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Pare la obtencidn de materiales simtéilcos
termopldsticos espumables ya se han propuesto como agens
tes de expansidn los 1lfguidos de tajo punto de ebullim

" cién que no disuelvan el material sintético y solo le ese
Se ponjeﬁ. Como fermentos para los polimerizados estird-
licos se han acreditado los hidrocarburos alifdticos
o cicloallfiticos 1lfquidos de fdcil volatilizacidn,

que tengan puntos de ebullicidén que se encuentren por

debajo de los puntos de reblandecimiento de los polimew
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rizados. Para obtener los polimerizados que contengan
los agentes de expansién se puede o bien polimerizar ums
mezcla del estirol monomero con €l agente de expansién

1f{quido o bien introducir el agente de expansidén en

el polimerizado terminado. In este ¥ltimo modo de
trabajo se difunde el agente de expansidn en el poli-
merizado. Aunque el poliestirol y los dem&s polimeri-
zados estirédlicos no son solubles en los nidrocarbu=
ros antes mencionados, las partfculss de estos poli=
merizados se esponjan tan fuertemente, que pronto se
aglutinan. De esta manera se dificulta la introduccidn
y elaboracidn del agente de expansidn en las particulas
del polimerizado, ya que el manejo técnico de masas
tan pegejosas presenta grendes dificultades.
Sorprendentemente se ha descublerto que se
pueden obtener polimerizados estirdlicos espummbles,que
no ge aglutinan, con el tratamiento con agentes de
expansién liquidos si, en recipientes cerrados, los
polimerizados estirdlicos de granulacidn fina se tra-
tan con mezclas de cantidades predominentes de agua y
reducidas cantidades de hidrocarburos alifdticos c.>
cicloalifdticos de fdcil volatilizacidn a temperatu-
ras mds elevadas, pero por debajo del punto de
reblandecimie nto de Jos polimerizados estirdlicos.
Aunque los hidrocarburos lfquidos emplcados
como agente de expansidn no son miscibles con agus,
con el presente procedimiento se logre digtribuir el
agente de expansidn muy igualademente en los polimerie

zados estirdlicos. Is conveniente efectuar el



5.

10,

20.

251173

tratamiento de los polimerizados estirdlicos con las
mezclas de agua~hidrocarburos tajo la presidn de un
gas, Pare originar la sobrepresidn son adecuados por
ejemplo, aire, nitrégens, didxido carbdnico o hidrdgenoc.
Le presién de estos gases serd convenientemente en
1 hasta 2 atmésferas superior a la presidn de vapor del
agente de expansidn a le temperature del tratamiento.
las temperaturas del procedimiento se varfan en depene-
dQl’lCi& del punto de reblandecimiento de los polimeriza-
dos estirdlicos y se encontrardn en 5 hés’ba 202 por
debajo de la témperatura de reblancedimicnto determiw
nada por el método de Vicat.

El procedimiento se puede realigar preparando
en un aubtoclave, provisto con un sgitador,el agua
y las particulas del polimerizado. Despuds de calentar
a la temperatura deseada y aplicar la presidn deseada
se empuja en el autoclave el hidrocarbUio, previsio
como agente de expansidn, poco & Poco en pequefias
cantidades,preferentemente en forma continuna. Terminada
la reaccién se enfrim, se retira el agua y el producto
3e seca & temperaturas mmjas, COnvenientemem:e Por
debajo de 50%, E1 nmfmero de revoluciones y la forma
del agitador se seleccionardn de manera que las
particulas de polimerizado se mentengan en vivo
wovimiento durante todo el tremscurso del tra'tamien“bo..
Pare la mejor distribucidén de los hidrocarburos empleg-
dos como agentes de expansidn se le pueden agregar al
agua pequefias cantidades de agente de enmlsién-.

Se pueden emplear todos los agentes de emulsidn
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usuales, por ejenplo, jabones maturales o humectuntes

o de emulsidn sintéticos. Por regla general se emplean
unos 0,1 hasta 3 % de agente de emulsidn, caleculedo
gobre el polimeriz«do. '

Tambien mediante la adicidn de 1fquidos orgd-
nicos, que son miscibles con agua y no ectdan como di=
solventes o esponjadores sobre los polimerizados estie
rélicos,se puede lograr una mejor distrilbucidn de
los hidrocarbures en el agua. ULg conveniente diluir los
hidrocarburos, empleados como agentes de expansidn con
estos 1fquidos antes de introducirlos a presién en el
autoclave., Diluyentes adecuados de esta clase son,
por ejemplo, los alcoholes alifdticos bajos, tales como
metanol o etanol, asf como el éter monoetilico y mono-
butilico del glicols Ies cantidades de estos diluyen-
tes se pueden variar afbitraxiamente; por regla gene-
ral es suficiente, sin embargo, una mezcla de diluyente
e hidrocarburo en la proporcidn de 1l:l.

Pero tambien se pueden emplear simultdneamente
emulsionadores y diluyentes. idemds de poliestirol se
pueden emplear polimerizados mixtos del estirol, con
otros numerosos compuestos. Tales compuestos son,por
ejemplo, ésteres, amldas y nitrilos del 4dcido acrilico
y sus homélogos alquilados en la posicidn ~ , ésteres
vinilicos de dcido carboxflicos alifdticos y aromdticos,
compuestos N-vinflicos, tales como curbazol N-vinflico,
imidazol N=vinflico, caprolactam N-vinflico, cetonas ‘
insaturadas enw, “, tales como cetorz vinilometflica o

vinilisopropflica, estirol.\ ~uetilico y estiroles
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halogenados o algquilados en el micleo. Pero asimismo
pueden estar en polimeriacidn mixte simulténeamente
variasg de estas materias con el estirol. Agimismo, se
pueden utilizar para el procedimiento mezclas de dis=
tintos polimerizados con polimerizados estirdlicos.

Mediante estas muchas posibilidades de variaw-
cién de lo substancia inicisl polimers se puede modi-
ficar 4mpliamente el punto de reblandeciniento de
cuerpo esjpumado a fabricar,

Bl tamefio de lag particulas dei polineri zado
es para el procedimiento sclo de importancic secundaria,
Veturalmeunte le duracidn del tietamiento aumenta con
el temaflo medio de las particulas. Por lo gencral se
emplean particulas de polimerizado con un didmetro
de unos 0,1 hasgta 5 mm. Ilas particulas con un didmetro
de mds de 10 mme. prédcticamente no tienen importencia
para la ulterior elaboracidn. Si para finalidades
egpecialea se han & tratar segun estc procedimiento
particulas mds tastas que, debido 8 su mayor velocidad
de caida, no ge agitan en forma suficliente por el
agitador, entonces se pueden agregar al agua sales
solubles y de esta manera asjustar la densidad del
agente acuoso aproximadamenie a aguella de las mmrticu-
las del polimerizado.

Como agentes de expangidn son de especiel
interes el pentano, hexano, hepteno, éter de petroleo
¥ ciclohexano.

El cspumzdo de los polimerizedos estirdlicos

fermentpsos, obbtenidos segun el presente procedimiento,




10.

15.

25,

251173

se efectie por calentamiento & temperatures por ene
cimz del punto de ebullicidn del agente de expansiéh y
del punto de reblendccimiento del polimerizado estirde
lico. Se calienta convenientemente en moldes,con

lo que, en un solo proceso de trabajo, se pueden
obtener cuerpos porosos formados.

Ias partes indicades en log siguientes ejeme
Plos son pertes en peso.

BIMPIO 1.~ IEn un autoclave de agitacidn
registente a la presifén, se introducen 2b.ooo partes de
agua ¥y 5.000 pertes de poliestirol en forma de parti-
culas pequefiag con un didmetro de 2 hasta 5 mm. Des-
pués de cerrar la caldere se introducen 3 atm. de nitrd-
£eNo, se pone en marcha él agitador y el contenido
de le caldera se calienta a 802, Despubs de 1 hoa
se empleza a impulsar con la bomba contimsemente el
pentano téenico, Durente 10 horas se bombean por
hore 50 pavtes de pentano. A continuvacidn se manticne
adn 1z caldera Qurarte otres 40 horas & 802, Despuds
se enfris, se retira la presidn,las particulas de
poliestirel se Ffiltran en vacio o centrifusan y a 302
se goplan con ailre para gsecar.

LIBITPLC 24~ Bajo les mismas condiciones de

trabajo como en el ejemplo 1, se prepara de las
sisuientes materias un polimerizedo espumable: 20,000
partes de ague 7,5 partes de sulfomato alquilico,
7.500 partes de un polimerizedo mixto de 90) de esti-
rol ¥y 10% de nitrilo acriflico, 960 partes de &ter de

petroleo del margen de ebullicidn 40 haste 509,
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Por hora ge introducen con 1la btomba 60 partes
de éter de petrolec. El secado de este producto se
efectia a 40 hasta 45e,

LJEMPIN 3.~ En los mismos aparatos coumo

en el ejemplo 1 se introducen 20.000 partes de agus,
que contiene 75 partes de un producto de reaccidn de

1 mol. de alcohol octadecilico con 10 mol. de 4xido
etilénico, 6.000 partes de un polimerizado mixto de
56,5 de estirol, 25% de nitrilo acrilico.y 25% de
carbazol N-viniliico en forma de perlaghequefias con un
difnetro de 0,1 haste 2 mm. Ia caldera se cierra y,
sin introducir gas e presidn, se calienta agltando a
1002, Desmés se ippulsan duraite 15 horas 60 partes
por hore de une mezcla de ciclohexano .y pentano téenico
1:1). A contimuacidn se calienta durante otras 80
horas agitando & 1002 , Despuds de enfriar y retirar
el agua se secan las particulas del polimerizado

a 40 hasta 5082,

LIGIPIO 4.- Un polimerizado mixto de 95% de
estirol y 5% de éster n-butdlico del 4cico acrilico se
trata como descrito en el Ejemplo 1. E1 pentano que se
emplea como agente de expansidn estd, sin embargo,
mezclado con partes iguales de éter glicolmonpetflico.

EJEMPIQ 5.~ In los aparatos descritos en el
ejemplo 1 me introducen: 20,000 partes de agua en 1la
que se han disuelto 600 partes de cloruro sddico y 50
partes de dibutilonaftalin sulfonato sddico , 7.500
partes de un polimerizado mixto de 857 de estirol y

15% de estirola~-metflico en forme de pequefing pare
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tdeulas con un didmetro de 2 hasta 4 mm.
Después de cerrar la caldera y puesto en

marche el agitedor, se introduce hidrdgeno & 3 atm. de

presidn y el contenido de la caldera se calienta a 879;

Después de 1 hore se empieza con 1s adicidn de una

mézcle de 900 partes de wma fraccidn de &ter de petroleo

téenico con un margen de eullicidn entre 30 hasta

452 y 900 partes de metanol. Cada 10 minutos se impul-

san 30 partes de esla mezcla , de manera que después

de 10 hoias se han introducido en total(l.BOO partes

de la mezcla en la caldera de reaccidn, El contenido

de la caldera se mantiens aun durante 60 hores

a 852, Después de le elaborucidn usual se seca el

prodﬁcto con aire a 309,

BJEMPIO 64~ Un polimerizado mixto de 85 parw

tes de estirol y 15 partes de cetona viniloisopropilie
ca ée tratan como indicado en el ejemplo l. I8 tempe-
retura del tratamiento se encuentra en este caso
en los 602, '

LJRIPIO T~ En un loninador se mezclan homo-
genesmente 9500 partes de poliestirol con 400 partes
de polietileno y 100 partes de éter poliviniloisobutie
lico v @ continuscién se gremla,. Despubs se introducen
7500 partes de esta mezcla de polimerizados junto con
2000 partes de agua y 75 partes de oleato sddico en el
aparato descrito en el ejemplo 1. Después de introdu=
cir tejo presién de 6 atm. nitrdgeno se calienta agitan-
d§ a 802, Ahora se intrecducen con la bombe une megzcla

de 825 partes de penteno técnico y 400 partes de
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etanol curante un periodo de tiempo de 12 horas. A con-

tinuacidn se calienta el contenido de la caldera duran=-

te otras 30 hores a 802, Después de enfriar se retira

la presidn. Las perticulas del polimerizado se separan
S del agua, el secado se efectia soplando 2ire a 309,

N_o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento , asf{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las dlsposiciones anterior=-

0. mente indicedas son susceptibles de modjficaciones
de detalle, en cuanto no alteren su principlo fundamen=
tel. Tambien se hace constar que el invento corresponde
a le solicitud de patente presenteda en Alemenia con
fecha 25 sde Septiembre de 1953 n2 27,624 IVe/39 c,

15. acogiéndose, por lo tanto & los beneficios que concede
el Convenio Hispano-alemfn, de fecha 19 de Febrero
de 1959, y siendo lo que constituye le esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
invencidén,por 20 afios en Lspatia: “Procedimiento pare

20, la obtencidén de polimerizados estirdlicos espumables,
carticterizdndose por lo siguientes

12.,~ Procedimiento prara la obtencidn de poli=-
merizados estirflicos espumsbles, empledndose como
agentes de expansidn hidrocarburos de fécil volatizam

26, cidn, ciclo-alifdticos o alifdticos, lfiquidos a
temperatura de embiente, caracterizado porque los
polimerizedos estirdlicos de granulado fino se
tratan en recipientes cerrados con mezclas de cantida-

des predominantes de agua con reducidas cantidades de
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hidrocarburos alifdticos o cicloalifdticos de fécil
volatizacidn e temperaturas més elevadas, pero por
debajo del punto de reblandeciwiento de los Polimeriw
zados estirdlicos.

2%~ Procedimiento segun la reivindicucidn.
18, caracterizado norgue el tratapiento se efectia
tajo la presibn de un gas.

32,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
12 y 28, caracterizad¢forque al sistema acuoSo se le
agreza ain uc agente de emulsiédn y/o un 1fguido orgdnico
miscible con agwa gue no disuelva los polimerizados
estirdlicos.

4%.~ Procedimiento pera la obtencidn de
polimerizados estirélicos espamables; +tal y como queda
substancialmente descrito en la presente memoria.

Egta memoria congta de diez hojas,escritas
a méqulnérggf\una 8o0la carf

Madrid,

a0 AN S

BADISCHE {mf:[,u -Ec SODA TERIK
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