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PATENTE DE INVERCION
PC_628
"Procedimieato de fabricacibn de copolimerocs de
éstireno expansibles”
.\f;
. Sobioitants; FRODUITS CHINIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN, entided

francesa, residente en 16, Avenue Matignon PARIS

(8¢), Praaocie.

Eete iovento, al que ha colaborado Mme.
Juliette Gavoret, se refiere a un procedimiecato -
de preparaecibn, en suspensidn acuose, de perles -
expansibles de copolimeros del estiremo .

5. Ea conocido el preparar perlas de polies
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tireso expeunsibles, ean soluci&ﬁ”iéﬁagg, por introduc-
ci6n en las particules de polimero de un egeate de ex
pausida iverte, gaseoso o 1iquido, on las condicicnes
vormales de temperaturs y de presibn. Une técnica de
esta naturaleza se describe, enitre otras en ls paten-
te francesa ng 1.179.397. presentada el 7 de junio de
1.957, a uombie de la sociedad Pechiuey,

Este invento se refiere & un procedimiento
de obtencidn de perlas.extensibies de copolimero a ba
se de estireuno, sustitufdo o no, o de sus copolfmercs,
por copolimerizecibu en suspensida acuosa de dicho es
tireno cou uno ¢ varios hidrocerburos aliffticos no
saturados, gaseosos eu las condiciones normales de -
temperatura y de presibn, ea el que por lo menos uno
de estos bhidrocerburos se retiene parcialmente en di-
chas perlas como agente de expansién de las mismas.

Bntre los estirenocs sustitufdos eplicebles
al procedimiento de este inveunto, pueden citarse espe
cislmente el metilestirenc, el etilestireunc, el clo -
roestireno, etc. y entre los copolimeros, el estireno
-oitrilo-acrilico, estirenc-metacrileto de metilo, es
tireno-slfe~metilestireno, etc.

Ios hidrocarburos slifdticos no saturados -
especislmente conveunientes para el procedimiento de
eate ianventc estén ccustitufdos por ejemplo por 1los
buteno, propeno, butadieno y sus derivedos halogena -
dos, en especisgl fluoredos, ss{ como eventualmente -
por los halogenuros de viunilideno, etc.

Los copolimeros gue constituyen lss perlas

expansibles objeto de este invento, pueden ser bien -
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copolimeros a base de dichos estireuos y de uno de di
chos hidrocarburos, o bien terpolimercs a dbase de di-
choa estireuos y de varios hidrocarburcs. Estos copo-
1i{meros que contienen uuo o més hidrocarburca, pueden
ser biecn de distribucibm estadfstica bieu en bloque -
series o injertados de acuerdo con les condiciones de
temperatura, presida, velocided de polimerizacibu,etc.
caracteristicas de las técnicas clésicas edecuesdes pa
fe estos distintos copolimeros.. Se eligen, de acuerdo
con este iovento, en fuucién de las caracterfisticas -
de los mencionados copolimeros, comocidas en esencis,
y que se deseen. ,

De scuerdo con este invento, el y/o los hi
drocarburos aliffticos no saturados ee introducean ba-
jo presidn en el medio de reaccibun, eu un momento -
cualguiera de le polimerizecidn, ea fuuncibu del copo-
1imero que se desee obtiener. De acuerdo cou una forma
preferente, aunque uo limitativa de este ianveuto, ed~
tos hidrocarburcs se introduces cuando existe ye de -
30 8 90 %. del polfmero o de los copolimeros a base -
de estirenc formedo, en suspensifn acuosa. Ests iatro
duccién puede reslizerse de una sola vez ¢ en verias,
e una temperatura inferior, igual ¢ superior sl puato
de reblandecimiento de dicho polimero. Las proporcio-
nes de hidrocerburo utilizedas, verian en funcidn del
copolimero deseado, y, con preferencis, estén compren
didas entre 3 y 18 4. en peso, con respecto al peso —
de estireno sustituido & wo, o de sus copolfmeros y,
més ventajosemente, entre 8 y 12 %. segln las caracte

risticas del producto expandido que se desee; de tal
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mode gue eatos hidrocarburos no se cOpolimarizau com-

pletamente ¥ una parte de los miamos queda retenida
en las perlas formades, como agente de expausién de -
atas, _

La Socieded Solicitante ha cdmprobado que
las perlas de copolimercs cbtenidas de scuerde con es
te invehto, que pueden ser de elevado cooteuido de es
tireno o de derivadc del estirenc, poseen propiedades
notables de retencibn del agente gaseosc de expansidn,
contrariamente a las obtenidas de acuerdo con las téc
aicaa counocidas, sin necesitar la presencia de un ter
cer disolvente.

Las operaciones de copolimerizacidn en sug
pensidn acuosa, conocidas en esencia, se realizen ge-
neralménte en presencia de un cataligador y de va -

agente de suspensidn.
Como catalizador pueden emplearse todca -

los catalizadores clésicos de polimerizacifén del esti
reno, sustitufdo o no, de sus copolimeros tales como

el peréxido de benzoilo, el perdéxido de laurocilo, el
peréxido de di-tercicbutile, el perbxido de dicumilo,

los peréxidos de benzoilo clorados en el nidcleo, el
hidroper6éxido de cumeno, el alfa-alfa -agodiiscbutiro
vitrilo, ete, Todos estoa catelizedores pueden utili-
zarse separadamente o en combinaciln entre af.

las cantidedes de catalizador e emplear, pue
den variar entre 0,1 y 1 #. y, con preferencis, entre
0,2 y 0,5 #., en pesc, cob respectc al peso de estire-
no, sustitufdo o no, o de sus copolimeros.

Los asgeutes de suspensidn que couviene afia-
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y agentes de suspensidu geunerslmente cmpleados en -~
las operaciones de polimenizacids en suspeunsifn del
estireno sustituido o no, o de sus copolimeros, en -
tre loe cuales pueden citarse especiaelmente la metil
celulosa, la etilcelulosa, el alcohol polivianflico,
el fosfato tricdlcico, las sales de potasio de los -
copclimeros estirenc-anhidrido maleico; estos distin
tos agentes de suspensibu se emplesn solos o asocis~
dos entre si. .

Ia proporcidn de agente de suspensibn es
t4 ventejosamente comprendida entre 0,01 y 1 %. en peso
con respectc 2l peso total del medio de reaccidn y,
con preferencia, eutre 0,1 y 0,5 %; le introduccibn -
del sgeute de suspensién en el medio de reaccibn pue
de realizerse de una vez 0 en verias,

De acuerdo cou una forma preferente de
eplicacifn de este invento, se utiliza, como comonéme
ro el estireno sustituido o no, o sus copolimeros, -
isbmeros del buteno tales como butemo-l, buteno-2, -
isobuteno, asi como las fracciones de petrélec en C
que contengan une gran proporcibn de buteno. ’

Eu este caso, el sgua necesaris para le
suspensién, y el estireno sustituido o no mondmero, -
se introducen juutos eun ei antoclave, eu proporciones
varisbles de 10 a 70 partes de estireno para 90 a 30
pertes de agua y, con preferencia de 40 & 60 partes
de estirenc pera 60 & 40 partes de sgua.

Al terminar la operacibn, despuds de re -

frigerar el sutoclave, las perlas de copclimerc se se
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peran del medio de reaccidn por cualesquiera medios -

adecundos, Asi, por ejemplo, ea el ceso especisl de
los copolimeros estireno-buteno, estas perlas tieunen
un didmetro medio comprendido eatre 0,5 y Smm y, en
geueral, préximo a 1 mm; se couservau facilmeate.

les perlas de copolimero del estireno, Ob-
tenidas por el procedimientc de este invento, pueden
expandirse por cualesquiera medios conocidos, en fune
cibén de su composiciba, de su densided, de su coanteuni
do en agente de expaneibu, etc. Asi se obtienen ccpo-
1f{meros del estireno expendidos cuya densidad minima
es dsl orden de 15 kg/m3, eu el caso especial de los
copolimeros estireno-buteno. Son iualterables y pue -
den trabajarse por corte, aserrado, adherencis, etc.

Es evidente éue antes de la expanaiéﬁ, pue
deu afiadirse colorantea, cargas, plastificautes, esta
bilizadores, etc.

A tftulo de ejemplo indicative y no limitg
tivo, figuran a continuacidn ejemplos de preﬁaraci6n
de perlas expansibles de copolimercs a base de estire
no, de acuerdo coa el procediﬁieato de este iavento,
EJENPIO 1 -

En un sutoclave de 500 -litros provisto de
un agitedor, de un dispositivo de iotroduc-

¢ién de 1{iquidos, de un dispositivo de introduccidn -

de gaa y de un sistemma de csldeo, se introducea 200
1. de agua, 200 1, de estireno y 600 g, de perdxido -
de benzoilo.

Se ealienta a 902C., con agitscidn, y luego

se introducen 46l g. de fosfato tricflcico y 380 g.
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de alcohol pohvmllféo 3@ eute de suspensa.ogé\b
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Se mantiene el medio de reacciln a 902C. gqurante 4 ho
ras y luego se afiaden 380 g. de alcohol polivinilico.
Después de 5 horas de caldeoc a 902C., se igtroducen -
14,7 kg. de uaas fraccibn de petréieo en 04. que con -
tenga 91 %. de buteaos, & uus presidn de 745 kg/
cem2. en 15 minutos.
Se mantiene duranie 2 horas a 902C., Ia pre -

sién se reduce de 10 a 8,2 kg/cum?.

~ Eo estas condiciones la temperatura sumenta
de 90 a 1104C, pof gradaciones sucesivas, a fin de
no rebasar uane presidn de 10 kg/cm? y se mantiene una
hora a 1102C. Se enfris lentamente a la temperatura -
aubiente, & la presién es entoaces de 0,5 kg/cm2. El
autoclave se vacia finalmeante. Las perlas formadas dyu
raute la operacidn se separsn del medio l{quido de -
reaccibn, por decantadidn, ¥ luego se laven cou ague.
30; pérlas de forma generalmente esféricas, cuys gra-
sulometria ée determina de scuerdo coan la norma fran-
cesa APNOR XII SOi para un desecho de 80 ¥%. en el ta~
miz 30, correspoudiente a une abertura de malla de -
0,8 mn. Estas perlas colocades en un molde, proporcio
nan por a2cciln del vapor de agua, una masa expansiona
da con una densidad de 46 kg/m3.
EJEMPLO 2.- Eu un autoclave de 2C 1, se iantroducea 4,5
1 de agua, 2C g. de alcohol polivinilico, 4,5 1. de es-
tireno y 10,5 g. de perdxido de beunzoilc. Se celieunte
con agitacibu hesta 502C, y se mantiepe a este temperae-
tura durante 5 horas 30 miautos. Se eufris pers pasar -

de 90 a 608C. en 30 mivutos. Se introducen euntounces 405 £

de buteno a 7,5 kg/em? de presidn en 1C mioutos. Se elg
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va la temperatura del medio de reacciln a 902C, en -
una hora, y se couserva esta temperatura durante 30
minutos,

Se elava entonces la tetiperatura a 1300G,
por gradaciounes sucesivas,a fin de no rebasar yug pre
8idn de 10 ké/b@Q. Se mantieue una hora a 1302C. Des-
pués del enfriemiento, las perlas formedas se decan -
tan, su granulometris acusa ua desecho de 100%, al ta
miz. n? 30. Bstes perlas colocadas eu un molde propor
ciona, por accibn del vapor de agua, una masa expan-
sicuada de uaa densidad de 44 kg/m3.

EJEMPIO 3.- Se procede como eu ¢l Bjemplo ¢, pero se
mantiene a 902C. durante 7 horas. Se in-
troducen eutonces, a 908C, 405 g de buteno a la pre -

sido de 7,5 kg/em2, en 10 minutos. Se eleva a cogti -

anuacidn la temperatura hasta 1308C, por gradaciones

sucesivas, a fin de no rebasar una presibn de 10 kg/
cm2, luego se manticune una hore a 1302C. las psrlas
decantadas tienen un desecho de 87 #. en el tamiz of
mere 30, y la masa expausionada obtenida a pertir de
estas perlas tiene une deusided de 50 kg/m3.

En los mismos aparatos del Ejemplo 1, se

introducen 280 1. de agua, 92 1. de estirg
no, 28 1. de nitrilo acrilico, 60C g, de perédxido de

lauroilo y 2,000 g. de alcohol polivimflico. Se calien
ta con agitacibu a 708C. y se couserva 4 horas a €8~
ta tempefatura. Se iatroducen a coatiunuacidn 9,6 kg.
de buteno a 7,5 kg/em2. de presibn. Se mantiene la -

suspensida uga hora a 702C. y luego uaa hora a 908¢,
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y, finalmente una hora a 110¢C, Las perlas obténidas

tienen un desecho de 90 %. eu el tamiz a? 30. Uus ma
sg expansionada preparada a partir de las perlaa, tig
ne una densidad de 30 kg/m3.
EJEMPIO 5 -
Ea un sutoclave de 500 1, se introducen -
200 1., de agua, 190 1. de estireuno, 10. 1.
de butadieno, 500 g. de peréxido de benzoilo y 2,000
g. de alcoholkpolivinilico. Se calienta con agita ~

cién & 902C. durante 5 horas 30 mioutos, luego se in

troducen 20 kg. de buteno a la preeibn de 8 kg/cm2.
Se caliente todavia durante 2 horas a 902C, luego uaca
hora a 1008C, una hore a 1102C y una hora a 1208C, -
las perlas obtenidas presenten un desecho de 85 %. —
ea 8l tamiz 30. Una masa expansiounada preparada a

pariir de estas perlas, tiene una densidad de 20 kg/
m30

N 0 T 4

Descrite suficientemente la uwaturaleza del
invento, as{ como lg manera de realizarlo en 1s préc-
tice, debe hacerse constar que las disposiciones ante
riormente indicadas, sou susceptibles de modificacio-
ues de detalle, en cuanto no alterem su priancipio fun
damental. También se hace constar que el inveato co =
rresponde & uua solicitud de patente presentada en
Fraacia con fecha 20 de Mayo de 1.963'bajo el nimero
PV. 935.402 scogiéudose, por lo tanto, a los benefi -
¢ios que conceden los Convenios Internacionales eu vi

gor y siendo 10 que counstituye la esencia del referi-

do invento y por lo que se solicita Patente de Inven
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cién por 20 afios, en Espafia "Procedimiento de fabrica
cibn de copolimeros de estirenq expanaionables', ca -
racterizdundose por lo siguientés

1.~ "Procedimiento de fsbricaciba de copo
1{meros de estireno expausiouables”, bajo la forma de
perlas subetituido o uo, o de sus copolimercs, carac-
terizedo porque se efectia la copolimerizaciln ea sus
pensifu acuosa de dicho estireno con unc o varios hi-
drocarburos alifdticos uwo saturados, gaseosos en 1las
condiciones normales de temperatura y de presibn, eun
el gue por lo menos uno de los hidrocarburos se retie
ne parcialmeute ea dichas perlas como ageate de expan
sibo de las misnas.

2% .- Procedimiento seglu reiviandicacibn 12,
raracterizado porque el estireno substituido se elige
en el grupo coastituido por metilestiremo, etileatire
uo, cloroestirsno.

3¢,- Procedimiento segln feivindicacién ie,
caracterizedo porque el copolimero del estirenc se
elige en el grupo constituido por el estireanc/anitrilo
acrflico, el estireno/metacrilato de metilo, el esti-
reno/metilestirenc,

48 .~ Procedimiento segiu las reivindicacio-
nes 12 & 32, caracterizado porgue el hidrocarburo ali
f4tico uo saturado, gaseoao eno lss condicioues norme-
les de temperatura y de presida, se elige eu el grupo
constituido por el propeno, el butadieno y sus deriva_
dos halogeunados, el clorurc de viailideno y cou prefe
fencia el buteno, ¢ su mezcla.

5¢ .~ Procedimiento segla las reiviodicacio
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del o ds los hidrocarburos sliféticos no satura -
dos, se realiza bajo presidn, en un momento cual -

quiera de la polimerizaciéa, y, con preferencia, -

cuando se ha formsdc del 3G al 90%. del polimero -
o de los copolimeros a base de estireuno,

62 .~ Procedimiento seglin las reivindica-
Ciounes 12 a 5%, caracterizedo porgue las cantida -
des de hidrocarburo slifético uo saturado, a afia-
dir, estin geunerdl mente comprendidas eutre 3 y 18
%. en peso con respecto al peso de estireno substi
tuido o no, o de sus copolimeros y, con preferen -
cia, eatre 8 y 12 %.

78 .~ "Procedimieanto de fsbricacibu de
copolimeros de estireno expaunsibles"; tal y como
queda substancislmente descrita en la presente e~
morig.

Esta memorias consta de once bojas escri
tas a mdquida por una sola cara.

Nedrid,

PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIR,
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