugar durante el calandrade propiamente
dicho de la mezcla que contiene los agentes expanaivos; sino
durante la luvitermizacién de la hoja continua calandrads,
ests vinculado e les instalaciones de calandrado que estén
squipadas con un cilindro Luvitherm. Esto tiene como conse—
cuencia el inconvenients de qus sn la elsccién de los compo
nantes &e la mazecla (componentss de la receta) existe una gran
limitacidn, pues una gran parte de los habituales medios
auxiliares de elaboracién para polimerizados de cloruro de
vinilo provoca la adherencia en el cilindro de Luvitherm,

debido de manera especial a que las tempsraturas necesarias
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para la luvitermizacidn estén habitualmente por ancima de
las temperaturas que se aplican 8n el calandrado propiamep
te dicho. Con este procedimientno sélo ss pusden utilizar
convenientemente los polimerizados, obtenidos medimnto pg
limerlizacidn por emulsionamiento, y de un valor K relativa
ments slevado, Otro inconvenients es el cubrimiento, nsce=-
sario por lo regular, de la hoja sspumade, para transformar
en una hoja plana la Pormaclidn en gran parte ondulada, obtg
nida sobre el cilindro Luvitherm durante la espumacidn,

Segln asto es cometido de la invencidn preparar
unt procedimiento para la obtencidn de hojas esspumadas a par
tir de mezclas de polimsrizados termoplésticos que contie-
nen agentes expansivos, que no posas los inconvenientss pre
cedentes y qus se caracteriza espscialmente por una gran
rentabilidad, sencillez en la remalizacién y versatilidad,
es decir independencia de componentes de receta y de procg
dimientos de calandrado,

Este problema se resualve por medio de un proce-
dimisnto para la obtancién de una hojs aspumada a partir de
mezclas de polimerizados termoplésticos que contienen agen
tes oxpensivos, en el que ss calandra las mezclas, eventual
mente plastificadas con enterioridad, en una calandra que
tiene mée de dos cilindros formando una hoja continua, cong
tituyendo un raesalts de material por lo menos delante de

las dos primeras aberturas de cilindros en la direccidn de
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marcha de la hoja continua ésta se calienta hasta por enci-
ma del punto de dascomposicidn del agante expansivo y la
hoja sspumada se retira de la calandra, qualse caracteriza
por el hacho de que la hoja continua se calianta dur?nte

sl ealandrado hasta por encima del punto de descomposicidn
del agente expansivo antes del ssceso al dltimo ciliﬁdro de
la calandra para sl aspumado,

En el procedimianto segtn la invencién el proceso
de espumado se efectda por tanto durante el calandrado en
l1a czlandra misma y no en un cilindro de sspumado conectado
a continuacidén de la calandra proplamsnte dicha, Sorprenden
temente ss ha visto qus las pequefies burbujas des gas forma-
das an la hoja continua durante la espumacién al pasar esta
hoja continua espumada a través de otras aberturas de cilip
dros no son slimidadas, o lo son solo en una medida rsduci
da, del material pl&stico. Frente a esto era de esperar que
en una abeftura de cilindro da la calandra que praesenta una
presién muy elevada y a temperaturas de calandra al mismo
tiempo relativaments elevadas ss deatruiria una vez més tg
talmente la astructura celular de la hoja continua espumada,

El calandradc de las mezclas canvenientemente prs
plastificadas tiene lugar preferentemente en calandras quea
tionen tres a sais cilindros, que se sncuentran en la die-
posicién F,1,L,5 0 Z. En el caso de una calandra de cuatro

o cinco cilindros la hoja continua se espuma ventajosamente
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en la zona comprendida entre sl cllindro dltimo y el cuarto
smpezando por el Giltimo (en la direccién de marcha ds la hoja
continua), es decir ss calienta hasta una tempsratura éua

se sncuentra por encima dsl punto de descomposicidn del agen
te expansivo, calendréndose bajo formacidén de un rasalte de
material o bien dealante de todas las aberturas de cilindros
o0 solo dslante de la primera abertura de cilindro hasta la
pendltima, E1 calentamiento de la hoja continua hasta por
encima de la temperatura de descomposicién del agente axpan
sivo tiene lugar por medio de calor por contacto con unc o
varios cilindros calentados convsnisntements o por medin del
calor por friccidn producido en uno o varios resaltes de me—
terial. Se ha mostrado como espscialments vsntajoso el efsc
tuar 8l calentamiento de la hoja continua hasta por encima
de la temperatura de descomposicidén del agente expansivo en
el cilindro pendltimo de la calandra (en la direccidn de
marcha de ls hoja continua) mediante calor por contacto y
ademés en sl rasalia de matarial que se sncuentra delante

de la Gltima abertura de cilindro por medio de calor por
friccidn o si se efectdia sl calentamiento sobre el cilindro
peniltimo de la calandra calentado convenientemente y eventual
mente ademés sobre el dltimo cilindro de la calandra, calan
dréndose sin formacidn de un resalts de material delante de

la Gltima asbertura de cilindro. En uno de los procedimien=

tos sa inicia segin esto el espumado de la hoja continua sg
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bre el pendltimo cilindro de la calandra y durante el paso
por la dltima abertura de cilindro con resalte de material
se concluys e) espumado, en cambio sn el otro pracadimienta
el comienzo y la terminacidn del espumada 8e afactﬁangl
marchar la hoja continua sobre el pendltima cilindro de la
calandra y la dltima abertura de cilindro (ante la que no
existe ningdn resalis de material) actda como abertura ali
sadora para la hoja continua previamente espumada,

Como se ha mencionado ya, la tempsratura de espy
macidén est& por sncima del punto ds descomposicidn del agen
te aXpanaivo. Hacia arriba esta temperatura de espumacién
viene determinada por la temperatura de dascomposicidn del
polimasro. No cbstants sn general la temperstura de sspuma=-
cidn se sncusntra por debajo de 230eC.

Como polimerizados termoplésticos entran en cone
sideracidn todos aquéllos que se pueden calandrar bajo la
formacidn de un resalte de materiel rotativa (amasado con
rodillo).

Como ejemplos se pueden mencionars polimerizados
olefinicos, como polietileno o polipropileno; polimerizados
estirénicos, polimerizados de acrilnitrilo-butadieno-estirs
no(ABE), metilmetacrilato~butadieno-estirenc(MBE] asf como
metilmetacrilato~acrilnitrilo-~butadieno-estireno(MABE); po
limerizados & partir de éster del &cido acrilico o del me~

tecrflico, como polibutilacrileto, polimetilmetacrilato.
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Se utilizan prefarontemente polimerizades sobra la base de
clorura de vinilo; s decir homopolimerizados de cloruro

de vinilo o copolimerizados y copolimerizados por inje&tos
de cloruro de vinilo y mondmeros copolimerizables, Comoro-
meras idfneons son; por sjemplo, olefinas y dialefinaa;4cnmo
atllena, propilena; hutadieno; ésteres winflicos de &cidos
carboxilicos linsales o ramificados con dos a veinte, pre-
farantgmenta hasta cuatro &tomos de carbono como acetato de
vinilo, propionatoc de vinila, butirato de winilo, sstsarato
de vinilo; halogenurua‘da vinilo, como flucruro de vinilu;
fluoruro de vinilideno, cloruro de vinilideno, étsr vinflico;
fcidos no saturados, como Acido malsico; fumérico, acrilico;
metacrilico y sus monfesteres o didsteres con monoalcoholes
o dialcoﬁolea con uno & 10 4tomos de carbono; acrilnitrilo,
estireno, ciclohexilmaleinimida. Son espscialmente preferi-
dos los polimerizados sobre la base de claruro de viniln;
que matdiante polimerizacién han sido obtenidos sn emulsién
da poco amulsionante; en suspensidén o en masa y prasentan

un valor K segdn Fikentscher de 50 a 80, preferentemente de

' 85 a 70,

Se pusden utilizar también mezeclas de los menclona
dos polimerizados termoplésticos. Son preferides mezclas
de homupalimerizadoa; copolimerizados o copolimerizados por
injertos de cloruro de vinilo con llamadas resinas resisten

tes al choqus, por ejemplo los polimerizados de ABE, MBE y
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MABE antsriormente mencionados, o polietileno clorurade y
aventualmente con los llamados medios suxiliares fluidizadg
res (processing aids), como por ejemplo polimetilmetacrilg
to de bajo pesoc malecular, ascendiendo la parte de fasinas
resistentes al choque y los medios asuxiliarss fluidizadores
a 1 = 15 por cisnto de peso por lo regular en relacifn con
el polimsrizado de clorura de vinilo,

Como agentss sxpansivos son idéneos compdesfos
sélidos nrgénicos o inorgénices, que disocian gas a'tempégg
turas comprendidas entre 370 y 220aC, como azocumpuaafos;
hidrazidas, amimnnitritos, bicarbonatué y oxalatoss"Caﬁo
e jemplos se pusden mencionar azodicarbonamida, dinitroso-
pentametilentetraamina, difeniloxid-4,4-disulfohidrazida y
bicarbonato sédico., El agente expansivo se utiliza conve-
nientements junto con un medio de nucleizacién, es decir
medios con los que 8e pueds controlar la temperatura de des
composicidén del agente expansivoj como medios de nucleiza-
cién pueden utilizarse por ejemplo sales u éxidaos de cadmio,
plomo o zinc. La parte de agente expansivo y eventualmente
de agente de nucleizacidn asciende convenisntements a
0,1 = 2, preferentemsnte de 0,2 a 1,5 por cientoc ds pess en
ralacién con sl polimerizado termoplé&stico utilizado,

A la mezcla de palimerizado termopléstico y agen
te expansivo ss afaden convenientemente substancias auxilia

res de elaboracién, como estebilizadores frente al calor
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0 a la luz, deslizantes y plastificantes asi{ como sventual
mente otras cargas y especialmente aditivos como colorantaa;
pigmentos, aclarantas dpticos y productos antiestéticus,

Como termoestabilizadores son adscuados por ejem
plo compuestos monoalquilesténicos y dialquilesténicoas con
1 a 10 tomos ds carbono sn &l resto alquilo, en luahqua
las valencias restantes deleatafio, estén unidas a atroa subg
tituyentes por medic de oxigeno y/o atomos de azufro; dster
del &cido aminncratdnico; derivados de la urea o de la tiou
rea; ~fenilindol; sales de matales alcalinotérrecs, dsl
zinc y cadmio con Acidos carboxilicos alifdtices o acidos
oxicarbox{licos alif'fticos. Se prefieren estabilizadores
da estaﬁe-azufre orgénicos como diemetilestafio=bie=(2-ati}l
hexil~tioglicolato), di-n-butilaataﬁa—bis-(2~at11haxilt1a-
glicolato), di-n-octilestafio=bis-(2-etilhexiltioglicolato).
Los estabilizadores se utilizan en cantidades de 0,2 a 3 por
ciento de psso en relacidn con la mezcla totali ae pueden
utilizar también mezclados entre sf as{ como coestabiliza
dorss y antioxidantes habituales,

Como deslizantes se pusden utilizar por sjemplo
uno o varios Acidos carboxf{licos alifiticos superiocres y
&cidos oxicarboxfliccs, as{ como sus fésteres y amidas, como
4cido estedrico, &cido monténico, bls-estsaroil-etilendia-
mina o bis~palmitoilfattlendiamina, éater del &cido monti

nico de etandiol o 1,3 butandicl, saponificados sventusle
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mente en parte; aslcoholes grasos con més de 10 &tomos de
carbono as{ como sus éterass; polioclefinas ds bajo pesc molg
cular asi como parafina dura, en cantidades de 0,1 a 4 por
ciento de peso en relacidn con la mezcla total.

Como plastificantas pusden utilizarse por ejemplo
uno o varios fsteres de &cidos dicarbox{licos o tricafboxi
licos arométicos o aliféticos, de &cidos alquilsulfénicos
superiores y de &cidos fosféricos, como di-z-atilhaxilétg
latu; di-2-etilhexiladipato o secabato, é&ster del 4cide
alquilsufdnico del fenol y dal cresol, tricresilfosfato o
aceites de soja o de ricino epoxidizados, En casc de utili
zacién de plastificantes su proporcién, en relacién con la
mezcla total; ascisnde convanientements a 10 hasta 40 por
ciaento de peso,

La preparacidén da las mezclas de polimerizado tep
mopléstico pulverulento, agente expansivoc, medios auxiliares
de elaboracidén y eventualmente otras cargas tiene lugar mg
diante mezcla. intima de los componantes; por ejemplo en una
mezcladora répida usual en la elaboracidn del pléstico, La
mazcla s8 aporta convsniantemente a la primera ahsrtura de
cilindro de la calandra en estado ya plastificado, La pre=-
plastificacién de la mezcla se pusde efectuar en todos los
equipos usuales de gelificacidn, con extrusionadcra de uno
o varios husillos, extrusionadora de cilindros planstarios,

amasadora o laminador mezclador. Tanto en el mezclado como
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también en el preplastificado hay que procurar gue la tem=
peratura de la mezcla permanszca por dabajo del punto de
descomposicidén del agente sxpansivo utilizado, ’

En caso de polimerizados sobre la bass de cloruro
de vinilo sin plastificantes y con azodicarbonamida como
agente expansivo la temperatura no debe rebasar los 130 2C
aproximadamente durante los dos procesos de mezcla y pre-
plastificacidn. El material previamente plastificada se
aporta a continuacidn de la forma habitual a la primara abep
tura de cilindros ds una calandra convenientemente compuesta
de 4 o0 5 cilindroe y se lamina formando una hoja continua,
calanténdose preferentsmente hasta 190 a 1952 C lus cilindros
sobre los que no se aspuma,. Yy preferentemente hasta 205 a
2150C el cilindro o cilindros sobre ioa que se sspuma la
hoja continua. La hoja continua espumada 83 extraida del
dltimo cilindro de la calandra y llevada convenientsmente
a un dispositivo de enrrollamiento, Si las maezclas de po-
limerizacidn contiensn también plastificantas; las tempara
turas indicadas ssrén convenientements algo m4s bajas.

El procadimiento segin la invencién se caracteri~
za por una serie de ventajas. Se puede realizar de una mang
ra sencilla, pues se puede llevar a cabo en todas las calanw-
dras gua se utilizan habitualmente para la produccidén de
hojJas calandradas y no deben emplearse en este caso disposi

tivos conectados a continuacién, como cilindros Luvitherm
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y tramo de estirado, que se requisren sn el caso de aplicar
se los conocidos procedimientos de sspumacidn para mejorar
las propliedades de las hojas continuas espumadas, El pro-
cedimiento segin la invencidn es asimismo vers&til, pues

se puade aplicar a todos los polimeros y mezclas de pclimg
ros calandrables; 8en los que no se requiere una Luviﬁérmizg
cidén subsiguients de la hoja continﬁa y as{ as 8l nimero
preponderante ds los ﬁulimerizadoé termoplésticos, éalandrg
bles, Paro ademés de esto = a diferencia del procedimiento
Luvitherm = la posibilidad de Pormulacién de las mezclas es
muy variable, A los poliderizados utilizados se puedan
affgdir las cargas dése divarsaa, convenientes para la slaho
racién y ventajosas pars las propledades ffsicas, por lo cual
s posible obtenasr hojas espumadas en regulaciénes frégiles,
resistentee a los golpes y blandas asf como eventualmente
en otras diferentss, Las hojas espumadas obtenidas segdn

el procedimisnto conforme a la invencidn tisnen por lo re-
gular uﬁ espesor comprendido entre 100 y 1.500/um, preferen
temente sntre 200 y 1;200/um. En sl caso da hojas sspumadas
de pulimerizados de cloruro de vinilo la dansidad 6scila

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

~ Las hojas esspumadas (hojas ligeras) producidas ssgln la inven

cién se pueden utilizar ventajosamente allf donds se requig
ren peso reducido, gran rigidez en relacién con el psesa, ra

quisitos no muy slevados respscto a la permeabilidad del gas



y reducido precio por volumen. Las hojas ligeras de clory
ro de policlorurc de vinilo ofrecen como ventaja ulterior
una slevada resistencia a los disolventes y ura buens incom
bustibilidad., Un cempc sspecial de uso es gegin esto, por
275 ejemplo, el amplic sector de los snvases, por ojemplo como
material envolvente amortiguador do choques.
La inveneldn se llustra shora més detalladamentis
con los siguientas ejamplos.
Ejsmplo 1
280 Los siguisntes componsntes de mezcla se mezclan en una mez
cladora répids
33,65 % de peso da homopolimerizado de clorurcde vinila en
emuleidn, valor K 54,
53,0 % de peso de copolimerizado por injertos de clorurc de
285 vinilo en smulsidn sobre un copolimerizado
da butadisno y acrilnitrilc de 93 % de paso
de clorurc de vipilo y 7 % de butadieno y
acrilnitrilo en la relacidn ds paso 90 : 10,
obtenido segln el procedimiento ds la copia
299 de memoria de la patente alemena 1 226 790,
8,0 % da poso de polimerizado de ASE de la composicidn 23%,
da paso de acrilnitrile, 17 % de peso de bu-
tadleno y 60% dg pesp da aatirano;
0,8 ¥ de peap de azodicarbonamida,

295 152 % de paso de Diwnenctilestafio-~bis{2~atilhexiltioglicolato),
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0,2 ¢ de pesso de bis-estearniletilendiamina,
3,0 ¢ de peso de creta,
0,15 % de psso de Gxido de zinc.

La mezcla g8 plastifica en una amasadora Buss y a
continuacién sobre una laminadora mezcladora de alimentacidn
a temperaturas de un méximo de 170eC. El material plastifi-
cado se calandra en una calandra de § cilindros en F que
calandra bajo la formacién de un resalte de material rotati
vo delante de cada separacidén de cilindro, calenténdma? los
dos primeros cilindros hasta unos 190 a 195eC, el tercer
cilindro hasta unos 1§5 a 2000C, el cuarto cilindro hasta
unos 205 a 2158C y 8l quinto cilindro hasta aproximademente
185¢2C, El espumadod la hoja continua, ss decir, la descom
posicién de la azodicarbonemida se cantrola de manera quse
empieza durante el paso de la hoja continua a través del
cuarzg cilindro (mediante calor por contacto) y continua y
concluye en la dltima abertura del cilindro (mediante calor
adicional por friccidn en 8l resalte del matdrial), La hoja
sspumada marcha en entrelazamiento relativamente grande so-
bre 8l quinto cilindro y &s sacado y enrrollado por éste,

El espesor de la hoja espumada asciende a 0,8 mm, su densi
dad es de 0,95 g/cms.

Ejemple 2

Los siguientes componentes de mezcla se mezdan en una mezcla

dora répida:
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94,7 % de paso de copolimerizado por injertos, de cloruro
de vipilo en emulsidn sobre un copolimerizado
de stileno y acetato de vinilo, alcanzando la
parte de acetato de etilenvinilo 10% de paso;
0,8 % da peso de azadicarbonamida;
1,2 % de peso de Di-n-octilestafio~bis(2-etilhexiltioglico-
lato),
0,2 % de pesc de polimetilmetacrilato de bajo peso molecular,
3,0 % de pesc de creta;
0,1 % de pasc de 6xido de zinc,
La plastificacién pravia de la mezcla tiena lugar como sn el
sjemplo 1. El materisl plastificado se calandra sobre una
calandra de ¢inco cilindros en F bajo formacidn de un resal
te de material rotativo, delanta de cada abertura de cilindro
con excepcién de la dltima absrtura de cilindro, calentéindo-
se los tres primeros cilindros hasta unos 195 & 2000C, el
cuarto cilindro hasta unos 2108C y sl quinto cilindro hasta
unos 2050C y la dltima abertura de cilindro se regula a 1 mm
aproximadamente, El espumade de la hoja continua se contro-
la de tal manera que tiene lugar durante el pasoc de la hojs
continua por el cuarto cilindro (mediante calor por contacto).
La hoja espumada os sacada y enrrollada por el quinto cilin-
dro, como en el aejemplo 1,
lL.a hoja ligera preparada de este modo tiene un espesor de

G,8 mm y una densidad de 0,92 g/cmz.
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Ejemplo 3
Los siguientes componentes de mezcla se mezclaron en una
mezcladora répidas ‘
77,3 % de peso de homopolimerizado de clorurc de Qinilq‘en
suspensidén dsl valor K 70, B
0,7 % de peso de awodicarbonamida,
1,5 % de peso de Di-n-octilestafiti-bis(2-stilhexiltioglico-
lato), v
0,2 % de peso de 4cido estedrico, -
20,0 % de pesc de Di-2-atilhexilftalato,
0;3 % de pesoc de dxido de zinc.
La mezcla se plastifica previaments en una laminadora mezcla
dora a temperaturas de cilindros de 120 a 140eC y se calan-
dra en una calandra de 4 cilindros en S bajo formacién de
un resalts de material dslante de cada abertura de cilindro;
las temperaturas de los cilindros son ( en direccién del paso
de la hoja sin fin): 175eC, 1808C, 190°C y 1759C, El espuma~
do de la hoja continua tiene lugar por consiguisnte en sl
pendltimo cilindro de la calandra.

La hoja ligera obtenida tiene un espesor de 0,4 mm y uga den

sidad de 0,92 g/cm°,

1). Procedimiento para la abtencién de hojas espuma
das a partir de mezclas de polimarizados termoplésticos que

contienen agentes expansivos, en 8l qus las mezclas even-
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tualmente plastificadas con anterioridad se calandran en
una calandra dae més de dos cilindros hasta farmar una hoja
continua, bajo 1§ formacidén de un resalte de material por
lo menos delants de las dos primeras aberturas de cilindro
en direccidn del paso de la hoja ccntinua; ésta se calienta
hasta por encima del puntoc de descomposicidén del agornte
expansivo y se saca la hoja espumada de la calandra, carat
terizado por sl hecho dao que la hoja continua se calionta
hasta por encima del punto de descomposicidén del agznte
expansivo durante el calandrado, antss de acceder al diti
mo ecilindrc de ;a calandra para el sespumado,

2). Procedimiento ssgdn reivindicacién 1, carac
terizado por 8l hecho de gque el calentsmiento de la hoja
continua hasta por sncima del punto de descomposicidn del
agente expansivo tisne lugar en la zona comprendida entre
el dltimo cilindro de la calandra y sl cuarto empezando
desde sl final; calandréndose bajo la férmacidn de un resal
te ds material delante de todas las aberturas de cilindros,

3)e Procadimiento segdn reivindicacién 1, carace
terizado por 8l hecho de que el calentamjiento de la hoja
continua hasta por encima del punto de dsscomposicién del
agents expansivo tiene lugar en la zona comprendida entre
el 0ltimo cilindro de la calandra y el cuarko empezando

desde el final, calandréndoces sin formacidn da un resalte

de material en la dltima abertura de cilindro,
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4), Procedimiento segdn reivindicacidén 2, carac-
terizado por sl hscho da qus el calsntamiento de la hoja
continua hasta por encima del punto de descomposiciir del
agenta expansivo tiene lugar sobre el pendltimo cilindzo
de la calandra mediante calor por contacto y en el resalto

de material gue se encuentra dselante ds la Gltima absrtura

de cilindro mediante calor por friccién.

5). Procedimiento segin reivindicacién 3, cerac
terizado por sl hecho de que sl calentamiento de le kcja
cnntinﬁa hasta por sncima dsl punto de descomposicidén dsl
agente exﬁansiuu tiene lugar sobre el pendltimo cilindro de
la calandra mediante calor por contacto.

6)s Procedimiento segdn reivindicacién 1, carac
terizado por el hecho de qus como polimerizado termoplésti
co se8 utiliza un polimerizado de cloruro de vinilo y camo
agente expansivo azodicarbonamida.

7)e " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIGN DE HOJAS
ESPUMADAS MEDIANTE CALANDRADO"®,

Esta memoria consta de 17 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

fadrid, 6 de Abri@
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