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DESCRIPCION
Espumas poliméricas nanoporosas

La presente invencion se refiere a métodos para la produccion de espumas de poliuretano nanoporosas, mediante
reduccion de la presién y espumas poliméricas nanoporosas obtenibles después.

Se sabe en general que los plasticos en forma de espuma pueden ser obtenidos mediante extrusién de fundidos que
contienen agentes propelentes volatiles.

Asi M. Lee et al. en "Polymer Engineering and Science, Vol. 38, No. 7, 1998", describen la extrusiéon de mezclas de
polietileno/poliestireno, transformadas en espuma con dioxido de carbono supercritico.

En particular en el ambito del aislamiento térmico, se emplean espumas como material de aislamiento. Puesto que la
ruta libre promedio del aire es de aproximadamente 60 a 100 nandmetros (dependiendo de la presiéon y
temperatura), puede deducirse de ello que en una espuma polimérica con aire como gas de las celdas, para un
tamafio promedio de celda inferior o igual a 60 a 100 nanémetros, la contribucion del gas de las celdas a la
conduccion total de calor de la espuma se reduce de manera significativa o incluso se elimina completamente. Por
ello son particularmente deseables las espumas con una estructura celular tan pequefia como sea posible.

Sin embargo, es valido considerar que no sélo es importante alcanzar una dimensién celular asi de pequefia, sino
que también tiene que reducirse tan ampliamente como sea posible la densidad de la espuma, para no perder la
ventaja ganada con el gas de las celdas por una alta contribucion de la matriz de polimero a la conduccién total del
calor. Esto significa que una espuma nanoporosa tiene que exhibir también una densidad tan baja como sea posible,
para exhibir un efecto de aislamiento térmico frente a las espumas poliméricas estandar.

Debe afiadirse el problema de que incluso inmediatamente después de la formacién de la espuma, frecuentemente
pueden estar presentes tamafios de celda muy pequefios, entonces también surge una maduracion con formacion
de celdas mas grandes.

En US 5,955,511 y en EP-A 1 424 124 se describen ejemplos de métodos para la produccion de micro- y espumas
poliméricas nanoporosas, en las cuales en una primera etapa se carga un polimero a bajas temperaturas, inferiores
a la temperatura de transicion al vidrio del polimero, con un agente propelente bajo presiéon. A continuacién, en un
paso separado, se forma la espuma de este polimero cargado después de la reduccion de la presion, sin formacion
de espuma por aumento de la temperatura.

En la WO2008/087559 se describen métodos continuos de extrusion para la produccién de espumas poliméricas
nanoporosas, en el cual en un polimero concretamente a diferentes temperaturas bajo presion se admite el agente
propelente, se ejecuta el subsiguiente proceso de formacién de espuma mediante reduccion de la presién, a
temperaturas muy bajas por debajo de la temperatura de transicion al vidrio del polimero puro, pero por encima de la
temperatura de transicion al vidrio del sistema cargado con gas.

En la US2009/0130420 se describe un método continuo de extrusion para la produccion de espumas poliméricas
nanoporosas, en el cual se carga un fundido de polimero bajo presion con gas propelente y mediante subsiguiente
reduccion de la presion asimismo en el rango de la temperatura de transicién al vidrio del fundido cargado con gas,
se forma la espuma. Concretamente, para la carga se indican aqui elevadas presiones de proceso de hasta 1000
MPa, sin embargo la rata de reduccién de presién indicada de 10 a 1000 MPa/s en union con las bajas temperaturas
nuevamente conduce a una comparativamente alta densidad de la espuma.

Sin embargo, el proceso expuesto exhibe no sélo desventajas técnicas de método, también las propiedades del
producto muestra necesidad adicional de optimizacién.

Frecuentemente los sistemas que surgen son microporosos 0 macroporosos. Al respecto, “microporoso” significa
que los tamafios de poro estan en el rango de 1 a 1000 micrometros. El concepto "macroporoso” define dimensiones
mayores a 1000 micrometros.

De alli que el objetivo de la presente invencion es encontrar un método para la produccion de espumas de
poliuretano nanoporosas con mejoradas propiedades técnicas de aplicacién, que haga posible un ajuste focalizado
del tamafio de celda y de la densidad de la espuma, con mayor y deseada exactitud. Ademas, deberia poderse
ejecutar mas facilmente el método, frente a los métodos conocidos.

De acuerdo con ello, se encontr6 un método para la produccion de espumas de poliuretano nanoporosas, que
incluye las etapas

a) una carga de un fundido de polimero formado de polimeros termoplasticos, con un agente propelente bajo una
presion y a una temperatura en las cuales el agente propelente se encuentra en estado supercritico,
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b) un acondicionamiento de la temperatura del fundido de polimero cargado, a una temperatura que esta en el rango
de - 40 a + 40 °C de la temperatura de transicién al vidrio del polimero puro,

¢) ocurre una reduccién de la presion del fundido de polimero cargado en la etapa a) con una rata de reduccién de
presion en el rango de 15.000 a 2000.000 MPa/seg, y dado el caso

d) desintegracion de la espuma polimérica nanoporosa obtenida en la etapa c) hasta particulas de espuma con un
diametro promedio de particula en el rango de 10 um a 10 mm.

En las reivindicaciones 2 a 7 de abajo se encuentran formas preferidas de operacion del método de acuerdo con la
invencion. Preferiblemente se acondiciona la temperatura del fundido cargado en la etapa a) de modo que la
temperatura en el momento de la formacion de la espuma esta en el rango de - 20 a + 35 °C de la temperatura de
transicion al vidrio del fundido de polimero no cargado. De modo particular se prefiere un rango de temperatura que
se desvia en 0 a + 30 °C de la temperatura de transicion al vidrio del polimero puro.

Se define como temperatura de transicion el vidrio la temperatura de transicion al vidrio que se puede determinar. La
temperatura de transicién al vidrio puede ser determinada por medio de DSC segun DIN-ISO 11357-2 a una rata de
calentamiento de 20 K/min.

Con ayuda del método de acuerdo con la invencion se producen espumas poliméricas nanoporosas con un namero
promedio de celdas en el rango de 1.000 a 100.000 celdas/mm, preferiblemente de 2.000 a 50.000 y particularmente
preferido de 5.000 a 50.000 celdas /mm, y una densidad de espuma en el rango de 10 a 500 kg/m3, preferiblemente
en el rango de 10 a 300 kg/m3, particularmente preferido en el rango de 10 a 250 kg/m3.

De acuerdo con la invencion, el concepto "nanoporoso” incluye tamafos de poro en el rango de 5 a 1000
nanémetros.

De acuerdo con la invencion, el concepto "tamafio promedio de celda" describe el diametro promedio de celdas de
espuma redondas con areas seccionales transversales equivalentes en frecuencias/curvas de tamafio tipicas a las
celdas reales, como pueden determinarse a partir de la valoracion de por lo menos 10 superficies reales de celda, de
tomas de microscopia electrénica representativa.

De acuerdo con la invencion, el concepto "densidad de la espuma" o también "densidad" describe la relacion de
masa a volumen de las masas conformadas en forma de espuma nanoporosas, que puede ser determinada segun el
método de flotacion o que surge por calculo del cociente masa a volumen de una parte conformada.

De acuerdo con la invencion, el concepto "masa moldeada" o también "fundido de polimero" abarca tanto homo-
como también copolimeros puros asi como mezclas de polimeros. Ademas, el concepto comprende también
formulaciones basadas en polimeros y los diferentes aditivos. Por ejemplo se hace referencia aqui solo a aditivo de
proceso como por ejemplo estabilizantes, agentes de fluidez, aditivos de color, antioxidantes y similares, aditivos
conocidos por los expertos.

Las espumas pueden ser de celda cerrada, pero preferiblemente son de celda abierta. "Celda cerrada" significa que
esta presente una fase gaseosa discontinua y una fase de polimero continua.

"Celda abierta" significa que es un sistema bi-continuo, en el cual la fase gaseosa y la fase de polimero representan
en cada caso fases continuas, en donde las dos fases representan fases que se penetran mutuamente.

Los sistemas nanoporosos exhiben una apertura de celda (segin DIN-ISO 4590) superior a 40 %, preferiblemente
superior a 50 %, particularmente preferido superior a 75 %. En el caso ideal, por lo menos 90 % cuando no
practicamente todas las celdas son abiertas, es decir la estructura de la espuma consiste solo en travesafios.

En la primera etapa (etapa a) se carga una masa moldeada polimérica (fundido de polimero) con un gas o un fluido
como agente propelente, bajo una presion y una temperatura a las cuales el agente propelente se encuentra en
estado supercritico.

Como polimeros termoplasticos para el fundido de polimero pueden emplearse por ejemplo polimeros de estireno,
poliamidas (PA), poliolefinas, como polipropileno (PP), polietileno (PE) o copolimeros de polietileno-propileno,
poliacrilatos, como polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC), poliéster, como polietilentereftalato (PET) o
polibutilentereftalato (PBT), polisulfona, polietersulfona (PES), polietercetonas, polieterimidas o polietersulfuros
(PES), polifenilenéter (PPE) o mezclas de ellos. Se emplean de modo particularmente preferido polimeros de
estireno, como poliestireno o copolimeros de estireno-acrilonitrilo o poliacrilatos como polimetilmetacrilato.

Como polimeros son adecuados en particular polimeros amorfos termoplasticos que pueden ser procesados, en los
cuales esta presente no mas de 3 % de parte cristalina (determinada mediante DSC).
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Como agente propelente son adecuados agentes propelentes sélidos, gaseosos o liquidos como dioxido de carbono,
nitrégeno, aire, gases nobles como por ejemplo helio o argén, hidrocarburos alifaticos como propano, butano,
hidrocarburos alifaticos parcial o totalmente halogenados, como hidrocarburos fluorados, clorofluorocarbonos,
difluoretano, alcoholes alifaticos o 6xido de dinitrégeno (gas hilarante), donde se prefieren dioxido de carbono, gas
hilarante y/o nitrégeno. Se prefiere muy particularmente didxido de carbono.

De acuerdo con la invencion, eso significa que el agente propelente puede ser inyectado y/o dosificado directamente
de modo supercritico, 0 que los parametros de proceso del polimero que va a ser inyectado, en el punto de
inyeccidon estan en un rango tal que el agente propelente bajo estas condiciones es supercritico. Para CO, por
ejemplo el punto critico esta en aproximadamente 31°C y 7,375 MPa, para N,O por ejemplo el punto critico esta en
aproximadamente 36,4°Cy 7,245 MPa.

La carga de la masa moldeada o fundido polimérico con el agente propelente puede ocurrir de acuerdo con la
invencion en una camara de presion, por ejemplo un autoclave, o en una cavidad de herramienta o en un extrusor.
De acuerdo con la invencién, no es importante la temperatura exacta de la masa moldeada polimérica en esta etapa,
en donde para esta primera etapa de carga es ventajosa una temperatura sobre la temperatura critica del agente
propelente y por encima de la temperatura de transicion al vidrio de la masa moldeada polimérica, puesto que se
acelera la admision del agente propelente por proceso de difusion, a temperaturas por encima de la temperatura de
transicion al vidrio de la masa moldeada polimérica y con ello son posibles tiempos mas cortos de carga.

De acuerdo con la invencion, para la carga se ajusta una presion por encima de la presion critica del agente
propelente, preferiblemente mayor a 10 MPa, particularmente preferido mayor a 20 MPa. Esta presién de carga es
importante para la generacion de una concentracion de gas tan alta como sea posible en la masa moldeada
polimérica, y en el marco de las posibilidades técnicas de los actuales recipientes a presion, puede ser ajustada
sobre 200 MPa.

En una variante de acuerdo con la invencion, la carga ocurre en un extrusor. Para una variante modificada de modo
ventajoso, la temperatura de la masa moldeada polimérica esta en el rango de la inyeccion del agente propelente,
por encima de la temperatura de transicion al vidrio de la masa moldeada, de modo que el agente propelente puede
distribuirse y disolverse muy bien y rapidamente en el fundido. Para esto la presion de inyeccion se ajusta en este
rango generalmente mas alta que la presién de fundido. En una forma de operar particularmente ventajosa se ajusta
la presiéon de inyeccion mediante una valvula de presurizacion a un valor elevado constante. Para esto de acuerdo
con la invencién, se ajusta una corriente masica de agente propelente que, referida a la corriente masica de masa
moldeada polimérica, puede ser de 1 a 60 % en peso, en particular 5 a 50 % en peso. El limite superior para la carga
del agente propelente representa aqui la concentracion de saturacion que puede alcanzarse con los parametros
presion y temperatura del fundido cargado antes de la tobera, el cual puede ser determinado bien sea de modo
empirico en el proceso o por medio de métodos gravimétricos.

En una segunda etapa (etapa b) del método de acuerdo con la invencién, se enfria ahora la masa moldeada
polimérica cargada manteniendo la presion de carga por encima de 10 MPa, preferiblemente por encima de 20 MPa,
a una temperatura que esté entre -40 y +40°C, preferiblemente entre -20 y +35°C, particularmente preferido entre 0 y
30°C de la temperatura de transicion al vidrio que se puede determinar por medio de DSC segun DIN-ISO 11357-2,
a una rata de calentamiento de 20 K/min de la masa moldeada polimérica no cargada.

En una forma de ejecutar el método de acuerdo con la invencién, en el autoclave puede ocurrir este ajuste de la
temperatura de la masa moldeada polimérica, después de aplicar la presion de carga. De modo alternativo, puede
ajustarse esta temperatura también ya antes de la aplicacion de la presion de carga. En ambas variantes del método
debe respetarse un suficiente tiempo para la homogenizacion de la temperatura, en particular después de la
inyeccion del agente propelente frio en la cavidad. Ademas, en estas variantes del método debe respetarse un
tiempo suficiente para alcanzar la concentracion de saturacion por difusion, en particular con grandes volimenes de
masa moldeada polimérica.

En otra variante de acuerdo con la invencién, en el extrusor se enfria continuamente la masa moldeada cargada.
Para esto pueden emplearse todos los aparatos conocidos por los expertos, desde un extrusor de enfriamiento hasta
mezcla y enfriamiento en cualquier nUmero y combinacion. Para mantener la presion de la masa moldeada cargada,
puede aplicarse el uso de bombas de fundido para el aumento de la presién, las cuales pueden ser usadas asi
mismo en cualquier nimero y posicion del proceso. Al respecto, también una ventaja de la forma de operar de
acuerdo con la invencién se basa en que una construccion en forma de segmento del curso del método sirve para un
mayor control de los parametros locales de presidon y temperatura y puede ocurrir un enfriamiento rapido y
homogéneo de la masa moldeada bajo presién cargada. Sin embargo, es condicion que mediante suficientes
tiempos de residencia y mezcla ocurra una distribucién homogénea de las moléculas de agente propelente y que el
agente propelente pueda ser disuelto completamente en la masa moldeada polimérica.

De modo sorprendente, los trabajos experimentales han mostrado que contra la opinién general de los expertos, una
rapida disminucion de la presién de una masa moldeada polimérica cargada y con estabilizacién de temperatura de

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2561254713

acuerdo con la invencion en la tercera etapa (etapa c), conduce a espumas de poliuretano nanoporosas estables
con menor densidad.

En una tercera etapa (etapa c¢) ocurre una reduccion de la presion del fundido de polimero cargado con agente
propelente en la etapa a) y al que se estabilizé la temperatura en la etapa b), con una rata de reduccién de presién
en el rango de 15.000 a 2.000.000 MPa/sec. La rata de reduccion de presion se refiere al salto de presién, que tiene
lugar dentro de un periodo de tiempo de un segundo antes de la formacién de la espuma. Al respecto, la reduccion
de presion es de 10 MPa.

La presién antes de la reduccién de la misma puede ser determinada mediante un sensor de presion. Comunmente,
la reduccién de presion se hace hasta la presion atmosférica. Puede aplicarse también una presién ligeramente
superior o inferior. Por regla general, la reduccion de presion ocurre por saltos dentro de un periodo de 0,1 a 10 ms.
La rata de reduccion de presion puede ser determinada por ejemplo mediante trazo de una tangente en la zona del
descenso mas fuerte de presion en el diagrama presion-temperatura.

En la forma de operacion continua, por medio de un extrusor se ajusta la rata de reduccién de presiébn comdnmente
mediante la forma de la tobera. Por regla general se emplea una tobera con por lo menos un segmento de tobera
gue exhibe preferiblemente una longitud de 1 a 5 mm y una seccién transversal de 0,1 - 25 mm?Z.

Mediante el ajuste de una rata de reduccion de presion en el rango de 15.000 a 2.000.000 MPa/s, preferiblemente
en el rango de 30.000 a 1.000.000 MPa/s, particularmente preferido en el rango de 40.000 a 500.000 MPa/s puede
producirse una masa moldeada polimérica con muy alta concentracion de agente propelente y, de acuerdo con ello,
baja viscosidad también a temperaturas homogéneas de formacion de espuma, por encima de la temperatura de
transicion al vidrio de la masa moldeada no cargada, hasta dar una morfologia de espuma nanoporosa con densidad
de espuma simultdneamente claramente inferior. Se ha mostrado que en algunos casos pueden ser suficientes ratas
de reduccion de presién de hasta 200.000 MPa/s. En estos casos el método puede ser ejecutado de modo
simplificado.

De acuerdo con la invencion, esta tercera etapa (etapa c) puede ser realizada en diversas variantes del método, de
diferentes modos y formas. En una variante, en el autoclave puede garantizarse la rata de reduccion de presion de
acuerdo con la invencion, opcionalmente mediante valvulas que se conectan rapidamente o mediante la operacién
controlada de dispositivos reduccion de la presion, como por ejemplo un diafragma de explosion. En una variante del
método de acuerdo con la invencién, en una cavidad de pieza de trabajo puede ocurrir la rata de reduccion de
presion por rapido aumento de la cavidad.

En la forma preferida de ejecucion de acuerdo con la invencion, en un extrusor se garantiza la rata de reduccion de
presidon mediante la capacidad de transporte del extrusor asi como la geometria de la tobera.

Ademas la presente invencion se refiere a otros aparatos y métodos técnicamente viables, comunes para los
expertos entrenados, para la produccion de tales espumas poliméricas nanoporosas mediante la rapida reduccién de
presion de acuerdo con la invencién mencionada arriba de una masa moldeada polimérica con acondicionamiento
de la temperatura de acuerdo con la invencion.

Dependiendo de la geometria de la tobera empleada, pueden producirse particularmente en el proceso de extrusion
estructuras de espuma y finalmente espumas poliméricas en diferente forma. En formas preferidas de operacion del
método de acuerdo con la invencién se producen perfiles macizos, por ejemplo placas o también perfiles huecos.

En una modalidad asi mismo preferida del método de acuerdo con la invencion, se desmenuza la espuma de
polimero en otra etapa del método (etapa opcional d) hasta cuerpos moldeados en forma de particulas, granulados o
polvo de polimero en espuma, por ejemplo por medio de un disco de separacion, un granulador, una cuchilla, una
hacha de cocina o un molino. Al respecto, la etapa de desmenuzamiento puede estar asociada preferiblemente a
continuacién directa de la reduccién de presion, pero también puede ser ejecutada separadamente en un momento
posterior. Aqui puede ser ventajoso enfriar la espuma de polimero, por ejemplo por medio de hielo, hielo seco o
nitrégeno liquido.

El desmenuzamiento en la etapa d) puede ocurrir en una o varias etapas, en el Ultimo caso mencionado en uno o
varios diferentes dispositivos. Por ejemplo, la espuma nanoporosa de polimero puede ser sometida primero a un
desmenuzamiento previo y a continuacién a un desmenuzamiento posterior. Un desmenuzamiento posterior puede
ocurrir de modo ventajoso en un molino de corte o un molino de chorro contrario de lecho fluido. Después del
desmenuzamiento, las particulas de espuma exhiben preferiblemente un didmetro promedio de particula en el rango
de 10 um a 10 mm, de modo particularmente preferido en el rango de 0,1 a 1 mm.

Como dispositivo para el desmenuzamiento entran en particular en consideracion desmenuzadores de tornillo sin fin,

tijeras rotativas, desmenuzadores de uno o varios ejes, molinos de rodillos, pulverizadores, instalaciones de
pulverizacién, molinos de disco de impacto, molinos de martillo y molinos de chorro contrario de lecho fluido.
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Los métodos y dispositivos para el desmenuzamiento de materiales organicos son ampliamente conocidos por los
expertos. El experto elige un dispositivo adecuado dependiendo de la cantidad que va a ser desmenuzada, el
rendimiento deseado, el tamafio de particula que va a ser alcanzado y la fragilidad del material empleado.

También pueden emplearse preferiblemente como materiales para el aislamiento del calor, las espumas poliméricas
nanoporosas en polvo o granuladadas o materiales que contienen las espumas poliméricas nanoporosas en polvo o
granulados, asi producidas.

Los rellenos en polvo para aislamientos de calor, como por ejemplo aislamiento por insuflacién son ya conocidos por
los expertos. Sin embargo los materiales organicos en forma de espuma no han podido hasta ahora ser procesados
hasta polvo y/o rellenos, sin influir negativamente las propiedades de aislamiento de calor convenientes del material
poroso base. En los materiales porosos organicos conocidos ocurre después del desmenuzamiento una total
destruccion de la estructura de poros.

También para materiales porosos inorganicos conocidos no se elige en medida suficientemente libre el tamafio del
nucleo, lo cual limita la aplicabilidad. Por ejemplo surgen acidos silicicos pirégenos como materiales porosos por
regla general como polvo fino, de modo que para muchas aplicaciones se requiere una compresion y/o adherencia.

Para la aplicacién posterior son también una gran ventaja la susceptibilidad de corrimiento y la baja densidad de la
espuma nanoporosa de polimero, tanto en el relleno como también en estado compacto. Otra ventaja de los rellenos
son el didametro de particula que puede ser ajustado de manera controlada asi como su distribucion de tamario,
mediante la eleccion del método de desmenuzamiento.

Las espumas poliméricas nanoporosas en forma de polvo o granulado pueden ser empleadas como aislantes
térmicos, como tales o en mezcla con otros componentes funcionales. En consecuencia, un aislante térmico es una
mezcla que contiene las espumas poliméricas nanoporosas en forma de polvo o granulado. La eleccién de
componentes funcionales adecuados como aditivos, depende del campo de aplicacion.

La invencion se refiere ademas a materiales de construccion y paneles de aislamiento al vacio que contienen las
espumas poliméricas nanoporosas en forma de polvo o granulado, asi como el uso de las espumas poliméricas
nanoporosas en forma de polvo o granulado para el aislamiento del calor. Preferiblemente se usan los materiales
obtenibles para el aislamiento térmico en particular en edificios, o para el aislamiento de frio en particular en el
campo movil, logistico o estacionario, por ejemplo en aparatos de refrigeracion o para aplicaciones maéviles.

Son por ejemplo otros componentes posibles de estos aislantes térmicos los compuestos que pueden absorber,
dispersar y/o reflejar la radiacion térmica en el rango infrarrojo, en particular en el rango de longitudes de onda entre
3y 10 um. Ellos son denominados en general como agentes que dan opacidad al infrarrojo. El tamafio de particula
de estas particulas es preferiblemente de 0,5 a 15 micrémetros. Son ejemplos de tales sustancias en particular 6xido
de titanio, 6xido de circonio, ilmenita, titanato de hierro, 6xido de hierro, silicato de circonio, carburo de silicio, 6xido
de manganeso, grafito y hollin.

Para el refuerzo mecanico, como aditivos pueden emplearse fibras. Estas fibras pueden ser de origen inorganico u
organico. Preferiblemente son ejemplos de fibras inorganicas lana de vidrio, lana mineral, fibras de basalto, lana de
escoria, fibras ceramicas que consisten en fundidos de aluminio y/u 6xido de silicio asi como otros 6xidos metalicos
inorganicos, y fibras de diéxido de silicio puro como por ejemplo fibras de silica. Las fibras organicas son
preferiblemente por ejemplo fibras de celulosa, fibras textiles o fibras plasticas. Estan para el uso las siguientes
dimensiones: diametro preferiblemente 1-12 micrometros, en particular 6-9 micrémetros; longitud preferiblemente 1-
25 mm, en particular 3-10 mm.

Por razones técnicas y econdmicas pueden afadirse a la mezcla materiales inorganicos de relleno. Estan para el
uso preferiblemente diferentes modificaciones producidas por via sintética de diéxido de silicio como por ejemplo
acidos silicicos precipitados, acidos silicicos de arco eléctrico, polvo volatil que tiene SiO,, que surgen por
oxidaciones de monéxido de silicio volatil, en la produccion electroquimica de silicio o ferrosilicio. Asi mismo acidos
silicicos, que pueden ser producidos mediante agotamiento de silicatos como silicato de calcio, silicato de magnesio
y silicatos mixtos como por ejemplo olivina (silicato de magnesio-hierro) con acidos. Ademas estan para el uso
compuestos de origen natural que tienen SiO, como tierras diatomaceas y diatomita. Asimismo estan para
aplicacién: minerales hinchados térmicamente como preferiblemente perlita y vermiculita. Dependiendo de la
necesidad, pueden afadirse preferiblemente éxidos metdlicos finamente divididos como preferiblemente 6xido de
aluminio, di6xido de titanio, 6xido de hierro.

La mezcla de dos aislantes térmicos puede tener lugar generalmente en diversos agregados de mezcla. Sin
embargo, preferiblemente estan para el uso mezcladores planetarios. Aqui es ventajoso, primero mezclar
brevemente las fibras con una parte del segundo componente mixto como un tipo de concentrado maestro, y con
ello garantizar una total disgregacion de las fibras. Después de la disgregacion de las fibras ocurre la adicion de la
gran parte de los componentes mixtos.
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Después de terminar el proceso de mezcla, el peso aparente de la muestra puede estar, dependiendo del tipo y
cantidad de los componentes, entre preferiblemente 40-180 kg/m?, preferiblemente 40-120 kg/m?®. La susceptibilidad
de corrimiento de la mezcla porosa resultante es muy buena, de modo que ella puede ser comprimida sin problemas
y de modo homogéneo hasta placas, entre otros también por ejemplo ser empacada en los espacios vacios de
componentes vacios y ser comprimida. En la compresion hasta placas, mediante la definicion de determinados
calibres de placa, puede influirse esencialmente en el peso, la densidad y por consiguiente también en la
conductividad del calor del aislante.

Los materiales empleados en los aislantes térmicos estan para el uso en los siguientes campos de aplicacion: como
aislante en elementos huecos, como aislante de pared de cavidades en elementos de varias capas, como aislante
de pared de cavidades para placas de aislamiento de vacio (VIP), como aislante de pared de cavidades de sistemas
asociados de aislantes térmicos (WDVS), como aislante para ladrillos de dos capas, en particular en el marco de
aislamiento por insuflacion.

Otro objetivo de la presente invencién son paneles de aislamiento de vacio, que pueden contener las espumas
poliméricas nanoporosas en forma de polvo o granulos. Ademas, son adecuados los aislantes térmicos y espumas
poliméricas nanoporosas en forma de polvo o granulados, en particular para el aislamiento de perfiles macizos
extrudidos, en particular como aislante de pared de cavidades para el aislamiento en marcos de ventanas.

En particular los denominados paneles de aislamiento de vacio, abreviados VIP, muestran muy buen efecto de
aislamiento. Con una conductividad al calor de aproximadamente 0,004 a 0,008 W/mK (dependiendo del aislante de
pared de cavidades y presion inferior), los paneles de aislamiento de vacio exhiben de 8 a 25 veces mejor efecto de
aislamiento al calor que los sistemas convencionales de aislamiento al calor. De alli que ellos hacen posibles
construcciones livianas con oOptimo aislamiento al calor, que pueden ser empleadas tanto en el campo de la
construccion como también en el campo de electrodomésticos, refrigeracion y logistica asi como en la construccién
de automoviles o bien aviones.

Los paneles de aislamiento de vacio a base de espumas de aislamiento térmico porosas, placas de espuma de
poliuretano y fibras comprimidas aislantes de pared de cavidades con laminas unidas (por ejemplo laminas de
aluminio unidas o bien denominadas laminas metalizadas unidas) son en general conocidos y suficientemente
descritos.

Otra desventaja de los actuales paneles de aislamiento de vacio, es la carencia de combinacién de baja
conductividad del calor a moderadas presiones y a bajas densidades del material aislante de pared de cavidades,
inferiores a 200 kg/m®. El uso de las espumas poliméricas nanoporosas como aislante térmico de pared de
cavidades en paneles de aislamiento de vacio, permite el ajuste de una 6ptima combinacién de conductividad
térmica a baja presion, durabilidad y baja densidad, dependiendo de los parametros de tamafio de celda y densidad
de la espuma, asi como el tamafio de particula y distribucién de tamafio de particula ajustados. Como materiales
aislantes de pared de cavidades pueden emplearse las espumas poliméricas nanoporosas en forma de polvo o
granulado, directamente como relleno a granel o como cuerpo moldeado comprimido.

Ejemplos
Materiales de partida:

PMMA 6N: PMMA Plexiglas 6N de Evonik R6hm GmbH con una temperatura de transicién al vidrio de
aproximadamente 102°C (medida con DSC segun I1SO 11357-2, rata de calentamiento: 20K/min)

PMMA 5N PMMA Plexiglas 5N de Evonik R6hm GmbH con una temperatura de transicién al vidrio de
aproximadamente 98°C (medida con DSC segun ISO 11357-2, rata de calentamiento: 20K/min)

PS 156F Poliestireno Empera 156F de la compafiia Ineos Styrencis International SA con una temperatura de
transicion al vidrio de 102°C (medida con DSC segun I1SO 11357-2, rata de calentamiento: 20K/min)

Ejemplos 1 - 15 (Autoclave)

Para los siguientes Ejemplos se emplearon los polimeros indicados en la Tabla 1. Después del secado previo del
granulado por 3 h a 80°C en la camara de vacio, se afiadieron aproximadamente 200 mg de polimero en forma de
granulados en un autoclave vertical, con acondicionamiento de temperatura, alistado especificamente con un
volumen interno de aproximadamente 2,5 ml, a las temperaturas de formaciéon de espuma mencionadas en cada uno
de los Ejemplos. Este autoclave esta dotado en el extremo superior con un sensor de presion, el cual mide la presién
interior con una rata de 1/ms. Mediante un computador se trazé una gréafica continua de presion y temperatura y
pudieron a continuacion evaluarse.

Aqui tiene que considerarse que se tomd la temperatura de formacién de espuma como la temperatura medida
directamente del diafragma de explosién ubicado abajo, sobre el cual estaba el polimero. Por medio de una bomba
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automatica de presion de aguja (SITEC Modelo C) se bombe6 entonces el respectivo agente propelente en estado
supercritico y se aplicé la respectiva presion de carga. Para la compensacion de las fluctuaciones de temperatura se
reajusto la presion dentro de las primeras 2 horas, hasta que se habia ajustado un estado estable de equilibrio y una
temperatura estable del diafragma de explosion.

Para garantizar un tiempo suficiente para la admision del agente propelente al proceso de difusion, se saturd la
muestra por aproximadamente 15 a 24 h bajo condiciones constantes, aunque se alcanz6 un estado de equilibrio ya
después de corto tiempo.

Para la formacion de espuma de las masas moldeadas poliméricas cargadas y con acondicionamiento de
temperatura, se elevé entonces mediante la bomba de presién de aguja en un periodo de tiempo de pocos
segundos, la presion del agente propelente supercritico en la camara, hasta alcanzar la presién de falla del
diafragma de explosion. A continuacion se determind la rata de reduccion de la presién mediante evaluacion de los
datos de presion del sensor. Aqui se asumié una reduccion lineal de presion. Todos los experimentos de produccién
de espuma mostraron una reduccién de presion casi completa en el rango de 2 ms, en donde la desviacion inferior
de la presion de saturacién, que determina la formacion de ndcleo de la celda, ocurrié ain mas rapido.

La muestra en espuma salid, después del escape de la camara de presion a través del agujero que se forma en el
diafragma de explosion aproximadamente 50 cm por debajo de la posicidn original, a una esponja empapada con
agua y pudo ser manejada y examinada de manera estable, directamente después del proceso de formacion de
espuma.

Se determino la densidad de los cuerpos moldeados en forma de espuma segun el método de flotacién, mientras se
determinaron los parametros celulares como el diametro celular promedio mediante evaluacion de absorcién
microscopica de barrido de electrones de por lo menos 2 posiciones en la espuma. Para la evaluacion estadistica se
levantaron cuadros con por lo menos 10 celdas completas en el corte del cuadro.

En los Ejemplos 1 - 15 se obtuvo en cada caso una espuma nanoporosa Opticamente homogénea, transparente a la
luz, con una densidad promedio en el rango de 100 - 300 kg/m3 y un didmetro promedio de celda en el rango de 40 —
210 nm. Las espumas poliméricas tenian una apariencia fuertemente azul en la luz incidente y parecian ligeramente
rojizas a transparentes en la luz transmitida .

Las absorciones microscopicas de barrido de electrones se representan en las figuras 1 - 11.

Tabla 1: Parametros del método:

Ejemplo | Polimero | Agente Presion de | Temperatura del | Tiempo de | Presion Rata de

propelente | saturacion diafragma de | saturacion de falla | descenso de

[bar] explosion [°C] [h] [bar] la presién

[GPa/s]

1 PMMAGN | CO2 777 122 22 956 47
2 PMMAGN | CO2 758 109 22 847 41
3 PMMAG6N | CO2 762 95 22 937 46
4 PMMAGEN | CO2 500 127 22 752 38
5 PMMAG6N | CO2 400 101 21 803 40
6 PMMAGN | CO2 400 87 22 804 26
7 PMMAGN | CO2 356 130 22 429 17
8 PMMAG6N | N20O 345 130 22 429 18
9 PMMAG6N | N20O 707 130 22 827 41
10 PMMASN | CO2 750 85 22 850 42
11 PMMASN | CO2 735 105 22 923 46
12 PMMASN | CO2 750 123 22 897 45
13 PS 156F | CO2 600 129 15 750 37
14 PS 156F | CO2 700 128 19 769 38
15 PS 156F | CO2 750 129 18 805 40

Tabla 2: Densidad promedio y diametro celular promedio de las espumas nanoporosas de los Ejemplos 1 — 15

Ejemplo | Densidad promedio [kg/m’] | Diametro celular promedio [nm] | Figura
1 150 100 1
2 180 85 2
3 230 40 3
4 195 120 4
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Ejemplo | Densidad promedio [kg/m’] | Didmetro celular promedio [nm] | Figura
5 220 100 5
6 300 70 6
7 230 150 7
8 125 40 8
9 150 85

10 270 80 10
11 214 100

12 160 130

13 220 210

14 192 180

15 189 150 11

Ejemplo 16 (Extrusor)

En una forma preferida de ejecucion de acuerdo con la invencion se produjo una espuma de polimero nanoporosa
con baja densidad en un método de extrusion continua.

Aqui se empled como masa moldeada polimérica un PMMA Plexiglas 6N de la compafiia Evonik R6hm GmbH, como
suministra. En la etapa 1 se fundié y homogeneizé la masa moldeada polimérica en un extrusor (rendija 18 mm) a un
desempefio de 2,26 kg/h. Directamente a continuacion de la plastificacion de la masa moldeada polimérica se
inyect6 CO, supercritico con una presién de aproximadamente 475 bar a la masa moldeada a una temperatura de
fundido de aproximadamente 220°C. Aqui se ajustd una corriente masica de aproximadamente 0,780 kg/h de CO,,
de lo que surge una carga de aproximadamente 34,5 % en peso referida a la masa de polimero.

Se bajo entonces la temperatura de la masa moldeada cargada, mediante mezcla y elementos de enfriamiento,
hasta aproximadamente 103°C, antes de la tobera. Se mantuvo la presion a lo largo del trayecto de proceso
después de la inyeccion del agente propelente, mediante uso de la bomba de fundido en un valor minimo de 350
bar.

Mediante extrusién de la masa moldeada cargada bajo esta presion y esta corriente masica total, mediante una
tobera redonda con 0,5 mm de diametro y una longitud de 1,8 mm, pudo ajustarse una rata de reduccion de presion
de acuerdo con la invencién en el rango de 80.000 MPa/s, de la masa moldeada polimérica con acondicionamiento
de temperatura de acuerdo con la invencion.

Surgié en este método una espuma de polimero nanoporosa transparente a la luz, Opticamente homogénea,
extrudida en continuo, con una densidad promedio de espuma de aproximadamente 200 kg/m® y un diametro celular
promedio de aproximadamente 100 nm. La espuma de polimero tenia una apariencia azul en la luz incidente y
parecia ligeramente rojiza en la luz transmitida.

En la figura 9 se representa una absorcion microscopica de barrido de electrones de la espuma nanoporosa del
Ejemplo 16.

Ejemplo 17 (Extrusor)

En otra forma preferida de ejecucién de acuerdo con la invencion, se produjo una espuma de polimero nanoporosa
con baja densidad, en un método de extrusion en continuo.

Agqui se empleé nuevamente como masa polimérica moldeada un PMMA Plexiglas 6N de la compafiia Evonik R6hm
GmbH, como se suministra. En la etapa 1 se fundié y homogeneiz6 la masa polimérica moldeada en un extrusor
(rendija 18 mm) a un desempefio de 1,8 kg/h. En conexién directa con la plastificacion de las masas moldeadas
poliméricas se inyecté CO, supercritico en la masa moldeada, con una presiéon de aproximadamente 470 bar a una
temperatura de fundido de aproximadamente 220°C. Para esto se ajusté la corriente masica en aproximadamente
0,745 kg/h de CO,, de lo que surge una carga de aproximadamente 41,4 % en peso referida a la masa de polimero.

Se bajo entonces la temperatura de la masa moldeada cargada, mediante mezcla y elementos de enfriamiento,
hasta aproximadamente 100°C, antes de la tobera. Se mantuvo la presion a lo largo del trayecto de proceso
después de la inyeccion del agente propelente, mediante uso de la bomba de fundido en un valor minimo de 375
bar.

Mediante extrusidon de la masa moldeada cargada bajo esta presion y esta corriente masica total, mediante una

tobera redonda con 0,3 mm de diametro y una longitud de 1,57 mm, pudo ajustarse una rata de reduccion de presion
en el rango de 270.000 MPa/s, de la masa moldeada polimérica con acondicionamiento de temperatura.
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Surgié en este método de acuerdo con la invencién una espuma de polimero nanoporosa transparente a la luz,
Opticamente homogénea, extrudida en continuo, con una densidad promedio de espuma de aproximadamente 180
kg/m3 y un diametro celular promedio de aproximadamente 90 nm. La espuma de polimero tenia una apariencia azul
en la luz incidente y parecia ligeramente rojiza en la luz transmitida.

En la figura 12 se representa una absorcién microscépica de barrido de electrones de la espuma nanoporosa del
Ejemplo 17
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REIVINDICACIONES
1. Método para la produccion de espumas de poliuretano nanoporosas, que incluye las etapas

a) carga de un fundido de polimero formado de polimeros termoplasticos, con un agente propelente bajo una presién
y a una temperatura en las cuales el agente propelente se encuentra en estado supercritico,

b) acondicionamiento de temperaturas de fundido de polimero cargado a una temperatura que esta en el rango de
40 C por debajo a 40°C por encima de la temperatura de transicién al vidrio, que puede ser determinada por medio
de DSC segun DIN-ISO 11357-2 a una rata de calentamiento de 20 K/min, del fundido de polimero no cargado,

c¢) reduccion de la presion del fundido de polimero cargado en la etapa a) y con acondicionamiento de temperatura
en la etapa b) con una rata de reduccion de presion en el rango de 15.000 a 2.000.000 MPa/sec.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la carga y acondicionamiento de temperatura del fundido
de polimero es ejecutada de manera continua en un extrusor y la reduccion de presion ocurre en una tobera.

3. Método segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque como polimero termoplastico se emplea poliestireno,
polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato, copolimero de estireno-acrilonitrilo, polisulfona, polietersulfona,
polieterimida o mezclas de ellos.

4. Método segun la reivindicacion 3, caracterizado porque al fundido de polimero cargado en la etapa b) se
acondiciona la temperatura a un rango de 50 a 250°C.

5. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la presion en la etapa a) esta en el rango
de 20 a 200 MPa y después de la reduccién de presion esta en el rango de 0,01 a 1 MPa (absoluta).

6. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como gas se emplean dioxido de carbono
(CO,) u 6xido de dinitrogeno (NO).

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque incluye adicionalmente una etapa de

d) desmenuzamiento de las espumas poliméricas nanoporosas obtenidas en la etapa c), hasta particulas de espuma
con un didmetro promedio de particula en el rango de 10 um a 10 mm.
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