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DESCRIPCION

Composiciones de espuma ignifuga.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a unas espumas polimeras ignifugas que tienen una resistencia mejorada al fuego,
asi como a un procedimiento de preparacion de estas espumas y a su utilizacion.

Estado de la técnica

La utilizaciéon de agentes retardadores de fuego o agentes ignifugos halogenados como aditivos es conocida desde
hace largo tiempo, incluso en combinacién con unos agentes sinergistas, como el trioxido de antimonio. Gracias a la
incorporacion de estos agentes halogenados, es posible obtener unas prestaciones ignifugas muy interesantes
incluso a unas concentraciones relativamente bajas de agente ignifugo de 2 a 15% en peso. Estos contenidos
reducidos son aceptables para fabricar las espumas de baja densidad (< 60 kg/m ) obtenidas por inyeccién directa
de gas en extrusion, como por ejemplo en el caso de las espumas a base de poliolefinas.

Sin embargo, a la vista de los riesgos potenciales asociados generalmente a estos compuestos halogenados, las
reglamentaciones en curso de elaboracion hacen temer una préxima prohibicién completa de estos compuestos
halogenados. El decabromodifeniléter es un ejemplo actual de discusién sobre su potencial de formacion de dioxinas
téxicas.

Es conocido asimismo afiadir otros agentes ignifugos, en particular como complemento o como sustitucion de estos
compuestos halogenados, en particular a unas poliolefinas con el fin de aumentar su resistencia al fuego. Los
aditivos utilizados clasicamente son por ejemplo el trioxido de antimonio, el sulfato de amonio y el bérax, asi como
los hidroxidos metalicos.

Sin embargo, el hecho de poder utilizar unos agentes antifuego en las espumas polimeras depende en gran medida
de la cantidad (concentraciéon) y de las caracteristicas del antifuego (en particular el punto de fusion y la
granulometria) que es preciso utilizar para obtener una resistencia al fuego determinada (clasificacién fuego en un
test normalizado), que depende a su vez de la densidad, de la naturaleza quimica (polimero, reticulaciéon o no), y del
espesor de la espuma. El tipo y las caracteristicas del procedimiento de obtencién de las espumas tienen asimismo
una consecuencia sobre el contenido de antifuego que se puede incorporar que preserva la realizabilidad y la
calidad de la espuma. Por ejemplo, en los procedimientos en los que se inyecta el gas en el equipo de extrusion:
cuando el antifuego posee un punto de fusién elevado con respecto a las temperaturas de masa realizadas en el
procedimiento de espumado, puede resultar que el antifuego no se funda durante la transformacion, o bien se funda
en una primera etapa pero recristalice al final del procedimiento a causa de las temperaturas mas bajas deseadas
generalmente para el utillaje de conformado para provocar el espumado (viscosidad del polimero incrementada, por
tanto mejor estabilizacion de las burbujas de gas rodeadas de polimero). Asi, se observa que es imposible cargar
una espuma de baja densidad (<60 kg/m ) de poliolefina, reticulada o no, fabricada segun el procedimiento por
inyeccion directa de gas en extrusion, con una cantidad importante de particulas de tipo mineral u organico, que
tienen un punto de fusion tal que o bien es infusible, o bien fusible pero que cristalice por ultimo durante la
transformacion. Esto se refiere al hecho de que estas particulas que permanecen sdlidas al final de la
transformacion, tienen una interaccidon con el agente de espumado durante la expansiéon en la herramienta de
extrusion donde la temperatura es la mas baja, provocando asi una profusion de células muy finas. Esto puede por
una parte reducir la capacidad de espumado de la mezcla y/o por otra parte provocar la coalescencia de las células
en unas cavidades y hacer la estructura de la espuma heterogénea.

Como ejemplos de agentes antifuego no halogenados minerales u organicos con alto punto de fusion, se pueden
citar los trihidroxidos de aluminio (300°C) y de magnesio (350°C) (liberan agua a mayor temperatura), el carbono
grafito expandible, la melamina cianurato (350°C), etc. La granulometria de estas particulas es asimismo un factor
importante, creando unas particulas muy gruesas grandes células. Aunque no halogenados, los contenidos
necesarios con estos productos son muy elevados, a menudo del orden de 25 a 60% en peso de la composicién no
espumada. De manera general, la incorporacién de aditivos interfiere por tanto con el espumado. En el caso de
espumas reticuladas expandidas sin inyeccion directa de gas en la extrusora, se constituye una premezcla de
polimeros, de aditivos antifuego y otros, de agentes quimicos de expansion y de reticulacién. Se extruye esta
premezcla en una matriz compacta, que pasa a continuacioén a un horno, provocando asi la reticulacion y después la
descomposicion de los agentes quimicos en gas. Es conocido que la presencia de una cantidad importante de
aditivos infusibles dificulta la preparacién de la mezcla, e incluso afecta a la homogeneidad de la expansion en el
horno por falta de homogeneidad de los aditivos.

Cada particula de aditivo es un lugar potencial para el crecimiento de una burbuja de gas, y se observa a menudo
una nucleacién sobreabundante, lo cuaI perjudica la calidad de la espuma, sobre todo para las espumas de muy
bajas densidades (de 10 a 25 kg/m ). Ademas, cada particula engarzada en las paredes celulares, constituye un
defecto potencial de estructura perjudicial para la integridad de la pared celular y por tanto una fuente de rotura, que
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provoca entonces unas células abiertas que disminuyen la eficacia de aislamiento de la espuma (transmision del
vapor de agua, del calor).

Por ultimo, se conocen desde hace 25 afios unas particulas de naturaleza muy diferente, pero de granulometria muy
reducida, denominadas nanoparticulas. Pero es desde hace diez afios cuando los estudios referentes a la utilizacion
de nanocompuestos en los sistemas retardadores de llama han conocido un desarrollo considerable. Los
nanocompuestos suscitan un interés particular por dos razones esenciales, por una parte pueden generar unos
efectos especificos (fisicos o quimicos) no observados en las otras clases de sistemas antifuego, y por otra parte
son eficaces a bajos porcentajes de incorporacion (tipicamente menos de 5% en masa).

La mejora de la estabilidad térmica de polimeros por incorporacion de silicatos lamelares se ha puesto en evidencia
desde los afios 1960 en el PMMA. Unos resultados similares se han observado a continuaciéon sobre otros
polimeros, tales como unas poliimidas o unos elastomeros siliconas. La temperatura de degradaciéon de estos
polimeros aumenta en varias decenas de grados en presencia de las nanocargas.

Los silicatos lamelares modifican asimismo de manera significativa el comportamiento ante el fuego de los
polimeros. A partir de los afios 1990, el NIST (National Institute Of Standards and Technology) ha realizado
numerosos trabajos sobre la utilizacion de montmorillonita y fluorohectorita en diferentes polimeros, tales como el
PPgMA, el PS, el PAG, el PA12, y las resinas epoxidos. Los contenidos utilizados permanecen siempre inferiores al
10% en masa. Estos trabajos muestran que la presencia de estos filosilicatos provoca una neta reduccién del pico y
del valor medio del flujo de calor liberado durante la combustiéon (HRR) medida con el cono calorimétrico.

Se observa que la accidon de los nanocompuestos no permite por si sola asegurar una resistencia al fuego eficaz
susceptible de franquear en particular los umbrales normativos. Muchos trabajos recientes prevén asociar los
nanocompuestos a otros sistemas retardadores de llama, tales como unos compuestos fosforados, unos
compuestos halogenados, unos derivados melaminados y unos nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono han sido utilizados como sistemas retardadores de llama en diferentes polimeros. En el
EVA, los resultados muestran que a unos porcentajes de incorporacion bastante bajos (3 y 5%), los nanotubos
conducen a una reduccion del pico de HRR del EVA medido con el cono calorimétrico, favoreciendo el carbonado
del polimero. Los resultados son mejores que con unas arcillas modificadas. La combinacion de los nanotubos de
carbono y de las arcillas modificadas conduce a un efecto de sinergia que seria el origen de la perfeccion de la
superficie del residuo formado.

La busqueda de una alternativa a los productos halogenados para la mejora del comportamiento ante el fuego de
polimeros utilizados en unas espumas de aislamiento puede conducir a numerosas soluciones cuya viabilidad esta
relacionada asimismo con unos elementos de coste o de aptitud para la transformacion. Las prestaciones mas
ventajosas se obtienen para unos sistemas multicomponentes cuya complejidad de composiciones se traduce por
unos mecanismos de accion también complejos.

La utilizaciéon de minerales hidratados representa un inconveniente relacionado con los porcentajes tan elevados de
incorporacion utilizados habitualmente y que no es compatible con el espumado de un termoplastico y con una
aplicacion de aislamiento térmico.

Por ultimo, la dosificaciéon de estos productos, necesarios para la obtenciéon de una resistencia al fuego aceptable,
afecta por tanto de una manera general a las propiedades mecanicas del producto acabado. Ademas, a la vista de
su concentracion elevada, algunos de estos aditivos ignifugos corren el riesgo de migrar hacia la superficie del
producto. Su distribucion homogénea en el interior del producto no esta por tanto asegurada.

Objeto de la invencién

Un objetivo de la presente invencidn es proponer unas espuma polimera que no presenta o en menor medida los
inconvenientes citados.

La invencion tiene asimismo por objeto un procedimiento para la fabricacion de espumas ignifugas y la utilizacion de
las espumas asi obtenidas.

De acuerdo con la invencién, este objetivo se alcanza con una espuma a base de una mezcla que comprende:

a. una composicién polimera que comprende uno o varios homopolimeros, copolimeros estadisticos o copolimeros
secuenciados, termoplasticos y/o elastdbmeros, o sus mezclas, eventualmente reticulada(s),

b. de 0,05 a 10% en peso de la mezcla de nanotubos de carbono, y

c. de 0,05 a 15% en peso de la mezcla de fésforo rojo.
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Descripcion general de la invencion.

Con el fin de resolver el problema mencionado mas arriba, la presente invencion propone por tanto, para mejorar el
comportamiento antifuego de espumas polimeras, afiadir al polimero termoplastico y/o elastomero una cantidad
relativamente baja de nanotubos de carbono y de fésforo rojo, tal como se ha indicado en la reivindicacion 1.

En efecto, una de las posibilidades de obtener un efecto ignifugo es utilizar unos productos capaces de formar una
capa carbonada o vitrificada aislante en la superficie de la espuma.

Se ha constatado que la formacién de dicha capa puede estar facilitada por la incorporacion de cargas
nanomeétricas, arcillas y/o nanotubos de carbono, que serian susceptibles de limitar las transferencias de los
productos de descomposicion del polimero en las primeras fases de la descomposicién y de inducir por efecto
catalitico la formacion de un carbonado. Se ha observado ademas que este efecto se puede combinar
ventajosamente con el de algunos aditivos fosforados.

Por consiguiente, gracias a la combinacién de los agentes ignifugos a base de nanotubos de carbono y de fésforo
rojo, se obtienen unas espumas polimeras que tienen unas caracteristicas antifuego mejoradas.

En el contexto de la presente invencion, se entiende por polimeros termoplasticos y/o elastémeros todos los
polimeros apropiados para la preparacion de espumas polimeras y que son o bien Unicamente termoplasticos, o
bien Unicamente elastdmeros, o bien ambos.

En efecto, ademas de los polimeros puramente de termoplasticos, es decir que no tienen propiedades elastomeras,
por una parte, y los elastomeros reticulados no termoplasticos sin propiedades termoplasticas, a menudo agrupados
de manera genérica bajo el término "cauchos", por otra parte, existen unos polimeros que son a la vez
termoplasticos y elastomeros, a saber los polimeros denominados TPE. Estos ultimos estan divididos generalmente
en seis clases genéricas comercialmente disponibles: los copolimeros estirénicos secuenciados, las mezclas de
poliolefinas, las aleaciones elastdmeras, los poliuretanos termoplasticos, los copoliésteres termoplasticos y las
poliamidas termoplasticas.

Entre los polimeros termoplasticos, se prefieren particularmente las poliolefinas, en particular los homopolimeros de
etileno, por ejemplo el LLDPE, el LDPE, el HDPE; los copolimeros de tipo aleatorios, secuenciados, heterofasicos o
ramificados de etileno, por ejemplo el EVA, el EBA, el EMA; los homopolimeros y copolimeros de tipo aleatorios,
secuenciados, heterofasicos o ramificados de propileno, asi como los PE y PP de tipo metaloceno. Estas poliolefinas
se pueden emplear o bien individualmente o en mezcla.

Entre los polimeros elastémeros se puede citar el caucho natural y sintetico (poliisopreno), los polibutadienos de los
cuales los copolimeros con el estireno, el isobuteno o el isopreno, los copolimeros etileno-propileno y algunos
poliuretanos o polisiloxanos (siliconas) lineales de cadenas largas.

Preferentemente, estos (co)polimeros elastomeros se seleccionan de entre el caucho acrilato-butadieno (ABR), los
copolimeros de etilo o de otros acrilatos y una pequefia cantidad de monémero que facilita la vulcanizacién (ACM),
los terpolimeros de alilglicidiléter, de éxido de etileno y de epiclorhidrina (AECO), los copolimeros de etilo u otros
acrilatos y etileno (AEM), los terpolimeros de tetrafluoroetileno, trifluoronitrosometano y nitrosoperfluorobutirico
(AFMU), los copolimeros de etilo u otros acrilatos y acrilonitriro (ANM), el poliéster uretano (AU), el caucho bromo-
isobuteno-isopreno (caucho butilo bromado) (BIIR), el caucho butadieno (BR), el policlorotrifluoroetileno (CFM), el
caucho cloro-isobuteno-isopreno (caucho clorado) (CIIR), el polietileno clorado (CM), el caucho epiclorhidrina (CO),
el caucho cloropreno (CR), el polietileno clorosulfonado (CSM), los copolimeros de o6xido de etileno y de
epiclorhidrina (ECO), los copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EAM), los terpolimeros de etileno, de propileno, y
un dieno con una porcién residual insaturada del dieno en la cadena lateral (EPDM), los copolimeros de etileno-
propileno (EPM), el polieteruretano (EU), el caucho perfluoro de tipo polimetileno en el cual todos los sustituyentes
sobre la cadena polimera son unos grupos fluoro, perfluoroalquilo o perfluoroalcoxi (FFKM), el fluorocaucho de tipo
polimetileno que tiene unos sustituyentes fluoro y grupos perfluoroalcoxi sobre la cadena principal (FKM), los
cauchos silicona que tienen unos sustituyentes fluoro, vinilo y metilo sobre la cadena polimera (FVMQ),el caucho
polioxipropileno (GPO), el caucho isobuteno-isopreno (caucho butilo) (lIR), el poliisobuteno (IM), el caucho isopreno
(sintético) (IR), el caucho silicona que tiene Unicamente unos sustituyentes metilos sobre la cadena polimera (MQ),
el caucho nitrilo-butadieno (caucho nitrilo) (NBR), el caucho nitrilo-isopreno (NIR), el caucho natural (NR), el caucho
piridina-butadieno (PBR), el caucho silicona que tiene tanto grupos metilo como fenilo sobre la cadena polimera
(PMQ), el caucho piridina-estireno-butadieno (PSBR), el caucho silicona que tiene unos sustituyentes metilo, fenilo y
vinilo sobre la cadena polimera (PVMQ), el caucho que tiene silicio en la cadena polimera (Q), el caucho estireno-
butadieno (SBR), el caucho que tiene azufre en la cadena polimera (salvo copolimeros a base de CR) (T), el caucho
silicona que tiene tantos sustituyentes metilo como vinilo en la cadena polimera (VMQ), el caucho carboxilico-nitrilo
butadieno (caucho carboxinitrilo) (XNBR),el caucho carboxilico-estireno butadieno (XSBR) y el caucho termoplastico
secuenciado polieterpoliéster (YBPO). Entre éstos, se utiliza preferentemente el caucho acrilonitrilo-butadieno
(NBR), el caucho etileno-propileno-dieno (EPDM), el caucho estireno-butadieno (SBR) o el caucho butilo (lIR).
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Los polimeros elastdmeros anteriores pueden ser utilizados solos, en mezcla con otros polimeros elastomeros y/o
polimeros termoplasticos, por ejemplo el caucho acrilonitrilo-butadieno (NBR), en mezcla con el policloruro de vinilo
(PVC).

La reticulacion permite mejorar las espumas en numerosos puntos en cuanto sus propiedades mecanicas, por
ejemplo con el fin de obtener unas estructuras celulares mas finas. Si la reticulacion es obligatoria generalmente
para los polimeros del grupo de los "cauchos", puede ser ventajosamente aplicada asimismo en el caso de los
polimeros termoplasticos. Incluso si, estrictamente hablando, estos ultimos ya no son entonces termoplasticos, seran
considerados sin embargo por razones de facilidad como polimeros termoplasticos en el contexto de la presente
invencion.

Por consiguiente, los polimeros anteriores, en particular los cauchos, comprenden preferentemente un sistema de
reticulacion (sistema de vulcanizacién) que comprende uno o varios agentes de reticulacion tomados del conjunto de
los agentes de reticulacion constituido por el azufre, los peréxidos organicos, los 6xidos metalicos, las resinas y otros
productos vulcanizantes, asi como en caso necesario unos co-agentes de reticulaciéon, en particular activadores y
aceleradores de vulcanizacion. En la practica, la mezcla segun la invencién puede comprender entre 0 y 10% en
peso de la mezcla, preferentemente entre 1 y 6% en peso, de agente de vulcanizacion, y, en caso necesario, entre 0
y 5% en peso de auxiliares (co-agentes) de vulcanizacion, por ejemplo unos activadores de vulcanizacion (por
ejemplo 6xido de zinc), unos aceleradores de vulcanizacién (por ejemplo unos aceleradores de tipo mercapto,
sufenamida, tiuram, guanidina, ditiocarbamato, amina), unos retardadores de vulcanizacion (por ejemplo a base de
anhidrido ftalico, de N-ciclohexiltioftalimida), etc.

Los nanotubos de carbono (NTC) tienen una estructura cristalina particular, de forma tubular, hueca, cerrada o
abierta, compuesta por atomos dispuestos regularmente en pentagonos, hexagonos y/o heptagonos. Convienen en
el marco de la invencion en principio todos los tipos de nanotubos de carbono, en particular los nanotubos de
carbono monocapa y los nanotubos de carbono multicapas, de diametro comprendido entre 2 a 30 nm, de longitudes
comprendidas entre algunos centenares de nm a varios micrometros, cuya superficie puede estar cubierta o no de
grupos funcionales (alcoholes, aminas, acidos carboxilicos). Unos ejemplos de NTC que se pueden utilizar son por
ejemplo el NANOCYL®-NC 7000 producido y proporcionado por la sociedad Nanocyl, Bélgica, o también los FIBRIL®
nanotubos por Hyperion, USA.

La cantidad de nanotubos de carbono se situa en general en un intervalo comprendido entre 0,05 y 10% en peso,
preferentemente entre 0,5 y 5% en peso de la mezcla.

El fésforo rojo en el sentido de la presente invencion designa las diversas variedades alotrépicas coloreadas del
fésforo (fésforo rojo, violeta o negro) comercializadas bajo la denominacién de fésforo rojo.

La cantidad de fésforo rojo en la mezcla esta generalmente comprendida entre 0,05 y 15% en peso con respecto al
peso total de la mezcla; preferentemente esta cantidad esta comprendida entre 0,5 y 10% en peso. De una manera
general, es deseable utilizar el fésforo rojo en forma finamente dividida, por ejemplo en forma de particulas de un
diametro medio que no exceda de 200 um y preferentemente comprendida entre 5 y 50 pym. Entre los tipos de
fésforo rojo que se pueden utilizar en el marco de la presente invencion, se pueden citar el EXOLIT RP 692
(CLARIANT), el Masteret 15460 B,XC o Masteret 10460 B,XF de Italmach.

De una forma ventajosa de la invencion, dicha mezcla puede contener ademas hasta 10% en peso de nanoarcilla(s),
preferentemente de 0,1 a 6% en peso y en particular de 1 a 5% en peso. También es deseable utilizar las
nanoarcillas en forma finamente dividida, por ejemplo en forma de particulas de un diametro medio que no exceda
de 30 pym y preferentemente comprendido entre 0,1 y 10 ym. Unos ejemplos de nanoarcillas apropiadas son la
CLOISITE 20A (Southern Clay Products USA), BENTONE 2106 (Elementis Specialties, Escocia), etc.

La eleccion del agente de espumado no es critica. En principio, todos los agentes de espumado utilizados
tradicionalmente para el espumado de polimeros termoplasticos o elastéomeros pueden serlo asimismo en el marco
de la presente invencion, como los agentes de espumado quimicos, como el azobisiso-butironitrilo, la
azodicarbonamida, la dinitroso-pentametilen-tetramina, la 4,4’-oxibis (benzensulfonilhidrazida), la difenilsulfona-3,3’-
disulfohidrazida, la benzen-1,3-disulfohidrazida, la p-toluensulfonilsemicarbazida; o fisicos, en particular los gases de
espumado, como el isobutano, el nitrdgeno o el CO2, en caso necesario en forma supercritica, segun todos los
modos de utilizacién bien conocidos de la técnica anterior que comprenden, segun los casos, unas operaciones de
extrusion y/o mantenimiento bajo presion y después expansion y/o calentamiento etc. Ventajosamente, se utiliza
isobutano solo o0 en mezcla con otro agente de espumado, por ejemplo para el espumado de poliolefinas.

En la preparacién de espuma polimera reticulada, el inicio del espumado puede tener lugar en un estado ya
parcialmente reticulado del (de los) polimero(s). Esta medida permite por ejemplo aumentar la viscosidad de la
composicién o incluso condicionar la regularidad y la finura de la estructura celular finalmente obtenida. En este
caso, la reticulaciéon contintia durante el espumado, y eventualmente, después.

Sin embargo, la reticulacion se puede iniciar asimismo durante, o incluso después del espumado (en particular en la
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asociacion de un agente de expansion fisico, es decir activo bajo el efecto de una expansion, tal como el isobutano,
y de un agente de reticulacion silano).

Las espumas expandidas por inyeccion directa en extrusion de gases diferentes del aire o del nitrdgeno pueden
contener ventajosamente unos agentes de estabilizacion o estabilizadores de volumen (denominados asimismo
modificadores de la permeacion), por ejemplo de 0 a 10% en peso de uno o de varios estabilizadores de volumen,
como por ejemplo las amidas de &cidos grasos de cadena saturada, en particular la estearamida, palmitamida, etc.;
los ésteres parciales de acidos grasos de cadena saturada y de poliol, en particular el alfa monoestearato de glicerol,
etc.

Preferentemente, las espumas obtenidas comprenden esencialmente unas células cerradas y tienen de una manera
general una densidad inferior a 500 kg/m°, preferentemente inferior a 250 kg/m® y en particular de 10 a 100 kg/m>.

Otros aditivos que se pueden utilizar habitualmente son en particular unos reactivos antiestaticos, unos agentes
anti-UV, unos antioxidantes, unos pigmentos, unos agentes para controlar y/o regularizar la estructura celular para
mejorar la calidad de la espuma: nucleantes para hacer las células mas finas (por ejemplo talco, carbonato de calcio,
silice finamente precipitada, etc.) o desnucleantes para aumentar el tamafo de las células (ceras de polietileno
oxidado, ceras de candelilla, etc.) y/o unos agentes absorbentes, que reflejan o difractan los rayos infrarrojos para
una mejora del aislamiento térmico (por ejemplo unas particulas de metales o de éxidos metalicos, de mica, de
diéxido de titanio, de grafito, de negros de carbono, de caolin, etc.). Mas especificamente para las espumas de
elastomeros reticulados (vulcanizacion), los aditivos empleados habitualmente tienen entre otras las funciones
siguientes: antiozonantes, agentes antifuego, pigmentos antioxidantes, anti-UV, lubrificantes, plastificantes, cargas,
matificantes, antiestaticos, estabilizadores térmicos, agentes antiadhesion, agentes de vulcanizacién, retardadores
de vulcanizacion, aceleradores de vulcanizacion, agentes de expansion, activadores para los agentes de
expansiones, etc.

Una utilizacion particularmente interesante de estas espumas polimeras ignifugas es la utilizacion como material
aislante, protector, amortiguador, y/o decorativo, en forma de paneles o de placas, de tubos o de vainas, de perfiles,
etc., solos 0 como parte de un material compuesto.

La invencién se refiere asimismo a un procedimiento de fabricacion de una espuma polimera ignifuga que
comprende uno o varios homopolimeros, copolimeros estadisticos y/o copolimeros secuenciados, termoplasticos y/o
elastdmeros, o sus mezclas, 0,05 a 10%, preferentemente de 0,5 a 5% en peso de nanotubos de carbono y 0,05 a
15%, preferentemente de 0,5 a 10% en peso de fosforo rojo, y eventualmente hasta 10% en peso de nanoarcilla,
con respecto al peso total de la mezcla, premezclados en parte o dosificados individualmente, se mezclan y la
mezcla asi obtenida se expande en presencia de un agente de espumado, con el fin de obtener una espuma.

En particular, la invencién se refiere a un procedimiento de fabricacién de espuma, que comprende las etapas
siguientes:

a. dosificacion y mezcla de uno o varios homopolimeros, copolimeros secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o
elastémeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,
premezclados o dosificados individualmente;

b. plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla;

c. extrusién a través de una hilera, controlada en temperatura;
d. inicio del espumado que provoca la formacion de las burbujas de gas, provocando la formacién de la espuma,
€. en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

En este procedimiento, el inicio del espumado se puede realizar, por una parte inmediatamente a la salida de la
hilera de extrusion por una caida importante de presion que se produce en cuanto pasa al aire libre en el caso de un
gas de espumado inyectado en la etapa b. y/o c. 0 en el caso de un agente de espumado quimico introducido en la
etapa a., b. y/o c. que ya estd descompuesto a la salida de la hilera. Por otra parte, este inicio también se puede
realizar por activacion ulterior del agente de espumado quimico (por ejemplo después de un periodo de
almacenamiento de la mezcla no expandida) por calentamiento por ejemplo en un horno a una temperatura superior
a la temperatura de descomposicién del agente de espumado quimico o por irradiacién (microondas, UV, etc.) o por
cualquier otro medio apropiado en funciéon de la naturaleza del agente de espumado quimico en el caso de un
agente de espumado quimico introducido en la etapa a., b. y/o c. pero que no esta ain descompuesto a la salida de
la hilera.

De hecho, cuando un agente de espumado quimico esta ya activado antes de la salida de la hilera de extrusion, se
descompone de manera que produce un gas que permanece en solucién a la presién que reina en la extrusora y se
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comporta por tanto de la misma manera que un agente de espumado fisico (gas de espumado), que se dilata en
cuanto la presion cae por debajo de un cierto valor a la salida de la hilera (realizandose la extrusion generalmente al
aire libre).

En particular, la invencién se refiere, en una primera variante, a un procedimiento de fabricaciéon de espuma por
extrusion con inyeccion directa de gas de espumado. Un procedimiento de este tipo comprende las etapas
siguientes:

a.1. dosificacion de uno o de varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o
elastémeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,
premezclados o dosificados individualmente, en la alimentacién de una extrusora, por ejemplo de tornillo
simple, doble tornillo co-rotativo o contra-rotativo;

b.1.1. plastificacion de la mezcla de polimeros y de aditivos por calentamiento a alta temperatura del cilindro y
mezclado mediante el tornillo para fundir completamente la mezcla y homogeneizarla;

b.1.2. inyeccion en el cilindro de un gas de espumado, preferentemente en el punto en que la viscosidad de la
mezcla de polimeros y de aditivos es la mas apropiada;

b.1.3. homogeneizacién de la masa resultante de polimeros, de aditivos y de gas de espumado;

b.1.4. preferentemente, enfriamiento de la masa en las ultimas zonas mas frias del cilindro, seccién de enfriado
estatico, homogeneizacion;

c.1. extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura, que tiene una seccion de forma previamente
definida segun la aplicacion final de la espuma,

d.1. expansion del gas de espumado en la masa que sufre una caida importante de presién a la salida de la
hilera, lo cual provoca la formacion de las burbujas de gas, provocando la formacién de la espuma al aire
libre;

e.1. en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

Preferentemente, el procedimiento de fabricacion de espuma anterior comprende las etapas siguientes:

a.1 dosificaciéon de uno o de varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o
elastomeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,

premezclados o dosificados individualmente, en la alimentaciéon de una extrusora;

b.1.1 plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura del cilindro y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla;

b.1.2. inyeccion en la extrusora de un gas de espumado;

b.1.3. homogeneizacién de la mezcla resultante;

b.1.4. enfriamiento parcial de la mezcla y homogeneizacion;

c.1. extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura,

d.1. expansion del gas de espumado en la mezcla que sufre una caida importante de presion a la salida de la
hilera que provoca la formacién de burbujas de gas y la formacién de una espuma al aire libre;

e.1. en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

En una segunda variante, la etapa de inyeccion del agente de espumado fisico (gas de espumado) se puede
reemplazar por la introduccién de un agente de espumado quimico durante la etapa a., b. y/o incluso c. Por
consiguiente, la invencion se refiere asimismo a un procedimiento de fabricacion de espuma que utiliza un agente de
espumado quimico, que comprende las etapas siguientes:

a.2. dosificacion de uno o de varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o
elastomeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,
premezclados o dosificados individualmente, en la alimentaciéon de un mezclador;

b.2.  plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura del cilindro y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla; introduccion de por lo menos un agente de espumado quimico en
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la etapa a.2, b.2. y/o incluso durante c.2;

c.2. extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura, eventualmente enfriamiento y almacenamiento
de la mezcla no expandida,

d.2. inicio del espumado por calentamiento de la mezcla a una temperatura superior a la temperatura de
descomposicion del agente de espumado quimico o por irradiacién que provoca la formacién de las burbujas
de gas, provocando la formacién de la espuma;

e.2. en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

En otra variante del procedimiento de fabricacién de espuma anterior, éste comprende la introduccién en una o en
varias de las etapas a.-c. de un sistema de reticulacién que comprende por lo menos un agente de reticulacién vy,
eventualmente uno o varios co-agentes de reticulacion, tales como los descritos mas arriba.

Preferentemente, los nanotubos de carbono y eventualmente el fésforo rojo, en caso necesario también las
nanoarcillas se pueden mezclar previamente, individualmente o juntos, con una parte del polimero antes de la etapa
a. anterior con el fin de mejorar o acelerar su mezcla en la etapa a. Dicha premezcla (denominada asimismo
masterbatch o mezcla madre) puede también concernir a una parte o a la totalidad de los otros aditivos previstos.

Las temperaturas a utilizar en el procedimiento dependen evidentemente de varios factores, de los cuales la
naturaleza de los ingredientes utilizados, el tipo de aparellaje y el modo de funcionamiento elegidos, etc. El experto
en la materia en este campo por su experiencia no tendra problemas para elegir los intervalos de temperatura
apropiados en funcién de las condiciones de funcionamiento determinadas.

A titulo puramente de ilustraciéon, en un procedimiento por inyeccion directa de un gas de espumado (primera
variante), por ejemplo en el caso de un LDPE, la temperatura del cilindro en la etapa b. se elige preferentemente de
tal manera que la temperatura en la masa se sitie entre 130 y 180°C, la temperatura de la etapa b.1.4. sera
entonces por ejemplo de 100 a 140°C, en funcién de la temperatura elegida en la etapa b.1.1. La temperatura de
extrusion en la etapa c.1. es importante para la formacioén y la estabilidad de la espuma producida y se controlara en
dicho caso de manera que tenga una temperatura mas baja, por ejemplo de 90 a 120°C, en funcién de nuevo de la
temperatura en la etapa b.1.4.. La espuma extruida se puede guiar, mediante una esitradora practicamente sin
tension, a una seccion de enfriado (aire 0 agua o ambos) para fijar la estructura deseada.

En particular, en una forma de realizacién preferida de la segunda variante del procedimiento, la invencion se refiere
asimismo a un procedimiento de fabricacion de espuma por extrusion de una matriz no expandida (etapas a.2-c.2.),
y después paso de esta matriz a una seccion ulterior de tratamiento térmico (etapa d.2.), continuo o discontinuo, que
provoca la reticulacién y la expansion.

Un procedimiento de este tipo comprende preferentemente las etapas tipos siguientes (aplicandose asimismo la
etapa de preparacion de una mezcla madre de materias primas descrita en este caso mas particularmente en
relacion con la segunda variante, a la primera variante del procedimiento):

Preparacion de una mezcla madre de materias primas
Esta etapa del procedimiento se puede efectuar de diversas maneras:

» 0 bien discontinua, se procede por lotes definidos de materias,
» 0 bien continua.

Las materias primas se pueden presentar en diversas formas: sélida (granulos, bolas, polvos, etc.) o liquida;
Los tipos y funciones de las materias son variados, y se pueden citar entre otras las categorias siguientes:

resina(s) elastémera(s)

cargas minerales
plastificantes

lubrificantes

retardadores de llama

colores

antioxidantes

antiozonantes

agentes de espumado quimico
agentes de vulcanizacion
aceleradores/retardadores de vulcanizacion
aditivos de ayuda al proceso

VVVVVVVVYVYVVYY
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> eftc.

En el caso de la fabricacién de la mezcla madre de las materias de manera discontinua, se procede por ejemplo
segun la secuencia siguiente:

Un lote definido de una parte o de todas las materias primas es conducido hacia un malaxador ("mezclador interno")
encargado de dispersar y aglomerar en una pasta los diversos componentes.

Los aglomerados de pasta que salen del malaxador son vertidos en un mezclador, por ejemplo el tipo de rodillos
contra-rotativos. Este aparato debe realizar la homogenizacién de las materias, por medio del control de la
temperatura, la velocidad de rotacion, y el tiempo de mezclado. La velocidad de rotacién se podra adaptar segun el
orden y la naturaleza de los componentes durante las adiciones sucesivas. Se obtienen al final del ciclo de mezcla
unas bandas de materias homogeneizadas.

Si se afade una parte solamente las materias primas, se hace pasar entonces de nuevo las bandas procedentes de
la etapa b) por el malaxador, afadiéndoles los componentes suplementarios, en varias subsecuencias si es
necesario. Se puede efectuar un control intermedio de la viscosidad en funcién de la temperatura sobre las bandas
de mezcla parciales, siendo éstas eventualmente almacenadas entre dos subsecuencias de mezclado.

En todos los casos, los parametros deben estar adaptados con el fin de no iniciar la vulcanizacion, ni activar la
descomposicién del agente de espumado durante la adiciones de estos compuestos.

Cuando se han anadido todas las materias, se extrae la mezcla madre de los rodillos del mezclador, en forma de
bandas de material.

Después de la evaluacion y validacion de la carga de mezcla madre (seguimiento en el laboratorio de la variacion de
viscosidad durante la vulcanizacion, provocada por una elevacion de temperatura), las bandas de la mezcla madre
se almacenan -un tiempo limitado a la vista de la presencia de los reactivos sensibles a la temperatura- con vistas a
la etapa de extrusion.

Se puede fabricar asimismo la mezcla madre en continuo, alimentando una extrusora con todas las materias, en uno
o varios puntos de entrada -para sélido y/o liquidos- repartidos a lo largo del cilindro. Se puede obtener la mezcla
madre por ejemplo en la forma practica de granulados, que seran almacenados con vistas a la etapa de extrusion.
Extrusion de la mezcla madre

Las bandas o los granulados de la mezcla madre de la etapa 1 anterior alimentan una extrusora, por ejemplo de
simple o doble tornillo (co- o contra-rotativos), cuya funcion es mezclar en estado fundido todos los componentes y
conformarlos a través de una hilera,

Segun la hilera utilizada, se obtiene entre otros una placa o un tubo hueco de materia compacta.

Es preciso evitar asimismo provocar la vulcanizacion de la mezcla extruida y/o la descomposicién térmica del agente
de espumado quimico en esta fase, gracias al control de la temperatura de extrusiéon de masa.

Reticulacion - Expansion por tratamiento térmico

La matriz o el perfil compacto que sale de la extrusora es tratado a continuacién por una elevacién de temperatura.
Esta etapa se puede realizar:

De manera continua:
» la matriz compacta o el perfil compacto entra en un horno;

» la primera parte del horno sirve para iniciar la vulcanizacién (=reticulacién) de las cadenas de la resina
elastomera;

> la segunda parte del horno provoca la descomposicién del agente quimico de espumado, que libera gases. Estos
expanden la materia en burbujas, cuyo tamafo esta regulado por el grado de reticulacion de las paredes de
materia circundante y la presencia de aditivos formadores de células;

» la espuma formada sale del horno.

De manera discontinua:

» la matriz compacta o el perfil compacto se recortan en longitudes;
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» las longitudes se colocan en un horno de volumen determinado;

» un programa de temperatura permite la reticulacion de las cadenas de elastébmeros, y después la
descomposicion del agente quimico que provoca la expansion de la matriz o del perfil;

» se extrae del horno la espuma resultante al final del programa.
Operaciones ulteriores

enfriamiento (chorros de agua);

secado (aire soplado sobre la espuma);
recortes;

embalaje;

almacenamiento.

VVVYVYVY

Como otro ejemplo de realizacién de la segunda variante del procedimiento (extrusion de una matriz no expandida
(etapas a.2-c.2), y después paso de esta matriz a una seccion ulterior de tratamiento térmico (etapa d.2.), continuo o
discontinuo, que provoca la reticulacion y la expansion), se puede citar la fabricacion de espumas de poliolefinas
reticuladas con unos agentes de tipo perdxidos, unos co-agentes de reticulacion, y expandidas por la utilizacion de
agentes quimicos de expansion.

Un procedimiento de este tipo comprende preferentemente las etapas tipo siguientes:

1. dosificacion de los componentes de la formulacion (polimeros y aditivos, agentes y co-agentes de reticulacion,
agentes de expansion) en una extrusora, de simple o doble tornillo (co- o contra-rotativos), con el fin de plastificar
y homogeneizar la composicién, siendo los parametros elegidos de manera que no provoquen de forma
perjudicial ni la reticulacién ni la descomposicion de los agentes de expansion quimicos;

2. extrusién de la mezcla a través de una hilera, en forma de matriz compacta no expandida, en forma de placa o
de tubo o cualquier otra forma;

3. calandrado eventual de la matriz compacta, por ejemplo si esta en forma de placa;

4. estirado de la matriz en continuo en un horno, cuya primera parte sirve para provocar la reticulacién parcial de la
mezcla, teniendo la segunda parte por objeto tanto la descomposicion del o de los agentes de expansion
quimicos, bajo el efecto de la temperatura, como el acabado de la reticulacién, provocando estos dos procesos
en un momento concomitantes el espumado de la matriz;

5. estirado sobre rodillos de la hoja expandida, enfriamiento, recorte de los bordes, y otras operaciones de acabado
sobre la espuma acabada.

La etapa 1 puede estar precedida de la fabricacion de un numero de mezclas madre que reunen algunos de los
componentes, por ejemplo el o los polimeros con algunos aditivos, de manera equivalente a la descrita mas arriba.

Los equipos utilizados para la fabricacidon de espumas polimeras ordinarias se pueden utilizar en la fabricacién de
espumas polimeras ignifugas segun la invencion.

Ejemplos

1. Placas compactas y espumas obtenidas por extrusidén con inyeccién directa de gas

Las tablas siguientes resumen los tests de fuego del tipo epi-radiador (AFNOR NF P92-505) efectuados sobre unas
placas compactas X sobre unas espumas. Los resultados presentan el tiempo necesario para la inflamacién de una
placa de 3x7x7 cm” (TTI), y el nimero de veces que la muestra se ha apagado durante los 5 minutos del test (N). El
TTly el N deben ser grandes para un buen comportamiento ante el fuego.

Productos y reactivos:

Se han utilizado para los tests los productos y reactivos siguientes:
APP: amonio polifosfato de CLARIANT: EXOLIT AP 422

Red P: fosforo rojo de CLARIANT: masterbatch EXOLIT RP 692 concentrada al 50% de fésforo rojo en polietileno de
baja densidad.
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OP 1230: fosfinato de CLARIANT: EXOLIT OP 1230

NTC: nanotubos de carbono, de NANOCYL - NC 7000

CLOISITE 20A: nanoarcilla organomodificada de South Clay Products

OSV 90= concentrado al 90% de amidas de acido graso ARMID HT (AKZO NOBEL) en 10% de EVA.

LDPE: polietileno de baja densidad de SABIC: 1922T (densidad 919 kg/m3, MFI = 22).

Ejemplo 1.1: Placas compactas:

Los ensayos comparativos y segun la invencion considerados a continuacion han sido efectuados sobre unas placas

compactas de LDPE que contienen los agentes ignifugos indicados en las cantidades recogidas en la tabla 1
siguiente.

Tabla 1

TTI(s) N
1 (Comp.) LDPE 67 1
2 (Comp.) Placa realizada a partir de una espuma LDPE + ignifugo halogenado (bromado+Sb,03) 89,5 8
3 (Comp) 10% APP 48 25
4 (Comp) 20% APP 47 4
5 (Comp) 10% NTC 61,5 5
6 (Comp) 3% NTC 105 1
7 (Comp) 10% Red P 102 13,5
8 (Comp) 10% CLOISITE 20A 52 1
9 (Comp) 3% CLOISITE 20A 72 1
10 (Comp) | 10% OP 1230 63 14
11 (Comp) | 20% OP 1230 101 2
12 (Comp) | 7% APP + 3% NTC 44,5 2,5
13 (Comp) | 7% APP +3% COLISITE 20A 44,5 2
14 7% OP 1230 + 3% NTC 56 13,5
15 (Comp) | 7% OP 1230 + 3% CLOISITE 20A 54,5 1
16 7% Red P + 3% NTC 58 21
17 (Comp) | 7% Red P + 3% CLOISITE 20A 60,5 1

Ejemplo 1.2: Espumas ignifugas

Las espumas siguientes han sido extruidas segun el procedimiento de espumado por inyeccion directa de gas
descrito anteriormente; comprenden un estabilizador de volumen (amidas de acido graso: estearamida+palmitamida)
necesario para evitar un colapso, cuando las espumas se hinchan con el isobutano.

Tabla 2: Composiciones de espumas

Composicioén n° M72 (comp) M73 M74

Productos partes | % enpeso | partes | % enpeso | partes | % en peso

LDPE 2102TX00 (SABIC, LDPE densidad 85 81,7% 71 68,9% 0,0%

921 kg/m® - MFI (190°C/2,16 kg) =2

PLASTICYL (Masterbatch 80% LDPE + 15 14,4% 15 14,6% 15 14,6%

20% nanotubos)

Masterbatch 85,5/11,6/2,9% 0,0% 0,0% 71 68,9%

LDPE/EVA/CLOISITE 20A

EXOLIT RP 692 (MB 50% LDPE + 50% red 0,0% 14 13,6% 14 13,6%

P)

MB Talco (50% LDPE + 50% talco) 1 1,0% 0,0% 0,0%

OSV 90 3 2,9% 3 2,9% 3 2,9%
104 100,0% 103 100,0% 103 100,0%

Masterbatch (MB) % conc. de la MB % de la % de la % de la

comp. comp. comp.

% NTC 20% 2,9% 2,9% 2,9%

% CLOISITE 20A 3% 0,0% 0,0% 2,0%

%Red P 50% 0,0% 6,8% 6,8%
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Tabla 3: Resultados de los ensayos de combustidn en el epi-radiador

TTI(s) N
Espuma de ref. halogenada 25 kg/m° 22 3,5
M72 (PEBD/NTC)(comp.) 55 1
M73 (PEBD/NTC/Red P) 10 55
M74 (PEBD/NTC/Red P/Cloisite) 10 6

Las dos ultimas composiciones indican una progresion con respecto a la espuma de referencia. Una mejora de su
estructura celular y una reduccion de la densidad de las espumas se pueden obtener vigilando una dispersion
suficiente de los nanotubos NTC, preferentemente dosificandolos por medio de una masterbatch (MB) por ejemplo
en la poliolefina elegida y evitando una concentracion demasiado elevada de NTC en la MB que provoca un
aumento demasiado grande de la viscosidad de ésta.

En efecto, cuando se extruye de nuevo una primera vez la masterbatch (MB) de NTC en un compuesto, y después
haciendo la espuma a partir de este compuesto (es decir dos extrusiones en total), algunos orificios estan aun
presentes, pero son netamente mas pequefios, no hay granos sélidos detectables y la densidad de la espuma
alcanza 27 kg/m3.

Por consiguiente, combinando los nanotubos de carbono y el fésforo rojo, eventualmente incluso unas nanoarcillas,
como agentes ignifugos, se obtienen muy buenos resultados, sobre todo en lo que se refiere al caracter autoextintor
de espumas segun la invencion.

El test de fuego siguiente (mass loss calorimeter, ASTM E2102-04a), realizado sobre estas espumas, mide la
cantidad de calor total (THRR) desprendido durante la combustién y el maximo de liberacion de calor (HRR):

Tabla 4: Resultados de los ensayos de combustién en el cono calorimétrico

Categoria/version de espuma HRR max THRR Masa | HRR max/g THHR/%
(KW/m?) | (MJ/m?) (9) (kW/ig.m?) | (MJ/g.m?)
Espuma LDPE sin antifuego 199 10,94 3,6 3 55,27
Espuma LDPE halogenada de ref. (véase la tabla 1 189 15,16 3,11 4,87 60,77
ejemplo 2 (comp)
NTC (M72) 301 24,94 6,02 4,14 50
NTC-Red P (M73) 288 21,6 6,75 3 42
NTC-Red P-Cloisite (M74) 247 18,6 6,39 2,9 38,65

Referido al peso de espuma, las composiciones M72, pero sobre todo M73 y M74 son mejores que la espuma de
referencia halogenada.

2. Placas o tubos de espumas elastomeras vulcanizadas obtenidas por extrusién y después expansion por
tratamiento térmico.

Las composiciones siguientes han sido preparadas segun el procedimiento, descrito anteriormente, de mezclado de
los polimeros y aditivos y después extrusion de una matriz no expandida, y paso de esta matriz por una seccion
ulterior del tratamiento térmico, continuo o discontinuo, que provoca la reticulacion y la expansion.

Ejemplo 2.1 (referencia, no representativa de la invencion): espuma en placa:

Tabla 5: Composicion de espuma

NATURALEZA QUIMICA FUNCION % en peso
Caucho butadieno-nitrilo Resina elastomera 11,55
Copolimero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo | Resina, mejora resistencia aceites y ozono, antifuego 7,5
Policloruro de vinilo Resina, mejora resistencia aceites y ozono, antifuego 7,5
Polietileno clorosulfonado Resistencia al ozono, oxigeno, calor, a los productos 3,4
quimicos; resistencia mecanica; ayuda al proceso

Trihidroxido de aluminio Antifuego 24 .1
Cera parafinas microcristalinas Antiozonante 1,7
Parafina clorada C14-17 Antifuego 12,2
Negro de carbono Pigmento 2,3
Sal de zinc de 4- y 5-metil-2-mercapto- Antidegradante (02,03...) 0,1
benzimidazol

Hexabromociclododecano Antifuego 3,4
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NATURALEZA QUIMICA FUNCION % en peso
Triéxido de antimonio Antifuego sinergista 1,7
Talco Carga 7,4
Estearato de calcio Lubrificante 0,1
Polietilenglicol Matificante, antiestatico, lubrificante 0,6
Aceite de soja epoxidado Estabilizador de acidos 0,6
Octildifenilfosfato Co-retardador de fuego, lubrificante 2,3
Oxido de zinc Acelerador de vulcanizacion, neutralizante de acido 0,4
Compuesto de fenilendiamina (6PPD) Antioxidante 0,3
Estearato de magnesio Agente antiadhesién 0,1
Zinc-N-dibutil-ditiocarbamato Acelerador de vulcanizacion 0,3
Azodicarbonamida Agente quimico de expansion 8,7
Sal organica de zinc Activador para agente de expansion 0,65
Dispersion de azufre ds elastomero Agente de vulcanizacion 0,4
Compuesto de benzensulfonamida Retardador de vulcanizacion 0,2
Zinc-dimetil-ditiocarbamato Acelerador de vulcanizacion 1,8
Sal de zinc de 2-mercaptobenzotiazol Acelerador de vulcanizacion 0,1
Dipentametilen tiuram tetrasulfuro Acelerador de vulcanizacion 0,6
TOTAL 100,00
Se obtiene 43,7% en peso de aditivos antifuego, por tanto cerca de 26% en forma sélida
Ejemplo 2.2 (representativo de la invencion): espuma en placa:
Tabla 6: Composicion de espuma
NATURALEZA QUIMICA FUNCION % en peso
Caucho butadieno-nitrilo Resina elastémera 16,92
Copolimero de cloruro de vinilo-acetato de Resina, mejora resistencia aceites y ozono, antifuego 10,98
vinilo
Policloruro de vinilo Resina, mejora resistencia aceites y ozono, antifuego, 10,98
Polietileno clorosulfonado Resistencia al ozono, oxigeno, calor, a los productos 4,97
quimicos, resistencia mecanica, ayuda al proceso
Cera parafinas microcristalinas Antiozonantes 2,49
Negro de carbono Pigmento 3,37
Sal de zinc de 4- y 5-metil-2-mercapto- Antidegradante (02, O3, ...) 0,15
benzimindazol
Triéxido de antimonio Antifuego sinergista 2,49
Talco Carga 10,85
Estearato de calcio Lubrificante 0,15
Polietilenglicol Matificante, antiestatico, lubrificante 0,88
Aceite de soja epoxidado Estabilizador de acidos 0,88
Octildifenilfosfato Co-retardador de fuego, lubrificante 3,37
Oxido de zinc Acelerador de vulcanizacion, neutralizante de acido 0,59
Compuesto de fenilendiamina (6PPD) Antioxidante 0,44
Estearato de magnesio Agente antiadhesién 0,15
Zinc-N-dibutil-ditiocarbamato Acelerador de vulcanizacion 0,44
Azodicarbonamida Agente quimico de expansion 12,74
Sal orgénica de zinc Activador para agente de expansion 0,95
Dispersion de azufre en elastémero Agente de vulcanizacion 0,59
Compuesto de benzensulfonamida Retardador de vulcanizacion 0,29
Zinc-dimetil-ditiocarbamato Acelerador de vulcanizacion 2,64
Sal de zinc de 2-mercaptobenzotiazol Acelerador de vulcanizacion 0,15
Dipentametilen tiuram tetrasufuro Acelerador de vulcanizacion 0,88
Nanotubos de carbono Antifuego 2,88
Nanoarcillas Antifuego 2,03
Foésforo rojo Antifuego 6,77
TOTAL 100,0
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Se obtiene 17,53% en peso de aditivos antifuego.

3. Placas o tubos de espumas poliolefinas reticuladas obtenidas por extrusiéon y después expansién por tratamiento

térmico

Las composiciones siguientes han sido preparadas segun el procedimiento, descrito anteriormente, de mezclado de
los polimeros y aditivos y después extrusion de una matriz no expandida en forma de placa, y paso de esta matriz
por una seccion ulterior de tratamiento térmico, en este caso en continuo, que provoca su reticulacion y la expansion

Tabla 7: Composiciones de espuma

Referencia Composicion
(no representativa | representativa
de la invencién) | de la invencion
NATURALEZA QUIMICA FUNCION % en peso % en peso

Polietileno de baja densidad (LDPE) Resina poliolefina 59,99% 66,07%
Azodicarbonamida Agente quimico de expansion 15,42% 16,99%
Mezcla madre con 40% en peso de Agente de reticulacion 1,52% 1,67%
dicumilperéxido
Negro de carbono Pigmento 0,47% 0,52%
Mezcla madre con 80% en peso de Antifuego halogenado+sinergista 19,93% 0,00%
antifuego bromado + triéxido de antimonio
21
Mezcla madre con 40% en peso de Pigmento reflector de infrarrojos 2,66% 2,93%
plaguetas de aluminio
Nanotubos de carbono Antifuego 0,00% 2,97%
Fosforo rojo Antifuego 0,00% 6,61%
Nanoarcillas Antifuego 0,00% 2,25%
TOTALES 100% 100%
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REIVINDICACIONES
1. Espuma polimera ignifuga a base de una mezcla que comprende:

a. una composicion polimera que comprende uno o varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios,
termoplésticos y/o elastdbmeros, o sus mezclas, eventualmente reticulada(s),

b. de 0,05 a 10%, preferentemente de 0,5 a 5% en peso de nanotubos de carbono, y
c. de 0,05 a 15%, preferentemente de 0,5 a 10% en peso de fosforo rojo,
con respecto al peso total de la mezcla.

2. Espuma segun la reivindicacién 1, que comprende ademas hasta 10% en peso de nanoarcilla(s), preferentemente
de 0,1 a 6% en peso, y en particular de 1 a 5% en peso.

3. Espuma segun la reivindicacion 1 6 2, que tiene una densidad inferior a 500 kg/ms, preferentemente inferior a
250 kg/m3 y en particular de 10 a 100 kg/m3.

4. Espuma segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende ademas de 0 a
10% en peso de uno o de varios estabilizadores de volumen.

5. Espuma segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende ademas unos
aditivos antiestaticos, unos agentes anti-UV, unos antioxidantes, unos pigmentos y/o unos agentes de nucleacion.

6. Espuma segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende esencialmente
unas células cerradas.

7. Utilizaciéon de la espuma segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores como material aislante, protector,
amortiguador y/o decorativo para la fabricacion de paneles, de tubos, de perfiles, etc.

8. Procedimiento de fabricacion de una espuma polimera ignifuga, caracterizado porque uno o varios
homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o elastdmeros, o sus mezclas,
previamente mezclados o dosificados individualmente, se mezcla(n) con 0,05 a 10%, preferentemente de 0,5 a 5%
en peso de nanotubos de carbono y de 0,05 a 15%, preferentemente de 0,5 a 10% en peso de fdsforo rojo, y
eventualmente hasta 10% en peso de nanoarcilla(s), con respecto al peso total de la mezcla, y porque se expande la
mezcla asi obtenida en presencia de un agente de espumado con el fin de obtener una espuma

9. Procedimiento de fabricacion de espuma segun la reivindicacién 8, que comprende las etapas siguientes:
a. dosificacion y mezcla de uno o de varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos
y/o elastémeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,

previamente mezclados o dosificados individualmente;

b. plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla;

c. extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura,

d. inicio del espumado que provoca la formacion de las burbujas de gas, que provoca la formacion de la espuma,

€. en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma,

en el que el inicio del espumado se realiza o bien a la salida de la hilera por una caida importante de presién en el
caso de un gas de espumado inyectado en la etapa b. y/o c. o en el caso de un agente de espumado quimico
introducido en la etapa a., b. y/o c. que ya estd descompuesto a la salida de la hilera, o bien por activaciéon del
agente de espumado quimico por calentamiento a una temperatura superior a la temperatura de descomposicion del
agente de espumado quimico o por irradiacion en el caso de un agente de espumado quimico introducido en la
etapa a., b. y/o ¢. que no esta aun descompuesto a la salida de la hilera.

10. Procedimiento de fabricacion de espuma segun la reivindicacién 8 6 9, que comprende las etapas siguientes:

a.l dosificacion de uno o varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o

elastémeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fosforo rojo y eventualmente de otros aditivos,
previamente mezclados o dosificados individualmente, en la alimentacion de una extrusora;
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plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura del cilindro y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla;

inyeccion en la extrusora de un gas de espumado;
homogeneizacién de la mezcla resultante;

enfriamiento parcial de la mezcla y homogeneizacion;
extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura,

expansion del gas de espumado en la mezcla que sufre una caida importante de presion a la salida de la
hilera que provoca la formacion de burbujas de gas y la formacién de una espuma al aire libre;

en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

11. Procedimiento de fabricacion de espuma segun la reivindicacién 8 6 9, que comprende las etapas siguientes:

a.2.

b.2.

c.2.

d.2.

e.2.

dosificacion de uno o de varios homopolimeros, copolimeros, secuenciados o aleatorios, termoplasticos y/o
elastémeros, o de sus mezclas, de nanotubos de carbono y de fésforo rojo y eventualmente de otros aditivos,
previamente mezclados o dosificados individualmente, en la alimentacién de un mezclador;

plastificacion de la mezcla resultante por calentamiento a alta temperatura del cilindro y mezclado para fundir
completamente la masa y homogeneizarla;

introduccion de por lo menos un agente de espumado quimico en la etapa a.2. y/o b.2;

extrusion a través de una hilera, controlada en temperatura, eventualmente enfriamiento y almacenamiento
de la mezcla no expandida,

inicio del espumado por un calentamiento de la mezcla a una temperatura superior a la temperatura de
descomposicion del agente de espumado quimico o por irradiaciéon que provoca la formacién de las burbujas
de gas y que provoca la formacién de la espuma;

en caso necesario, enfriamiento, estirado y guiado de la espuma.

12. Procedimiento de fabricacién de espuma segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, que comprende la
introduccién en una o varias de las etapas a., b. y/o c. de un sistema de reticulacion que comprende por lo menos un
agente de reticulacion y, eventualmente, uno o varios co-agentes de reticulacion.
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