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1 La presente invención se relaciona en general con 

composiciones de polímeros expandidles y  más p articularía en 

te  con composiciones capaces de expenderse hasta una espu­

ma de baja densidad que tiene mejor estab ilidad dimensio—

s nal t y  con su método de preparación.

Están comercialmente disponibles partículas de po- 

lie s t iren o  expandidle, por ejemplo bajo la  denominación co 

mercial D y lite . Se produce estructuras de espuma de baja — 

densidad disponiendo estas partícu las en una cavidad de -

= 10 molde en una condición no expandida o parcialmente expandí 

da y  calentando las partículas por encima del punto de ebu 

I l ic ió n  del agente de soplado y  del punto de ablandamiento

• del polímero. Las partículas se expanden bajo la  influen­

c ia  de calor para llen a r la  cavidad del molde y  fusionarse

ES entre s i  para formar una estructura espumada.

El encogimiento de la  estructura con respecto a -  

las  dimensiones del molde ha constituido un problema. Se -  

debe e jercer un cuidadoso control de la s  condiciones de -  

moldeo, especialmente cuando se moldean espumas de baja -

20 densidad (por ejemplo 16 a 32 kg/m3)« Guando la  temperatu­

ra  de moldeo es demasiado a lta  o cuando e l c ic lo  de en fria  

miento es demasiado breve, la  espuma se aplasta y  la  es- -  

truc tur a deseada ya no tiene n i las dimensiones deseadas -  

n i la  baja densidad. Cuando no se ca lien ta  uniformemente -

25 las  partícu las, se produce una d e fic ien te  fusión entre per 

las  en aquéllas áreas en que las partículas no alcanzan a 

ser suficientemente calentadas y  la  estructura de espuma -  

resultante no tendrá la  res istencia  necesaria. Aún bajo -  

condiciones ideales de moldeo, se produce un c ie rto  encogí

30 miento de la  espuma y  se deberá tener en cuenta este éneo-
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gimiento para obtener un articu lo terminado que tenga las 

dimensiones deseadas*

Es a menudo necesario introducir ad itivos en las -

partícu las de polímeros para obtener un e fecto  deseado; -

por ejemplo, para aumentar la  exp audibilidad mediante e l

agregado de p las tifiean tes  o para hacer autoextingoible la
&

espuma resultante mediante e l agregado ignodeeeleradores. -  

Sin embargo, estos ad itivos tienden a complicar los  proble 

mas de moldeo indicados más arriba. Cuando se introduce su 

f ic ie n te  cantidad del ad itivo  en las  partícu las para lo -  -  

grar la  fin a lidad  deseada, resu lta  d i f í c i l  e v ita r  una fu­

sión de fic ien te  y  excesivo encogimiento. Por consiguiente, 

ha sido necesario mantener la  adición dentro de lim ites  -  

que no alcanzan a proporcionar por completo e l resultado -  

deseado (es decir res istencia  a l fuego, estabilidad dimen­

sional y  baja densidad) para obtener un producto de espuma 

u t il iz a b le .

La patente norteamericana nfi. 2*994.670 se aproxi­

ma a l problema usando, como polímero, un copo limero produ­

cido mediante la  copolimerización de 7C a 90% en peso de — 

estireno y  10 a 30% en peso de acrila to  de g l ic id i lo  y  mejz 

dando e l polímero espumáble con un agente formador de l i ­

gaduras cruzadas que tiene por lo  menos dos equivalentes — 

de hidrógeno activo por molécula, como ser, por ejemplo, -  

una amina, amida o ácido o anhídrido d ioa rbox llico• Se ca­

lien ta  la  composición espumáble para v o la t i l iz a r  e l agente 

de soplado hidrocarburador y formar una espuma celu lar in ­

tegra l a una temperatura in fe r io r  a la  temperatura a la  -  

cual se produce considerable formación de ligaduras cruza­

das y  curando entonces la  espuma por calentamiento a una —



'}

1 temperatura defiO a 135aC durante por lo  menos 15 min.

Se ha comprobado ahora que la  copolimerización de 

una pequeña cantidad de ace ite  de tung con e l mon6mero de 

estireno provee partícu las de polímero a las  cuales se pue
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de hacer expandióles de manera de obtener espumas que suba 

tancialmente no encogen y  que tienen excelente fusión so—  

bre una amplia gama de condiciones de moldeo, aún en pre­

sencia de p la s tifiean tes  y  agentes de autoextinción. Se -  

puede espumar las  partículas en la  manera convencional y  -  

sin e l intenso control cuidadoso anteriormente necesario»

Los monómeros de v in i l  a r i lo ,  u t iliza b le s  en la  -  

presente invención, incluyen estireno, isop rop ilestiren o , 

o( -m etilestireno, d im etilestirenos nucleares, c lo re s t ire— 

nos, v in i l  naftaleno, etc.

El ace ite  de tung es un aceite  que se encuentra en 

la  naturaleza, derivado de sem illas del árbol tung» Consis 

te  en diversos g licér idos  de ácido graso. La composición — 

t íp ic a  de la  fracción  molecular ácido grasó del ace ite  de 

tung es en peso de ácido oleoesteárico, 15% en peso

de ácido o lá ieo , 4% en peso de ácido palm ítico y  1,5% en -  

peso de ácido esteárico . El ácido o leoesteárico, que es la  

fracción  molecular ácido graso que comprende la  porción — 

principa l del ace ite  de tung, es un ácido 6—18 que contie­

ne tres dobles uniones conjugadas capaces de copolimerizar

se con e l monómero de v in i l  a r ilo .

Se puede preparar la  composición de copolímero ex­

pandióle "de v in i l  a r ilo -a c e ite  de tung, formando una sus­

pensión acuosa con la  ayuda de un agente de suspensión de 

un catalizador productor de rad icales l ib re s , un monómero 

de v in i l  a r ilo  y , en base a l peso de este monómero, ©,? a
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1 0 ,025% ele ace ite  de tung, calentando la  suspensión para co

polim erizar e l monómero de v in i l  a r ilo  j  aceite  de tung pa

,

ra formar partícu las de polímero, incorporando un agente -  

de soplado a l i fá t ie o  a dichas partícu las de polímero para

s hacerlas expaudibles, 7  recuperando dichas partículas de -

polímero a p a r t ir  de dicha suspensión. Las resultantes nue 

vas composiciones de copolimero expaudible estabilizado a l 

ca lor, de v in ilw a r ilo -a ce ite  de tung de acuerdo con la  pre 

sente invención 7  que se expanden por calentamiento hasta

10 una espuma celu lar de baja densidad resisten te a l encogí—

-
miento, comprenden un compuesto de v in i l  a r ilo  copolimeriza 

do con 0 ,? a ©,025% en peso de aceite  de tung en base a l -  

peso del compuesto de v in i l  a r ilo  7  aproximadamente 3 a 20

1S

% en peso de un agente de soplado en base al peso de dicho 

polímero. Los nuevos copollmeros de la  presente invención

20

producen espumas substancialmente s in  encogimiento que tie . 

nen « tía buena 7  completa fusión.

La formación de ligaduras cruzadas f i j a  por lo  ge­

neral las  dimensiones del m aterial, por ejemplo como lo  ha 

ce en e l caso del material descrito en la  mencionada paten

--

te  norteamericana ns. 2.99^»670. Sorprendentemente, a pe­

sar del grado de formación de ligaduras cruzadas en e l po­

límero ocasionado por la  presencia del aceite  de tung copo.

lim erizado, se refuerza en realidad la  expandibilidad de -

25 las  partéenlas de polímero. Se supone que la  formación de

30

ligaduras cruzadas, en e l caso de la  presente invención, — 

da por resultado que maTor cantidad del agente de so­

plado es retenida en la  espuma p las tlficada  por calor du­

rante la  expansión 7  que esto da por resultado un aprove­

chamiento más e fica z  del agente de soplado 7  por consiguiex.
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I tina espuma de menor densidad*

s

Cuando se Incorporan agentes de auto extinción a -  

la  composición de polímero de la  presente invención, las 

propiedades de auto extinción de la  espuma son conside 

rabies que lo  que se rla  de esperar, puesto que l a  estruc­

tura de polímero de la  presente invención res is te  la  des­

trucción de la  espuma por fusión y  res is te  la  propagación 

del fuego por gotas inflamadas de polímero fundido.

Se necesita una cantidad mínima de aproximadamen—

10 te  G,02556 en peso de aceite de tung para obtener un efec­

to provechoso sobre la s  propiedades de moldeo del políme­

ro . Las cantidades superiores a 0,7% en peso de aceite de 

tung' son innecesarias y  puede in te r fe r ir  con e l régimen -  

de polim erización y  con la  estab ilidad de la  suspensión.

15 Convenientemente se l le v a  a cabo la  polimerización 

del monómero de v in i l  a r ilo  y  ace ite  de tung en suspensión 

acuosa como la  descrita, por ejemplo, en la  patente nortea 

mericana nfi. 2. 907.75® 9 a que se polimexiza un monómero de 

estireno en agua en presencia de un sistema cata lizador de
20 perbenzoato de t —bu tilo  y  peróxido de benzollo a un c ic lo  

f i j o  de tiempo-temperatura usando un sistema de suspensión 

para mantener suspendido a l monómero de esttreno en e l agua 

bajo la  forma de partícu las 0 perlas.

Se l le v a  a cabo la  polimerización en dos etapas a
25 dos temperaturas d iferentes usando una combinación de cata 

lizadores productores de radicales lib re s , uno de los cua­

le s  se activa  solamente a la  temperatura más a lta . Por con 

sigu iente, queda disponible su fic ien te  catalizador cuando 

se alcanza la  temperatura más elevada, de modo que la  poli,
30 merlzación de los  monómeros quedará substancial mente com—



p leta  cuando queda solamente 0 ,1% en peso o menos de monó— 

mero residual* El procedimiento produce perlas substancial 

mente esféricas"de una gama de dimensiones que comprende 

95% en peso que pasa a través de malla número 10 y  re ten i­

da sobre malla n2 39 de la  serie  de tamices normalizados 

U .S., prefiriéndose una gama de dimensiones que pasaa tra  

ves de malla n§ 10 y. queda retenida sobre malla nS 13* Se 

controla las  dimensiones de la s  partículas mediante la  can 

ti<M y  la  identidad de los  agentes de suspensión u t i l iz a ­

dos •

Se incorpora a las partícu las e l agente de soplado,
X

que hace expaudibles las  partículas de polímero, ya sea du 

rante o después de la  polimerización. En la  patente nortea 

mericana na. 3 .192.169 y  patente norteamericana número 

2.9®5«692 se describen procedimientos para esta incorpora­

ción. Los agentes preferidos de soplado incluyen hidrocar­

buros v o lá t ile s  que contienen 1 a 7 átomos de oarbono en -  

la  molécula, es decir etano, metano, propano, butano, pes­

taño, hexano, heptano, ciclohexano y  sus derivados balo ge- 

nados que tienen un punto de ebu llic ión  in fe r io r  a l punto 

de ablandamiento de la  resina del polímero. Por lo  general 

se Incorpora 3 a 20% en peso del agente de soplado en base 

a l peso del polímero.

Se puede introducir e l  aceite  de tung ya sea mez— 

ciándolo con e l monómero de v in i l  a r ilo  antes del comienzo 

de la  polim erización o se le  puede introducir a l polímero 

agregándolo después de haberse polimerizado una porción -  

del monómero de v in i l  a r ilo , por ejemplo antes del momento 

en que se ha polimerizado aproximadamente 90% en peso del 

monómero de v in i l  a r i lo •
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Para aumentar Xa eapaudibilidad de los  polímeros,

se incorporan p la s tifican tes  a l polímero, de preferencia

agregándolos a la  carga de monómero antes de la  polim eriza

cién. Los p la s tifica n tes  ú t ile s  incluyen compuestos de baja

vo la t ilid a d , por ejemplo acrila to  de 2- e t i lh e x ilo , aceite

mineral, e t i l  benceno, estearato de bu tilo  y  d ifen ilo  c ió ­
se

rado. Las cantidades de p la s t i f  icante que pueden u t i l iz a r  

son mayores que en e l caso de los  polímeros convencionales 

de estireno expandible, puesto que la  presencia del ace ite  

de tung en la  composición de polímero permite ev ita r e f i ­

cazmente los  efectos adversos que se producirían en caso -  

contrario (es decir, pobre fusión entre perlas y  d eb ilita ­

miento de la  estructura de espuma para producir encogimiento 

o aplastamiento de la  espuma)» Por consiguiente, se puede 

usar la  cantidad de p la s t i f  icante que se necesita para ob­

tener la  expaudibilidad deseada, aunque por lo  general no 

se necesita para esta fina lidad  cantidades mayores del 5% 

en peso.

Se hace auto extinguibles a las  nuevas composicio­

nes de polímero de la  presente invención incorporándoles 

diversos agentes de auto extinción» Se p re fie re  los compues­

tos de bromo orgánico que, a l calentarlos hasta la  tempera 

tura de ign ic ión  del polímero, deprenden HBr que se cree 

que es la  especie activa  que termina la  combustión» Normal 

mente, se emplea cantidades de agente de auto extinción que 

harán que la  estructura de espuma deje de quemarse 1 seg. 

o menos desde e l momento en que es retirada fuera de con­

tacto con la  llama de un quemador de gas.

La cantidad de agente de autoextinción que se nece 

s ita  dependerá de la  e fica c ia  del agente de autoextinción



particu lar que se u t i l iz a ,  pero por lo  general estará com­

prendida aproximadamente 0,5 V 5% en peso en base al peso 

del polímero. Anteriormente, la  cantidad rea l de agente de 

autoextinoión que se podía u t i l iz a r  era considerablemente 

menor de 5%, puesto que la  presencia del agente de autoex- 

tineión  ejerce e l mismo efecto  adverso que los  p la s tifica n  

tes sobre las propiedades de moldeo de la  composición (es 

decir fusión pobre y  excesivo encogimiento de la  espuma 

de polím ero). Por consiguiente, cuando se emplean su fic ien  

tes cantidades del compuesto de bromo solamente, para ha­

cer autoextinguible a la  espuma, las  propiedades de moldeo 

de las espumas convencionales se vuelven tan pobres que re. 

sultán comercialmente inaceptables. Anteriormente, se ev i­

taba parcialmente este efecto adverso mediante la  incorpo­

ración, a l polímero de un peróxido s inerg ista  juntamente -  

con e l  agente de auto extinción que permite e l empleo de 

cantidades considerablemente menores de agente de autoex—

tinción .
•fra;* nuevas composiciones de polímero de la  presen­

te  invención proveen buenas características de moldeo, in ­

cluso cuando se emplean cantidades de agente de auto extin­

ción ta les  que" la  espuma se hace autoextinguible sin  nece 

sidad de peróxido s inerg ista . Naturalmente, las  nuevas com 

posiciones de polímero tienen también mejores ca rac terís ti 

cas, incluso cuando se usa en cantidades más pequeñas de -  

agente de autoextinción juntamente coa un peróxido sinergis 

ta . Ejemplos de agentes apropiados de autoextinción inclu­

yen fos fa to  de t r i s - ( 2,5-dibromopropilo) (Eiremaster !B23P) 

y  los  aceites vegetales bromados (por ejemplo aceite  de a l 

go dón bromado ) .
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Iki los  dibujos que se acompaña:

La figu ra  1 es un grá fico que muestra e l  diseño de 

generación de presión de las  nuevas composiciones expandí 

b les de la  presente invención en comparación con un p o lí­

mero de estireno convencional exp audible durante e l mol­

deo de las  respectivas composiciones;

La figu ra  2 es un g rá fico  que muestra la  densidad 

de cuerpo de la s  nuevas composiciones exp audibles en va­

por atmosférico en comparación con un polímero de e s t ir e -  

no expandible convencional*

Se ilu s tra  mejor la  presente invención mediante — 

los siguientes ejemplos en los  cuales las  partes son en — 

peso a menos de que se indique lo  contrario*

EJEMPLO I

Para ilu s tra r  lás  mejores características de lo s  

nuevos polímeros con respecto a l encogimiento de la  espu- 

ma, se prepara una serie  de polímeros de estireno sin  — 

aceite  de tung, con aceite  de tung agregado, a las  particu 

las  de polímero en e l momento que se produjo aproximada­

mente 90% de conversión de estireno, con aceite de tung *

agregado a la  carga de monómero y  copolimerizado coa e s t i 

reno, y  con otros dos aceites secativos cada uno copolime 

rizado con estireno* EL método de preparación es e l mismo 

en cada oaso, con la  excepción de la  cantidad e identidad 

del ace ite  secativo u tilizad o  y  la  manera de adición del

aceite  de tung según se indica en la  tabla I*

En bote llas  para bebidas de 340 g sé carga 80 par 

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

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

ta lizadores 0,24 parte de peróxido dé bemzoílo y  0,11 par
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I

1 i -fee de perbenzoato de "fe—bu tilo  y  120 partes de agua que con 

tiene, como agentes de suspensión, 0,48 parte de fos fa to  -
i

tr ic á lc ic o  y  0,036 parte de dodecilbencen sulfonato de so­

dio (Nacconol HESF). Se taponan las  bote llas  y  se las  d is­

ponen en un baño de aceite  en e l cual se las  bace g ira r ex 

tremo sobre extremo durante 7 far, manteniéndose a 9220 la  

temperatura del baño de ace ite  para hacer que se polim eri- 

cen los  monómeros. Se en fria  entonces las bote llas  a 23^0 

y  se agrega a cada b o te lla  0,8 parte de fos fa to  tr ic á lc ic o  

0,008 parte de dodecilbencen sulfonato de sodio (Nacconol 

HHS3?), y  7,2 partes del agente de soplado n-pentamo. Se -  

vuelven a taponar las bote llas  y se las  dispone en e l  baño 

de aceite en e l  cual se las bace g ira r y  se la s  ca lien ta  a 

11520 durante 4 hr para completar la  polimerización e in  

corporar e l agente de soplado a las partícu las de políme­

ro . Se a c id ific a  e l lodo con ácido clorh ídrico dilu ido pa­

ra so lu b iliza r a los  agentes de suspensión, y  se lava las 

partículas con agua y  se las  seca al a ire . Se somete por 

ciones de 1 g de las perlas a una temperatura del a ire de 

15020 durante 90 min. lo  cual causa la  expansión de las -  

partículas basta una estructura de espuma. En la  lab ia  I  -  

se indica las  propiedades de la  espuma resultante.
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SABIA I

EXd. Ne. 

1-1

Aceite 
secativo

(X)
% por peso de 
aceite  secativo

90 mln. 1502G, -  
aplastamiento de 

la  esouma

_ © Completo

1-2 Aceite de 
linaza

0,3$ Completo

1-3 Aceite de 
algodón

0,15 Completo

1-4 Aceite de 
tung

0,15 Muy poco

1-5 Aceite de 
tung (1 )

0,15 Expansión muy pob:

(1 ) Sin agregado de aceite  de tung a la  carga del monóme— 
ro; pero se agrega aceite  de tung con e l agente de so­
plado cuando se produjo aproximadamente 90% de conver­
sión del estiren©.

Se puede ver que mientras las espumas de polímero 

que no contienen aceite  de tung o los  otros aceites seca ti 

vos se aplastan por completo a 15020, la  espuma que contie

ne e l aceite de tung copolimerizado no se ve seriamente —
\

afectada por la  a lta  temperatura durante un período proion 

gado de tiempo. Esto demuestra la  capacidad de los  nuevos 

«©polímeros de la  presente invención para soportar a ltas — 

temperaturas de moldeo sin  aplastarse, en comparación con 

homopolimero de.estiren© y  copolimeros de estiren© que con 

tienen otros aceites secativos. EL polímero que contiene — 

e l aceite de tung que se agrega aproximadamente al 90% de 

conversión del estireno, no alcanza a expandirse hasta una 

espuma de baja densidad. Esto es cansado, probablemente -  

por la  formación de una cámara dura de aceite de tung con 

ligaduras cruzadas, sobre la s  partícu las, que impide una -  

su fic ien te expansión de la s  partículas e indica la  necesi­

dad de formar partículas homogéneas de copolímero de ace i-
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1 te  de tung-estireno •

EJSDELO I I

5

Se prepara dos polímeros mediante e l procedimiento 

descrito más adelante, con la  excepción de que uno de los 

polímeros no contiene ace ite  de tung y  e l otro polímero — 

contiene 0,05% en peso de aceite  de tung. Se indica los  re

10

saltados en la  Tabla I I .

A un reactor provisto de un impulsor de tres pale­

tas se agrega, en e l orden mencionado, 108 partes de agua 

que contiene, como agente de suspensión, 0,8 parte de fos ­

fa to  tr ic á lc ic o  y  0,006 parte de dodecilbencen sulfonato -  

de sodio (Nacconol NBSF), y  mientras se ag ita  con una velo 

cidad del impulsor de 110 r.p .m ., 100 partes deestireno, 

2,0 partes de fos fa to  de t r i s ( 2, 3-dibromopropilo) como -

15 agente de auto extinción, X partes de aceite de tung en que 

X es la  cantidad indicada en la  Tabla I I  como comonómero,

20

0,38 parte de peróxido de benzoilo y  0,15 parte de perben- 

zoato de t-b u tilo  como catalizadores, y  0,35 parte del s i -  

nergista de autoexfeinción 2,5-d im etil-2 , 5-d i (t-b u tilp e ro x i) 

biexina-3-(I»upersol-130). Se calienta la  mezcla a 9020 para 

in ic ia r  la  polimerización que requiere 85 min. Se mantiene 

la  mezcla a 9020 durante otros 370 min. después de lo  cual

23

se agrega a l reactor, en e l orden mencionado, 0,005 parte 

de Hacconol NRSF y e l sistema de agente de soplado (consti 

tuído por 8 partes de una mezcla 50/50 Por Peso de i3 p e n t-  

no y n-pentamo). Se aumenta la  velocidad del agitador a 

125 r.p.m. y se mantiene la  mezcla a 9020 durante un to ta l 

de 90 min. después del comienzo de la  adición del agente -  

de soplado. Se eleva entonces la  temperatura a 115fiC lo

SO cual requiere 35 min. Se mantiene la  mezcla a U 5 “ 0 duran-
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te  360 min. para completar la  polimerización e incorporar 

e l agente de soplado a las partículas de polímero. Se ac i­

d if ic a  e l lodo con ácido clorh ídrico dilu ido y se centrifu  

ga entonces las  partículas de polímero para separarlas de 

la  fase acuosa y  lavarlas con agua durante 5 niin. después 

de lo  cual se seca las partículas de polímero. EL anális is 

u ltra v io le ta  del polímero muestra un contenido de monómero 

de 0 ,1% en peso.

Se pre-expande continuamente las partículas de po­

límero en un pre—expansor Bodman de 208 l t .  que se descri­

be en la  patente norteamericana ns. 3.025.175 a razón de 

204 kg/hr. Los polímeros se expanden hasta las densidades 

indicadas en la  Sabia I I .  Se moldea entonces alícuotas de 

las  partículas pre-expandidas en forma de bloques de espu­

ma  ̂ que tienen la  dimensión de 30,5 3C 61,0 x 61,0 cm. d is­

poniéndolas en una cavidad de molde contenida en una caja 

de vapor e inyectando vapor bajo presión en las perlas pa­

ra hacer que se expandan de modo de llen ar completamente -  

la  cavidad del molde y  fusionarse mutuamente. Ea la  siguiexs 

te  Sabia I I  se indica la  magnitud de encogimiento y  cavita 

cióh del bloque, e l tiempo necesario de enfriamiento para 

reducir a l mínimo e l encogimiento de la  espuma, y la  pre­

sión de vapor que se necesita para obtener una fusión ópti

ma.
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De acuerdo con estos datos se puede ver que se pu¿ 

de moldear las partículas de la  presente Invención a una .  

gama más amplia de presiones de vapor, a presiones más ba­

jas de vapor y  producir un bloque de espuma que tiene mejor 

fusión que lo  que se puede lograr a cualquier presión de -  

vapor usando las partículas convencionales de p o lies tiren o » 

Además, e l bloque moldeado con la  nueva composición tiene 

una estab ilidad dimensional considerablemente mejor, pues­

to que se produce muy poca cavitación del bloque, mientras 

que no aumenta apreciablemente e l tiempo de enfriamiento — 

de la  estructura de espuma que se necesita para hacerla -  

auto su st ent adora.

Además, de acuerdo con la  Tabla I I ,  se puede ver -  

que, inesperadamente y a pesar de la  presencia de la  forma 

ción de ligaduras cruzadas que se produce por e l aceite de 

tung, que las partículas de polímero de la  presente inven­

ción 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 retención del agente de soplado en e l  po. 

limero p lastificado  por ca lor.

En la  figu ra  1 se ilu s tra  una demostración de la  -  

mayor retención de agente de soplado. Se dispone porciones 

de 135 S de las  perlas pre-expandidas en un molde c ilin d r i 

co de un diámetro de 30»5 cm que tiene una pared terminal  

movible que está fi ja d a  a un d ispositivo detector de pre­

sión. Se inyecta vapor a 0,914- kg/cm2 en las  perlas duran­

te  1 min. y  se reg is tra  la  presión durante la  inyección de 

vapor y durante 5 min. después de interrumpir e l vapor. Se 

puede ver que las nuevas perlas de copollmero (curva A) ge 

neran una mayor presión y esta presión máxima se mantiene
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constantey mientras que en e l caso de las  perlas convenció, 

nales (curva B) la  presión disminuye lo  cual demuestra una 

pérdida de los  vapores de agente de soplado desde las per­

las que son responsables de e jercer la  presión. Se requie­

re e l mantenimiento de máxima presión para e l moldeo oonti 

nuo de planchas de espuma a p a rtir  de perlas de polímero -  

de estireno expandible.

Gomo otra ilu strac ión  de la  superior expandibili— 

dad y  estab ilidad a l calor del polímero que contiene acei­

te  de tung, se dispone porciones de 1 g de las partículas 

en vapor a la  presión atmosférica y  se reg is tra  la  densi­

dad de cuerpo de la s  perlas expandidas. En la  figu ra  2 se 

ilu s tra  los  resultados. Se puede ver que la  densidad de -  

las  perlas de copolímero con aceite  de tung (curva 0) s i ­

gue disminuyendo, mientras que las  perlas convencionales -  

(curva D) alcanzan una densidad mínima y  luego comienzan a 

encoger. Esto último indica que se tra ta  de perlas que po­

drían crear problemas de encogimiento a l moldear las perlas 

pre—expandidas en un a rtícu lo  de espuma.

EJHflFLO I I I

Para ilu s tra r  los  efectos de la  cantidad de aceite 

de tung sobre e l encogimiento de la  espuma, se l le v a  a ca­

bo tina serie  de experimentos con las  cantidades de aceite 

de tung indicadas en la  Tabla XXX. Para ilu s tra r  una d ife — 

rente manera de incorporación dél ace ite  de tung a l políme 

ro, se agrega e l tung 85 min. después de haberse calentado 

la  mezcla de polimerización a 90SC o a l producirse aproxi­

madamente 30 a 40% de conversión del monómero de estireno. 

Se emplea e l  siguiente procedimiento. A un caldero para re 

sina de 2 l t .  provisto de agitador, se agrega en e l orden
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1 indicado 500 partes de agua, una solución de monómero de -  

estireno que contiene 500 partes de monómero de estireno y 

20 partes de agente de autoextinción que es fos fa to  de t r is  

- ( 2 ,3-dibromopropilo) (Firemaster 2?23P ) , y los catalizado-

s res 1,75 partes de peróxido de benzoílo y  0,75 parte de -  

perbenzoato de t -b u t ilo . Se ag ita  la  mezcla con un ag ita­

dor a impulsor que desvia bacia arriba contra un desviador 

de termocavidad durante 80 min. a 90-9220 después de lo  -  

cual se agrega 0,25 parte de p iro fos fa to  tetrasódico y  0,75

10 parte de h id ro x ie t il celulosa (Natrosol 250-GR). Después -  

de haberse calentado la  mezcla durante un to ta l de 85 min. 

a 90-9220, se agrega a l caldero la  cantidad (X) de aceite  

de tung en % por peso de estireno que se indica en la  la — 

b la lE I. Se continúa e l calentamiento durante un to ta l de

15 7,5  hr. a 9020, después de lo  cual se en fr ía  la  mezcla a 

23^0. Se introduce 200 partes del lodo en una b o te lla  para 

bebida de 340 g juntamente con 0,2 parte de monolaurato de 

polioxietilen -90-sorb itan  y  7»8 partes de n-pentano. Se ta 

pona la  b o te lla  y  se la  ca lien ta  con agitación extremo so-

20 bre extremo, en un baño de aceite  y  durante 4- hr. a 1152C. 

Se separa e l producto con respecto a la  mezcla de reacción 

se le  lava íntimamente con agua y  se le  seca al a ire a la  

temperatura ambiente.

Se expanden entonces las perlas, así secadas, en -

25 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  atmósfera y  se moldea entonces 

las perlas pre—expandidas en un bloque de 9,52 x 127 x  127 

mm, disponiéndolas en un molde de 9,52 x 127 x 127 mm. ©1

30 cual se sostiene entre la s  platinas de una prensa e lé c t r i-
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cámente calentada a 12120. EL bloque de espuma tiene la  -
I

magnitud de encogimiento que se iniLca en la  lab ia  I I I .

(BABIA I I I

( X )% en peso de Encogimiento por moldeo a
Exp. No. aceite  de tung __________ 1212Q____________

I I I - l 0 Excesivo

I I I -2 0,025 Moderado

I I I - 3 0,1 Un poco

I I I - 4 0,2 Nada

I I I - 5 0,3 Nada

I I I -6 0,4 Nada

I I I -7 0,7 Nada

De acuerdo con los  resultados indicados en la  (Ba­

b ia I I I  se puede ver que la  presencia de cantidades ere----

cientes de aceite de tung evitan e l problema de encogimien 

to cuando se incorpora a l polímero una cantidad de agente 

de autoextinción que es su fic ien te para producir un excesi 

vo encogimiento de una espuma de homopolímero de estireno.

EJSUPLO IV

Para ilu s tra r  e l efecto de la  estab ilizac ión  al ca 

lo r  de polímeros de estireno expandibles p lastificados, 

por acción del aceite de tung, se prepara dos polímeros me 

diante e l mismo procedimiento con la  excepción de que uno 

de los  polímeros contiene 0 ,1% por peso de monómeros de -  

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

de peróxido de benzoílo y  0,10 parte de perbenzoato de p- 

b u tilo , en una mezcla de monómeros de 4 partes de o( -me— 

t ile s t ir e n o , 7® partes de estireno, X % de aceite de tung 

en que X es la  Gamtidad indicada en la  (Babia IV y  0,08 par 

te  de aceite  mineral. Se carga la  mezcla en uña b o te lla  —
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1 para bebida de 340 g, Curtamente con 120 partes de agua -  

que contiene, como agentes de suspensión, 0,64 parte de -  

fos fa to  tr ic á lc ic o  y 0,0048 parte de dodecilben sulfonato 

de sodio (Hacconol MESF). Se c ie rra  la  b o te lla  y  se callen

5 ta  la  mezcla con agitación extremo sobre extremo durante 8 

hr. en un baño de ace ite  a 9020 a f in  de polim erizar los  -  

monómeros en forma de perlas de polímero. Se en fria  enton­

ces la  mezcla basta 2820 y se agrega a la  b o te lla  0,8 par­

te  de fos fa to  tr ic á lc ic o , 0,008 parte de dodeeilbencen sul

10 fonato de sodio (Nacconol HRSF) y  6,7 partes de n-pentano. 

Se sacude íntimamente lo s  contenidos de la  b o te lla  después 

de cada adición, se c ie rra  entonces la  b o te lla  y  se dispo­

ne la  mezcla en un baño de aceite  con agitación extremo so, 

bre extremo durante 4 lar» a 115aC para completar la  polime

15 rizac ión  e impregnar la s  perlas con e l n—pentano. Se sepa­

ra e l producto con respecto a la  mezcla de reacción, se le  

lava íntimamente con agua y se le  seca a la  temperatura am 

biente. Se dispone porciones de 1 g de las perlas en vapor 

a 10020 durante 7 min, se determina la  densidad de cuerpo

20 y  e l encogimiento de las partículas de espuma, y se reg is ­

tra  los  datos en la  Tabla IV. Se dispone porciones de las 

perlas en un horno dé a ire  a 15020 obteniéndose los  resu l­

tados indicados en la  Tabla IV.

25 wm

30

-
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TABLA IV

Expansión por vapor a lQQgQ

Exp.
No

IV-1

% en pe— -p.
so de -  -Densidad de cuerposo de 
aceite efe 

tung 3. min. 

13,9

kg/m3
3 min

21,8

Encogimien
to en otras Escansión 
2 minutos, en a ire  a 
a 10020 15020

IV -2 0,10 15,1 16,8

por vo Encogimien 
lumen to notable 

a^partir ofe 
máximo volu 
men de espu 
ma con 5 mii

12% por vo Muy leve  en 
lumen cogimiento 

a p a rtir  de 
máximo volu 
men de espu 
ma después 
de 30 min.

Se puede ver que las  perlas de ace ite  de tung pías 

tificadas  se expanden hasta una densidad f in a l menor mien­

tras que e l encogimiento es considerablemente más reduci— 
do.

EJEMPLO V

Como ilustración  del efecto del ace ite  de tung so­

bre las características de moldeo y autoextineión de espu­

mas expan dibles que contienen sinergistas peróxido y comr- 

puestos de bromo, se lle v a  a cabo la  siguiente serie  de ex 

perimentos utilizando la  cantidad de aceite de tung X que 

se indica en la  Tabla 7. Se prepara los polímeros usando -  

e l siguiente procedimiento. A bote llas  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 a l peso de! 

estirenb, que se indica en la  Tabla V, juntamente con los 

catalizadores, 0,28 parte de peróxido de benzoílo y  0,10
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parte de perbenzoato de t-b u tilo , e l s inergista SE, 0,16 

parte de Lupersol 130, 1,2 parte del agente de auto extin­

ción Akwilox -133 (ace ite  de algodón bromado) que tiene 37 

% en peso de bromo, y  e l sistema de suspensión que consis­

te  en 0,64 parte de fos fa to  tr icá lc ico  y 0,0048 parte de -  

dodecilbencen sulfonato de sodio (Nacconol NRSF). Se re— -  

vuelcan las bote llas  con agitación extremo sobre extremo -  

en un baño de aceite  calentado entre 90 y  9220 durante 6 he 

después de lo  cual se las en fria  a 232G y se agrega los -  

dispersantes, 0,8 parte de fos fa to  tr icá lc ico  y 0,008 par­

te  de Nacconol NRSF, juntamente con 6,2 partes de n—penta- 

no, sacudiéndose a las bote llas  después de cada adición. -  

Se vuelve a taponar las bote llas  y  se las  dispone en e l ba 

ño de aceite en e l cual se las  agita  extremo sobre extremo 

a 11520 durante 4 br. Se en fría  los contenidos y  se ac id i­

f ic a  e l lodo de las perlas con HG1 para so lu b iliza r e l fo.s 

fa to  tr ic á lc ic o , se separa la s  perlas por f i lt r a c ió n  y se 

la s  lava con agua, y se las seca al a ire . Se pre-expande -  

porciones alícuotas de las perlas en vapor atmosférico du­

rante 2 a 4 min. hasta una densidad de aproximadamente 48,] 

kg/m3. Se permite que las perlas envejezcan durante 24 en 

la  atmósfera y se las moldea entonces en bloques de 9,52 x 

127 x 12? mm. disponiéndolas en un molde de 9,52 x 127 x 

127 mm. a l cual se mantiene entre la s  platinas de una pren 

sa eléctricamente calentada durante 1 min. a las temperatu 

ras indicadas en la  lab ia  V. Se corta los  bloques en 5 "ti­

ras de 2,54 cm. y se acondiciona las t ira s  durante la  no­

che en un horno a 50- 602C para separar cualquier agente de 

soplado residual. Se l le v a  a cabo ensayos de autoextinción 

con las tira s  de espuma suspendidas verticalmente en lina -
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cubierta lib re  de t iro  y  se las  inflama sosteniendo una l i a  

ma de 1,27 cm. de un microquemador en contacto con la  par­

te  in fe r io r  de cada t ir a  durante 3 a 5 seg. Se determina -  

e l tiempo término medio para la  extinción de la  combustión 

entretenida después de haberse retirado la  llama de las t i  

ras. En la  lab ia  V se indica e l tiempo término medio basta 

la  extinción para las 5 t ira s  de cada muestra. Se conside­

ra apropiado para aceptación comercial un tiempo término -  

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

10 TABLA. V

Exp.
No.

„  ( X >% en pet
so dé -
aceite
de tune:

Estabilidad de la  espuma 
durante e l moldeo. 20

Ensavo SE 

Goteo
de la  Seg. basta 
fusiái extinción.

V-I 0 OK 24-5, 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 M

V-4 0,25 OK 132, inestable 141 Moderado 1,0 ”

V-5 0,50 OK a 141 Moderado 1,0 n

V-6 1,0 Fa lla  la  suspensión des­
pués de agregar pentano

. Se puede ver que la  presencia de aceite de tung re 

duce e l goteo de la  fusión, aumenta la  estabilidad de la  -  

espuma durante e l moldeo a las temperaturas més altas de — 

moldeo, y  tiene por efecto reducir e l tiempo de autoextin— 

ción para la  misma cantidad de aceite de algodón bromado -  

en comparación con las espumas que no contienen e l aceite  

de tung. Se puede ver también que el uso de 1,0% en peso -  

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

una fa l la  de la  suspensión.
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1
1 En. lo  que precede se ha descrito nuevos polímeros 

de estireno expandidles y estables a l ca lor, y  e l método 

para su preparación mediante e l cual se puede expandir -

S

lo s  polímeros hasta la  condición de espumas no encogibles 

que tienen excelente fusión a pesar de las condiciones de 

moldeo u tilizadas, o la  presencia de diversos ad itivos en 

e l polímero. En e fecto , las  composiciones permiten e l mol, 

deo de estructuras espumadas bajo condiciones que con an­

terioridad  era imposible emplear, y lograr sin embargo to 

davía una espuma sa tis fa c to r ia , también permiten obtener 

estructuras de espuma a p a rtir  de composiciones que ante­

riormente no proporcionaban tina espuma sa tis fa c to r ia  debi 

do a l debilitam iento de la  estructura de espuma causado -  

por la  presencia de c iertos ad itivos, lo  cual se ev ita  me 

diante la  presencia del aceite de tung.

En resúmen, la  Patente de Invención que se s o l ic i  

ta , recaerá sobre las siguientes:

-  KE1VIUDI CACIQUES -

1 . Un procedimiento para la  preparación de una com 

posición de copolímero expandible estable al calor, que se 

expande por calentamiento hasta una espuma celu lar re s is ­

tente a l encogimiento y de baja densidad, que comprende co, 

polim erizar un monómero de v in i l  a r ilo  con aproximadamente 

0,7 a 0 ,025# en peso de aceite de tung en base a l peso de 

dicho monómero e incorporar a dicha composición 3 a 20# en

peso de un agente de soplado en base al peso de dicha com­

posición.

2. Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica ­

ción 1 , que comprende formar una suspensión acuosa de un 

catalizador productor de radicales lib res , e l monómero de
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v in i l  a r ilo  y  e l ace ite  de tung con ayuda de un agente de 

suspensión, calentar dicha suspensión para hacer que d i­

chos monómeros se polimericen de manera de formar partícu­

las de polímero, impregnar dichas partículas con e l agente 

de soplado, y  recuperar dichas partículas a p a r t ir  de d i— 

cha suspensión.

3. Un procedimiento de acuerdo con las  re iv in d ica­

ciones 1 o 2, en que e l monómero de v in i l  a r ilo  es es tiren o>

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -  

las  reivindicaciones precedentes, en que la  composición -  

contiene 0,5 a 5>0# en peso de u n ien te  de auto extinción -  

en base a l peso del copolímero.

5» Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -  

las  reivindicaciones precedentes, en que e l  agente de auto 

-extinción  es un compuesto de bromo orgánico.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -  

las  reivindicaciones precedentes, en que la  composición -  

contiene hasta 5% en peso de copolímero.

7* Se re iv in d ica  por último como objeto sobre e l -  

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o lic ita  : 

“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION -  

DE COPOLIMERO EXPANDIBLE ESTABLE AL CALOR” .

Todo conformé queda descrito y  reivindicado en la  

presente Memoria descrip tiva  que consta de vein tic inco pá­

ginas mecanografiadas y  dibujos adjuntos.

Madrid, 13 Septiembre 1.966 
BERNARDO UNGRIA

p.p.
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