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DESCRIPCION
Lamina de espuma polimérica reticulada y procedimiento correspondiente.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de una espuma polimérica reticulada, a una
espuma polimérica reticulada que se puede obtener mediante dicho procedimiento y a la utilizacion de dichas
espumas poliméricas reticuladas.

Antecedentes de la técnica

En la bibliografia (por ejemplo, Klemper/Frisch, Polymeric foams, Hanser Publishers, 1991, capitulo 9) se conoce el
hecho de que las espumas poliolefinicas reticuladas se pueden obtener mediante reticulacion quimica y reticulacion
por radiacion. Ambas vias comprenden las siguientes etapas:

- mezclar los polimeros con 1. un agente de expansién quimico (reticulacion por radiacién) o 2. un agente de
expansién quimico y un agente de reticulacion, por ejemplo un peréxido o un silano;

- extruir una lamina;

- en lareticulacion por radiacion: reticular la lamina extruida;

- calentar la lAmina en un horno, lo que provoca:
o la descomposicion del perdxido en la reticulacion quimica, seguida de la reticulacion del polimero;
o la descomposicion del agente de expansion quimico, lo que da lugar a la espuma.

En la bibliografia (por ejemplo, Klemper/Frisch, Polymeric foams, Hanser Publishers, 1991, capitulo 9) se conoce
también el hecho de que los agentes de expansion quimicos adecuados para estos procedimientos son agentes
espumantes exotérmicos como azodicarbonamida, N,N’-dinitrosopentametilentetramina o] 4,4-
oxibis(bencensulfonilhidrazida). También se menciona que los agentes de expansion endotérmicos, como el
bicarbonato sédico, no resultan adecuados, ya que empiezan a descomponerse a temperaturas inferiores al punto
de fusién de la mayoria de poliolefinas y su intervalo de temperaturas de descomposicion es desventajosamente
amplio. Ademads, sus productos de descomposicion, diéxido de carbono y agua, se difunden a través de las
poliolefinas mucho mas rapido que el aire, lo que provoca una contraccion no deseada de la espuma. Se utilizan
mezclas de bicarbonato sédico y acido citrico como agentes de nucleacion para el procedimiento de soplado con
extrusion directa de espumas plasticas de baja densidad y como agentes de expansion en espumas estructurales
con densidades superiores a 300 kg/m?®.

El documento US n° 3.711.584 describe una lamina sin arrugas muy espumada de resina poliolefinica que tiene una
estructura de celdas fina y uniforme. Esta lamina espumada se obtiene espumando una lamina reticulada sin huecos
a temperaturas superiores a la temperatura de descomposicion del agente de expansién quimico, la
azodicarbonamida. Dicha lamina reticulada se puede obtener mediante curado por radiacion o por reticulacion
guimica de la lamina. Para la reticulacion quimica se requiere un perdxido organico con una temperatura de
descomposicion menor que la temperatura de descomposicion del agente de expansion.

El documento EP 0 329 490 describe una espuma poliolefinica reticulada quimicamente en la que el agente de
expansién quimico se selecciona entre el grupo formado por azodicarbonamida, dinitropentametilentetramina, difenil-
4,4-disulfonilamida y p,p-oxibis(benzolsulfonsemicarbazida).

El documento EP 0 704 476 describe un material de espuma plastica reticulada formado por una composicion de
resina a base de poliolefina compuesta por polimeros a base de polipropileno y polietileno. El material espumable
incluye un agente espumante sujeto a descomposicion térmica, que puede ser azodicarbonamida o seleccionarse
entre el grupo formado por 1,1l-azobisformamida, hidrazida de bencensulfonilo, dinitrosopentametilentetramina,
hidrazida de toluensulfonilo y 4,4-oxibis(hidrazida de bencensulfonilo).

En el documento GB 1 079 369 se describe una espuma polimérica parcialmente reticulada que se prepara
introduciendo una composicion espumable que comprende el polimero y el agente espumante en una extrusora y
llevando a cabo una extrusion después de calentar la mezcla hasta obtener una lamina o un tubo. Los agentes
espumantes tipicos son compuestos organicos que se descomponen dando nitrégeno, o mezclas de carbonatos de
metales alcalinos o alcalinotérreos, o bicarbonatos y un agente acido que liberan diéxido de carbono, por ejemplo
bicarbonato sddico y acido citrico.

En el documento GB 1 111 928 se describe polipropileno espumado que se prepara introduciendo polipropileno y un
agente de nucleacién que contiene un componente liberador de CO, y un acido en la zona de transporte de una
extrusora, inyectando y mezclando un agente espumante organico en la masa plastica de la extrusora y llevando a
cabo una extrusiéon de la mezcla con formacion de la espuma. El agente de nucleaciéon es preferentemente una
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mezcla de bicarbonato sédico y acido citrico.

En las patentes EP 0 461 298, US n° 5.443.769, US n° 5.674.602 y US n° 5.925.450 se describen productos
espumados de poliestireno, por ejemplo bandejas, vasos y recipientes para alimentos, que se producen mediante la
extrusion de una resina de poliestireno fundida que contiene agentes de nucleacion, tales como bicarbonato sédico y
acido citrico, y la adiciéon de gases como agentes de expansion.

El documento EP 0 483 682 A2 da a conocer un procedimiento para la preparacién de una espuma plastica
producida mediante el espumado de una composicion de resina que contiene una resina a base de copolimero
insaturado de propileno obtenido por copolimerizacién aleatoria de propileno, etileno y un dieno especifico no
conjugado, y espumas de los mismos. Se da una lista de diversos agentes espumantes para la preparacién de la
espuma.

La patente US n° 1.052.289 da a conocer articulos espumados rellenos de fibra que contienen un polimero
termopléstico. Antes de producir la espuma, se incorpora a la composicion espumable un agente de nucleacion en
pequefias cantidades, por ejemplo &cido citrico y bicarbonato sédico. Adicionalmente, se afiaden agentes
espumantes.

Problema que pretende resolver lainvencién

El problema técnico que esta en el origen de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento para
la produccién de espumas poliméricas reticuladas utilizando agentes espumantes que no den lugar a la presencia de
semicarbazidas en el producto espumado.

Sumario de lainvencion

Los presentes inventores han descubierto un procedimiento para resolver el problema anterior. En particular, la
presente invencién da a conocer el siguiente procedimiento:

Procedimiento para la produccion de una espuma polimérica reticulada que comprende las siguientes etapas:
(i) mezclar un polimero con un agente de expansion,

(ii) formar una lamina con dicha mezcla,

(iii) reticular dicha lamina y

(iv) espumar la lamina,

en el que el agente de expansion se mezcla en una proporcion comprendida entre el 3 y el 25%, relativa al peso total
del polimero y el agente de expansion, y esta compuesto por

(A) del 3 al 50% de uno o mas carbonatos inorganicos y

(B) del 50 al 97% de uno o mas compuestos seleccionados entre el grupo formado por acidos policarboxilicos, sus
sales y derivados de los mismos.

Ademas, la presente invencion da a conocer el siguiente procedimiento:

Procedimiento para la produccién de una espuma poliolefinica reticulada que comprende las siguientes etapas:
(i) mezclar una poliolefina con un agente de expansion,

(ii) formar una lamina con dicha mezcla,

(iii) reticular dicha lamina y

(iv) espumar la lamina,

en el que el agente de expansion esta compuesto por

(A) del 5 al 40% de uno o més carbonatos inorganicos,

(B1) del 10 al 60% de uno o mas acidos policarboxilicos y/o sales del mismo, y

(B2) del 10 al 60% de uno o mas derivados de acidos policarboxilicos.

Las formas de realizacion preferentes de la presente invencion se definen en las reivindicaciones adjuntas.

Ademas, la presente invencion da a conocer una espuma polimérica reticulada que se puede obtener mediante un
procedimiento segun la invencion.
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Ademas, la presente invenciéon da a conocer la utilizacién de la espuma polimérica reticulada segun la invencion
para el envasado o sellado de alimentos, bebidas, dispositivos médicos, productos farmacéuticos y cosméticos, o
como soporte para la aplicacion transdérmica de farmacos o como tira adhesiva.

Las espumas poliméricas obtenidas mediante los procedimientos segun la presente invenciéon presentan las
siguientes ventajas:

- no contienen las trazas de semicarbazida que se suelen encontrar en las espumas poliméricas producidas con
azodicarbonamida;

- cumplen los nuevos requisitos de la legislacion europea de envasado de alimentos, que exige que las espumas
poliméricas se produzcan en ausencia de azodicarbonamida;

- tienen un color blanco muy marcado en comparacién con las espumas producidas con azodicarbonamida;
- tienen una densidad comprendida entre 20 y 400 kg/m3, preferentemente entre 50 y 300 kg/m3;

- tienen un tamafio de celda comprendido entre 0,05y 2 mm, preferentemente entre 0,1y 0,6 mm

- no muestran contraccion alguna tras el proceso de espumado.

Dado que los procedimientos segun la presente invencion no requieren azodicarbonamida, las espumas obtenidas
mediante un procedimiento segun la invencion presentan la ventaja de que no contienen semicarbazidas.

Las espumas reticuladas tienen celdas cerradas mas homogéneas y superficies mas suaves que las espumas
poliolefinicas de extrusion directa.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 (A) muestra una espuma producida mediante la utilizacién de una mezcla de bicarbonato sodico y un
derivado del acido citrico como agente de expansion (la barra blanca representa 1 mm).

La figura 1 (B) muestra una espuma producida mediante la utilizacién de azodicarbonamida como agente de
expansion (la barra blanca representa 1 mm).

Descripcion detallada de lainvencién

Los polimeros que se pueden utilizar en el procedimiento segun la presente invencion incluyen poliolefinas tales
como polietilenos (LDPE, LLDPE, VLLDPE, HDPE, PE obtenido con metalocenos), polipropilenos (homopolimeros y
copolimeros) y copolimeros de olefinas (EBA, EMA, EVA), asi como mezclas de los mismos y, adicionalmente, PVC
y poliestireno. Ademas, los polimeros incluyen todos los polimeros que presentan un punto de fusion de 130°C o
menor.

El agente de expansién utilizado en el procedimiento segln la presente invencion incluye carbonatos inorganicos
como bicarbonato sédico, hidroxicarbonato de sodio y aluminio, carbonato de magnesio y mezclas de los mismos, y
acidos policarboxilicos o sales de los mismos, tales como &cido citrico, acido fuméarico, acido tartarico,
hidrogenocitrato de sodio y citrato disédico y mezclas de los mismos, y adicionalmente mezclas de ambos grupos,
carbonatos y acidos, que habitualmente no resultan adecuados para la produccion de polimeros sintéticos
expandidos, particularmente si el grado de expansion es mayor de 3 veces.

La densidad de la espuma polimérica obtenida se mide segin el método ISO 845. Ventajosamente, la densidad esta
comprendida entre 20 kg/m® y 400 kg/m°.

Preferentemente, el tamafio de celda estd comprendido entre 0,05 y 2,0 mm, més preferentemente entre 0,1 mm y
0,6 mm. Ventajosamente, las celdas estan cerradas.

En una forma de realizacién preferente, la temperatura de extrusion, amasado o calandrado de la mezcla polimérica
para obtener una lamina es de 130°C o menor a fin de evitar que la lamina sufra preespumado y obtener una
estructura de celdas regular y una superficie de espuma plana.

El espumado se lleva a cabo preferentemente a una temperatura comprendida entre 180 y 260°C, mas
preferentemente a una temperatura comprendida entre 200 y 240°C.

La cantidad de agente espumante utilizado esta comprendida preferentemente entre el 3 y el 25%, mas
preferentemente entre el 4 y el 20%.

La reticulacion se puede llevar a cabo mediante cualquier método conocido, particularmente por radiacién, ya sea
por haz de electrones o por rayos gamma.

La produccién de la espuma reticulada de celdas finas utilizando, por ejemplo, bicarbonato sédico y acido citrico
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como agente de expansion, se puede llevar a cabo por un procedimiento de diversas etapas; a saber
1) mezclado/extrusion o mezclado/amasado o mezclado/calandrado de una lamina polimérica matriz
2) reticulacion por

a) fuente de radiacion, como haz de electrones o rayos gamma (cobalto-60)

b) agentes quimicos de reticulacién, como peréxidos organicos
3) espumado

a) en un sistema de horno vertical u horizontal

b) en un proceso de impregnacién con nitrégeno en un autoclave, seguido por un espumado libre en un sistema
de horno.

En cuanto al procedimiento para obtener una espuma en rollo o para apilar, las siguientes etapas resultan
ventajosas.

A. Espumas en rollo:

1) Extrusion/amasado:

Mezclado/extrusion y/o mezclado/amasado/calandrado en forma de pelicula o lamina, cortandola o no.
2) Reticulacion:

Reticulacion fisica: por haz de electrones o rayos gamma.

3) Espumado:

Mediante la descomposicion de un agente de expansion organico afiadido durante la fase de mezclado, consistiendo
el mismo en una mezcla de bicarbonato sodico y acido citrico.

4) Procedimiento de expansion:

a) en un horno horizontal con expansion libre.
b) en un horno vertical con expansion libre.
B. Espumas para apilar

1. Mezclado/amasado/calandrado del polimero con un peréxido como agente de reticulacion y una mezcla de
bicarbonato sédico y acido citrico como agente de expansion hasta obtener una lamina o fieltro que se corta a la
medida.

2. Espumado/conformacion en una prensa en caliente, produciéndose tanto la reticulacién quimica debido a la
descomposicién del perdxido como el espumado hasta obtener una masa debido a la descomposicion del
bicarbonato sddico/acido citrico.

Ejemplos
Ejemplo comparativo 1
Bicarbonato sddico como agente de expansion

Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con bicarbonato sédico al 5% (por ejemplo, Genitron KA9175)
en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de fusidn superior a 130°C). Tras la extrusion, la lamina se
reticula por radiacion y se espuma en un horno a 240°C. Se obtiene una espuma con una densidad de 165 kg/ms.

Variando la cantidad de agente espumante se obtuvieron espumas con una densidad comprendida entre 150 y 400
kg/m3. Todas las espumas eran de celda gruesa, ya que el espumado tuvo lugar en parte en la extrusora. Debido a
este asi llamado preespumado, se obtienen celdas gruesas y superficies irregulares.

Ejemplo comparativo 2
Derivados de &cido citrico como agente de expansion

Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con acido citrico al 9% (por ejemplo, Hydrocerol 534 o
Hydrocerol PEX 5012) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de fusién superior a 130°C). Tras la
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extrusion, la lamina se reticula por radiacién y se espuma en un horno a 200-240°C. Se obtiene una espuma con una
densidad de 200 kg/m

Varlando la cantidad de agente espumante se obtuvieron espumas con una densidad comprendida entre 200 y 400
kg/m No se obtuvieron densidades bajas. Se formaron espumas de celdas finas. Desafortunadamente, se formaron
poros y ampollas superficiales.

Ejemplo 3
Mezclas de bicarbonato sédico y acido citrico y sus derivados

3a (comparativo). Se mezcla una resina de polietileno comercial de baja densidad con un 6% de una mezcla de
bicarbonato sédico y acido citrico (por ejemplo, Celenex 3P6) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto
de fusion superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se reticula por radiacion y se espuma en un horno a 200-
240°C. Se obtiene una espuma con una densidad de 300 kg/m3. El aumento de la cantidad de agente espumante
provocé la descomposicion del agente de expansion en la extrusora. Se observaron superficies rugosas y celdas
gruesas en la espuma.

3b. Se mezcla una resina de polietileno comercial de baja densidad con un 5% de una mezcla de bicarbonato sédico
y derivado de &cido citrico (por ejemplo, Tracel INC 7200W) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de
fusién superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se, reticula por radiacion y se espuma en un horno a 220-260°C.
Se obtiene una espuma con una densidad de 200 kg/m®. Se observaron celdas finas y una superficie suave.

3c. Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con un 10% de una mezcla de bicarbonato soédico y
derivado de &cido citrico (por ejemplo, Tracel INC 7200W) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de
fusion superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se reticula por radiacién y se espuma en un horno a 190-230°C.
Se obtiene una espuma con una densidad de 125 kg/m®. Se observaron celdas finas y una superficie suave.

3d. Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con un 10% de una mezcla de bicarbonato sdédico y
derivado de acido citrico (por ejemplo, Tracel INC 7200W) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de
fusién superior a 135°C) Tras la extrusion, la lamina se reticula por radiacion y se espuma enun horno a 220-260°C
durante, como minimo, 5 minutos. Se obtiene una espuma con una densidad de 80 kg/m Se observaron celdas
finas y una superficie suave.

3e. Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con un 5% de una mezcla de bicarbonato sédico y derivado
de &cido citrico (por ejemplo, Tracel NCS 175) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de fusion
superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se reticula por radlacmn y se espuma en un horno de laboratorio a
220-260°C. Se obtiene una espuma con una densidad de 300 kg/m®. Se observaron celdas finas y una superficie
suave.

3f. Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con un 10% de una mezcla de bicarbonato sédico y
derivado de &cido citrico (por ejemplo, Tracel NCS 175) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de
fusién superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se reticula por radiacion y se espuma en un horno a 220-260°C.
se obtiene una espuma con una densidad de 200 kg/m Se observaron celdas finas y una superficie suave.

3g. Se mezcla un polietileno comercial de baja densidad con un 5% de una mezcla de bicarbonato sédico y derivado
de &cido citrico (por ejemplo, Tracel NCS 175) en una extrusora a una temperatura de 125°C (punto de fusion
superior a 135°C). Tras la extrusion, la lamina se retlcula por radiacién y se espuma en un horno a 220-260°C. Se
obtiene una espuma con una densidad de 125 kg/m®. Se observaron celdas finas y una superficie suave. En la figura
1 se muestra una comparacion de esta espuma con otra producida con utilizacién de azodicarbonamida. Las celdas
de la espuma producida con Tracel NCS 175 son mas gruesas que en las espumas producidas con
azodicarbonamida. El tamafio de las celdas es menor de 0,7 mm, variando entre 0,1 y 0,7 mm.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la produccién de una espuma polimérica reticulada, que comprende las siguientes etapas:
(i) mezclar un polimero con un agente de expansion,
(ii) formar una lamina con dicha mezcla,
(iii) reticular dicha lamina y
(iv) espumar la lamina,

en el que el agente de expansion se mezcla en una proporcién comprendida entre el 3 y el 25%, relativa al peso total
del polimero y el agente de expansién, y esta compuesto por

(A) del 5 al 40% de uno o més carbonatos inorganicos,

(B1) del 10 al 60% de uno o mas &cidos policarboxilicos y/o sales del mismo, y
(B2) del 10 al 60% de uno o mas derivados de acidos policarboxilicos.

2. Procedimiento para la produccion de una espuma poliolefinica reticulada, que comprende las siguientes etapas:
(i) mezclar una poliolefina con un agente de expansion,

(ii) formar una ldmina con dicha mezcla,

(iii) reticular dicha lamina y

(iv) espumar la lamina,

en el que el agente de expansién estd compuesto por

(A) del 5 al 40% de uno o més carbonatos inorganicos,

(B1) del 10 al 60% de uno o mas acidos policarboxilicos y/o sales del mismo, y
(B2) del 10 al 60% de uno o mas derivados de 4cidos policarboxilicos.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que los componentes (A), (B1) y (B2) se mezclan con la poliolefina
en una cantidad comprendida entre el 3 y el 25%, relativa al peso total del polimero y el agente de expansion.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el polimero se selecciona de entre el
grupo constituido por polimeros con un punto de fusién de 130°C o menor y poliolefinas.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la poliolefina se selecciona de entre el grupo constituido por
polietileno y copolimeros de etileno.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla se forma por extrusion,
amasado o calandrado de la mezcla hasta formar una lamina a una temperatura de 130°C o menor.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el espumado se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 180 y 260°C.

8. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los componentes del agente de
expansion se mezclan con la poliolefina por separado o en forma de mezcla.

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los carbonatos inorganicos se
seleccionan de entre bicarbonato sodico, hidroxicarbonato de sodio y aluminio y carbonato de magnesio.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los acidos policarboxilicos y las
sales de los mismos se seleccionan de entre acido citrico, acido fumarico, acido tartarico, hidrogenocitrato soédico,
citrato disddico y citrato trisddico.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los derivados de los acidos
policarboxilicos se seleccionan de entre ésteres, amidas, haluros y anhidridos.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente de expansion se mezcla
en una proporcion comprendida entre el 4 y el 20%.

13. Espuma polimérica reticulada que se puede obtener por un método tal como se define en cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 12.
14. Espuma polimérica reticulada segun la reivindicacion 13 que no contiene semicarbazidas.

15. Espur;‘la polimérica reticulada segun la reivindicacion 13 o 14, que tiene una densidad comprendida entre 20 y
400 kg/m®.

16. Espuma polimérica reticulada segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, que tiene tamafios de celda
comprendidos entre 0,05y 2 mm.

17. Utilizacién de la espuma polimérica reticulada segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16 para productos
de envasado o sellado.
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FIGURA
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