S~

¢ :‘; ™~
W SUYE YT
B P.- 27.896
Vi 7557

"Hjpords polystyren'

305752

MELIORTIA DESCRIPTIVA
gue se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formuladg el 7 de noviembre de 1.964
con el némero 305.762
en
EsPalia
por VEINTE afios
a nombre de PER WOLFT y HENNING KAABER, de nacionalidad da-
nesa, residentes en 28, Rugmarken, Farum, Dinamerca, por:
"METODO PARA LA PRODUCCION DE POLIESTIRENO ALTANENTE PO-
ROS0 O FINAMENTE CELULAR"

Is presente invencibn se refiere a un método para
producir poliestireno muy poroso o finamente celular, Mis -
en particular, le presente invencién se refiere a un método
en el que se produce el poliestireno en forma de partfculas

5 globulares bastas, por polimerizacibén en suspensidén acuosa -
en presencia de un agente estabilizante, incorporéndose un -
1fquido voldtil en las particulas mientras éstas estén toda-
via en suspensibn y, finalmente, después de haberse separado

los gldébulos del agua, haciendo que se expandirse .por calen-

10 tamiento.
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Hesta ahora ha habido grandes dificultades para -
mantener en suspensibén, durante el procedimientoc de polimeri-
zacibn, el estireno que se ha de polimerizar, y la praéeﬁte
invencibn pretende resolver este problema., Las dificultades
son debidas al deseo de producir en la polimerizacibn glébu-
los bastantes grandes, por ejemplo glébulos de dimensiones -
comprendidas aproximadamente entre 1 mm y 1 cm, puesto que
asi se facilitse la posterior expansién. Por tanto, la agita-
cibn durante la polimerizacibén se ha de realizar con cuxdado,
va que existe el riesgo de que una gran parte de los glébtu-
los se aglomeren repentinamente, formamdo una torts coa la -
que no se puede volver a formar una suspensién.

Es sabido que las dificultades para mantener en -
suspensibn un tamafio deseado de gldbulos varian mucho a me-
dida que transcurre la polimerizacidn, ya que, respecto a -
ello, dicho procedimiento se puede dividir en tres elapas. -
En la primera de estas etapas, cuando todavia es relativamen-
te baja la viscosidad de la solucidn formada por el estireno
polimerizado y sin polimerizar, tienc lugar una divisidén con-
tinua de las gotas suspendidas mds grandes, formendo otras -
més pequefias, asi como una unidn continua de gotas nés pe-
quefias, formando otras mds grandes. De este forme se mantie-
ne un equilibrio dindmico respeatc gl tamafio de las gotas, -
y todavia no hay ningin temor de que la sustancis parcialmen-
te polimerizada se una, formando una masa compacta.

Por otra parte, la etapa siguiente, que en la li-
teratura técnica se llama estado pegajoso, y que en 1o suce-
sivo se llamard intervslo de pegajosidad, es extraordinaria-
mente critica, debido a que la viscosidad ha llegado gradual-

mente a ser tan grande que los gldbulos o gotas mayores solo
BT
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se dividen con dificultad en otros mas pequefios y, al mismo
tiempo, la pegajosidad ha hecho que sumente la tendenciaude
los glébulos a unirse. Si en esta ebapa no se toman precau-
ciones muy especidles para mantener la suspensibn, todérla
masa pegajose se unird répidamente, formendo una mass com-
pacta.

Por tanto, hasta shora ha sido necesario afiadir més
cantidad de agente estabilizante, 10 que significa que Je ha
de efectuar un éontrol continuo del avance de la polimeriza-~
cibn, mediante medidas exactas. Un inconveniente particular
que presenta el uso de una proporcidn grande de agente dis~
persante en que este dltimo tendrd, a menudo, un efecto de -
impedimento durante el procedimiento de expansibén., En el -
dltimo procedimiento se suele desear que los gldébulos se -
unan al tiempo que se expansionan, a medida que se hacen pe-
gajosos durante el calentamiento, pero ésto se dificulta si
durante la polimerizacidn se ha dejado una capa de agente -
eatabilizante sobre lag superficie,

Se ha observado que el agente estabilizantd reac-
ciopa con el estireno monbmero, formando un polimero de in-
jerto que se adhiere fuertemente a la superficie de los glé-
bulos,

Fn la etapa en que los gldébulos se estén rompiendo
¥y volviendo a unir continuamente, el polimero de injerto se
entremezclard en el interior de los glébulos, lo que serd -
perjudicial para las propiedades fisicas del polimero resul-
tente. Este es también un motivo por el que es conveniente -
poder reducir la cantidad de agente estabilizante, o incluso
prescindir de é1.

Si bién, como se ha mencionado, la primera etapa -

a4 r"‘"-"/ 'K:!‘ @
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del dltimo procedimiento no es critica, y la siguiente es
muy critica en lo que se refiere a mantener la suspersibn, -
la tercera etapa vuelve a no ser critica, ya que, debido al
aumento del grado de polimerizacifén, la pegajosidad se‘hﬁ -
hecho shora ten baja que los gldbulos ya no muestran.ningu—
na tendencia sustancial a unirse. ~

El intervalo critico - intervalo de pegajosida& -
gse encuentra normalmente entre los grados de polimeriza;i6n
del 50% y 85%, dependiendo algo de la distribucibn de-peéos.
moleculares que, a su vez, estd determinada por la tempéra-
tuia de polimerizacidn, el catalizador y otras condiciones
de reaccidn,

Ta adicibn del 1iquido voldtil, que se ha de incor-
porar en los gldbulos para que actie después como impu}sor -
de la expansidn, se ha efectuado hasta shora tanto antes de
que empiece la pqlimerizacién, como inmediatamente después -
de que haya acabado la polimerizacidn, Con el fin de evitar
que dicho liquido o impulsor volitil se disuelva en el agua
en lugar de incorporarse al poliestireno, se escoge siempre
de entre sustancias que sean sustancislmente apolares. A pro=-
pbsito de ésto, el impulsor se afiade normalmente en cantida~
des comprendidas entre 5 y 15% en peso, calculado sobre el -
poliestireno.

También es sabido que los liguidos volatiles que -
solo tienen una ligera accién de hinchamiento sobre el polies
tireno son los més adecuados como impulsores, ya que, en la
préctica, no se pueden incorporar liguidos que estén totalmen
te desprovistos de tal accibn de hinchamiento, y los ligui-
dos que tienen una accién de hinchamiento sustancial propor-

cionan por expansidn un material de estructura cqulgg;@emar
j’? - o f ::,"t.’ ‘.)'.!
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giado basgta.

Se ha descubierto que los liguidos adecuados para
su uso como impulsores tienen tambidn un efeeto pronuﬁciado
para estabilizar suspensiones de estireno parcilamenté‘bﬁli-
merizado, perc que, sin embargo, dicho efecto solo dura du-
rante un corto periodo de tiempo después de la adicidn del
impulsor. La explicacidn de este sorprendente efecto parcce
ser que, debido a la ligera accién de hinchamiento sobre el
poliestireno, el ligqudio que sirve como impulsor hace que -
algo de poliestireno precipite de su solucibén en el monbmero,
y que esta precipitacién tiene lugar sobre la superficie»de
los glébulos suspendidos, conlo cual disminuye la pegajdsi—
dad, de tal forma gue los glébulos son menos propensos a —
unirse. Sin embargo, la pegajosidad vuelve a aparecer a me-
dida que el impulsor penetra a més profundidad en el inte-~
rior de los glébulos, lo que tiene como resultado que el po-
liestireno precipitado sobre la superficie se vuelvs a disol-
ver en el monbmero. Posiblemente la explicacidén anterior solo
d4 un panorama aproximado de las condiciones fisicoquimicas -
existentes, pero, en cualquier caso, ha resultado que dichos
impulsores son extraordinariamente eficaces como agentes es-
tabilizantes, si se afladen mientras los glébulos suspendidos
son pegajosos, Pinalmente, se ha descubierto que, como agen-
tes estabilizantes, no tienen una accién tan orftica, en lo
que se refiere a pericdos y cantidades de dosificacibn, como
los agentes estabilizantes o dispersantes que se aplican co=

rrientemente.,

De esta forma es posible, usando el impulsor como -
agente estabilizante, prescindir de las clases usugles de -

agentes estabilizantes, o por lo menos reducir sustancialmen~
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te la canbtidaed necesaria, evitando asi la desventajas ante~
riormente mencionada.

Seglin ésto, el presente método se -caracterisza. por
realizarse la adicién de dicho 1fquido vol4til mucho %ismpo
despuds del comienzo de la polimerizacién y un considersble
periodo de tiempo antes de que acabe, sustancialmente mien-
tras el estireno que solo estd parcialmente polinerizado se
encuentra en el intervalo de pegajosidad.

Une ventaje especial de este método es que sglqbtig
ne un tamafio de célula mis uniforme y sustancialmente mernor
que por los métodos conmocidos hasta ahora. r

Los mejores resultados se obtienen, segin la pre-
sente invencidn, si la adicién del liguido voldtil apolar se
realizs de forma continua, 0 en poreciones que se suceden con
rapidez las unas a las otras, puesto que de esta forma se mqg"
tiene continuamente humedecida la superficie de lgs gotas -
suspendidas de esftireno parcilamente polimerizado, mediante
el 1fquido afiadido, mientras la polimerizacibén transcurre -
por el intervalo de pegajosidad.

Seglin la presente invencién, es también conveniente
que dicho liguido volatil apolar sea un hidrocarburo alifi-
tico o cicloalifdtico, o una mezcla de tales sustancias, -
seleccionado para que tenga un punto de ebullicidén o inter-
valo de puntos de ebullicién comprendido sustancialmente en-
tre 25 y 802 C, puesto que los liquidos de esta nsturaleza ~
son articulos comerciales, y son baratos y de fécil disponi-
bilidad. Asi, el éter de pebtrbdleo es particularmente adecua-
do pare su uso en el presente método, pero también se pueden
usar otras mezclas de pentano y hexano, asi como mezclas de

L

ciclopentano y ciclohexano. 3 ~ :-’: #2753
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Segin la presente invencidn, también es ventajoso
reglizar un enfriamiento limitado de la suspensibn durente -
la adicidén del lfquido voldtil apolar, debido a que de~§sﬁa
manera se hace sustancialmente més fécil el control déi>avan—
ce de la polimerizacién y la consecucidén del tamafio deseado
de globulos, o

El método de la presente invencibn se ilustréfé‘-

més en lo que sigue, mediante ejemplos.

Ejemplo ]

Se prepara una solucibn consistente en 275 kg de -
residudos de poliestireno disueltos en 925 kg de estireno -
monbémero., ILg mezcla tiene una viscosidad de 320 cp. Se afia-
den a esta mezcla 7,5 kg de perdxido de benzoilo. En un re-
cipiente de polimerizacidn de 4 o3 provisto entre otras co-
sad, dé un agitador eficaz, una camise de calentamiento y en-
friamiento, una entrada para el impulsor y un indicador de
liquidos, se introducen 2.625 litros de agua que llevan di-
sueltos 6,5 kg de polialcohol vinilico de baja viscosidad,
fuertemente hidrolizado, del tipo LEMOI-5-98 (Borden). Se -
pone en funcionsmiento el sgitador y se calienta el agus a
782 C,

Después se bombes al interior del recipiente de -
polimerizacidn la solucibén de polimero, con agitacibén conti-
nua. EL bombeo requiere 7 min., y la temperatura del reci-
piente desciende hasta aproximademente 682 C. Iuego se ca-
lienta la suspensibn resultante hasta 802 C, y se mantiene
e ests Wltima temperatura. Al principio se forma una suspen-

sién relativamente basta y heterogénea de gotas de monbmero

“
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en agua, pero durante el calentamiento las gotas se hacen -
més pequefias, reduciéndose el didmetro méximo hasta de 0,4
a 0,5 mm,

Fn el periodo siguiente, el tamafio de las gﬁ%éé -
aumenta muy lentamente, Después de 130 min., calculados des-
de la terminacién del bombeo del monbmero, las gotas se. en-
cuentran en el intervalo de pegajosidad, y se observa que el
tamafio de las gotas crece rédpidamente. Se forman algunss .go-
da entre las gotas se hace més transparente, debido a que -
las gotas finas del monbmero (aproximadamente 1% de la -canti-
dad total) que se formaron al principio se adhieren ahéng‘a
las gotas o glébulos se harfan tan grandes, después de un:—
periodo de tiempo muy corto, que se elevarian hasta la super-
ficie v se uniria, formando una masa sdlida.

Seglin esto, la adicifn de impulsor, es decir, de -
la sustancia voldtil apolar, se inicia antes de que suceda -
ésto. Como impulsor se usa una fraccidn hidrocarbonada, dis-
ponible comercialmente, que contiene pentano y hexano, ¥y que
hierve por debajo de 552 C, Sediade durante 40 min. un total
de 18 litros de dicha fraccifn, en porciones de 1 a 2 litros
cada vez.

Esta forma de adicién tiene como resultado que la
suspensibn siga siendo egtable, permaneciendo inalterado el
tamafio de particula ya obtenido.

Durente la adicibn se controla el avance de la reac—
cibn por medidas repetidas, hasta que las particulas tienen
un contenido en monémero igual 21 3C %. En este punto se afla~-
de la meyor parte del impulsor, que se bombea al interior -~

del recipiente a una velocidad de 1,7 litros por minuto., Con
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objeto de introducir la mgyor parte mientras las particulas
estdn todavia hinchadas por el monémerc, se enfris simultéd-
neamente la suspensiln a 652 C, con lo que se reduce la ve=
locidad de polimerizacién. El enfrismiento requiere 25 min,
Después se afladen otros 92 litros del impulsor, durante 54

nin,

Se vuelve a calentar la mezela a 802 C, y se man-
tiene la suspensién a esta temperatura durante otras 8 horas,
después dc lo cual se enfria a 462 C y se separan las particu
las del agua por centrifugacibn,

E1l producto resultante consiste en particulas glo-

bulares con la siguiente distribucibn de tamafios de particu-

la:
Més de 2 mm 1,04
2 -1 mm 82,7 %
1- 0,75 mm 9,0 %
0,75 = 0,5 mm 5,0 %
Menos de 0,5 mm 1,75 %

£l contenido en monbmero es de 0,18 %, tal como se
determina por titulacidbn con una solucibn de bronmo.

El peso molecular es igual a 98,000, tal como se -
determina midiendo la viscosidad de una solucidn al 10 % en
tolueno,

Mediante un tratamiento con vapor de agua durante
1,5 min, en un recipiente abierto, se obtiene un materiat de
poco peso congistente en particulas con células aisladas. El
peso especifico es igual a 18 g por litro, y el tamsefio de las

celdas aisledas de las particulas es aproximedamente igual a

40 micras.
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Ejemnlo 2

De la misme forma que en el Ejemplo 1, ¥y usendo -
las mismas proporciones, se producen une nezcla de poliméro
y une solucién de polialcohol vinilico que sirve como sgente
estebilizante, usando, sin embargo, 7 kg de polialcohol vi-
nilico muy visceso, hidrolizado en medio &cido, disponiﬁie
comercislmente bajo el nombre registrado de ELVANOL 72 <60
(Dupont), en lugar de polialoohol vinflico de baja viscosi-
dad del Ejemplo 1.

Durante la primera hora se pone en evidenciz que
el agente esstebilizante escogido no es cagpaz de proporcionar
uns suspensibn esteble. Las gotas crecen rdpidamente, y 70
min., después del comienzo se han hecho tan grandes que se
eleven hasta la superficie y se unen entre si, formando una
masa oleaginosa viscosa. V

El aumento de la velocidad de agitacibén no puede
consequir que se vuelva a suspender dicha masa, ¥y la adicibn
de un egente estabilizante de accibn enérgica, en un momento
tan temprano de la polimerizacidn, tendrs como resultado la
formacibn de gldbulos muy pequeflos.,

En vez de &sto, se inicis una adicibn lenta de éter
de petrbleo. El éter de petrbleo tiene el efecto de gque algu-
nas partes de la solucibn de polimero que se desprenden del
cuerpo principal durante la agitacidn, solo se vuelven a unir
en dicho acuerpo principal con difitultad, y el resultado -
es que el material se distribuye homogéneamente en la fase -
acuosa, en forma de masaes grandes de 3 a 5 cm., de didmetro,
Esto evite que el material se enrolle alrededor del vistago

del agitador, o que se deposite sohre las paredes.
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de éter de petréleo. El contenido en monbmero es ahora apro-
ximadamente igual a 43%, y la viscosiada se ha hecho tan -
grande que se puede usar ahora un agente estabilizantéiéé
aceibn enérgica. Por tanto, se afiaden 20 litros de una solu-
cibn acuosa al 7% de un polialcohol vinilico de viscosiddd -
intermedia, hidrolizado en grando intermedio, disponible comer
cialmente bajo el nombre registrado de POLYVIOL 25 - 140 -
(Wacker, Munich)., AL mismo tiempo se enfris la mezcla(dé -
reaccibn a 659 C, y se bombeam al interior del recipiente -~
otros 85 litros de éter de petrbleo, Se finaliza la polihe—
rizacién a 802 ¢, durante 8 horas.

El producto resultante resulta ser particulas glo-
bulares ligeremente opacas.

La distribucibn del tamafio de particula es la si-

guiente:
Mis de 3,5 mm 7T %
2 - 3,5 mm 61 %
1~2m 24,5 %
1~ 0,75 mm 4,0 %
0,75 - 0,5 mm 2,75%
0,5 - 0,25 mm 0,75%
Menos de 0,25 mm 0 ¢

El producto se puede elaborar igual gue en el Ejem~

ple 1.

Ejemplo 3

En un recipiente de polimerizacién de 35 litros, -
de acero inoxidable, provisto de un agitador y las bocas de

entrada necesarias, y de una camisa de calentamiento, se dis-
oy g B
S 5 - f_‘ e 4
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ponen 19,litros de agua destilada y se pone en funcionamien-
to el agitador. Se calients el agua a 812 C, y se elimina -
el aire disuelto estableciendo un vacio en el recipieqﬁg, -
hasta que el sgua hayg estado hirviendo durante 10 miﬁ.'Lue-
£0 se supfime el vacio, y se introduce en el recipiente la

mezela siguiente:

Estireno mondmero 5.480 g
Poliestireno 1.760 g
Perbxido de benzoilo 60 g

Durante la adicidn disminuye la temperatura del -
reclpiente hasté aproximadamente 69¢ C, pero se vuelve a =
elevar hasta 812 ¢ y se mantiene en ese punto durante la po-
limerizscibn,

Por agitacidn, el estireno mondmero se dispersa -
en la fase acuosa en forma de gldbulos de tamafio medic apro-
ximadamente igual a 0,5 mm de didmetro,

Los glébulos crecen durante lg polimerizacibn, pri-
mero lentamente, pero bastente deprisa después de 60 min. Se
inicia entonces la adicién de éter de petrdleo, de punto de
ebullicidn aproximadsmente igual a 502 C, afladiéndose peque-
flas porciones de tal forma que se mantuviera continuamente -
un exceso peguefio pero inequivoco de éter de petrbéleo en la
fase acuosa,

Esto hace que los glébulos dejen de crecer, y la -
suspensibn se estabiliza. Se usa un total de 700 ml de éter
de petrbleo, afiadiéndose todo €1 Gurante 150 min., En este -
punto, los glébulos ya han pasado casi del estado pegajoso,
pero, por razones de seguridad, se afiaden 20 ml de una solu-
cibn al 52 de un poliazlcohol vinilico hidrolizado en grado -

intermedio,
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Después de 10 horas se enfria la suspensibn, y -
los glébulos se separan por filtracién y se lavan. El ren-
dimiento es igual a 7,3 kg de particulas globulares ligera-
mente opacas, de un didmebtro comprendido entre 0,5 y 2,57mm.
Las particulas se pueden expendir de la forms usual, por -
tratemiento con vapor de agua, formando bléques de poliééti—
reno en los que las particulas individusles estédn firmemente
unidas.

Beta solicitud que corresponde a la presentada en
Dinemarca, el dfa 8 de noviembre de 1.963, con el nimero =~
5.257/63, se acoge & los beneficios del artfculo 51 del vi-

gente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencibn, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1l.- Método para la produccibn de poliestireno alta-
mente poroso o finamente celular, en el que el poliestireno
es formado por polimerizacibn en suspensibn acuosa, durante
el cual es introducido un liquido no polar voldtil que tiene
solamente una ligera accibén de hinchamiento contra el polies-
tireno, siendo separado el poliestireno del agua despuéds de
la polimerizacibn y subsiguientemente expandido por calenta-
miento, caracterizado porque la adicién de dicho liquido vo-
14%il se realiza mucho tiempo después de la iniciacidén de la
polimerizacibén y en un perfodo considerable de tiempo antes

de su finalizacibn, sustancialmente mientras el poliestireno

30 K752
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solo parecialmente polimerizado estd en el margen de glutbino-
sidad.,

2.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque la adicién del lfquido no polar voldtil es reali-
zade continuemente o en etapas que se suceden rdpidements.

3.~ Hétodo segin las reivindicaciones 1 6 2, ca-
racterizado porgue el liquido no polar volédtil es un hidro~-
carburo alifftico o cicloalifdtico, o una mezcla de tales. -
hidrocarburos, cuyo punto de ebullicién o margen de punto -
de ebullicibn se encuentrs entre 25 y 802 C,

4.~ Método seglin cualguiera de las relvindicacio-
nes 1 - 3, caracterizado porque se afectua un enfriamientél-
limitado de la suspensibn durante la adicién de liquido no
polar voldtil,

5,- 18todo pars la produccién de poliestireno al-
tamente poroso o finamente celular,

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antece-
de, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a -
méquina, por una sola cara.

Madrid, <G . 7 Rl
P, A.

30 5752

P. C. X“.%“ - 14 -
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