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@Resumen:

Procedimiento de fabricacion de espumas de
poliolefinas reticuladas de celda abierta y espumas
obtenidas.

La invencion describe un nuevo procedimiento para la
obtencion de una espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta que comprende
las etapas de: (i) Preparar una o0 mas composiciones
formadoras de espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta, tal como el
polietileno, (i) Moldear una o mas preformas sélidas a
partir de la o de las composiciones; (iii) Obtener un
precursor de la espuma final a obtener que
comprende un nucleo preparado a partir de la una o
mas preformas soélidas obtenidas en la etapa anterior
recubierto al menos en parte por una piel de una
poliolefina reticulada que presenta una determinada
temperatura de fusion, una viscosidad y una
permeabilidad a gas de especificas; (iv) Someter el
precursor a presion y temperatura en un primer
molde, seguido de apertura del mismo y de una
primera expansion; (v) Someter la pieza conformada
pre-expandida resultante de la etapa anterior a
temperatura en un segundo molde, seguido de
apertura del mismo y de una segunda expansion, y
extraer la espuma de poliolefina reticulada expandida
de celda abierta. La invencién también describe la
espuma de poliolefina obtenible mediante el
procedimiento de la invencién y su empleo por
ejemplo como absorbente acustico, como aislante
térmico o como absorbente de aceite, como elemento
de confort en asientos y colchones, como junta de
estanqueidad o como elementos para disipar
vibraciones mecanicas e impactos.
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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacion de espumas de poliolefinas reticuladas de celda abierta y
espumas obtenidas.

Campo de lainvencion

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento para producir espuma de
poliolefina reticulada, altamente expandida, de celda abierta y con buena resistencia a la
temperatura mediante el método de moldeo por compresion. La invencion se refiere
asimismo a la espuma obtenida mediante este procedimiento y a sus usos en general.

Antecedentes de lainvencion

El actual proceso de fabricacion de espumas de poliolefinas reticuladas altamente
expandidas mediante moldeo por compresién fue anticipado por las compafias Sanwa
Chemical Co. y Furukawa Electric Co. (Japon) que comercializaron sus productos a finales
de la década de 1960. Este método fue divulgado en la patente japonesa No. 29381/1970,
gue consiste fundamentalmente en calentar bajo presiéon, en una primera fase, una
composicion de poliolefina reticulable y expandible que luego de manera adicional en una
segunda fase se calienta a presion atmosférica para terminar de descomponer el agente
espumante.

La espuma poliolefinica que se obtiene por este método y otros similares tiene una
estructura celular de celdas cerradas. Es muy dificil obtener una estructura de celda abierta
en este tipo de espumas, lo contrario de lo que ocurre con las espumas de poliuretano. Por
este motivo la gran mayoria de las espumas comerciales de celda abierta son de poliuretano
y la mayor parte de las espumas reticuladas de poliolefina son de celda cerrada.

El método convencional para conseguir una estructura de celda abierta en espumas de
poliolefinas reticuladas es mediante la ruptura de las paredes celulares aplicando una fuerza
de compresién y/o cizalla a la espuma, que previamente era fundamentalmente de celda
cerrada. Esta metodologia tiene distintas variantes para lograr celdas mas o menos
rompibles, pero todas ellas tienen la desventaja de afiadir etapas al proceso de fabricacion y
dar lugar a espumas con poca resistencia a la temperatura. También existen métodos
directos que buscan romper las paredes celulares durante la espumacion con el
inconveniente de que no se consiguen espumas con altos grados de expansion y/o altos
contenidos de celda abierta.

Diversas patentes buscan conseguir una estructura de celda abierta en espumas
poliolefinicas por diferentes procedimientos y con distintas finalidades:

En la patente japonesa. No. 47-31695 se enfria la espuma de celda cerrada a una
temperatura inferior o cercana a la de transicion vitrea y luego se comprime hasta romper
sus paredes celulares.

La patente japonesa No. 54-63172 se caracteriza por afiadir una carga inorganica en
grandes proporciones a la formulacion para producir una espuma de celda cerrada que se
pueda romper posteriormente por deformacion.

La patente japonesa No. 55-42100 describe un proceso de preparacion de una espuma de
polietileno de celda abierta por presion y calentamiento de una mezcla de polietileno, agente
espumante, agente reticulante y una gran cantidad de polipropileno amorfo.

En la patente japonesa No. 59-23545 se rompen las celdas por compresion de una espuma
de celda cerrada a temperatura entre 0°C y 40°C sin conseguirse el 100% de celda abierta.

La patente US 4,424,181 y la US 4,499,210 divulgan una formulacién adecuada para
2
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producir directamente espumas de poliolefinas reticuladas de celda abierta mediante la
inversion de la temperatura de descomposicion del agente reticulante y del agente
espumante. Eso se logra presumiblemente por la presencia en la formulacién de aceite de
silicona o sus derivados y radicales trifuncionales que aumentan la velocidad de reticulacion.

La patente US 4,501,711 supone una mejora de la anterior donde no es necesaria la
presencia del monémero reactivo trifuncional y el aceite de silicona es substituido por un
copolimero en bloque de silicona.

La patente US 4,435,346 se caracteriza por la expansion del material que contiene el agente
espumante y el reticulante a presién atmosférica en unas condiciones en las que el pico del
cociente entre el grado de reticulacion y el porcentaje de descomposicion del agente de
espumacion es menor que 20. Esto prepara a la espuma para la ruptura posterior de sus
paredes celulares cuando se somete a un esfuerzo mecénico.

En la patente US 4,877,814 se considera la posibilidad de afiadir a la formulacién una resina
en polvo de alto punto de fusion. Con ello se obtiene una espuma de celda cerrada que
luego se fractura por compresion.

La patente europea EP 0 452 527 Al resuelve en parte la baja resistencia a la temperatura
mediante irradiacion de la espuma de celda abierta ya fabricada con radiacion ionizante.

La patente europea EP 0 043 052 divulga una formulacién espumable basada en una resina
de ionémero etilénico que proporciona una espuma de celda abierta.

La solicitud de patente internacional WO 98/21252 describe un método que incluye una
etapa de ruptura celular después de la expansién de una espuma de poliolefina reticulada
con silano y adicionalmente también con peréxidos organicos, aumentando el porcentaje de
celda abierta de mas del 50% hasta mas del 80%. El método puede incluir una etapa de
pinchado para conseguir aumentar mas el porcentaje de celda abierta.

Ninguno de los procedimientos anteriores permite obtener espumas de poliolefinas
reticuladas que sean 100% celda abierta, en las que exista una elevada reduccién de la
densidad, en las que no sea necesaria la rotura de las celdas tras la finalizacion del proceso
de espumado y que proporcionen materiales con resistencias a la temperatura equivalentes
a las de las espumas de celda cerrada fabricadas a partir de las mismas poliolefinas.

A la vista de lo expuesto sigue por tanto existiendo la necesidad en el estado de la técnica
de proporcionar un nuevo procedimiento de obtencién de espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta, , mas sencillo y econémico a la vez que reproducible,
fiable y escalable a nivel industrial.

Descripcion de las Figuras

Figura 1: representa de forma esquematizada el procedimiento de la presente invencion. La
figura muestra las siguientes etapas del proceso: etapa (i) de preparacién de una
composicion formadora (A); etapa (ii) de obtencion de una preforma (B); etapa (iv) de
preexpansion (C); y etapa (v) de segunda expansion (D), donde las siguientes referencias
numéricas se refieren a los siguientes elementos:

(1) componentes de la composicion formadora de espuma que se introducen en un
mezclador interno (2) (puede ser también una extrusora); (3) mezcla homogénea y fundida
de los componentes; (4) calandra; (5) preforma sélida laminada; (6) piel o recubrimiento de
la preforma; (7) molde de la prensa donde tiene lugar la primera expansion; (8) cierre y
apertura del molde de la prensa; (9) bloque reticulado y pre-expandido; (10) molde de la
prensa donde tiene lugar la segunda expansion; y (11) espuma final de la invencién.
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Descripcion de lainvencion

En un primer aspecto la invencion se relaciona con un procedimiento para la fabricacion de
una espuma de poliolefina reticulada altamente expandida de celda abierta. El
procedimiento se basa en que los inventores han descubierto sorprendentemente que es
posible obtener una espuma reticulada altamente expandida de celda abierta trabajando con
un grado de reticulacion muy bajo para producir la intercomunicacion de las celdas de la
espuma y utilizando una cantidad de agente espumante superior a la habitual para
compensar la pérdida de gas que se produce por la obtencién de celda abierta y para
ayudar a la apertura celular, al mismo tiempo que se utiliza una piel con unas caracteristicas
particulares, definidas mas adelante, que se usa para recubrir la preforma que da lugar a la
espuma de celda abierta segun se detalla también mas abajo. Esta piel dificulta que el gas
que se genera en la primera y segunda etapa de expansion escape, que la espuma pre-
expandida resultante de la primera expansion se adhiera al molde, que la espuma colapse
durante la segunda expansion y que la espuma se adhiera al molde durante la segunda
expansion.

En el contexto de la presente invencién el término reticulado se refiere a la presencia de
enlaces covalentes carbono-carbono entre cadenas de polimeros lineales o ramificados de
tipo poliolefina. Esta reticualcion se consigue tipicamente mediante el uso de peroxidos
organicos o mediante irradiacion de la poliolefina con electrones o radiacion gamma.

El término “altamente expandida” en relacién a una espuma de poliolefina, es un término
convencional utilizado en el campo de la técnica. En esta invencion por espuma altamente
expandida se entiende una espuma con un grado de expansiéon (incremento de volumen
frente al solido de partida) de entre 6 y 55 veces, lo que tipicamente equivale a densidades
del material entre 15y 150 kg/m3.

El término “celda abierta” en relacion a la espuma de poliolefina, se refiere a que la espuma
presenta un contenido de celda abierta, igual o superior al 90%, preferentemente igual o
superior al 95%, mas preferentemente igual o superior al 97%, y alin mas preferentemente
igual o superior al 99%. En una realizacion todavia mas preferente es del 100%. El
contenido de celda abierta caracteriza el grado de interconexion entre las celdas de la
espuma. En la presente invencién “el contenido de celda abierta” se determind mediante
picnometria de gases siguiendo el procedimiento de la norma ASTM D 2856-94 (1998).
Segun esta normativa un material con un 100% de celda abierta tiene todas las celdas del
mismo conectadas con el exterior del material a través de orificios en las paredes celulares
y/o ausencia de dichas paredes. La espuma de la presente invencién, como se indica mas
abajo, se caracteriza por presentar un contenido de celda abierta que llega al 100%.

El término “celda cerrada” se refiere en la presente invencion, en relacién a una espuma de
poliolefina, a un contenido de celda de abierta igual o inferior al 20%, medido siguiendo la
norma ASTM D 2856-94 (1998)

El procedimiento para la fabricacion de una espuma de poliolefina reticulada altamente
expandida de celda abierta, en adelante, procedimiento de la invencion, comprende las
siguientes etapas:

(i) Preparar una o mas composiciones formadoras de espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta,

(i) Moldear una o mas preformas soélidas a partir de la o de las composiciones
preparadas en la etapa (i);

(iif) Obtener un precursor de la espuma a obtener que comprende un ndcleo preparado a
partir de una o mas preformas sélidas obtenidas en la etapa anterior recubierto al
menos en parte por una piel de un material que presenta una temperatura de fusion

igual o inferior a la utilizada en las siguientes etapas (iv) y (v), una viscosidad
4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2546 218 Al

extensional mayor de 10* Pas medida a 150°C y una permeabilidad al nitrégeno
menor de 4 barrer medida a temperatura ambiente,

(iv) Someter el precursor de la espuma a obtener a presion y temperatura en un primer
molde, seguido de apertura del mismo teniendo lugar una primera expansion,

(v) Someter la pieza conformada pre-expandida resultante de la etapa anterior a
temperatura en un segundo molde, donde se produce una segunda expansion,

(vi) Extraer de este segundo molde la espuma de poliolefina reticulada expandida de
celda abierta.

La composicién formadora de espuma de poliolefina reticulada altamente expandida de
celda abierta que se prepara en la etapa (i) comprende al menos una poliolefina, al menos
un agente reticulante, al menos un agente espumante, y opcionalmente uno o mas aditivos,
y se caracteriza porque presenta:

(a) un contenido de agente reticulante X’ de entre X/10 y X/1,1 donde X corresponde
al contenido de agente reticulante de la correspondiente composicion formadora de espuma
de poliolefina reticulada igualmente expandida de celda cerrada, y

(b) un contenido de agente espumante Y’ de entre 4Y e 1,1Y donde Y corresponde al
contenido de agente espumante de la correspondiente composicién formadora de espuma
de poliolefina reticulada igualmente expandida de celda cerrada.

X e Y se refieren a partes por cada 100 partes de poliolefina. El experto en la materia
conoce como obtener una composicién formadora de espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda cerrada, y determinar la cantidad X de agente reticulante y la
cantidad Y de agente espumante, en el caso de desear obtener una espuma de poliolefina
reticulada altamente expandida de celda cerrada a partir de una poliolefina previamente
seleccionada, en funcién de la propia naturaleza quimica de los agentes, de la densidad
concreta que se desee alcanzar en la espuma final y de las condiciones del procedimiento
de expansion. Dicho de otro modo, para cada caso particular el experto puede determinar
los contenidos de X e Y, de forma que se logre una reticulacion en un rango que por un lado
permita generar paredes celulares estables durante el proceso de expansién, es decir,
paredes celulares que ofrezcan una resistencia que les permita estirarse sin romperse en la
fase de expansién y una generacion de gas suficiente en el rango de temperaturas del
procedimiento para alcanzar la densidad relativa y el grado de expansion deseados.

En una realizacion preferente el contenido de agente reticulante X' esta comprendido entre
X/7y X/1,5, mas preferentemente entre X/5 e X/1,75 y aun mas preferentemente entre X/4 'y
X/1,8.

En otra realizacion preferente el contenido de agente espumante Y’ esta comprendido entre
3Y y 1,2Y, mas preferentemente entre 2,5Y y 1,3Y, y aln mas preferentemente entre 2,0Y y
1,4Y.

En la etapa (i) del procedimiento de la invencion se ha de preparar una 0 mas
composiciones formadoras de espuma de poliolefina reticulada altamente expandida de
celda abierta, en adelante composicion formadora dependiendo del tipo de espuma. Para
ello en primer lugar el experto en la materia determina las cantidades de X y de Y que
deberian emplearse para obtener una espuma de poliolefina reticulada altamente expandida
de celda cerrada, a partir de una determinada poliolefina, con una determinada densidad y
empleando unas determinadas condiciones del procedimiento de obtencion, y a partir de
dichos valores de X e Y determina las cantidades necesarias (X' y Y’) que debe presentar la
correspondiente composicion formadora de espuma de poliolefina reticulada altamente
expandida de celda abierta a partir de la misma poliolefina, con la misma densidad y
empleando las mismas o similares condiciones en el procedimiento de obtencién.
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La composicion formadora se prepara poniendo en contacto los componentes, y mezclando
los mismos hasta obtener una mezcla homogénea y fundida. La mezcla y fusion pueden
hacerse de forma convencional en cualquier dispositivo 0 aparato convencional tal como un
mezclador interno o una extrusora.

Las poliolefinas que pueden utilizarse en la presente invencion son por ejemplo polietileno
de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de alta
densidad (HDPE), polipropileno (PP), copolimero etileno-acetato de vinilo (EVA), copolimero
etileno-acrilato de metilo (EMA), copolimero etileno-acrilato de butilo (EBA), copolimero de
etileno-propileno (EPM), copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), TPE (elastbmeros
termoplastico de etileno), etc. En una realizacion particular se utilizan dos o mas poliolefinas
para obtener una composicion formadora en cualesquiera proporciones. En otra realizacion
particular la poliolefina es LDPE.

El agente reticulante introducido para producir el entrecruzamiento de la poliolefina permite
producir una espuma estable de baja densidad. Como agentes reticulantes se utilizan
tipicamente peroxidos organicos. Su seleccion en cada realizacion particular viene
determinada fundamentalmente por su temperatura de descomposicion, que tiene que ser
sensiblemente superior a la temperatura de fusién de la poliolefina utilizada. Ejemplos de
peroxidos organicos que se pueden usar son, entre otros, 1,1-bis(terbutilperoxi)-3,5,5-
trimetilciclohexano; terbutilperoxi-benzoato; 2,2-bis(terbutilperoxi)butano; peréxido de
dicumilo; peréxido de diteramilo; peréxido de diterbutilo; 1,2-bis(terbutilperoxi-
isopropil)benceno; 2,5-dimetil-2,5-bis(terbutil-peroxi)hexano, y mezclas de los mismos. En
una realizacion particular se utiliza peréxido de dicumilo. El peréxido de dicumilo (DCP) se
utiliza tipicamente mezclado con carbonato calcico u otros materiales inorganicos para
facilitar su mezclado y dispersion. En adelante y salvo que se indigue lo contrario, cuando la
descripcion se refiera a DCP40 se refiere a un DCP mezclado con carbonato célcico u otro
compuesto inorganico en una proporcion 40% DCP / 60% carbonato célcico o compuesto
inorganico.

El agente espumante, es un agente quimico, que genera el gas de expansion en las etapas
(iv) y (v). Dentro de la amplia variedad de los productos Utiles para poner en practica la
invencién, se pueden utilizar entre otros azodicarbonamida, azobisisobutilonitrilo, oxibis
(hidracina de bencensulfonilo), 5-feniltetrazol, bicarbonato, acido citrico o mezclas de los
mismos. En una realizacion particular se utiliza azodicarbonamida.

La composicion formadora puede ademas contener aditivos convencionales en cantidades
habituales para este tipo de espumas de poliolefina. Ejemplos de aditivos son los
activadores que sirven para ajustar la temperatura de descomposicion del agente
espumante y lograr sincronizar la reaccion de espumacion con la de reticulacion, tales como
metales de transicion (zinc, plomo y cadmio), éxido de zinc, polioles, urea, alcoholaminas y
algunos acidos orgéanicos; ayudantes de proceso para mejorar la procesabilidad y
opcionalmente otros que confieren propiedades especiales a la espuma, como pueden ser
cargas reforzantes, retardantes de llama, agentes antiestaticos y electro-conductivos,
colorantes, estabilizadores UV, etc.

En términos generales existen algunas restricciones practicas de uso de estos aditivos, de
forma que solamente pueden ser incorporados en cantidades limitadas, del orden del 40
partes por cada 100 partes de polimero en la composicion formadora evitando que
interfieran en la elasticidad de la pared celular necesaria en la expansion o en las
propiedades finales de la espuma. En una realizacién particular el aditivo es hidroxido de
aluminio o de magnesio que se utiliza por ejemplo en contenidos del 40% para poder
generar espumas ignifugas libres de halégenos.

En una realizacion particular se prepara una composicion de LDPE, DCP40 (es decir
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peréxido de dicumilo con un 40% en peso de agente activo) y azodicarbonamida para
obtener una espuma reticulada altamente expandida de celda abierta con una densidad
promedio de 25 kg/m3 bajo unas determinadas condiciones de procedimiento. Para ello se
determina que para el caso correspondiente de querer obtener a partir de los mismos
materiales de partida, bajo las mismas condiciones, una espuma reticulada altamente
expandida pero de celda cerrada se utilizan entre 1,1y 2,2 partes de DCP40 por cada 100
partes de LDPE (equivalentes a entre 0,44 y 0,88 phr de peréxido de dicumilo en la mezcla)
y entre 17 y 20 phr de azocarbonamida. Asi el experto en la materia puede determinar para
obtener la composicion formadora de la etapa (i) que la cantidad de agente reticulante
DCP40 necesaria debe reducirse con respecto a las cantidades citadas previamente y estar
comprendida entre 0,11 y 2,0 phr, particularmente entre 0,16 y 1,47, mas particularmente
entre 0,22 y 1,26, y aun mas particularmente entre 0,28 y 1,22. de modo que
respectivamente el contenido de perdxido de dicumilo en la mezcla corresponde a un valor
entre 0,044 y 0,8 phr, preferentemente entre 0,06 y 0,59, mas preferentemente entre 0,09 y
0,50 y aun mas preferentemente entre 0.11 y 0.49.

Del mismo modo el experto puede determinar que para obtener la composicion formadora
de la etapa (i) la cantidad de agente espumante azocarbonamida debe aumentarse con
respecto a las cantidades citadas previamente y estar entre 18,7 y 80 phr, particularmente
entre 20,4 y 60 phr, mas particularmente en el rango entre 22,1 y 50 phr, y aun mas
pparticularmente en el rango entre 23,8 phr y 40 phr.

En caso de otras poliolefinas, 0 mezclas de poliolefinas, otras densidades finales, otros
agentes espumantes y agentes de reticulacién, y unas condiciones determinadas de
procedimiento, el experto en la materia puede determinar las cantidades necesarias de
agentes espumante y de reticulacion X e Y para una espuma de celda cerrada, y derivar sin
necesidad de realizar ningun esfuerzo inventivo las cantidades (X' e Y’) correspondientes
para obtener la espuma de celda abierta

En la etapa (i) se moldean una o mas preformas sélidas a partir de la o de las
composiciones fundidas preparadas en la etapa (i). En una realizacién particular a partir de
cada composicion fundida se obtiene una o mas preformas sélidas. En otra realizacion
particular dos o mas composiciones fundidas pueden utilizarse conjuntamente para la
obtencion de una misma preforma sélida. No hay limite en las posibles combinaciones de
composiciones para obtener todas las posibles composiciones de preformas sélidas en la
presente invencion.

El moldeo puede hacerse mediante cualquier técnica convencional de moldeo, tal como
calandrado, extrusion, o granceado y compactado.

En una realizacién particular se obtiene una preforma consistente en una lamina por
calandrado. Las laminas pueden obtenerse con espesores variables. En otra realizacion
particular se obtiene una preforma por extrusion. La preforma obtenida por extrusiéon segun
la presente invencién puede tener en principio cualesquiera dimensiones, forma, etc., tales
como circular, esferoidal, tubular, cuadrada, poligonal, bloque etc.. Tipicamente, la preforma
tiene forma de un bloque tridimensional con un espesor por tanto superior a la lamina
obtenida por calandrado. La preforma obtenida por extrusién o calandrado puede utilizarse
directamente en la siguiente etapa (iii) como nucleo para recubrirla con una piel y obtener un
precursor.

En el caso particular de una lamina obtenida por calandrado, es posible obtener un ndcleo
para el precursor en la siguiente etapa a partir de varias laminas (iguales o diferentes) o
fragmentos de laminas (iguales o diferentes) superpuestas, una encima de otra, formando
un conjunto, como se ilustra en la Figura 1. El nimero de ldminas superpuestas y su
espesor determinard el espesor del precursor obtenido. En una realizacién particular el
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nucleo comprende una Unica ldmina. Las ldminas obtenidas por calandrado pueden tener
distintos espesores, en general, comprendidos entre 0,5y 5 mm.

En otra realizacién particular el nicleo comprende 2 o mas laminas, tipicamente 4, 5, 6, 7, 8
por ejemplo. En una realizacion particular la superposicion de laminas da lugar a un nudcleo
en forma de bloque. En una realizacion mas particular el bloque presenta dimensiones
laterales (XY: ejes x e y) muy superiores al espesor del mismo, (Z: dimensién z) que en un
caso aun mas particular esta comprendido entre 5y 60 mm.

La presente invencion contempla la opcion de preparar dos 0 mas composiciones
formadoras de preformas sdlidas a partir de las cuales se obtienen preformas sélidas de
diferente composicién y propiedades. Estas preformas pueden combinarse para formar
diferentes ndcleos que generen espumas segun la presente invencion con partes
diferenciadas. Asi en una realizacion particular se obtienen dos o mas preformas sélidas en
forma de ldminas. Estas laminas o partes de las mismas pueden superponerse en principio
de cualquier manera generando multitud de nudcleos diferentes a partir de los cuales se
pueden fabricar espumas segun la invencién de forma muy versatil con composiciones,
propiedades, estructuras no uniformes a lo largo del espesor Z y de las dimensiones
laterales XY.

De forma ilustrativa se pueden preparar laminas a partir de LDPE y ldminas de EVA, y
preparar un nudcleo con ambos tipos de laminas, dando lugar a una espuma segun la
invencidn que tenga propiedades diferentes, en funcion de cémo se hayan colocado las
laminas, por ejemplo, con propiedades diferentes en cada superficie del bloque resultante.
También se pueden por ejemplo preparar laminas compuestas por porciones de laminas de
distinta composicion, y lograr espumas segun la invencion con diferentes composiciones,
propiedades, y estructuras en diferentes zonas de la misma.

Partiendo del nicleo, la etapa (iii) comprende preparar un precursor de la espuma de celda
abierta a obtener que comprende dicho ndcleo recubierto al menos en parte por una piel que
comprende un material que presenta una temperatura de fusion inferior a la utilizada en las
siguientes etapas (iv) y (v), una viscosidad extensional mayor de 10* Pas que tipicamente se
corresponde con la viscosidad de un polietileno de baja densidad reticulado con peréxidos
de dicumilo (usando una proporcién de DCP40 de 1,9 phr) y medida dicha viscosidad a
150°C, y una permeabilidad al nitrégeno menor de 4 barrer que se corresponde con la
permeabilidad al nitrégeno de una polietileno de baja densidad medida a temperatura
ambiente. En una realizacion preferente la viscosidad extensional de la piel es mayor de 5
10" Pas y mas preferentemente mayor que 10° Pas. En otra realizacion preferente la
permeabilidad al nitrdgeno es menor de 3 barrer y mas preferentemente menor de 2 barrer.
Con respecto a la permeabilidad, se desea sefialar que la permeabilidad (P) o coeficiente
de permeabilidad (P) de un determinado gas a través de una membrana polimérica viene
definida por la ecuacion P=qt/AAp donde g es el flujp de masa de gas a través de la
membrana de area A y espesor t bajo un gradiente de presion parcial a través de la
membrana Ap. El coeficiente de permeabilidad a gases de membranas poliméricas se
puede expresar en diversas unidades, si bien la mas usada en la actualidad es el Barrer (H.
Alter, J. Polymer Science 57, 926, 1962) cuya definicion es

10-10 cm3(STP)cm

y donde STP quiere decir temperatura y presion estandar. En unidades del Sistema
Internacional: 1 Barrer = 3.348 x 10™° kmol m / (m* s Pa)
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En primer lugar en cuanto a las propiedades de la piel, éstas hacen que la piel en las
expansiones del procedimiento de la invencion se pueda fundir, y ademés se pueda estirar
sin que surfra roturas signifcativas. El material que forma la piel presenta ademas una
viscosidad tal que ni él mismo, ni el material constitutivo del nucleo fundido puede escapar
de los moldes empleados de expansion, y previene o reduce el escape de gas generado
durante las etapas (iv) y (v). Ademas la piel permite por sus propiedades que cuando los
moldes utilizados en el procedimiento de la invencion son metalicos, el desmoldeo de la
pieza conformada pre-expandida resultante de la etapa (iv) y de la espuma de poliolefina
reticulada expandida de celda abierta resultante de la etapa (v) resulte facil sin que el
material se adhiera significativamente al molde.

El término “piel” se refiere en el contexto de la presente invencion a una preforma soélida que
se utiliza para recubrir al menos en parte el precusror de la espuma de poliolefina de celda
abierta altamente expandida. Esta, generalmente en forma de lamina, puede presentar
distintos espesores en funcion por ejemplo del método de obtencion pero en general el
espesor tipico suele ser de entre 0,1 y 2 mm. La piel puede obtenerse facilmente de forma
convencional por el experto en la materia. En este sentido el experto en la materia puede
seleccionar, por ejemplo, una o mas poliolefinas de las mencionadas anteriormente y
preparar una mezcla homogénea y fundida incluyendo, uno o mas agentes reticulantes,
opcionalmente uno 0 mas agentes espumantes, y opcionalmente uno o mas aditivos en las
proporciones adecuadas, de los compuestos convencionales anteriormente definidos para la
composicion formadora. A partir de la misma la piel puede obtenerse por moldeo mediante
cualquier técnica convencional como calandrado, extrusion, etc. arriba también descritas
para las preformas soélidas. La piel puede ser una ldmina extruida tal y como se ha definido
arriba para la preforma sélida o estar constituida por una o mas laminas como también se ha
descrito anteriormente para la preforma soélida.

La piel puede obtenerse por tanto por moldeo usando reticulacion quimica, con los agentes
de reticulacién antes mencionados en proporciones convencionales para generar espumas
de poliolefina de celdilla cerrada con las propiedades necesarias de viscosidad, etc.. En una
realizacion particular del procedimiento de la invencion la piel puede obtenerse por co-
extrusion junto con la preforma solida de la etapa (ii).

Alternativamente la piel se puede preparar también mediante reticulacién fisica (irradiacion
con electrones o radiacion gamma) a partir de una mezcla de poliolefina sin agente de
reticulacion.

En una realizacion particular del precursor, la piel y el nacleo a recubrir pueden comprender
la misma poliolefina. En una realizaciébn mas particular la piel y el nicleo comprenden LDPE,
y la mezcla a partir de la que se genera la piel comprende un contenido de agente
reticulante y opcionalmente de agente espumante que genera una espuma reticulada de
poliolefina de celda cerrada. En una realizacion ain mas particular la piel se obtiene a partir
de una composicion que contiene LDPE, y un contenido de DCP suficientemente elevado
para generar una elevada reticulacion como por ejemplo entre 1,1y 2,2 phr de DCP al 40%
de sustancia activa por cada 100 partes de resina LDPE (phr). La incorporacién de agente
espumante a la composicién es opcional.

En otra realizacién particular la piel puede estar formada por una poliolefina diferente de la
que se utiliza para generar el nucleo. En el caso por ejemplo de preparar espumas de LDPE
altamente expandidas de celda abierta la piel puede comprender una poliolefina
seleccionada de entre EVA, EBA, PP, HDPE, LLDPE, EPDM, TPEs, y sus mezclas.

El recubrimiento del nucleo con la piel puede llevarse a cabo mediante diferentes métodos.
La piel puede recubrir la totalidad o parte de la superficie del nucleo generado.

Asi en una realizacion particular la piel se sitia de forma que cubre la totalidad de la
9
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superficie del precursor. En otra realizacion particular se sitia de forma que cubre solo una
parte de la superficie del mismo. Por ejemplo en el caso de un bloque, la piel puede situarse
sobre las caras superior e inferior en los planos XY del mismo. En una realizacién preferida
el nacleo es un bloque tridimensional de dimensiones XYZ. La piel en una realizacion
particular recubre la totalidad de la superficie del ndcleo (incluidas las caras superior e
inferior situadas en el plazo XY, asi como las caras laterales situadas en los planos XZ e YZ)
En otra realizacion particular la piel recubre Unicamente las dos caras superiores e inferiores
del nucleo sin recubrir las caras laterales situadas en los planos XZ e YZ. En aun otra
realizacion particular la piel recubre Unicamente una de las caras (la superior o la inferior)
del nucleo sin recubrir las caras laterales situadas en los planos XZ e YZ.

Para recubrir el nucleo con la piel no es necesario que la piel, ni el ndcleo estén
precalentados pues no es necesario que exista una union entre la piel y el solido del ntcleo,
gue se produce en las etapas posteriores por aplicacion de temperatura.

En una realizacién particular anteriomente mencionada el precursor puede prepararse
directamente por co-extrusion donde en las capas externas del material fabricado por co-
extrusion se situarian las pieles y en el centro se situaria el nucleo.

Etapa (iv): Someter el precursor a presién y temperatura en un primer molde, seguido de
apertura del mismo y de una primera expansion.

Esta etapa y la siguiente se describen en referencia a la Figura 1, para su mejor
comprension.

El precursor preparado en la etapa anterior que esta formada por un nucleo y una piel (5y 6)
se introduce en el molde (7) de una prensa donde se va a realizar una primera expansion.
En una realizacién particular se trata de una prensa de platos calientes que transmiten el
calor de forma uniforme al molde donde se aloja el material precursor. Una vez cerrado el
molde (8) y tras un ciclo que combina conjuntamente presion y temperatura, se produce la
fusion del polimero y la descomposicion del agente reticulante y agente espumante.

La descomposicion del agente reticulante hace que el polimero se entrecruce o reticule,
aumentando la viscosidad de la mezcla. La viscosidad por tanto se controla mediante la
concentracion del agente reticulante, buscando una viscosidad suficientemente alta para
gue la espuma sea estable y suficientemente baja para que las paredes celulares se
fracturen durante el proceso de expansiéon

La descomposicion del agente espumante hace que se genere una cantidad suficiente de
gas que permitira lograr la expansion deseada. Por efecto de la presion aplicada, siempre
que ésta sea superior a la presion del gas generado por el agente espumante al
descomponerse, el gas queda disuelto dentro del polimero sin producir ningun tipo de
espumacion mientras la presion continle ejerciéndose. La presion puede mantenerse
constante durante toda la etapa o puede variarse siempre y cuando sea superior a la presion
de gas generada por la descomposicion del agente espumante.

Tras un periodo de tiempo se abre la prensa (8) produciéndose una rapida expansion del
material. En una realizacién particular la aplicacién previa de soluciones desmoldeantes
sobre la superficie de los moldes facilita la extraccion. El resultado de esta etapa es la
obtencién de una pieza conformada reticulada y pre-expandida, (9).

Cabe resaltar que en esta etapa se requiere un control muy preciso de las variables del
proceso para obtener el curado necesario del material de poliolefina y una relacion de
expansion adecuada. Como norma general el tiempo bajo el cual el molde permanece bajo
condiciones de presion y temperatura debe ser el minimo necesario para que se
descomponga la totalidad del agente reticulante y una parte del agente espumante para
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conseguir una relacion de expansion inferior a 10.

La temperatura puede ser aplicada calefactando los platos superior e inferior de la prensa,
mediante camisas laterales calefactoras externas, mediante calefactores infrarrojos,
mediante resistencias eléctricas insertadas en el cuerpo del molde, mediante circuitos para
aceite termostando en el cuerpo del molde o mediante cualquier otro procedimiento.

La temperatura ha de ser tal que produzca la fusion de la matriz polimérica y la
descomposicién del agente reticulante y parte del agente espumante. El proceso de
calentamiento se puede realizar mediante diferentes escalones de temperatura si, por
ejemplo, primero se quiere producir la fusibn del polimero y posteriormente la
descomposicién del agente reticulante y del agente espumante.

La presién recomendada para que no se produzca la expansién cuando el molde permanece
cerrado es de 15 MPa (150 bar) o superior.

Transcurrido el ciclo de procesado se libera la presion y el gas generado deja de estar
disuelto produciendo la expansion del precursor. Se obtiene asi una pieza conformada pre-
expandida.

Etapa (v): Someter la pieza conformada pre-expandida resultante de la etapa anterior a
temperatura en un segundo molde, para generar una segunda expansion seguido de
apertura del mismo.

En esta etapa se completa la expansion del material a presion atmosférica. Para ello la
pieza conformada pre-expandida extraida de la etapa anterior se introduce en la cavidad de
un molde caliente (10), cuyas dimensiones son las que han de adoptar finalmente la espuma
de poliolefina reticulada, altamente expandida, de celda abierta a obtener segun la
invencion.

La temperatura puede ser aplicada de la misma manera que al molde de la etapa anterior y
sera superior a la de descomposiciéon del agente espumante.

Cuando la espuma ha completado el molde, éste inicia un ciclo de enfriamiento que finaliza
cuando el material alcanza una temperatura que permite su desmoldeo sin que se produzan
deformaciones importantes. Tipicamente estas temperaturas son inferiores a los 50°C.

El enfriamiento se puede producir de diferentes modos, mediante circulacién de aire,
sumergiendo el molde en un bafio de agua u otro liquido para un enfriamiento rapido,
introduciendo circuitos por los que se puede producir la entrada y salida de agua o aceite en
el cuerpo del molde, etc.

Finalizado el ciclo de enfriamiento se abre el molde y se extrae el bloque (11). Al igual que
en la etapa anterior la aplicacion previa de soluciones desmoldeantes sobre la superficie de
los moldes facilita la extraccion del bloque.

El procedimiento de la invencion comprende opcionalmente una etapa adicional para
eliminar de la espuma de poliolefina reticulada expandida de celda abierta obtenida en la
etapa (vi), los restos de material correspondientes a la piel empleada en el procedimiento.
La eliminacién del material puede hacerse por ejemplo mediante mecanizado o corte usando
los mismos medios que se usan hoy en dia para cortar, y rebanar las espumas de poliolefina
de celda cerrada.

El resultado del procedimiento de la invencion es una espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida (la relacion puede llegar hasta 45 o lo que es lo mismo, una densidad
igual o superior a 20 kg/m?®, con una estructura celular de hasta el 100% abierta con elevada
tortuosidad y baja permeabilidad al nitr6geno, una buena resistencia a la temperatura (hasta
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100°C) y todo ello de forma sencilla y directa sin requerir etapas adicionales, como la ruptura
celular posterior a la obtencion de la espuma, lo cual constituye una ventaja fundamental del
procedimiento de la invencién.

En otro aspecto adicional la invencién se relaciona con una espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta obtenible mediante el procedimiento de la invencion,
en adelante espuma de la invencién.

Esta espuma ha sido caracterizada por diveros métodos poniendo de manifiesto que
presenta en general buena resistencia térmica. En una realizacién particular la poliolefina es
polietiieno de baja densidad, y presenta una resistencia térmica de al menos 90°C,
preferentemente de al menos 100°C.

La espuma de la invencion presenta una estructura celular abierta, con al menos un
contenido de celda abierta igual o superior al 90% y preferentemente igual o superior al
95%, mas preferentemente igual o superior al 97%, y aln mas preferentemente igual o
superior al 99%, y todavia mas preferentemente 100%

El tamafio promedio de las celdas de la espuma de la invencion puede ser controlado a
través de diversos parametros del procedimiento y sus valores se encuentran generalmente
comprendidos en el rango entre las 50 micras y las 3000 micras.

La espuma de la invencién se caracteriza aisimismo por su muy elevada resistencia al flujo
de aire. Asi mientras que por ejemplo la resistencia al flujo del aire de espumas de
poliuretano de celdilla abierta es del orden de 10000 rayls/m, la de las espumas de esta
invencién es igual o superior a los 50000 rayls/m y preferentemente igual o superior a
150000 rayls/m. La espuma presenta también muy elevada tortuosidad. En este sentido,
mientras que la tortuosidad tipica de las espumas de poliuretano de celdilla abierta se sitta
en valores del orden de 2, la de las espumas de la invencién es igual o superior a 5,
preferentemente igual o superior a 10. La tortuosidad de un material celular de celda abierta
se define en la presente invencion como la distancia que una molécula de gas debe recorrer
para atraversar el espesor del material viajando a través de los poros de la estructura
dividida entre el espesor geométrico del material.

Por ultimo la espuma presenta asimismo elevada absorcion acustica; asi el coeficiente de
absorcion acustica normalizando es igual o superior a 0.3 y preferentemente igual o superior
a0.5

Ademas la espuma tiene un comportamiento mecanico en compresion muy dependiente de
la velocidad de deformacion. Asi a bajas velocidades de deformacion de 10%s™ el material
se comporta como una espuma flexible de poliuretano en la zona post-colapso de la curva
esfuerzo deformacion. Es deicr, tras la zona elastica y para deformaciones entre un 5y 60%
se da a un valor del esfuerzo practicamente constante. Sin embargo cuando las velocidades
de deformacién son elevadas (tipicamente iguales o superiores a 10 's™) el material se
comporta como una espuma de poliolefina reticulada de celda cerrada en la que el esfuerzo
en la zona de post-colapso (deformacion entre el 5 y 60%) se incrementa con la deformacién
producida. Por tanto el material se comporta como una espuma de poliuretano flexible a
bajas velocidades de deformacion y como una espuma de polioelfina de celdilla cerrada a
elevadas velocidades de deformacion. Este hecho estd relacionado con la elevada
tortuosidad de la estructura que hace que a elevadas velocidades de deformacion el gas no
tenga tiempo para salir de la estuctura y por tanto contribuya al esfuerzo al comprimirse en
el interior de la espuma.

Las espumas de esta invencion tienen un coeficiente de dilatacion térmica similar al del
polimero a partir del cual fueron fabricadas y que es en general significativamente inferior al
de la espuma de celda cerrada fabricada a partir del mismo polimero.
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El tamafio promedio de celda de las espumas se determiné usando el método de las
intersecciones, ASTM D3576-04 (2010) en el que dicho tamafio se determina contando el
namero de celdas interceptadas por una rejilla dibujada sobre micrografias de la espuma .
Las micrografias se obtuvieron mediante microscopia electronica de barrido en un JSM 820
de Jeol.

La tortuosidad se determiné siguiendo la metodologia explicada en la siguientes referencias:
Laurikis, W. In Low Density Cellular Plastics: Physical Basis of Behaviour; Hilyard, N. C.;
Cunningham, A., Eds.; Chapman & Hall: London, 1994; Chapter 10 o M.A. Rodriguez-
Perez, M. Alvarez-Lainez, J.A. de Saja, Microstructure and physical properties of open-cell
polyolefin foams, Journal of Applied Polymer Science, 114, 1176 — 1186, 2009.

La resistencia al flujo del aire es una magnitud importante para los materiales celulares de
celda abierta; mide la resistencia que ofrece la estructura celular del material al paso de un
flujo de aire. En este documento esta magnitud se determiné usando el procedimiento
descrito en la norma ISO 9053:1991.

La absorcién acustica de un material especifico, se refiere a la cantidad de energia que el
material es capaz de disipar cuando una onda acustica incide sobre el mismo. La
determinacion del coeficiente de absorcion acustica se llevd a cabo siguiendo la
metodologia explicada en la norma ISO 10534-2. El resultado de este experimento son
curvas del coeficiente de absorcion acustica en funcion de la frecuencia. Para poder
caracterizar el material por un solo valor numérico del coeficiente de absorcién acustica se
definié el pardmetro coeficiente de absorcion normalizado como el promedio aritmético de
los valores del coeficiente de absorcion en el rango medido. Este pardmetro se uso por
ejemplo en la publicacion M.A. Rodriguez-Perez, M. Alvarez-Lainez, J.A. de Saja,
Microstructure and physical properties of open-cell polyolefin foams, Journal of Applied
Polymer Science, 114, 1176 — 1186, 2009.

El comportamiento mecanico de los materiales a compresion y el coeficiente de dilatacion
térmica se determinaron como se describe en el documento M.A. Rodriguez-Perez, M.
Alvarez-Lainez, J.A. de Saja, Microstructure and physical properties of open-cell polyolefin
foams, Journal of Applied Polymer Science, 114,1176-1186, 2009.

La resistencia a la temperatura de los materiales se determind usando el siguiente
procedimiento. Muestras del material bajo estudio de dimensiones 5x5x5 cm® se
acondicionan en condiciones controladas de humedad y temperatura durante 24 horas
(tipicamente 21+2°C y 50%+10% de humedad relativa) y se miden sus dimensiones
geométricas. A continuacion se introducen en un horno a una cierta temperatura T,.s durante
un periodo de 24 horas. Una vez extraidas del horno se vuelven a acondicionar en las
mismas condiciones en las que se midieron las dimensiones iniciales y se miden las
dimensiones tras el paso por el horno. El cambio de dimensiones en cada direccion del
espacio (x, y y z) se determina como el porcentaje de diferencia entre la dimension inicial y
la final usando la inicial como referencia. La resistencia térmica del material se determina
como aquella temperatura T, para la cual el cambio dimensional en algunas de las tres
direcciones del espacio es del 5%. Se dice entonces que el material se puede usar por
debajo de dicha temperatura sin que la espuma incremente su densidad de forma
significativa.

La particular estructura de las espumas de la presente invencion les proporciona unas
propiedades similares a las espumas de poliuretano flexible, como por ejemplo una
excelente resiliencia, muy elevada absorcién acustica (mejor que la de las espumas de
poliuretano a bajas frecuencias), excelente capacidad como amortiguador y como aislante
térmico, buen comportamiento al impacto. Ademas el caracter poliolefinico del material hace
que actie como absorbente especifico de aceite (interesante para aplicaciones de separar
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aceite del agua) y le proporciona muy buena resistencia quimica y a la intemperie, ademas
de un menor impacto medioambiental que el de la espuma de poliuretano flexible.

En definitiva la estructura de celda abierta confiere al material muy diferentes propiedades a
las de las espumas de celda cerrada, y todo ello sin embargo a partir de un mismo material,
esto es, de una poliolefina. Esto ultimo tiene importante relevancia en la separacion de
materiales en el reciclaje de componentes utilizando materiales que estan conformados por
una espuma de celda abierta con otra espuma de celda cerrada. Asi hoy en dia estas
estructuras se constituyen por una espuma de poliuretano de celda abierta y una espuma de
poliolefina de celda cerrada; mediante el uso de la espuma de poliolefina de celda abierta
de esta invencion combinada con una espuma de ceda cerrada de poliolefina se obtiene un
material de una composicion quimica Unica y por tanto mas facilmente reutilizable, que
encuentra aplicacion en el reciclaje de componentes al final de su vida util.

En este sentido en un aspecto adicional la invencién se relaciona con las diversas
aplicaciones o el uso de la espuma de la presente invencién derivado de sus propiedades
ventajosas.

En una realizacion particular la invencion se relaciona por tanto con el empleo de la espuma
de la invencién como absorbente aculstico,0 como aislante térmico, o como absorbente de
aceite.

La espuma de la invencion se utiliza en otra realizacion particular como material para la
fabricacion de asientos, colchones, etc., para proveer confort a los mismos

En otra realizacion particular la espuma de la presente invencion se utiliza para obtener
juntas de estanqueneidad, ya que el material es normalmente hidréfobo y presenta un
coeficiente de dilatacién térmica igual al del polimero de partida.

Ademas como la presencia de la estructura celular abierta le confiere interesantes
caracteristicas en la disipacion de vibraciones mecanicas, en otra realizacién particular la
espuma de la invencién se utiliza para fabricar elementos que contribuyen a la disipacion
mecanica de vibraciones en automéviles, maquinaria, etc.

Finalmente el material también es interesante para absorber la energia en impactos y por
tanto se utiliza para la preparacién por ejemplo de embalajes o de protecciones deportivas.

Ejemplos

Ejemplo 1: procedimiento de fabricacién de una espuma de polietileno reticulado de
celda abierta.

Se prepar6 una primera composicion mezclando en una extrusora de doble husillo co-
rotatorio los siguientes componentes en las siguientes proporciones:

polietileno de baja densidad (Repsol PE003) con un indice de fluidez
de 2 g/10 min medido a 190°C con 2,16 kg 100 phr

azodicarbonamida de tamafio promedio de particula (Dsg) de 10 micras 30
phr

peroxido de dicumilo al 40% en carbonato calcico (DCP40), 0,9
phr

oxido de zinc y 0,025 phr

acido estearico 0,5 phr
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Se prepardé asimismo una segunda formulacion con los mismos ingredientes en las
proporciones de 100 partes, 19 phr, 1,8 phr, 0,025 phry 0,5 phr, respectivamente.

Posteriormente la mezcla de la primera composicion se granced, y se introdujeron 47 g de la
misma en el interior de cada una de las cuatro cavidades presentes en un molde de acero
inoxidable y se aplicé un ciclo de 4 minutos a 120°C y a continuacion otros 4 minutos de
enfriamiento. Las cavidades del molde tenian unas dimensiones de 155 x 75 x 4 mm?®. El
proceso se repitid obteniéndose con ello ocho preformas con las dimensiones de las
cavidades del molde, de las cuales se utilizaron 6 y media como se indica a continuacion.
Paralelamente la mezcla de la segunda formulacién se calandré hasta obtener una piel en
forma de ldmina de 1 mm de espesor.

A continuacion se confeccioné un precursor de 290 g colocando en una pila seis preformas y
media de la primera composicion (5) y una lamina de 1 mm en la parte superior y otra en la
parte inferior de la segunda formulacién (6).

Posteriormente se introdujo el precursor en el molde de la prensa de fase 1 (7) previamente
calentado a 147°C. El molde era de aluminio con unas dimensiones de 155x75x25 mm?. Se
cerrd la prensa (8) con una fuerza de 20 Tm y se aplicé un ciclo de 55 minutos manteniendo
la fuerza de cierre y la temperatura.

Tras finalizar el ciclo de fase 1 se abri6 la prensa (8) liberandose la presion, lo que provocé
una expansion del precursor. De la pre-espuma resultante (9) se eliminaron las posibles
rebabas y sin dar tiempo a que se enfriase se introdujo en el molde de fase 2 (10). Este
molde tenia una tapa con cierre bloqueable, estaba construido de aluminio y las
dimensiones interiores eran: 410x205x103 mm?®. Luego se cerré el molde y se introdujo en
un horno a 165°C durante 100 minutos. Finalizado el ciclo de fase 2 se saco el molde de la
estufa y se dejé enfriar al aire hasta que adquiri6 la temperatura ambiente.

Finalmente se abrié el molde de fase 2 y se desmolde6 obteniéndose un bloque de espuma
(11) de densidad 28 kg/m®, 100% de celda abierta, un tamafio promedio de celda de 400
micras, una tortuosidad de 18, una resistividad al flujo del aire de 149.000 rayls/m y una
temperatura maxima de empleo de 100°C.

La invencion no esté limitada a las realizaciones concretas que se han descrito sino abarca
también, por ejemplo, las variantes que pueden ser realizadas por el experto medio en la
materia dentro de lo que se desprende de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de una espuma de poliolefina reticulada altamente
expandida de celda abierta que comprende las etapas de:

(i) Preparar una o mas composiciones formadoras de espuma de poliolefina reticulada
altamente expandida de celda abierta,

(i) Moldear una o mas preformas sélidas a partir de la o de las composiciones
preparadas en la etapa (i);

(iii) Obtener un precursor de la espuma a obtener que comprende un nucleo preparado a
partir de una o mas preformas sdlidas obtenidas en la etapa anterior recubierto al
menos en parte por una piel de un material que presenta una temperatura de fusion
inferior a la utilizada en las siguientes etapas (iv) y (v), una viscosidad extensional
mayor de 10* Pas medida a 150 °C y una permeabilidad al nitrégeno menor de 4
barrer medida a temperatura ambiente,

(iv) Someter el precursor a presion y temperatura en un primer molde, seguido de
apertura del mismo, lo que da lugar a una primera expansion,

(v) Someter la pieza conformada pre-expandida resultante de la etapa anterior a
temperatura en un segundo molde, que da lugar a una segunda expansion, seguido
de apertura del mismo y de una segunda expansion, y

(vi) Extraer de este segundo molde la espuma de poliolefina reticulada expandida de
celda abierta.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 en el que la composicion formadora de espuma
de poliolefina reticulada altamente expandida de celda abierta comprende al menos una
poliolefina, al menos un agente reticulante, al menos un agente espumante, y opcionalmente
uno 0 mas aditivos, y se caracteriza porque presenta:

(a) un contenido de agente reticulante X’ de entre X/10 y X/1,1 donde X corresponde
al contenido de agente reticulante de la correspondiente composicién formadora de espuma
de poliolefina reticulada igualmente expandida de celda cerrada, y

(b) un contenido de agente espumante Y’ de entre 4Y e 1,1Y donde Y corresponde al
contenido de agente espumante de la correspondiente composicion formadora de espuma
de poliolefina reticulada igualmente expandida de celda cerrada.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2 en el que el contenido de agente reticulante esta
comprendido entre X/7 y X/1,5, preferentemente entre X/5 e X/1,75 y mas preferentemente
entre X/4 y X/1,8.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 o 3, en el que el contenido
de agente espumante esta comprendido entre 3Y y 1,2Y, preferentemente entre 2,5Y y
1,3Y, y mas preferentemente entre 2,0Y y 1,4Y.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la poliolefina
es polietleno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE),
polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), copolimero etileno-acetato de vinilo
(EVA), copolimero etileno-acrilato de metilo (EMA), copolimero etileno-acrilato de butilo
(EBA), copolimero de etileno-propileno (EPM), copolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), TPE (elastomeros termoplastico de etileno) o mezclas de las mismas.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que la poliolefina es LDPE.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el agente

reticulante se selecciona del grupo formado por 1,1-bis(terbutilperoxi)-3,5,5-

trimetilciclohexano; terbutilperoxi-benzoato; 2,2-bis(terbutilperoxi)butano; peroxido de

dicumilo; peroxido de diteramilo; peroxido de diterbutilo; 1,2-bis(terbutilperoxi-
16
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isopropil)benceno; 2,5-dimetil-2,5-bis(terbutil-peroxi)hexano y mezclas de los mismos.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que el agente reticulante es peroxido de
dicumilo.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el agente
espumante se selecciona del grupo formado por azodicarbonamida, azobisisobutilonitrilo,
oxibis (hidracina de bencensulfonilo), 5-feniltetrazol, bicarbonato, acido citrico y mezclas de
los mismos.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el agente espumante es
azodicarbonamida.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en que la
composicion formadora comprende LDPE, peréxido de dicumilo y azodicarbonamida.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en que la
composicion formadora comprende LDPE, entre 0,11 y 2,0 phr, preferentemente entre 0,16
y 1,47, mas preferentemente entre 0,22 y 1,26, y alin mas preferentemente entre 0,28 y 1,22
de perdxido de dicumilo con un 40% en peso de agente activo y entre 18,7 y 80 phr,
preferentemente entre 20,4 y 60 phr, mas preferentemente en el rango entre 22,1y 50 phr, y
aun mas preferentemente en el rango entre 23,8 phr y 40 phr de azodicarbonamida, y la
espuma reticulada altamente expandida de celda abierta obtenida presenta una densidad
promedio de 25 kg/m3. .

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que se
obtiene una preforma sdélida por una técnica de moldeo seleccionada de entre calandrado,
extrusion, granceado y compactado.

14. Procedimiento segun la reivindicacion anterior en el que la preforma sélida comprende al
menos una lamina obtenida por calandrado, dos 0 mas laminas obtenidas por calandrado
superpuestas o0 una pieza obtenida por extrusion.

15. Procedimiento segun la reivindicacién anterior en el que la preforma soélida es un bloque
tridimensional con espesor comprendido entre 16 y 60 mm.

16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la piel
utilizada en la etapa (iii) es una lamina con un espesor entre 0,1y 2 mm.

17. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la piel y
el nacleo comprenden la misma poliolefina.

18. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la piel y
el nacleo comprenden una poliolefina diferente.

19. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la piel
se obtiene a partir de una composicién que contiene LDPE, un contenido de DCP40 entre
1,4 a 2,2 phr de DCP al 40% de sustancia activa por cada 100 partes de resina LDPE (phr),
y opcionalmente un agente espumante.

20. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la piel
recubre un precursor en forma de bloque de modo que (a) la piel se dispone sobre todas las
caras del bloque, o (b) sobre la cara inferior y superior o (c) sélo sobre la una de las caras, la
superior o la inferior.

21. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el
precursor y la piel se preparan por co-extrusion.
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22. Una espuma de poliolefina reticulada altamente expandida de celda abierta obtenible
mediante el procedimiento de la invencién

23. Espuma de poliolefina segun la reivindicacion 22, en la que la poliolefina es polietileno
de baja densidad, y presenta una resistencia térmica de al menos 90°C, preferentemente de
al menos 100°C.

24. Espuma segun la reivindicacion 22 o 23, que presenta una estructura celular abierta, con
al menos un contenido de celda abierta igual o superior al 90% y preferentemente igual o
superior al 95%, mas preferentemente igual o superior al 97%, y aun mas preferentemente
igual o superior al 99% o igual al 100%.

25. Espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 24, que presente un tamafio
promedio de las celdas comprendido en el rango de 50 micras a 3000 micras.

26. Espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 25, que presenta una
resistencia al flujo del aire igual o superior a los 50000 rayls/m, preferentemente igual o
superior a 150000 rayls/m.

27. Espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 26, que presenta una
tortuosidad igual o superior a 5, preferentemente igual o superior a 10.

28. Espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 27, que presenta un
coeficiente de absorcién acustica normalizando igual o superior a 0.3 y preferentemente
igual o superior a 0.5

29. Empleo segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 28 como absorbente acustico,
como aislante térmico, o como absorbente de aceite, como elemento en la fabricacion de
asientos y colchones, como junta de estanqueidad, como elemento para disipar vibraciones
mecanicas e impactos, y como embalajes o protecciones deportivas.

30. Empleo de la espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 27 combinada
con otra espuma de poliolefina de celda cerrada para el reciclaje de componentes al final de
su vida util.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201430377

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 4424181 A (SENUMA AKITAKA et al.) 03.01.1984
D02 US 6458863 B1 (YOSHIMURA KOJI et al.) 01.10.2002
D03 US 2011287929 Al (SMITH SCOTT C et al.) 24.11.2011
D04 GB 1456759 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 24.11.1976

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencion de una espuma de poliolefina reticulada, altamente
expandida, de celda abierta asi como la espuma obtenida y su uso como absorbente o aislante en distintas aplicaciones.

El documento D01 recoge un procedimiento, de etapa Unica, para la obtencién de una espuma de celda abierta formada por
una poliolefina reticulada con aplicaciones de aislamiento. Para ello, se incorpora en la composicion de la poliolefina,
ademas de un reticulante de tipo peroxido y un espumante, un mondémero trifuncional y un aceite de silicona. La mezcla se
moldea por compresién y posteriormente, la lamina obtenida se mantiene a 130°C (ejemplo 1).

Los documentos D02 y D03 divulgan procedimientos de obtencion de espumas de copolimeros de etileno reticulados
altamente expandidos y de celda abierta en los que la apertura de las celdas se produce por deformaciéon mecéanica. Las
espumas obtenidas son de aplicacién en amortiguacion acustica (D02: Ejemplo 1) y en absorcion de liquidos (D03: parrafo
[0047]; Figura 5).

El documento D04 divulga un procedimiento de preparacion de una espuma de poliolefina reticulada, de celda abierta a
partir de una mezcla de un polimero de etileno reticulable y un polimero de propileno no reticulable. Para ello la mezcla de
ambos tipos de polimeros con un agente reticulante (perdxidos organicos) y con un agente espumante (azodicarbonamida)
se calienta en un molde bajo presion durante un periodo de tiempo después del cual se libera la presion y se deja expandir
la espuma (paginas 2 y 3).

Ninguno de los documentos citados, ni cualquier combinacién relevante de los mismos, divulga ni dirige al experto en la
materia hacia un procedimiento de preparacién de espumas de poliolefina reticulada altamente expandida y de celda abierta
como el recogido en la reivindicacion 1.

Por lo tanto, la invencién definida en las reivindicaciones 1 a 30 cumple con los requisitos de novedad y actividad inventiva
segun los articulos 6.1y 8.1 de la Ley 11/1986 de Patentes.
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