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que se acompaia a la. solicitud de una

.T0 PARA TENIR GRANULOS DE POLIMERO.DE ESTIRE
_NO_TERMOPLASTICO® .. e
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r Este invento se refiere, por lo general al tenido de

§T@ que se expone en la patente Bianco es dificil de controlar.

@ “‘ éé% EKUEYLE

grénulos de polfmero de estireno termoplastioo, y més particu
larmente, al tefildo de grénulos de polfmero de estireno en una
suspensidn acuosa que utiliza colorantes solubles en aceite.

. las estructuras esponjosas de polfmero de estirenc se
usan en una gran variedad de aplicaciones como son: refrigera
dores y congeladores, artesonados para la edificacién, enfria
dores, tazas para beber, boyas, juguetes, objetos de arte y ar
t{culos para exhibicidn. Estas estructuras estdn hechas de -
cuentas, p{ldoras o granulos de polimeros de estireno termo-
pléstipo que 1noor§oran en su composicién de 3 a 15 partes, -
por peso de polfmero, de un agente de soplado que hace que los
grénulos se dilaten cuando son calentados.

Normalmente, las estructuras o artfculos hechos de grd
nulos extensibles son blencas. Los artfculos blancos resultan
satisfactprios para muchos propésitos, pero & menudo es conve
niente fabricar art{culos de color. Los intentos que se hacen
para cdorear art{culos acabados comprenden etapas adicionalesg
¥s lo que es més importante, resulta diffcil obtener colores
uniformes y reproducibles. La pintura estd limitéda al uso de
Pinturas basadas en agua o en alcohol, ya que otros solventes
tienden a atacar y a degradar la superficle de los artfculos.

Por lo tanto, es conveniente tefiir los grénulos indivi
duales antes de que sean moldeadoé;_lé patente norteamericana
de Blanco n? 3.020.247 describe un procedimiento para tefilr

cuentas extensibles de poliestireno. El procedimiento de tintu

Ademés, las cuentas solo pueden tefilrse en su superficie, por-
que el procedimiento tiene 1{mites precisos en cuanto a tiempo

¥ a temperatura. Por ejemplo, las temperaturas superiores a -
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~ 902C, producen la dilatacidn de las cuentas. Si las cuentas

difunde por el exterior y se introduce en el interior de la

3059080 -s-
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se’ sumergen por més de 30 minutos-en el bafio de color, pier-
den tal péntidad de agente de soplado que al moldearse y_a
no pueden dilatarse en una densidad baja y son degradadas y
atacadas por el solvente colorante.

Nosotros- hemos descubierto que los grénulos de polfmg
ro de estireno pueden tefilrse suspendiendo los grénulos en un
medlo acuoso e intrpduciendo a presién o difundiendo un colo-
rante orsénico, inseluble en agua y soluble en solventes, en
los grénulds por medio de una sustancia penetrante, en condi-
oioneg de temperatura elevada y de presién autégena O ‘super-
autégena; la sustancia penetrante constituye un solvente para
el colorante y es un 1fquido en las condiciones en que se -
efectia la tintura.

De acuerdo con el invento, el colorante penetra o se

partfcula de polfmero.

Conforme: a-este invento, pueden obtenerse grénulps de
pplfmero que tengan color dentro de las partfculas, la ﬁrofug
didad gue alcanza el colorante dentro de las partfculas se con
trole fdcilmente haclendo variar pardmetros tales como el tiep
po, la temperatura y'la~pre316n. De manera conveniente, los =~
grénulos de_polfmero tefiidos se coloran de un modo~esencial_y
uniformemente dispersblen toda la extensidn de los grénulos
de polfmero. -

| El presente invento propone un procedimiento para tefilr
granulos de polfmero de estireno termopléstico,,caréoteriéado
por la:dispersi6n de un colorante orgénico, inscluble en agua, .
soluble en solvente, de una Bustancia penetfante y de dichos

grénulos en.-un medio acuoso; se caracteriza también por mante
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ide polfmero. Se ha déscubierto que los aceltes grasos epoxfdi
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ner esa dispersion a una presién autégena, cuando -menos, y &
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una temperatura elévada hasta que ese colorante penetra en 4i
chos grénulos; ¥y por separér a esos grénulos de ése medio.

El grénulo tefildo y extehéiblé de polfmero de estireno
termOpléstiéo, Que‘se>obt1ene por el invento, se caracteriza
por una supefficie térsa, curﬁa y convexa que tiene, de un mo-
do esencial y uniformemente disperso, por 100 partes de polf-
mero, de 3 a 15 paftés dé un'ageﬁte de soplado, de 0,01 a 5 -
por 6iento de un colorante orgénico, ingoluble en agua y solu
ble en éoldrante. ‘

+Una ventaja.de este invento consiété en. que los gréﬁu-
los éoﬁsefvan su tamafio -y coﬁfiguracién‘originales en todo el
curso del proceso. Asi'pueé, salvo por un’ camblo en el color,
las parthulas que se tratan conforme a este invento, tienen
el mismo aspecto fisico dque el material de aproVisionamiénto.
Por ejemplo, los srénulos tefiidos, ademds de poseer un color
uniforme, son tersos y brillantes en su superficie ¥y transpa-
rentes cuando el material de éprovisionamiento inicial tiene
esas caracter{sticas. Las partfcules que se elaboran conforme
a este invento resisten la prueba de solidez del color (Ios co
lores no g€ borran), y pofciones suceéivas de diferentes ¢olo-
reg pueden extenderse'de anteﬁano y moldearse en el mismo equi
po sln que aparezcan manchas transversales.
' Un auxiliar de colorante puede usarse en el procedimien
to del invento, si se estima conveniente, para contribulr a qu

el colorente sea ébsbrbido'con mds facilidad en IOS‘granulOS

cos son compuestos espeoialmente adecuados para este proposito.
Una ventaja particularmente considerable de este invén-

to estriba en que el orden en el cual se llevén a cabo lag eta
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| colorante entra a presidn en los»grénulos;

lentorpéce la coloracidn de los grénulos y la conclusion de 1la

305385  -5-
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pas del proceso no debe ser escrupulosamente exacto. Por ejem

plo, las partfculas de polimero pueden ser suspendidas en un
medio acuoso y agregarse el colorante deSpués, o bien, el éolg
rante puede incorporarse al medio acuoso y luego agregarse &
éste los‘grénplos, La sustancia penetrante puede incorporarse
en cualquier tiempo. En realidad, una parte, o la totalidad, -
de la sustancia penetrante puede dispersarse dentro de los grg'
nulog de polfmgro, antes de que los grénulos se incorporen al
medio acuoso o antes -de que el colorante se agregue a2 la sus-
pensidn-acuosa -de los gréanulos. De manera sorprendente, la -
sustancia penetrante es efectiva aunque se incorpore a los gré
nulos al principio del proceso de este invento. Lo anterior
se fuﬁda, segun se creé,~en que una cantidad suficiente de sus
tancia penetrante se difunde continuamente fuera de las_parti
culag y en el interior del medio acuoso, para disolver el colg
rante, y luego regresa dentro del grénulo llevando consigo,

al interior de~los~grénulos, al colorante, de maneras que el -

- De manera alternativa, el medio acuoso puede prepararse in
dorporando,el colorante y la susténcia penetrante directamen
te a la reaccion deApolimerizacién,-donde el mondmero de esti.
reno ha sufrido una reaccidn de suspensidn de polimerizacidn,
y donde la polimerizacidn se integra esencialmente. Se ha des-
cubierto que el hecho de agreger el colorante & la suspensidn
en el momento en que la polimgrizaci6n ya ha empezado, defmodo

que solo del 90% al 95% del mondmero se convierte.en polfmero,

polimerizacidn. Por otra parte, sl se agrega el colorénte‘cuag
do materialmente ha acabédo la.polimerizacién, por ejemplo, cud

do solo gueda por polimerizarse un 0,3%,de1 monémero, egs un he
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to son las materias colorantes orgénicas, insolubles en agua

colorantes (con el {ndice de color, cuando éste es disponible)

.que producen resultados provechosos en particular, es la si- -

gulente.,. }
TABIA 1
Colorante : - IC '~ Color
{ 1,4-Dietilaminoantraguinona - - . azul
1l-Metilaminoantraguinona - S - ‘ rojo
1-(0-Tolilazo)-2-naftol 12100 anaranjado
1,4-di-(p~toluidino)antraguinona 61565 . verde
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cho que, segun se ha observado, resulta satisfactorio.

AX parecer, la suspénsién de las particulas en un me-
dio acuoso contribuyé & dispersar el colorante y la sustancia
penetrante de un modo uniforme en el medioc e impide cualquier
aglomeracidn de los grénulos de polfmero que tienda a presen-
tarse;;si las partfculas se vuelven pegajosas a. las elevadas
temperaturas que se utilizan en.el procedimlento,

. Lasg part{culaé de polfmero pueden suspenderse en el me
dio acuoso mediante agentes de éuspensién, como los que se em
plean comunmente en la polimerizacidn de suspensidn de mondme
T08 de estireno. Por ejemplo, entre los sistemas caracter{st;
cos de suspensién‘se encuentran los siguientes: alcohol de po
livinilo; fosfato de tricalcio y sulfonato de sodio dodecil-
benceno; celulosa hidr0x1etflica'y monolaurato de sorbitan pg
lioxietilénico; etc.

Los colorantes que resultan Utiles en el presente invepn

¥ solubles en aceite, que son solubles en solventes orgénicos.
Resultados especialmente favorables se obtienen con las mate-
rias colorantes insolubles.en agua y solubles en aceite de -~

las series azo, antraquinona y quinolina. Una lista parcial de
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"1, 4-Diisopropilaminoantraquinona -

{los de polimero y la sustencia penetrante, se descubird poco
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1-Toluidino-4-hidroxiantraquinona - violeta

47000 amarillo
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donde m y n puede ser 1 o 2.

La cantidad de colorante que se use depende de la mtensj
dad del color que se desee y varfa, en todo caso, de 0,0l a
5% por peso de polfmero. El 1{mite superior estd determinado:
conmunmente por -considersciones de fndole econdmica, ya que ..
no se presenta, esencialmente, ningﬁn aumento en la intensidad
del color resultante cuando se emples mas del 5% por peso del
colorante. '

Es significativo el hecho de que materialmente la tota-
lidad del colorante que se ipcorpora al medid acuoso penetra
enAlos grénulos. Por ejemplo, si se prepara el medio acuoso,

se incorpora el colorante a €1 y después se agregen los grénu

tiempg después-de que el proceso se ha 1nic;ad0'que parece que
el colorante se acumula sobre la superficie de los grénulos ¥y

que. el.medio acuoso esta naterialmente clareo e incoloro. En
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r segulda, el colérante penetra en el interior de los grénulps,
a medida que el proceso continua.Por lo tanto, hay poco des-
perdicio en el efluente que sale del proceso y los grénulés
pueden ser separados del medio acuoso, y el medlo acuoso pue-
de vaclarse gin temor de que é1 vaya ninguna parte de coloran
te que pudiera haber quedado en el efluente acuoso. Lo ante-
rior permite que los granulos pueden separarse del medlo acug
£0 por una centrffuga comin. También significa que el colorapn
te se ha utilizado totalmente, lo que establece un procedi-
miento muy economico. ‘

Las sustancias penetrantes que resultan utiles en el
presente invento 1nqluyen‘solventés orgénicos para colorantes
solubles en aceite, los cuales penetran en los granulos de po
1{meroc sin alterar el aspecto fisico de los grénulos. De mang
ra donvenienté, la Sustahcia penetrante se selecciona del gru
po de materiales orgéhiods que pueden actuar como agentes de'
éoplado pafa los polfmeros de‘esfireno extensibles; los cua-
les incluyen, aunque sin 11ﬁ1térse a ellos, hidrocarburos ali
féticos que contienen de 1 a 7 dtomos de carbono en la molécu
la, por ejemplo, metano, etano, propano, butano, pentano, he
xano, heptaﬁo,'isopentano,‘ciclohexano,.asf como sus deriva-
dos halégenos que hierven por debajo del punto de reblandeci
miento del polfmero de estireno, y mezclaé de ellos.

‘ " “Por lo general, la densidad del polfmero de estire-
no extensible, por ‘ejemplo; cuando estd sometido & calor para
'producir una estructura'eSpoﬁJoéa, esﬁinversamente proporcio
nal a la cantidad de agehte"de soplado que’se incorporé en el
polfmero. En la practica de este invento, en el cual la sus-
tancia penetrante se selecciona de la clase de métefiélgs'que

actuen como agente de soplado para el polfmero extensible, la
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L'dantidad de sustancia penetrante que debe usarse se calcula de]

l1a sustgncia,pgnétrante, y también ayuda a2 que el colorante y

.............. A

tal modo que proporcione, en el producto final, la cantidad de
agente de soplado necesaris para obtener srénulog de polfmero
teﬁidos que oontehgan la_cantidad necesaria de agente de soplg
d§ para que los gpénu;os se dilgten a la densidad esponjosa qué¢
se desee., Por lo tanto, si(lqs grénulos de.polfmero.no contle
nen agente de soplgdq& se requiere un producto final que con-
tenga alrededor.de‘6,5%, por pgso.de polfmero, de un agente -
de soplado,_cqmo el n-pentano, debe incorporarse entonces alre
dedor del 8,5% de n-pgntano al medio acuoso para que sirva comd
sustancia penetrante. Si los grénglqs ya contienen el 5% de n-
pentano, debe incorporarse entonces al medio acuoso e1~3-4% -
adiqional de nepentanq o] de alsuna otra sustancia penetrante
como el o;oru;q de isqpropilo, Es negesar;o que -haya exceso dé
sustancia penetrante puestp.que una porcién de la sustancia pg
netrante permanece en»lg fase de -vapor. Por regla general, se'
empleen oantidqdes dg‘sustancia pgnetrante~que varf{an del 3 gl
15% por. peso de polfmerq, Las cantidades inferiores, que lle-.
gan, hasta un mfnimo de 0,5% de sustancia penetrante son efica
ces para tefiir los grénulos, pero en este 1f{mite la sustancié-
pbnetrante7presente es.demasiadq poca para que los grénulos -
puedan dilafarse. | ‘

En alsunqs_casos, especialmente cuando se utilizan co
lorentes, azoigos, se ha dgsoubierto gque es conveniente agre-
gar un compugsto al medi§ acuoso, que actue como auxiliar del

colprante. El axiliar contribpye a solublilizar el colorante en

la sustancia penetranteAse difundan en el interior de los sré
nplos.de polfmerp. Entre los auxiliares de colorante, especial

mente convenientes, se encuentran los compuestos que se prepa-
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~ren por la epoxidaoién de los aceltes grasos naturales, que

son mezclas de €steres de dcido graso como el aceite de soya
¥y el de semilla de linaza. Estos compuestos, cuya preparacién
se describé, por ejemplo, en la patente n? 2.485.160 de los
Estados Unidos de América, resulten utiles, segin se ha obser
vado, puesto que no. afectan de un modo adverso las propieda-
des de moldeo de los granulos cuando se emplean en la escala
necesaria de concentracién, que varfa de 0,1 a 2,0%, basado en
el peso del.polfmero.

El medio acuoso se mantiéne a una temperatura eleva-
da pare permitir que el colorante se dispersa répidamente en.
toda la extension de cada érénulo de polfmero. E1 1f{mite supe
rior de la temperatura depende de la aptitud‘que tenga el agen
te dé suspension para impedir que los grénulqs de polfmero se
aglomeren y cambien de tamafio mientras se tifien, pero no debe
exceder de 200°2C,, pues a esta temperatura el polimero es casi
lfquido._Elvtiempo de tintura es funcidn de la temperatura, el
tiempo de tintura aumenta a medida que la temperatura disminu
ye, ¥y viceversa, mientras la temperatura aumenta disminuye el
tiempo de tintura. De modo conveniente, la temperatura del me
dio acuoso se mantiene entre 502 y 1359C. ya que & temperatu-
ras inierioreg a 502C, se necesita un tiempo de tintura exce-
sivamente prolongado para obtener la penetracidn de los gréng
los por el colorante, y a temperaturas superiores a 1359C, es
dificil mantener a. los grénulos en suspensidn.

De manera conveniente, se mantiene una presién super
autdgena en el gistema, mediante una combinacidn de la présiém
parcial, debido a la vaporizacidn de una parte de la sustancisa
penetraﬁte,fy de preferepcia, de un gas inerte como el nitréf

geno. A medida que la sustancia penetrante entra en los gréng
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-los,la presidn parcial debida a la sustancia penetrante dis-

minuye, y puede agregarse'ﬁés gas inerte para conservar la
presion conveniente. Desde luego, puede obtenerse el mismo -
efecto aﬁmentando gradualmente la temperatura del sistema. La
presién se mantiene bor‘éncima de la presidn atmosférica, con
el fin de que la sustancia penetrante se encuentre en forma
1fquide, a las temperaturas que se emplee, y para hacer que
el colorante y la sustancia penetrante se introduzcan en los
grénulos. La proporcisn del tefildo aumenta al elevarse la pre
sion. Defanera conveniente, la presidn se mantiene entre 2,0k
y 10,5 atmdsferas.’

El tiempo necesario para-tefilr grénulos de una escalsa
particular de tamafios, con cualquier colorante y sustancia -
penetrante determinados, depende de le temperatura y de la -
presidn que se apliquen. A una temperatura de 902C y a una -
presidn de 4,9 atmdsferas, se requiere un tiempo promedio de
tintura-de 10 horas,-aproximadamenté,-ausan&o el 8,5% de ren
tano como sustancia penetrante. A una presidn autdgena, el au
mento en la temperatura se acompafia de un-descenso en el tiem
po de tintura, como se deduce de sjemplos caracter{sticos:

1102C. 6 horas.
"11l5@C. 4k horas.
1202C. - 2 horas.
~130eC, 1 horas.
Como se expone con éﬁtérioridad, el procedimiento pue-

de adaptarse pars tefilr grénulos en la suspensidn de. polimeri

. zacién, después de que ‘ha concluido la polimerizaoién; asi co

mo grénulos que' se han recuperado de la mezole de polimeriza-
¢idn. Sin embargo, es esencial que la polimerizacidn esté ma-’

terialmente completa antes de que se incorpore el colorante.
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De otro modo, el mondmero que no ha reaccionado y los peroxi

: nilbehceno, viniltolueno, isopropilestireno, alfa-metilestire-

’ monémeros, como el butadieno, el isobutileno, el acrilonitrila

lsido sometidos al procedimiento de este invento, los grénulos

dos que hay en el sistema ocasionan un deterioro de los colo-
rantes, lo que redunda en un_tinte defectuoso de los g:a'.nulos
¥ en una dificultad para completar la polimerizacidn. De nane
ra cnnvenlente, los grénulos son teilidos después de que han si
do recuperados de la mezcla de polimerizacién y tamizados se-
gﬁh su tamefio, ya que esto evita la necesidad de practicar un
tamizado adicional después de que los granulos han sido tefii-
dos, elimina los problemas de la contaminacion o manchas en
los depésitos de tamizado, y la necegidad de disponer instala-
clones: geparadas de tamizado en la planta.

El invento puede aplicarse para obtener una variedad
de polfmeros de estireno extensibles y coloreados. El término
"pol{mero dé estireno", como se usa en la presente, incluye
varios homopolfmeros y copolfmeros derivados de mondmeros aro

maticos de vinilo, que incluyen los siguientes: estireno, divi

no, dimetilestirenos nucleares, cloroestireno, vinilnaftaleno,
etc. asi como copolfmeros que se preparan por la polimeriza0161

de un mondmero aromdtico de vinilo con centidades pequefias de

el decido itacdnico, el metil-metacrilato, etc.

Los grénulos de polfmero de estireno que se forman por
la polimerizacidn en suspensidn son esféricos, o derivan de -
una forma esférica, segin el agente & suspensidn que se utily

ce durante la polimerizacidn. Después de que esos granulos han

conservan aun su aspecto ffsioo, salvo por un cambio en el co-~
lor‘que‘pueda haberse registrado. Este color se extiende desde

la superficie hasta el interior de los grénulos, en'cualquier
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grado conveniente, Desde luego, de manera ventajosa, los gra

nulos se impregnan homogéneamente con el colorante.

Laé propiedades esponjosas, de expansién y de fusién,
de las part{culas de pol{mero, no son afectadas por le pre-
sencia del colorante..Por ejemplo, si una parte alfcuota de
une tanda de grénulos poliméricos extensibles, que'se adquies
re en el mercado, como, por ejemplo, el poliestireno extensi-
blelD:fLITE® F-40B, se extiende de antemano hasta una densi-.
dad aproximeda de 16,0188 gramos/litro y se mdldea luego, mien
tras que una segunda parte al{cuota, tomada de la misma tanda,
es teﬁida por el procedimiento de este invento, de acuerdo -
con las férmulas ¥ condiciones que se describen con anteriori
dad, antes de que sea extendida en un pre-expansor, y moldea-
da del mismo modo que la primera parte alfcuota, los resultca-
dos serén esencialmente iguales en cuanto a densidad,»fusién,
etc. salvo que mientras que la egtructura que resulta de la -
primera parte alfcuota es una estructura totalmente blanca, ls
estructura esponjosa de la segunda parte alfcuota estard uni-
forme y completamente teﬁida,.Asi pues, sl la egtructura esﬁog
josa de esta segunda parte alfcuota se corta, por ejemplo con
una sierra, se observard que el color es uniforme desde la sy
perficie hasta el centro de la unidad.

Esta uniformidad de color en la totalidad de la estruc)
tura, poslible graciag a este'ihvento, constituye una gran ven-
taja cuando se le compara con estructuras que se preparan con
grénulos de polfmero que solo son tefiidos en la superficie. la
razdn de lo anterior estriba en que para muchas operaqionés -
comerciales es conveniente cortar 0 moler estructuras esponjo
sag, con el fin de obtener un artfculo que posea .la configura-
cién determinada que se desea. Hasta ahora, si se cortaba la

estructure tefiida, los centros blancos de los grdnulos darfan
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Jdec por inyecdién de poliestireno que no contiene agente de S0
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2 1la superficie cortada un.aspecto moteado. Actualmente, los
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artfoulos cortados tienen un color uniforme en todas las super
ficies y pueden producirse utilizando grénulos de polfmero que
hayan sildo homogéneémente teflidos por el procedimiento del in-
vento.
La figura 1.muestra, mediente un esquema del proceso,
un procedimiento ﬁara obtener el producto de este invento.
Le figura 2 muestra una porcidn hemisférica de un gré-
nulo de polfmero tefiido, producido por el procedimiento de eg
te invento.
- La figura 3 muestra un blogue de esponja moldeado con
el producto de este invento, que ha sido cortado para exponer
una porcién del interior del blogue.
El invento se ilustra ademés, aunque no se limita, con
los sigulentes ejemplos, en los cuales las porciones se indi-
can en partes por peso.

EJEMPLO 1
En una caldera Pfaudler se vierten 120 partes de agua,
y luego, los agentes de suspensidn, 0,60 parfes de fosfato tri
célcico, 0,0032 partes de éulfonato de sodio dodecilbenceno y,
posteriormente, 0,25 partes de un colbrante.azul, la 1,4-dietili
aminoantraquinona. La mezcle fue agitada con un agitador>de -
tres aspas, a una velocidad de 110 RPM, la sccidn mezcladora y
los agentes de suspenSién hicieron que las partfculas coloran-
tes se dispersaran en la totalidad del medioc acuoso. Ochenta

partes-de gfanulos de poliestireno DYLENEI}@D(un grado de mol

iplado) seAincorporaron«después. La caldera cargada fue purgada
con niﬁrégeno durante 10 minutos. La temperatura del sistema -

e elevé entences a 502C por 30 minutos, aproximademente, bajo
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buna atmdsfera de nitrégeno de 0434 atmdsferas, la. accidn mez-

{te disperso en la totalidad de los grénulos. Lag cuentas de po

<=
R

cladora y los agentes de suspensién hicieron que las partfcu-
las colorantes y los grénulos de polfmerd se dlspersaran en 1

totalidad del medio acuosd, gin que se observara materialmentj
ninguna efinidad entre las partfeulas colorantes y los gréanu-
los. la incorporacidn continua de 8;5 partes de la sustancia
penetrante, el n-pentano, se inicid cuando la temperatura lle-
g6 a 509C y la temperatura se elevd a 90eC, durante un periodo
aproximedo de 60 minutos. La presidn habfa disminuildo a 3,85

atmésferas, debido al aumento en la temperatura., La temperatu
ra se mentuvo a 909C, durante 40 minutos, aproximadamente, en
cuyd tiempo concluyd la incorporacidn. de la sustaﬁcia penetrap
te y la presidn habfa llegado & 4,54 atmésferas. En seguida,

se elevd la temperatura a 1102C., durante un pa-:bdo aproxima-
do de 60 minutos, y se mantuvo entre 110 y 1162C, durante 360
minutos, en cuyo tiempo la presion se conservd constante a 5,9
atmésferas,’aproximadamente, por la incorporacidn de nitrdge-
no, & medida que era necesario. Luego se enfrid la pasta a 409
C se acidificd a un pHAde 1,8 con decido dorhfdrico al 37%, pa
ra destruir los fosfatos y se centrifugd para recuperar los -
grénulos. El efluente era claro pero de un color canela. Los

grénulos fueron lavados con agua y secados al aire en artesas
abiertas. los grénulos eran de un color azul intenso y tenfan
una sgperficie tersa y brillante. El corte de variosg de estos:
srénulos azules y secos, para exponer una seccidn transversal

del interior, demostrd que el colorante azul estabqﬁniformemeg

1fmero contenfan el 7,5% de n-pentano, lo que se determind mi
diendo la pérdida de peso de un gramo de cuentas secas calenta

das durante 2 horas a 1509C.
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 rarse en color y calidad al bloque obtenido por el ejemplo II.

. : ' EJEMPLO II

Una poroi&n de los grénulos que se prepararon confor-
me al ejemplo I, se extendié'previamente en un pre~-expansor
Rodman (Patente n2 3.023.175 de los Estados Unidos de América)
hasta una densidad aproximada de 16,0188 gramos/litro.

‘Laé cuentas extendidas previamente fueron colocadas
en un molde convencional, constituido por una cavidad porosa
de molde, cuyas dimensiones eran de 50,80 x 50,80 x 30,48 cm.
rodeado por une cdmara de vapor. Se introdujo vapor a 2,109
gramos/cmz, ai interior de la cémara de vapor, para hacer que
los g:énulos‘se extendieren’y se fusionaran.'Después de sus-
pender el vapor;-se:hizolcircularﬂagua fresca por la cémara de
vapor -para enfriar el bloque moldeado hasta que fue autoesta-
ble. En seguida, se'separé.del molde el bloque resultante.

El blogue tenfa une densidad de 1 pef..Presentabé -
una superficie lustrosa de color azul medilo, uhiforme.'Cuando
se aserrd el bloque para descubrir el interior, la superficie
cortada de la esponja tenfa el mismo color que la superficie -
externa del bloque. La fusidn en la estructura ceélular del -
bloque esponjoso era comparable a los bloques que se moldean:
usando cuentas de poliestireno extensibles y no teﬁidas.

EJEMPLO IIT

Se repifiélel ejémplo I, con la excepcidn de que en
lugar‘de 8,5 partes de la sustancia penetrante, n-pentano, se
emplearon 11,0 partes de penetrante que fue el cloruro de isg
propilo. Los grénulos tefildos contenfen ‘8,5% de cloruro de iso
propilo'por peso de poifmero y fueron teﬁidos de un azul inten
so. Cusndo se molded una porcidn de las cuentas, conforme el

procedimiento del ejemplo II, el .bloque moldeado podia compa-
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" EJEMPLO IV

A une caldera Pfaudler se cargaron, en sucesidn, 100
partes de agua, los agentes de,suspensién, 0,94 partes de fos-
fato tr;célcico ¥y 0,013 partes de sulfonato de sodio dodecil
benceno, y 0,25 partes del colorante azul 1l,4-dietilaminoantrg)
quinona. lLa mezcla fue agitada con un agitador de tres aspas,
a una velocidad de 110 rpm, y se agregaron 100 parteé de po-

liestireno extensible F-40B DYIITT:GD. El poliestireno exten-
sible F-40B DILITE®es un producto comercial que consta de -
poliestireno en forma de cuentas blancas, esféricas, transpa-
rentes, de superficie lustrosa, y tersa, que contienen un -.

agente de soplado. Esta muestra contenfa 6,9% por peso de n-

.pentano.. La caldera cargada_fue purgada con nitrdgeno durante
10 minutos. En seguida se elevé la temperatura a 502C en 30

minutos, aproximasdemente, bajo una atmdsfera de nitrégeno de

0,3% atmdsferas, en cuyo tiempo ge inicid la incorporacidn de
2,0 partes de la sustancia penetrante, n-pentano. La tempera-
tura se elev6 a'.902C, durante 60 minutos, aproximadamente, en
cuyo tiempo se elevd la presion a 3,84 atmésferas., La tempera
turé se mantuvo a 909C durante 40 minutos, aproximedamente,

en cuyo tiempo concluyd la'incorporacién'de la sustancia pene
trante, n-pentafio,y la pregién habfa llegado a 4,54 atmdsferas)
Luego se elevd la. temperatura a 110°C durante un periodo apro
ximado de 60 minutos y se mentuvo a 1109C aproximadamente, du
rente 180 minutos, en cuyo tiempo la presidn se eonservd sobre
5,9 atmésferas,‘aproximadamente, mediante_la incorporacion de
nitrégeno, & medida que era necesario. En seguide se enfrfo -
la pasta a 409C, se acidificd a un pH aproximado de 1,8 con éc;
do clorhfdrico a 37%, para destruir los fosfatos y se centrifu

gé para recuperar las cuentas tefildas. El efluente era claro ,
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e incoloro. Las cuentas fueron lavadas con agua y secadas al
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aire en artesas abiertas. las:cuentas eran esferas transparen
tes de un azul intenso y superficie tersa. El corte de varias
cuentas a través de sus centros demostrd que el colorante azul
estaba uniformemente dispersc en toda su extensidn. lLas cuen-
tas contenfan 745% dé n-pentano, determinado por la pérdida
de peso. Una porcidn de.las cuentas fue extendida previamente
y.moldeadavde acuerdo con el procedimiento del ejemplo II. Se
obtuvo un bloque moldeado de color azul medio uniforme,: cuyas
céracterfsticas eran comparables con las del bloque moldeado
del ejemplo II. Asimismo, se moldearon porciones de las cuen-
tas'extendidas.previamente,.para convertirlas en copas espon-
Josas de color azﬁl.
-EJEMPIO V

Se repitid el ejemplo IV, salvo en que en lugar de
2,0 partes de la sustancialpenetrante, n-pentano, se emplearon
3,0 partes -de la sustancié penetrante, triclorofluormetano. -
Las cuentag tefildas del producto contenfa 8,0 partes por peso
de n-penteno y triclorofluormetano combinados. ELl corte de va-
rias de las cuentas tefiidas de azul, a través de sus centros,
demostrd que el colorante azul estaba uniformemente disperso
en toda su extensidn. Se extendid previeamente una porcidn de.-|
las cuentas, conforme al procedimiento del ejemplo II, después
de lo cual, las cuentas fueron moldeadas para convertirlas en
atractivos enfriadores de color azul.

EJEMPLO VI

Se repitid el ejemplo IV, salvo que en lugar de las
cuentas de poliestireno extenéibles, que contenfan n-pentano,
se usaron cuentas de copolimero de estireno-acrilonitrilo (98%
/2%) por peso de estireno/acrilonitrilo), que contenfian 7%. por

peso de polfmero de butano. Las cuentas de polfmero del produc
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‘la incorporecidn del n-pentano. En seguide se enfrid la pasta

mostrd que el colorante estaba uniformemente disperso en&oda
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to contenfan un total de 7,7% de butano y n~-pentano combina- 7
dos, que se deutermind por la pérdida de peso y que tenfan un
color azul uniforme en toda su extensidn. |
EJEMPLO VII

A una caldera Pfaudler se cargaron 100 partes de agua
los agentes & suspensién, 0,94 partes de fosfato tricdlcico y
0,0032 partes de sulfonato de sodio dodecilbenceno, el auxi-’
liar de colorante, 0,3 partes de aceite de semilla de linaza
epoxfdico, y el colorante rojo, 0,5 partes de l-metilaminoan
traquinona. La mezcla fue agitada a una velocidad de agitador
de 110 rpm. y se incorporaron 100 partes de cuentas de polieg
tireno extensibles, F-40 DYLITE®, que contenfan 4% de n-pentg
no. La caldera fue purgeda con nitrégeno durante 10 minutos
¥ luego se calentd la mezcla & 509C en 30 minutos, aproximeda |
mente, bajo una atmdsfera de nitrdgeno de 0,7 atmdsferas. En
seguida se inicig la incofporacién de 4,5 partes de la sustan
cia penetrante n-pentano,. Se elevé la temperatura a 902C, du
rante 60 minutos, aproximadamente, completdndose la incorpora
cidn del n-pentano aproximadamente 120 minutos después de ini
clarse la incorporacidn. La presidn se elevd a 9,04 atmdsfe-
ras- por 1a 1ncorporacién del nitrégeno. la temperatura se man

tuvo a 902C, durante 360 minutos mas, después de completarse

acuosa a 409C, ge acidificd.a un pH de 1,8 con deido clorhf-
drico al 37% y las cuentas se recuperaron del medio acuoso -
por centrifugacién. El efluente era claro y de color de rosa
muy débil. Las cuentas fueron lavadas con agua fria y secadas
al aire en artesas abiertas. Las cuentas secas eran de un co-

lor castafio intenso, y una seccidn transversal de las cuentas
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bla extensidn de las cuentas de pol{mero. Una porcion de las

cuentas fue extendida previamente y moldeada, usando el proce
dimiento del ejemplo II, obteniéndose una estructura esponjo-
sa, de color rojo medio uniforme.
EJEMPLO VIII

Se repitid el ejemplo IV, pero en lugar de’usaf'la 1,4
-~dietilaminoantraquinona, se emplearon los colorantes a las -‘
concentraciones gue se indican en la tabla II, que aparece en
segulda, y salvo que en lugar de una temperatura final de 110
°C, se aplicd la de 1159C a una presidn de 5,9 atmdsferas. El
tiempo total, a 1152C fue de 180 minutos, manteniéndose la tem
peratura a 115°C, durante 60 minutos més. Las cuentas tefildas
se moldearon de acuerdo con el procedimiento que establece en
el ejemplo II.

- > s - - - -
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™. EJEMPIO IX

A una caldera Pfaudler se cargaron, sucesivamente, 100
partes de mondmero de estireno, los catalizadores, 0,37 partes
de perdxido de benzoilo y 0,10 partes de perbenzoato de t-bu-
tilo, 102 partes de agua y 0,10 partes de pirofosfato de te-
trasodio. La mezcla fue agitada a una velocided de impulsor
de 80 rpm. calentada a 922C y mantenida a esa temperatura du-
rante 360 minutos. Aproximadamente 80 minutos después de lle
gar a los 92°C se agregaron 0,10 partes del agente de suspen-
sion, celulosa de hidroxietilo, y la velocidad del impulsor -
aumentd a 110 rpm. Después de que habfan tresnscurrido los 360
minutog a 929C, la temperatura se elevd a 1152C, durante 300
minutos, para completar la polimerizacidn. En este tiempo los
grénulos de polfmero, por muestra, contenfan menos del 0,2%
de mondmero residual. A esta suspensidn se agregaron 0,20 par
tes del agente de suspensidn, monolaurato de sorbiten polioxi
etileno, 0,1 partes del colorante amarillo solvente 33y 8,5
partes de la sustancia penetrante, n-pentano, La incorporacidn
del pentpno conclqyé en 60 minutos. La presidn se ajusts a 7
atmésferas, incorporando nitrogeno, y se mantuvo a 7 atmdsfe-
ras mediante nitrdgeno adicional, incorporado a medida que ersl
necesario., Después de 200 minutos de concluir con el pentano, *
la mezcle fue enfriada a 409C., y el polfmero de est¥eno, que
tenfa la forma de granulos amarillos transparentes, material-~
ménte esféricos, de superficie lustrosa y tersa, se recuperd
por centrifugacidon. El efluente era claro e incoloro. Lag -
cuentas fueron lavadas con agua fria y secadas al aire en ar
tesas abiertas. Una porcidn de los grénulos, que tenfan un co-
lor amarillo medio, se extendieron previeamente, conforme al -

procedimiento del ejemplo II, y se moldearon en copas espayjo
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“sas que tenfan un tono amerillo pastel,

elevara a 1159C para completar la polimerizacidn. Después de

cha figura, tienen el siguiente significado: A = colorante au
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EJEMPLO X
Se repitié‘el ejemplo IX, salvo que las 0,2 partes del
agente de suspensién,‘monolaurato de sorbitan polioxietileno,
yAias 8,5 partes de la sustancla penetrante, n-pentano, se ig
corporaron después de que la temperature se habfa mantenido

a 922C durante 360 minutos y antes de que la temperatura se

concluir con 1la polimerizacién, se incorporaron 0,1 partes del
colorante de amarillo solvente 33 a la suspension, completdn
dose el proceso de coloracicn y reouperéndose los granulos co
mo en el ejemplo IX. Los grénulos podian compararse en color
y en propiedades de moldeo a los.que se prepararon conforme
al ejemplo IX.

La descripcidn anterior se refiere a wprocedimiento
nuevo para producir grénulos teflidos, termoplésticos y exten
Sibles. Segun ese procedimiento se obtienen grénulos que estdn
tefildos uniformemente en tode su extensidn. Los art{culos es-
ponjosos que se obblenen a partir de los grénulos que se tia-
ﬁenvuniformemehte, tienen un color uniforme. El procedimiento
no altera lasg propiedades de los grénulos-con respecto a sus
caracter{sticas de tamafio, superficie o moldeo.

Ademés, el procedimiento resulta econémico, puesto que
no hay necesidad de disponer instalaciones adicionales de plan
ta pare teiiir los grénulos ¥, en realidad, si se estima conve
niente, la tintura y la impregnacidn de los grinulos con un -
agente de soplado puede efectuarse de un modo simultdneo.

En relacidn a la figura 1, que muestra un esquema del

p;ocedimiento deberd dservarse que lag letres indicadas en di
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‘xiliar, B = sustancia penetrante; C = colorante; D = agua; E =

agente de suspensidn; F = grénulog de polfmero; G = presidn;
H
L

calor; I = enfriamiento; J = centrifugacidn; K = lavado y

secado.
En resumen, la Patente de Invencion que se solicita re-
caerd sobre las sigulentes: -
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para tefiir gréanulos de polf{mero de
estireno termopléstico, caracterizado por: dispersar un colo-
rante orgénico, insoluble en agua y soluble en solvente, una
sustancia penetrante y dichos grénulos, en un medio acuoso; map
tener esa dispersién a una presién'autégena cuando menos, y a
una temperatura elevada, hasta que ese colorante penetre en -
esos grénulos y separe a esos grianulos de ese medio.

2. Un procedimiento como el que se describe en la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque en esa dispersién se inclu
ye un auxiliar de colorante,

3. Un procedimiento como el que se describe en las rei
vindicaciones 1 & 2, caracterizado por el secado de esos grénu
los.

k., Un procedimiento como elique se describe en cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado en qud
la cantidad de colorante que se emp;ea yarfa entre 0,01 y 5,0
por ciento, por peso de los grénulos de polfmero, ¥ en que la
cantidad de sustancia penetrante oscila entre 0,25 y 15 por -
ciento, por peso de los grénulos de poifmero.

5. Un procedimiento como el que se describe eh las rei
vindicaciones 2, '3 4 4, caracterizado en que la cantided de au

xiliar de colorante, que se emplea, es de 0,1 a 2,0 por ciento
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6. Un procedimiento como el que se describe en cual- |
quiera de las reivindicacliones anteriores, caracterizado en
que el auxiliar de colorante es un aceite graso epoxfdico.

7. Un procedimiento como el que se describe en cual-
quiere de las reivindicaciones anteriores; caracterizado en
que se usa un agente de suspensién para ayudar a dispersar los
ingredientes.

8. Un procedimiento como el que se describe en cual-
qulera de las reivindicaclones anteriores, caracterizado en
que la sustancia penetrante es un hidrocarburo alifdtico satu
rado que tiene de 1 a 7 étomos de carbono, o derivados hald-
genosg del mismo, cuya temperatura de ebullicidn es inferior
a la temperatura de reblandecimiento del polfimero.

9. Un procedimiento como el que se describe en cual-
qulera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado en
que la presion es superior a 2,04 atmdsferas ¥y en que la ten
peratura es superior a 409C, e inferior a 2002C,

' 10. Se rei?indica por dltimo como obJeto sobre el que
he de recaer la Patente de Invencidn que se solicita “UN PRO
CEDIMIENTO PARA TENIR GRANULOS DE POLIMERO DE ESTIRENO TERMO
PLASTICC“.

Todo -conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

sente memoria descriptiva que consta de veinticinco pdginas mel

Madrid, 12 de noviembre de 1,964

ALFONSO UNGRIA
P.p.
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