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La presente invencién se relaciona en general con
composiciones de polimeros expandibles y més particularmen
te con composiciones capaces de expanderse hasta una espu-
ma de baja densidad que tiene mejor estabilidad dimensio=--
nal, y con su método de preparacién.

'Ebtén comercialmente disponibles particulas de po=-

‘liestireno expandible, por ejemplo bajo la denominacibémn co

mercial Dylite. Se produce estructuras de espuma de baja =
densidad disponiendo estas particulas en una cavidad de -
molde en una condicién ne expandida o parcialmente expandi

da y calentando las particulas por encima del punto de ebu

1licién del agente de soplado y del punto de ablardamiento

del polimero. Las particulas se expanden bajo la influen=--
cia de calor para llenar la cavidad del molde y fusionarse
entre s{ para formar una estructura espumada.

El encogimiento de la estructura con respecto a =
las dimensiones del molde ha constitufdo un problema. Se -
debe ejercer un cuidadoso control de las condiciones de -
moldeo, especialmente cuando se moldean espumas de baja =
densidad (por ejemplo 16 a 32 kg/m3). Cuando la temperatu-
ra de moldeo es demasiado alta o cuando el ciclo de enfria
miento es demasiado breve, la espuma se aplasta y la es- =
tructura deseada ya no tiene ni las dimensiones deseadas -
ni la baja densidad. Cuando no se calienta uniformemente -
las particulas, se produce una deficierte fusibdn entre per
las en aquéllas &reas en que las particulas no alcanzan a
gser suficientemente calentadas y la estructura de espuma -
resultante no tendrf la resistemcia necesaria. Ain bajo =~
condiciones ideales de moldeo, se produce un cierto encogi

miento de la espuma y se debera tener en cuenta este enco=-
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gimiento para obtener un articulo terminado que tenga las
dimensiones deseadas.

Es a menudo necesario intreducir aditivos en las -
particulas de polimeros para obtener un efecto deseado; =
por ejemplo, para aumentar la expandibilidad mediante el
agregado de plastificantes o para hacer autoextinguible la
espuma resultante mediante el agragadgb1gnodeceleradores.-
Sin emhargo, estos aditivos tienden a complicar los proble
mas de moldeo indicados més arriba. Cuando se imtroduce su |
ficiente cantidad del aditivo en las particulas para lo= =
grar la finalidad deseada, resulta dificil evitar una fuw~-
s8ién deficiente y excesivo encogimiento. Por consiguiente,
ha sido necesario mantener la adicién dentro de limites =
que no alcagzan a proporcionar por completo el resulpado =
deseado (es decir resistencia al fuego, estabilidad dimen=-
sional y baja densidad) para obtener un producto de espuma
utilizable.

La patente norteamericana nf. 2.994.670 se aproxi-
ma 8l problema usando, como polimero, un copolimero produ-
cido mediante la copolimerizacién de 70 a 90% en peso de =
estireno ¥ 10 a 30% en peso de acrilato de glicidilo y mez
clando el polimero'espumable con un agente formador de li-
gaduras eruzadas que tiene por lo menos dos eguivalentes -
de hidrégeno activo por molécula, como ser, por ejemplo, -
una amina, amida o &cido o anhidrido dicarboxflico. Se ca-
lienta la composicién espumable para volatilizar el agente
de soplado hidrocarburador y formar una espuma celular ine-
tegral a una temperatura inferior a la temperatura a la =
cual se produce considerable formaciémn de ligaduras cruza-

das y curando entonces la espuma por celentamiento a una =
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| temperatura de80 a 1359C durante por lo menos 15 min.

Se ha comprobado ahora que la copolimerizacidén de
una pequefia cantidad de aceite de tung con el mondmero de
estireno provee particulas de polimero a las cuales se pue
de hacer expandibles de manera de obtener espumas que subs
tancialmente no encogen y que tienen excelente fusién so——
bre una amplia gama de condiciones de moldeo, afin en pre—-—
sencia de plastificantes y agentes de autoextincibén. Se -
puede espumar las particulas en la manera convencional y -
sin el intenso control cuidadoso anteriormente necesario.

Los mondmeros de vinil arilo, utilizables en la -
presente invencidn, incluyemn estiremo, isopropilestireno,
& -metilestireno, dimetilestirenos nucleares, clorestire=-
nos, vinil naftaleno, etec.

El aceite de tung es un aceite que se encuentra en

la naturaleza, derivado de semillas del &rbel tung. Consis

' te en diversos glicéridos de &cido graso. La composicién -

tipica de la fraccidn molecular &cido graso del aceite de
tung es 79,5% en peso de &cido oleoestedrice, 15% en peso
de 4cido oléico, 4% en peso de 4cido palmitico y 1,5% en -
peso de &cido estedrico. El Acido oleoestedrico, que es la
fraccibn molecular fcido graso que comprende la porcién -
principal del aceite de tung, es un fcido G-18 que contie-
ne tres dobles uniones conjugadas capaces de copolimerizaxr
se con el mondmero de vinil arilo.

Se puede preparar la composicién de copolimero ex-
pandible-de vinil arilo-aceite de tung, formando una sus--
pensién acuosa con la ayuda de un agente de suspensién de
un catalizador productor de radicales libres, un mondmero

de vinil arilo y, en base al peso de este mondmero, 0,7 a
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una espuma celular de baja densidad resistente al encogi--

0,025% de aceite de tung, calentando la suspensién para co
polimerizar el mondmero de vinil arilo y aceite de tung pa
ra formar particulas de polimero, incorporando un agente -
de soplado alifético a dichas particulas de polimero para

hacerlas expandibles, y recuperando dichas particulas de =~
polimero a partir de dicha suspensibén. Lias resultantes nue
vas composiciones de cdpolimero expandible estabilizado al
calor, de vinilearilo—aceite de tung de acuerdo con la pre

sente invencidn y que se expanden por calentamiento hasta

miento, comprenden un compuesto de vinil arilo copolimerizga|
do con 0,7 a 0,025% en peso de aceite de tung en base al -
peso del eompuesto‘de’vinil arilo y aproximadamente 3 a 20
% en peso de un agente de soplado en base al peso de dicho
polimero. Los nuevos copolimeros de la presente invencién
producen espumas substancialmente sin encogimiento que ¥tie
nen una buena y completa fusién.

La formacidén de ligaduras cruzadas fija por lo ge-—
neral las dimensiones del material, por ejemplo como lo ha
ce en el caso del material descrito en la mencionada paten
te norteamericana n2. 2,994.670. Sorprendentemente, a pe--
sar del grado de formacidén de ligaduras c¢ruzadas en el po-
1£mero ocasionado por la presencia del aceite de tung copo
limerizado, se refuerza en realidad la expandibilidad de =
las partfculas de polimero. Se saupone que la formacién de
ligaduras cruzadas, en el caso de la presente invencién, -
da por resultado gque una mayor cantidad del agente de so=-
plado es retenida en la espuma plastificada por calor du--
rante la expansién y que esto da por resultado ur aprove--

chamiento mis eficaz del agente de soplado y por consiguien
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Cuando se incorporan agentes de autoextincidn a -
la composicién de polimero de la presente inveneidn, las
propiedades de autoextineién de la espuma son més conside
rables que lo que serfia de esperar, puesto que la estruc-
tura de polimero de la presente invencién resiste la des-
truceidn de la espuma por fusién y resiste la propagacién
del fuego por gotas inflamadas de polimero fundido.

Se necesita una cantidad minima de aproximadamen-
te 0,025% en peso de aceite de tung para obtener un efec-
to provechoso sobre las propkedades de moldeo del polime-
ro. Las cantidades superiores a 0,7% en peso de aceite de
tung” son innecesarias y puede interferir con el régimen -
de polimerizacién y con la estabilidad de la suspensién.

Convenientemente se lleva a cabo la polimerizacién
del mondmero de vinil arilo y aceite de tung em:suspensién
acuosa como la descrita, por ejemplo, en la patente nortea
mericana ne. 2.907.756 ®n que se polimeriza un mondmero de
estireno en agua en presencia de un sistema catalizador de
perbenzoato de t~butilo y peréxido de benzofle a un ciclo
fijo de tiempo-temperatura usando un sistema de suspensién
para mantener suspendido al monémero de esttreno enm el agua
bajo la forma de particulas o perlas. 4

Se lleva a cabo la polimerizacién en dos etapas a
dos temperaturas diferentes usando una combinacibén de ecata
lizadores productores de radicales libres, uno de los cua-
les se activa solamente a la temperatura més alta. Por con
siguiente, queda disponible suficiente catalizador cuando
se alcanza la temperatura'més elevada, de modo que la poli

merizacién de los monémeros quedari substancialmente com—-
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pleta cuando gueda solamehte 0,1% eﬁ peso o menos de mond-
mero residual. El procedimieﬁto produce perlas substancial
mente esféricas*de una gama de dimensiones que comprende
95% en peso que pasa a través de malla nfmero 10 y reteni-
da sobre malla n2 35 de la serie de tamices normalizados
U.S., prefiriéndose una gama de dimensiones que pasa a tra
vés de malla ne 10 y queda retenida sobre malla n2 18. Se
controla las dimensiones de las particulas mediante la can
tidl y la identidad de los agentes de suspensidn utiliza=-
dos.

Se incorpora a las partficulas el agente de soplado,
que hace expandibles las particulas de polimero, ya se; du
rante o después de la pelimerizacién. En la patente nortea
mericena n2. 3.192.169 y patente nortesmericana nfimero
2.,983%.692 se describen procedimientos para esta incorpora-
cién. L.os agentes preferidos de soplado incluyen hidrocar-
buros volétiles que contienen 1 a 7 &tomos de carbono en -
la molécula, es deeir etano, metano, propano, butano, pen-
tano, hexano, heptano, ciclohexano y sus derivados haloge=-
nados que tienen un punto de ebullicién inferior al punto
de sblandamiento de la resina del polfmero. Por lo general
se incorpora 3 a 20% en peso del agente de soplado en base
al peso del polimero.

Se puede introducir el aceite de tung ya sea mez=-
eléndolo con el mondmero de vinil arilo antes del comienzo
de la polimerizacién o se le puede introducir al polimero
agregéndolo después de haberse polimerizado una poreién -
del monémero de vinil arilo, por ejemplo antes del momento
en que se ha polimerizado aproximadamente 90% en peso del

monémero de vinil arilo.
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‘diversos agentes de autoextincién. Se prefiere los compueS

Para sumentar la expandibilidad de los polfimeros,
se incorporan plastificantes al polimero, de preferencia
agregéndolos a la carga de mondmero antes de la polimeriza
cién. Los plastificantes dtiles incluyen compuetos de baja
volatilidad, por ejemplo acrilato de 2=etilhexilo, aceite
mineral, etil benceno, estearato de butilo y difenilo clo=-
rado. Las cantidades de plastificante quesepgeden utilizar
son mayores que en el caso de los polimeros convencionales
de estireno expandible, puesto que la presencia del aceite
de tung en la composicién de polimero permite evitar efi=--
cazmente los efectos adversos que se producirian en caso -
contrario (es decir, pobre fusién entre perlas y debilita-
miento de la estructura de espuma para producir encogimiento
o aplastamiento de la espuma). Por consiguiente, se puede
usar la cantidad de plastificante que se necesita para ob-
tener la expandibilidad deseada, aunque por lo gemeral no
se necesita para esta finalidad cantidades mayores del 5%.
en peso.

Se hace auboextinguibles a las nuevas composicio--

nes de polimero de la presente invencién incorporéndoles;;/

tos de bromo orghnico gue, al calentarlos hasta la tempera
tura de ignicién del polimero, desprenden HBr que se cree
que es la especie activa que termina la combustién. ﬁbrqu
mente, se emplea cantidades de agenbte de autoextincién que
harén que la estructura de espuma deje de quemarse 1 seg.
o menos desde el momento en que es retirada fuera de con--
tacto con la llama de un quemador de gas.

La cantidad de agente de autoextincién que se nece

sita dependeri de la eficacia del agente de autoextineibén
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particular que se utiliza, pero por lo general estari com-
prendida aproximadamente 0,5 ¥ 5% en peso en base al peso
del polimero. Anteriormente, 1é cantidad real de agente de
autoextincibén que se podia utilizar era considerablemente
menor de 5%, puesto que la presencia del agente de auatoex=
tincidn ejerce el mismo efecto adverso que los plastifican
tes sobre las propiedades de moldeo de la _composicién (es
decir fusién pobre y excesivo encogimiento de la espuma =
de polimero). Por consiguiente, cuando se emplean suficien
tes cantidades del compuesto de bromo solamente, para ha--
cer autoextinguible a la espuma, las propiedades de moldeo
de las espumés convencionales se vuelven tan pobres que re
sultan comercialmente inaceptables. Anteriormente, se evi-
taba parcialmente este efecto adverso mediante la incorpo-
racién, al polimero de un peréxido sinergista juntamente -
con el agente de autoextincién que permite el empleo de =
cantidades considerablemente menores de agente de sutoex=-
tincibn.

Las nuevas composiciones de polimero de la presen-
te invencién proveen buenas caracteristicas de moldeo, in-
cluso cuando se emplean cantidades de agente de antoextin-
cién tales gque’ la espuma se hace autoextinguible sin nece
gidad de perdéxido sinergista. Naturalmente, las nuevas COm
posiciones de polfmero tienen también mejores caracteristi
cas, incluso cuando se usa en cantidades més pequefias de =
agente de autoextineién juntamente com un peréxido sinergis
ta., Ejemplos de agentes apropiados de autoextincién inclu~
yen fosfato de tris~(2,3-dibromopropilo) (Firemaster T23P)
y los aceites vegetales bromados (por ejemplo aceite de al

godén bromado).
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En los dibujos que‘se acompaiia: -

La figura 1 es un grafico que muestra el disefio de

generacidn de presién de las nuevas composiciones expandi
bles de la presente invencién en comparacifén con un poli-
mero de estirenc comvencionsl expandible durante el mol--
deo de las respectivas composiciones;
‘ La figura 2 es un grifico que muestra la densidad
de cuerpo de las nnevas'eompdéicienes expandibles en va=-
por atmosférico en comparacién con un polimero de estire-
no expandible éonvencional.

Be 1lustra mejor la presente invenecién mediante =
los siguientes ejemples en los cuales las partes son en -
peso a menos de que se indique lo contrario.

EJBPIO I

Para ilustrar las mejores caracteristicas de los
nuevos pélimeros con respecto al encogimiento de la espu-
ma, se prepara una serie de polimeros de estireno sin -
aceite de tung, con aceite de tung agregado a las particu
las de polimero en ¢l momento que se produjo aproximada——
mente 90% de conversién de estireno, con aceite de tung «
agregado 'a la carga de monémero y copolimerizado con esti
reno, y con otros dos aceites secativos cada uno copolime
rizado con estireno. El método de preparacidén es el mismo
en cada caso, con la excepcidén de la cantidad e identidad
del aceite secativo utilizado y la memera de adicién del
aceite de tung segin se indica en la tabla I.

En botellas para bebidas de 340 g sé carga 80 paxr

tes de estireno y X % en peso, en base al peso del estire

no, del aceite indicado en la Tabla I que contiene los ca

talizadores 0,24 parte de perdiido dé bemzoilo y 0,11 par
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te de perbenzoato de t-butilo y 120 partes de agua que con
tiene, como agentes de suspensién, 0,48 parte de fosfato -
tricllcico y 0,036 parte de dodecilbencen sulfonato de so~-
dio (Nacconol NRSF). Se taponan las botellas y se las dis-
ponen en un bafio de aceite en el cual se las hace girar ex
tremo sobre extremo dursnte 7 hr, manteniéndose a 922C la

temperatura del bafio de acelte para hacer que se polimeri-
cen los monémeros. Se enfria entonces las botellas a 2320

y se agrega a cada botella 0,8 parte de fosfato tricélcico
0,008 parte de dodecilbencen sulfonato de sodio (Nacconol

NRSF), y 7,2 partes del agente de soplado n-pentano. Se =
vuelven a taponar las botellas y se las dispone en el baifio
de aceite en el cual se las hace girar y se las calienta a
1152C durante 4 hr para completar la polimerizacién e in--
corporar el agente de soplado a las particulas de polime——
ro. Se acidifica el lodo con Acido clorhidrico dilufdo pa-
re. solubilizar a los agentes de suspensién, y se lava las

particulas con agua y se€ las seca al aire. Se somete por-—-—
ciones de 1 g de las perlas a una temperatura del aire de
1502C durante 90 min. lo cual causa la expansién de las =
particulas hasta una estructura de espuma. En la Pabla I =

ge indica las propiedades de la espuma resultante.
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TABIA I
(X)- 90 min. 1502C, -

Aceite % por peso de aplastamiento de
. N2, sgecativo acelte secativo la_ espuma

I-1 - ‘ 0 Completo

I-2 Aceite de 0,1p Completo
linaza

I-3 Aceite de 0,15 Completo

. - algodén :

I-4 Aceite de 0,15 Muy poco

_ tung

I-5 Aceite de 0,15 Expansién muy pobre
tung (1)

(1) sin agregadé de aceite de tung a la carga del mondme-
ro; pero se agrega aceite de tung con el agente de s0-
plado cuando se produjo aproximadamente de conver=-
sién del estireno. A

Se puede ver que mientras las espumas de polimero
que no contieﬁen aceite'de tung o los otros aceites secati
vos se aplastan por completo a 1502C, la espuma que contie
pe el aceite de tung copolimerizado no se ve seriamente -

afectada por la alta temperatura durante un periodo prolon

. gado de tiempo. Esto. demuestra la capacidad de los nuevos

copolimeres de la presente invencién para soportar altas -
temperaturas de moldeo sin aplastarse, en comparacién con

homopolimero de.estireno y copolimeros de estireno que con
tienen otros aceites secatives. El polimero que contiene -
el ‘aceite de tung que se agrega aproximadsmente al 90% de

conversiéh del estiremo, no slcanza a expandirse hasta una
espuma de baja densidad. Esto es causadé . probablemente -
por la formacién de una cémara dura de aceite de tung con

ligaduras cruzadas, sobre las particulas, que impide una -
suficiente expansién de las particulas e indica la necesi-~

dad de formar particulas homogéneas de copolimero de acei-
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te de tung=~estireno.
EJEIFIO I1

Se prepara dos polimeros mediante el procedimiento
descrito mis adelante, con la excepcién de que uno de los
polimeros no contiene aceite de tung ¥ el otro polimero -~
contiene 0,05% en peso de aceite de tung. Se indica los Te
sultados en la Tabla II.

A un reactor provisto de un impulsor de tres pale-
tas se agrega, en el orden mencionado, 108 partes de agua
que contiene, como agente de suspensién, 0,8 parte de fos-
fato tricilcico y 0,006 parte de dodecilbencen sulfonato =
de sodio (Nacconol NRSF), y mientras se agita con una velo
cidad del impulsor de 110 r.p.m., 100 partes de etireno,
2,0 partes de fosfato de tris(2,3-dibromopropilo) como =
agente de autoextincién, X partes de aceite de tung en que
X es la cantidad indicada en la Tabla ITI como comondémero,
0,38 parte de peréxido de benzoflo y 0,15 parte de perben~-
zoato de t=butilo como catalizadores, ¥ 0,35 parte del si-
nergista de autoextincidn 2,5—dimetil-2,5-di(t4butilperoxi)
hexina=-3-(Tupersol-130). Se calienta la mezcla a 902C para
jniciar 14 polimerizacién que requiere 85 min. Se mantiene
1a mezcla a 902G durante otros 370 min. después de lo cual
se agrega al reactor, en el orden mencionado, 0,005 parte
de Nacconol NBSF y el sistema de agente de soplado (consti
tuido por 8 partes de una mezcla 50/50 por peso de iapenta
po y n-pentano). Se ammenta la velocidad del agitador a
125 r.p.m. y se mantlene la mezcla a 902C durante un total
de 90 min. después del comienzo de la adicidn del agente -
de soplado. Se eleva entonces la temperatura a 1159G lo -

cual requiere 35 min. Se‘mantiene la mezcla a 1152C duran-
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te 360 min. para completar la polimerizacibén e incorporar
el agente.de soplado a lasvparticulas'de polimero. Se aci-
difica el lodo conr &cido clorhidrico dilufdo y se centrify
ga entonces las particulas de polimero para separarlas de
la fase acuosa y lavarlas con agua durante 5 min. después
de lo ocual se seca las particulas de polimero. El anflisis
ultravioleta del polimero muestra un contenido de mondmero
de 0,1% en peso.

Se pre-expande cantinuamenfe las particulas de po-
1{mero en un pre—expansor Rodman de 208 lt. que se descri- '
be en la patente nortesmericana n2. 3.025. 175 a razbn de
204 kg/hr. Los polimeros se expanden hasta las densidades
indicadas en la Pabla II. Se moldea entonces alicuotas de
las particulas pre~expandidas en forma de bloques de espu-
ma§: que tienen la dimensién de 30,5 x 61,0 x 61,0 cm. dis-
poniéndolas en una cavidad de molde contenida en una caja
de vapor e inyectando ﬁapor bajo presién en las perlas pa-
ra hacer gque se expanddn de modo de llenar completamente -
18 cavidad del molde y fusionarse mutuamente. En la siguien
te Tabla II se indica la magnitud de encogimiento y cavita
cién del blogue, el tiempo necesario de enfriamiento para
reducir al minimo el encogimiento de la espuma, y la pre--

sién de vapor que se necesita para obtener una fusibn épti

ma.
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De acuerdo con estos datos se puede ver que se pue
de moldear las particulas de la presente invencidén a una .
gama més amplia de presiones de vapor, & presiones més ba-
jas de vapor y producir un bloque de espuma que tiene -mejor
fusién que lo que se puede lograr a cualquier presién de =
vapor usando las particulas convencionales de poliestireno.
Ademés, el blogue moldeado con la nueva composicidén tiene
una estabilidad dimensionsgl considerablemente mejor, pues—
0 que se produce muy poca cavitacién del bloque, mientras
que no aumenta apreciablemente el tiempo de enfriamiento -
de la estructura de espuma que se necésita para hacerla -
autosustentadora.

Ademés, de acuerdo con lﬁ Tabla II, se puede ver =-
que, inesperadamente y a pesar de la presencia de la forma
cién de ligaduras cruzadas que se produce por el aceite de
tung, que las particulas de polimero de la presente inven-
cidén se expanden en realidad hasta una menor densidad de -
las que no contienen aceite de tung. Se cree que esto es -
debido a la mejor ietencién del agente de soplado en el po
limero plastificado por calor.

En la figura 1 se ilustra una demostracidén de la -
mayor retenciédn de agente de soplado. Se dispone porciones
de 135 g de las perlas pre-expandidas en un molde cilindri
co de un didmetro de 30,5 cm que tiene una pared terminal
movible que estéd fijada a un dispositivo detector de pre--
gién. Be inyecta vapor a 0,914 kg/cm2 en las perlas duran-
te 1 min. y se registra la presién durante la inyeccién de
vapor y durante 5 min. después de interrumpir el vapor. Se
puede ver que las nuevas perlas de copolimero (curva A) ge

neran una mayor presién y esta presién méxima se mantiene
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constante, mientras que en el caso de las perlas convencio
nales (curva B) la presidén disminuye lo cual demuestra una
pérdida de los vapores de agente de soplado desde las per-
las que son responsables de ejercer la presién. Se requie-
re el mantenimiento de méxima presidn para el moldee conti
nuo de planchas de espuma a partir de perlas de polimero -
de estireno expandible. o

Como otra ilustracién de la superior expandibili--
dad y estabilidad al calor del polimero que contiene acei-
te de btung, se dispone porciones de 1 g de las particulas
en vapor a la presién atmosférica y se registra la densi--
dad de cuerpo de las perlas expandidas. En la figura 2 se
ilustra los resultados. Se puede ver que la densidad de -~

las perlas de copolimero con aceite de tung (ecurva C) si--

. gue disminuyendo, mientras gue las perlas convencionales -

(curva D) alcanzan una densidad minima y luego comienzan a
encoger. Esto dltimo indica que se trata de perlas que po-
drisn crear problemas de encogimiento al moldear las perlas
pre-expandidas en un articulo de espuma.
EJEMPLO III

Para ilustrar los éfectos de la cantidad de aceitbe
de tung sobre el encogimiento de la espuma, se lleva a ca-
bo una serie de experimentos con las cantidades de aceite
de tung indicadas en la Tabla III. Para ilustrar una dife-
rente manera de incorporacidn del aceite de tung al polime
ro, se agrega el tung 85 min.rdespués de haberse calentado
la mezcla de polimerizacidn a/9090 o al producirse aproxi-
madamente 30 a 40% de conversién del monbmero de estiremno.
Se emplea el siguiente procedimiento. A un caldero para re

gina de 2 1t. provisto de agitador, se agrega en el orden
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indicado 500 partes de agua, una solucidén de monbmero de -
estireno que contiene 500 partes de mondmero de estireno y
20 partes de agente de autoextincidn que es fosfate de tris
-(2,3-dibromopropile) (Firemaster P23P), y los catalizado-
res 1,75 partes de perdxido de benzoilo y 0,75 parte de -
perbenzoato de E~butilo. Se agita la mezcla con un agita—-
dor a impulsor que desvia hacia arriba coantra un desviador
de termocavidad durante 80 min. a 90-922C después de lo -~
cual se agrega 0,25 parte de pirofosfato tetrasébddico y 0,75
parte de hidroxietil celulosa (Natrosol 250-GR). Despubs -
de haberse calentado la mezcla duranté un total de 85 min.
a 90-922C, se‘agrega al calderc la cantidad (X) de aceite
de tung en % por peso de estiremno que se indica en la Ta--
bla II. Se continda el calentamiento durante un total de
7,5 hr. a 902C, después de lo cual se enfria la mezcla a
2390, Se introduce 200 partes del lodo en una botella para
beb;da de 340 g juntamente con 0,2 parte de monolaurato de
polioxietilen~90-sorbitan y 7,8 partes de n-pentano. Se ta
pona la botella y se la calienta con agitacidén extremo so-
bre extremo, en un bafio de aceite y durante 4 hr. a 1152C.
Se separa el producto con respecto a la mezcla de reaceibn
se le lava intimamente con agua y se le seca al aire a la
temperatura ambiente.

Se expanden entonces las perlas, asi seéadas, en -
vapor atmosférico durante 2 a 4 min. hasta una densidad de
aproximadamente 32 Kg/m3. Se permite que las perlas enve--
jezcan durante 24 hr. en la atmbésfera y se moldea entonces
las perlas pre-expandidas en un blogue de 9,52 x 127 x 127
mm, disponiéndolas en un molde de 9,52 x 127 x 127 mm. el

cual se sostiene entre las platinas de una prensa eléctri-
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camente calentada a 1212C. El bloque de espuma tiene la =

magnitud de encogimiento que se inlica en la Tabla III.

PABLA III
(X) |
B, No.  hcolth ge gang o SehEo por meldeo s

-1 0 : Excesivo
-2 ‘ 0,025 Moderado
I1I-3 0,1 Un poco
III-4 0,2 Nada
111-5 0,3 Nada
HI-6 0,4 Nada
I1I-7 0,7 Nada

De acuerdo con los resultados indicados en la Ta-~-~
bla III se puede ver que la presencia de ceantidades cre- -
cientés de aceite de tung evitan el problema de encogimien
to cuando se incorpora al polimero una cantidad de agente
de autoextineién que es suficiente para producir un excesi
vo encogimiento de una espuma de homopolimero de estireno.

EJEMPLO IV

Para ilustrar el efecto de la estabilizacién al ca
lor de polimeros de estireno expandibles plastificados, -~
por accidn del aceite de tung, se prepara dos polimeros me
diante el mismo procedimiento con la excepciédn de que uno

de los polimeros contiene 0,1% por peso de mondmeros de =~

‘aceite de tung. Se disuelve 1los catalizadores, 0,28 parte

de perdéxido de benzoilo y 0,10 parte de perbenzoato de p—~
butilo, en una mezcla de mondmeros de 4 partes de & -me=-
tilestireno, 76 partes de estireno, X % de aceite de tung
en que X es la cantidad iﬁdicada en Xa Tabla IV y 0,08 par

te de aceite mineral. Se carga la mezcla en una botella -~




10

15

20

25

para bebida de 340 g, Juﬁtamente con 120 partes de aguna -
que contiene, como agentes de suspensibén, 0,64 parte de -
fosfato tricllecico y 0,0048 parte de dodecilben sulfonato

de sodio (Nacconol NRSF). Se cierra la botella y se calien
ta la mezcla con agitacibén extremo sobre extremo durante 8
hr. en un bafio de aceite a 902C a fin de polimerizar los -
mondmeros en forma de perlas de polimero. Se enfria enton-
ces la mezcla hasta 282C y se agrega a la botella 0,8 par-
te de fosfato trichlcico, 0,008 parte de dodecilbencen sul
fonato de sodio (Nacconol NRSF) y 6,7 partes de n~pentano.
Se sacude intimamente los contenidos de la botella después
de cada adicibn, se cierra entonces la botella y se dispo-~
ne la mezcla en un bafio de aceite con agitacién extremo so
bre extremo dursnte 4 hr. a 1152C para completar la polimg
rizacién e impregnar las perlas con el n-pentano. Se sepa-
ra el producto con respecto a la mezcla de reaccidén, se le
lava intimamente con agua y se le seca a la temperatura am
biente. Se dispone porciones de 1 g de las perlas en vapor
a 100eC dqurante 7 min, se-determina la densidad de cuerpo

¥y el encogimiento de las particulas de espuma, y se regis-
tra los datos en la Tabla IV. Se dispone porciones de las-
perlas en un horno de aire a 1502C obteniéndose los resul-

tados indicados en la Tabla IV.
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TABLA IV
Expansién por vapor a 1002C
% v Encogimien 6
en pe=- to en otras Expansién
80 de - DenSing/ge cuerpo 5 minutos, en aire a
Exp. aceited® £/05 a 100eC 180¢e¢C
No tung 3 min, 5 min
Iv-1 0 13,9 21,8  56% por vo Encogimien
lumen +to notable
a partir @

méximo voluy
men de espu
ma con 5 mii
IV=2 0,10 15,1 16,8 12% por vo Muy leve en
lumen cogimiento |
a partir de
miximo volu
men de espu
ma después
de 30 min.

Se puede ver que las perlas de aceite de tung plas
tificadas se expanden hagta una densidad final menor mien-
tras que el encogimiento es considerablemente més reduci--
do,

EJEMPLIO V

Como ilustracibén del efecto del aceite de tung so-
bre las caracter{sticas de moldeo y autoextineidn de espu-~
mas expandibles que contieﬁen sinergistas peréxido y comy~
puestos de bromo, se lleva a c¢abo la siguiente serie de ex
perimentos utilizando la cantidad de aceite de tung X que
se indica en la Tabla V. Se pPrepara los polimeros usando -
el siguiente procedimiento. A botellas para bebidas de 340
g Se agrega 120 partes de agua, 80 partes de estireno y la
cantidad X % por peso de aceite de tung en base al peso del
estirend, qie se indica eﬁ la Tabla V, juntamente con los

catalizadores, 0,28 parte de peréxido de benzoilo y 0,10
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Semarrn A A e A e

parte de perbenzoate de t-butilo, el sinergista SE, 0,16

parte de Impersol 130, 1,2 parte del agente de autoextin--
¢idén Akwilox ~133 (aceite de algodén bromado) que tiene 37
% en peso de bromo, y el sistema de suspensién que consis-
te en 0,64 parte de fosfato sricéleico y 0,0048 parte de -
dodecilbencen sulfonato de sodio (Nacconol NRSF). Se re- -
vuelcan las botellas con agitacién extremo sobre extremo -
en un bafio de aceite calentado entre 90 y 922C durante 6 hr
después de lo cual se las enfria a 232C y se agrega los =
dispersantes, 0,8 parte de fosfato tricélcico y 0,008 par-
te de Nacconol NRSF, juntamente con 6,2 partes de n-penta-
no, sacudiéndose a las botellas después de cada adicién. -
Se vuelve a taponar las botellas y se las dispone en el ba
fio de aceite én el cual se las agita extremo sobre extremo
a 1152C durante 4 hr. Se enfria los contenidos y se acidi-
fica el lodo de las perlas con HCl para solubilizar el fos
fato tricdlcico, se separa las perlas por filtracién y se

las lava con agua, y Se las seca al aire. Se pre—expande -
porciones alicuotas de las perlas en vapor atmosférico du=-
rante 2 a 4 min. hasta una densidad de aproximadsmente 48,1
kg/m3. Se permite que las perlas envejezcan durante 24 en
la atmésfera y se las moldea entonces en bloques de 9,52 x
127 x 127 mm. disponiéndolas en un molde de 9,52 x 127 x

127 mm. al cual se mantiene entre las platinas de una pren
sa eléctricamente calentada durante 1 min. a las temperatu
res indicadas en la Pabla V. Se corta los bloques en 5 ti-
ras de 2,54 cm. y se acondiciona las tiras durante la no--
che en un horno a 50-602C para separar cualquier agente de
soplado residual. Se lleva a cabo ensayos de autoextincibn

con las tiras de espuma suspendidas verticalmente en una -
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cubierta libre de tiro y se las inflama sosteniendo una lla
ma de 1,27 cm. de un mieroquemador en contacto con la par-
te inferior de cada tira durante 3 a 5 seg. 8e determina -
el tiempo término medio para la extincidn de la combustién
entretenida después de haberse retirado la llama de las ti
ras. En 1la Pabla V se indica el tiempo término medio hasta
la extineién para las 5 tiras de cada muestra. Se conside-
ra apropiado para aceptacién comercial un tiempo término -

medio de extincién de aproximadamente 1,0 seg. o menos.

TABLA V
(6.9 Ensayo SE
% en pe
Exp. 8o de =~ Goteo

No. aceite ©Estabilidad de la espuma de la Seg. hasta
de tung durante el moldeo, 2C fusidm extincidn.

V-I o] OK 245, inestable 121 Mucho 1,5 térm.
. ) medio
V-2 0,05 OK 121, inestable 124 Mucho 1,2 "
V-3 0,10 OK 127, inestable 132 Mucho 1,2 "
V4 0,25 OK 132, inestable 141 Moderado 1,0 *
V=5 0,50 OK a 141 Moderado 1,0 "
V-6 1,0 Falla la suspensién des- | |

pués de agregar pentano

. Be éuede ver que la presencia de aceite de tung re
duce el goteo de la fusibén, aumenta la estabilidad de la -
espuma durante el moldeo a las temperaturas més altas de -
moldeo, y tiene por efecto reducir el tiempo de autoextin-
cién para la misma cantidad de aceite de algodén bromado -
en comparacién con las espumas que no contienen el aceite
de tung. Se puede ver taﬁbiéﬁ que el uso de 1,0% en peso -

de aceite de tung en la carga de mondmero da por resultado

una falla de la suspensidn.
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En lo que precede se ha descrito nuevos polimeros
de estireno expandibles y estables al calor, y el método
para su preparacidén mediante el cual se puede expandir -
los polimeros hasta la condicién de espumas no encogibles
que tienen excelente fusién a pesar de las condiciones de
moldeo utilizadas, 0 la presencia de diversos aditivos en
el polimero. En efecto, las composiciones permiten el mol
deo de estructuras espumadas bajo condiciones que con an-
terioridad era imposible emplear, y lograr sin embargo to
davia una espuma satisfactoria. También permiten obtener
estructuras de espuma a partir de composiciones gue ante-
riormente no proporcionaban una espuma satisfactoria debi
do al debilitamiento de la estructura de espuma causado -
por la presencia de ciertos aditivos, lo cual se evita me
diante la presencia del aceite de tung.

En restmen, la Patente de Invencidn que se solici

ta, recaeri sobre las siguientes:
-~ REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacidén de una com
posicién de copolimero expaﬁdible estable al calor, que se
expande por calentamiento hasta una espuma celular resis--
tente al encogimiento y de baja densidad, que comprende co
polimerizar un mondmero de vinil arilo con aproximadamente
0,7 a 0,025% en peso de aceite de tung en base al peso de
dicho mondmero e incorporar a dicha composicidén 3 a 20% en
peso de un agente de soplado en base al peso de dicha com-
posicién.

2. Uﬁ procedimieﬁto de acuerdo con la reivindica-
c¢idn 1, que‘compreﬁde formar una suspensién acuosa de un

catalizador productor de radicales libres, el mondémero de
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vinil arilo y el aceite de tung con ayuda de un agente de

suspensidn, calentar dicha suspensién para hacer que di--

chos mondmeros se polimericen de manera de formar particu-
las de polimero, impregnar dichas particulas con el agente
de soplado, y recuperar dichas particulas a partir de di--
cha suspensién.

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 6 2, en que el monbmero de vinil arilo es estiréno

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
las reivindicaciones precedentes, en que la composicién -
contiene 0,5 a 5,0% en peso de un sgente de amtoextincidn -
en base al peso del copolimero.

5. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
las reivindicaciones precedentes, en que el agente de auto
~extincién es un compuesto de bromo orgénico.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
las reivindicaciones precedentes, en que la composicidn =

contiene hasta 5% en peso de copolimero.

7. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencién qu§ se solicita :
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION -
DE COPOLIMERO EXPANDIBLE ESTABLE AL CALOR".

"Todo conformeé gqueda descrito y reivindicado en 1la
pfesente'ﬂemoria descriptiva que consta de veinticinco pé-

ginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 13 Septiembre 1.966

BERNARDO UNGRIA
P.D.
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