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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar
DE INVENCION

PATENTE
en

ESPARA
| por VEINTE afos
_a"nombre' de KOPPERS COMPANY, INC., entidad norteamerica-
na, establecida en Somefvell Park,‘Monroeville, Pa., Es-

tados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN L& PREPARACION DE COMPOSICIONES

POLIMERICAS EXPANDIBLES"
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Esta invencidn se refiere en lineas generales

a composiciones poliméricas termoplédsticas expandibles de
rivadas de monémeros vinil arilicos, y méds particularmen-

te a composiciones expandibles de copolimeros estireno-
~acrilicos y estireno-metacrilicos que contienen agua co-

mo agente de expansién.
En la Patente norteamericana de Wigal Numero

2.386.995 se sugiere que el agua puede actuar como agente
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de expansidén para polimeros tales como el poliestireno y

copolimeros de estireno y ésteres y amidas acrilicos. Wi-
gal prefiere emplear carbonato de sodio y un ééido orgéni
co, ¥ las espumas poliméricas en las que se emplea agua

como agente de expansidn no han obtenido nunca aceptacidn

comercial en los veinte afios que han transcurrido desde

la expedicidén de la patente. Esto es porque las espumas
son frigiles y no flexibles, y ademés se contraen excesi-
vamente al enfriarse. Por lo tanto, no es posible former
articulos de forma deseada, ya que, al enfriarse, la espu
ma se separa de las paredes del molde por cohtraccién, en
lugar de llenar por completo la cavidad del molde. Ademés,
cuando se intenta extruir los polimeros para formar una
estructurs celular, la espuma se contrae hasta el punto
de que la superficie llega a arrugarse e incluso a reducir
se para formar un cilindro que no tiene estructura celu-
lar alguna, o que tiene poca. Las espumas son frigiles,

lo que hace que los articulos formados a partir de la es-~
puma estén expuestos a una fécil fractura. Las espumas
frégiies tienen también propiedades deficientes dé amorti
guamiento eldstico, 1o que las hace comercialmente inGti-
les para aplic&cioﬁes de embalaje, que es un empleo fundg
mental de los polimeros expandidos.

De modo sorprendente se ha comprobado ahora
que un copolimero de un mondmero vinil arilico polimeriza
do con Acido acrilico o metacrilico libre produce, bajo
la influencia del calor, una espuma celular blanda, que
no es frigil y Que no se contrae, de baja densidad, cuan-
do se emplea agua como agente de expansién. El copolimero

se produce polimerizando desde 94-80 partes en peso del co

-2-



e

10

15

20

25

30

N o et S U

<

polimero total de un mondmero vinil g??iiﬁéﬁ¢5 desde

6-25 partes en peso de &cido acrilico o &cido metacrili-
co. Para hacer que la composicidn de copolimero sea expan
dible, se incorpora a la composicibdn, como tmico agente
de expansién, de 0,5 a 10 por ciento de agua por peso de
copolimero. La cantidad minima dé tales &cidos que produ-

ce una espuma de copolimero que no se contrae después de

la expansidén y que tiene un tamafio pequefio uniforme de cé

Julas, es el 6 por ciento en peso, basado en el peso de
copolimero. Ventajosamente, la proporcién de dcido acrili
co o metacrilico ha de mantenerse en el intervalo entre
10 y 20 por ciento en peso de copolimero. Aunque pueden
emplearse cantidades mayores de &cido, nd se obtiene.ven-
taja particular alguna empleando mis de aproximadamente
20 por ciento en peso de Acido. De hecho, si se emplean
cantidades de Acido superiores al 20 por ciento en peso,
el polimero tiende a ser sensible al agua, o incluso solu
ble en agua, debido al gran nﬁmero‘de grupos de 4cido
carboxilico que hay presentes. 4 elevadas concentraciones
de &cido, los polimeros también tienen altas temperaturas.
de deformaciég por el calor, lo qgue requiere temperaturas
superiores de tratamiento para producir una espuma.

Los monéméros vinil arilicos que son ttiles
en la pféctica de 15 presente invencidn incluyen el esti-
reno, divinil benceno, isopropil estireno, alfametil esti

reno, dimetilestireno nuclear, cloroestirenos, vinil naf-

taleno, ete, asi como las mezclas de los anteriores.

La cantidad de agua que se requiere'depende de

la densidad deseada de la espuma de copolimero. Ha de ha-

ber‘presentevagua suficiente para expandir el copolimero

-3 -
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hasta la densidad deseada, siendo la densidad inversamen-
te proporcional e la cantidad de agua presente. General-
mente, son suficientes proporciones de aguaventre 0,5y
10 por ciento por peso de polimero.

El agua puede estar presente en el polimero
bien como agua "1ibré”, o como agua "ligada" en forma de
una sal hidratada.

Hay un gran nimero de modos de incorporar el
agua en el polimero. Una forma conveniente de incorporar
agua "libre" en el polimero es polimerizar los comonéme-
ros en una suspensidn acuosa, habiendo presente una canti
dad de agente de suspensibén insuficiente para mantener la
suspensidn despuds de que las gotas de mondmero que poli-
meriza se hacen viscosas. Por tanto, la suspensidén se des
hace en este momento, y la fase orginica forma una fase
de aceite que flota, que 6ontiene aguaAocluida, en la par
te superior del agua. La suspensibén se vuelve a formar
después por adicibén de agente de suspensibdn, y las gotas
que contienen agua ocluida y agente formador de nfcleos
distribuido uniformemente en ella se polimerizan hasta for
mar g;ébuios o perlas duros. ,

El agua se incorpora en el polimero en forma
de agua "ligada" mezclando sales hidratadas con el cbpoli
mero, Esto se consigue de un modoAconvenienﬁé colocando
la sal hidratada en forma de éolvovfino ¥ las particulas

de polimero en unas mezcladora o amasadora convencional,

. tal como una mezcladora de cinta, y mezclando perfecta-

mente en toda la masa la sal y el polimero.
Las sales hidratadas adecuadas para su empleo

en la invencibn incluyen, por ejemplo, el yeso, el metasi



10

15

20

25

30

AANAESESA S

licato de sodio pentahidrato(SiO Na2.5H20) el sulfato de

aluminio (804) Al,.18H,0, el sulfato de magnesio (SOAMg.
7H20), el tiosulfato de calcio SZOECa.6H o, el tetrabora-
to de sodio (3407Nh2.10H20), el carbonato de sodio
(CoaNag.IOHao), etec, y sus mezclas. |

Independientemente de si el agua estd presen-
te como agua "libre" o como agua "ligada", se ha comproba
do que los polimeros expandibles de la invencidén retienen
el agua durante largos perfodos de tiempo, sin que}tenga
lugar pérdida significativa alguna de su capacidad de ex-
pansidn. '

Se ha comprobado que es ventéjbsoldispersar en
las composiciones poliméricas un agente formador de ni-
cleos que ayuda a la formacién de mindsculas burbujas del
agente de expansibn vaporizado, y produce una espuma que
tiene un tamaﬁo fino y uniforme de células, particularmen
te cuando las composiciones se expanden por extrusidn.

Los agentes adecuados formadores de nlicleos son sblidos
inertes finamente divididos tales como la tierra de batén,
Celite, arcilla Dixie (ambos son nombres comerciales), car
bonato de calcio, talco, etc. Convenientemente, se emplea
de 0,5 a 5 por ciento en peso del polimero de agente for-
mador de nicleos. Las composiciones expandiblés se expan-
den hasta formar peliculas de células finas de baja densi
dad en equipos de extrﬁsién convencionales, colocando las
mezclas en una extrusora en la que‘el material se plasti-

fica por calor y se calienta hasta una temperatura supe-

rior al punto de ebullicidn del agua, después de lo cual

el material se extruye, a través de un orificio, hasta la

atmbésfera.
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La invencidn se ilustra ademés por medio de
los siguientes ejemplos en los que las partes son partes

en peso, a no ser que se indique otra cosa, pero no esté

" limitada por los mismos.

En el Ejemplo I siguiente se da un ejemplo de
un procedimiehto para incorporar agua "libre" en el copo=-

limero.
EJEMPLO I

Fn un recipiente de resina de dos litros,
equipadé con un agitador de tres paletas, se introdujeron
600 partes de agua en las que se dispersaron 6 partes de

arcilla Dixie por agitacibn, con ayuda de 0,3 partes en

" peso de sulfonato de dodecilbenceno y sodio (Naccdnol‘

NRSF). El recipiente se agitd durante toda la polimeriza-
cibén a la velocidad de 400 r.p.m. Cuando se hubo dispersa
do la arcilla Dixie, se afiadié a la vasija una disolucién
de una parte.de perbxido de benzoilo y 0,25 partes de per
benzoato de terc-buﬁilo en una mezcla de 425 partes Qe es
tireno y 75 partes de dcido acrilico, y se dispers$ en la
fase acuosa en forma de pequerias gotas. La vasija se calen
+t6 después hasta 902C, en lo que se tardd media hora. Al
alcanzar los 902C se afiadid uha disolucibén de 50 partes
de cloruro de amonio y 0,25 partes de polialcohol vinili-
co en 205 partes de agua. Después de aproximadamente una
hora y media de calentamiento a 909C, la fase de mondmero
se transformé en una masa coherente viscosa que flotaba
en la parte superior de la fase acuosa. En este momento
se afiadid una carga de seis partes en peso de sulfonato

de dodecilbenceno y sodio (Nacconol NRSF). Después de me-
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dia hora més a 902C, la arcilla Dixie habia éido absorbi-
da completamente por la fase flotante de mondmero. En es-
te momento se afadieron al méterial introducido en el re-
cipiente 100 partes en peso de agua.que contenfa 2,5 por
ciento en peso de polialcohol vinilico. Esta adicién tﬁvo
el efecto de dispersar de nuevo la fase de mondmero en la
fése acubsa en forma de pequeiflas gotas separadas. El ca-
lentamiento a 902C ybla agitacién se continuaron duraﬁte
seis horas mis para completar la polimerizacidén. Las per-
las se rééogieron de la disolucidn por centrifugacidn se
lavaron y se secaron al aire durante 3 dias. Una vez seca
da el agua superficial se determind el contenido medio de

agua de las perlas (anflisis de agua por el método Karl

“Pisher del extracto en xileno de una parte alicuota de

las perlas recogidas en un tubo Dean Stark, método ASTM
D-95), ¥ el contenido de agua era de 7,5 por ciento en pe
so de polimero. Las perlas se expandieron colocéndolas
bajo unailémpara de rayos infrarrojos. Las perlas expandi
das tenian una densidad aparente de 72 kilogramos por me-
trolcﬁbico, y un tamafio de las células que variaba entre
0,15 y 0,30 mm.

Un segundo método conveniente de incorporar
agua "libre" en las perlas de copolimerb es impregnar las
perlas de copolimero con agua poniendo en suspensibén las
perlas de copolimero en agua a temperatura y presién ele-

vadas, como se ilustra en el Ejemplo II siguiente.
EJEMPIO II

Perlas de terpolimero de estireno-alfametil

estireno-&cido metacrilico, que contenia 80 por ciento en

..7_
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peso de estireno, 10 por ciento en peso de alfa-metil
estireno y 10 por ciento en peso de &cido metadrilico,
preparadas por el procedimiento de polimerizaciédn en sus-
pensidn descrito en la Patente norteamericana de Doak N2.
2.907.756, se secaron para eliminar cualqﬁier cantidad de
agua presente. Las perlas de copolimero, secadas en estu-
fa (1 hora a 15092C), y esencialmente desprovistas de hume
dad, se impregnaron con agua de la manefa siguiente.

Una parte alicuota de las perlas secadas en
estufa y esencialmente desprovistas de humedad se tamiz,
y la fraccibén de perlas de un intervalo de tamafios tal
que atravesaban una malla de 2.000 micras de abertura y
eran retenidos por un tamiz de malla de 420 micras de
abertura, se afiadid aAagua en la proporcidn de 50 partes
de perlas eh'léo partes de agua contenida en botellas de
bebidas de 0,34 litros. Las perlas se mantuvieron en sus-
pensibn por adicibén de 0,25 partes de sulfonato de alfa -
naftaleno y sodio y 0,5 partes de sulfonato de dodecilben
ceno y sodio (Nacconol NRSF). Las botellas se taparon y
se calentaron, y se hicieron girar de extremo a extremo
en un bafio de aceite a 1152C, a présién autbégena, durante

sels horas. Las botellas se enfriaron, y las perlas se se

"pararon de la fase acuesa, se lavaron y se secaron en

aire durante tres dias aproximadamente en bandejas abier-
tas. Tenian entonces un contenido de agua de 10,77 por

ciento en peso de polimero, determinado por el procédimiqg
to Karl Pisher de andlisis de agua del Ejemplo I. Partes
de las perlas se expandieron bajo una lémpara de rayos in
frarrojos. Las perlas se expandieron hasta tener una den-

sidad aparente de 52,8 kilogramos por metro clibico, y te-
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nian unas células de tamafio pequefio ¥ uniforme (0,10 a

0,20 mm.).

EJEMPLO III

Una parte de las perlas preparadas en el
Ejemplo II se almacend a la intemperie durante tres meses,
y se determiné de nuevo el contenido de agua. El conteni-
do de agua era de 10,5 por ciento. Las perlas se expandig
ron hasta una densidad aparante de 54,4 kilogramos por me
tro clibico, y tenfan un tamafio de las células pequefias y
uniformes, de 0,10 a 0,20 mm. ‘

' Ia preparacién de particulas de polimero ex-
pandibles que contienen agua "ligada" se ilustra a conti-
nuacibén, juntamente con el efecto, sobre la cépacidad de
expansién y el tamafio de las c¢élulas, de la variacidn de

la cantidad de 4cido_orgénico en el polimero.
EJEMPLIO IV

Para demostrar los efectos de la cantidad de

- 4cido orgdnico presente en el copolimero sobre la capaci-

" dad de expansidn de las partioﬁlas vy el tamafio de las cé-

lulas de la éspuma, empleando un sistema de agente de ex-
pansidén de agua "ligada', se'preparé una serie de copoli-
meros estireno-acrilicos y estireno-metacrilicos, utili-
zando el siguiente método de preparacidén (Las proporcio-

nes de &cido orglnico, catalizador y agente de suspensidn

“se variaron como se muestra en la Tabla I siguiente). En

los frascos o botelias de 0,34 litros se introdujeron 120
pértes de agua y (100-X) partes de estireno, &cido, donde

X significa las partes (X) de 4cido orgémico que se dan en

-9 -
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la Tabla I, 0,075 partes de perbenzoato de terc~butilo,

la cantidad (Y) de perdxido de benzoilo indicada en la
Tabla I, y la cantidad (Z) de agente de suspensidn, po-
lialcohol vinilico, que se da en la Table I. Las botellas
se'tabaron y se hicieron girar de extremo a extremo, en
un bafio de aceite calentado a'9020, durante siete horas,.
tiempo'durante el cual la temperatura se elevd hasta
1152C durante media hora,'y se mantuvo a 1158C duranté un
total de cuatro horas. Después se enfriaron las botellas,
¥ las particulas de polimero se lavaron con agua y se se
caron por aire. Los polimeros se mezclaron después con el
agente de expansibdn por volteo en tarros con las cantida-
des (a) de yeso_(SO4Ca.2H20) que se dan en la Tabla I, y,
como agente formador de nlicleos de las célulés, dos por
ciento de talco con relaciSn al peso del polimero. Las
mezclas se extruyeron después en una extrusora paré plés-
ticos de 2,5 centimetros de didmetro, de la National
Rubber Machinery Company, que tenfa un cilindro de 15,2
centimetros de longitud, empleando las temperaturas de ex
trusidn (b) Qué se dan en la Tabla indiéada. La densidad
de la espuma y el tamaiio de las células se indican en la
Tabla I. Como se indica en la Tabla, el polimero con me-

nos de 6,0 por ciento en peso de 4cido acrilico o metacri

lico produjo espumas que tenian tendencia a contraerse

por enfriamiento, y por comnsiguiente un mayor tamafio de

células, textura deficiente y alta densidad.

- 10 -



Monbmero de
Acido

X

Partes mu\@mi
so Ge mondme~

™~  rO

¢9)

Paryes .en pe- .
so de perbxi-
do de benzoilo

L (2)

Parte
so de.
cohol

Metacrilico
Metacrilico
Metacrilice
Metacrilico
Metacrilico
Acrilico

Acrilico

Acrilico

15
10

10
15
25

.15
175
.20
.20
.25
-175
.15
.13

TABLA T

(a) Aav
‘s en pe- Partes en Temp. de  Tamafio de Contraccidn ,
vowwmwl peso de extrusién las célu- de la espu~ Densidad
{ vinili-~ yeso + las ma Texbura 3
co °C n.om. Eg/m
.ﬁom 15 %25-355 0,05-0,5 Idgera Blaada 55,0
.wm 10 325~330 0,05-0,15 Nada Blanda 49,6
-20, 6 295-325 0,05-0,2 Moderada Sufic. blanda 64,0
+20, 5 295-225 0,05-0,2 Mucha ° Frigil 110,4
-2 2 295-325  Sin célu- Aplastamien Frigil 3320 :
e las to total “
" 10 325-330 0,05-0,35 Nada Blanda 48,0 ,
5 15 325-335  0,05-0,25 Nada Blanda 40,0
7 : ]
DS 25 340-370  0,05-0,35 Iigera Blanda 64,0 |
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EJEMPIO V

Para ilustrar las propiedades Ginicas de los
copolimeros particulares de la invencién, que pueden pro
ducir espumas empleando agua como agente de expansibn, se
repitid el Ejemplo IV utilizando el mismo procedimiento
que en el Ejemplo IV, con la excepcién de que, o bien no
se empled comondmero alguno con el monbémero de estireno,
o el comondmero empleado era el éster, metacrilato de me-
tilo, en lugar del 4cido libre. En la Tabla II se mues-
tran las variaciones en el material cargado y los resulta

dos obtenidos al expansionar los polimeros.

- 12 -



CPABRTA I

() ¢ (2); (a) (®)

Partes en Partes en Parte en Partes en Temp. de Temafio de las Contraccibn o5
Comonémero . peso de co  peso de pescle peso de extrusidn células de la ‘Densidad

mondomero .@mHoN«mo de ﬁoﬁwooﬁow yeso oG espuma Textura NM\EW

benzoilo vindico B mh.
Metacrilato de metilo 17,5 .20 L 15 280-330  0,5-0,52 Grande Sufic. blanda 94,4
Metacrilato de metilo 11,6 -20 .15 10 260-295  No hay células Grande Fragil Y320
Metacrilato de metilo 5,8 .20 .14 5 305-325  No hay células Grande Frégil >320
- .20 ) .0 305-325  No hay células Grande Frégil > 320

Ninguno

o ————
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De los resultados que se dan en la Tabla II puede deducir

se que el empleo de estireno sbélo no produce una estructu

_ra celular cuando el agua se emplea como agente de expan-

sién. Es evidente también que los copolimeros de estireno
y metacrilato de metilo, en las mismas proporciones que
los copolimeros de estireno y 4cido acrilico y metacrili-

co, no producen una espuma satisfactoria. Los productos

-extruidos que contenian metacrilato de metilo tenfan den-

sidades de mids de 320 Kg/ma, y la espuma se aplastaba tan
répidémente al enfriarse que no tenfan esencialmente es-
tructura celular alguna. Aunque el copolimero que contenia
17,5 pof cienté en peso de metacrilato de metilo produjo
una espuma celular, la espuma se contrajo excesivamente
al enfriarse, y‘constaba de células grandes e irregulares
cuyo tamafic variaba entre 0,5 y 0,62 mm., haciendo indtil
a la espuma desde el punto de vista comercial,

El solicitante ha descubierto nuevas composi-
ciones poliméricas capaces de producir espumas de baﬁa
densidad, empleando agua como agente de expansibén. Las com

posiciones poliméricas retienen el agua indefinidamente,

¥ el agente de expansidn es no inflamable e inerte. las

. composiciones no estén sometidas a las desventajas de em-

plear sistemas de agentes de expansidn orgénicos voldtiles
o reactivos, que son peligrosos durasnte su almacenamiento |
¥y manejo, ¥ que son quimicamente inestables.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 26 de No-
viembre de’l.965, bajo el nimero 510.032, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial.

- 14 -
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1l.- Mejoras introducidas en la preparaciébén de

| coﬁposiciones poliméricas expandibles que bajo la influen

cia del calor producen una espuma celular blanda y que no
se contrae, de acuerdo con las cuales, una quposicién
comprende: a) desde 80 a 94 partes en peso de monbmero de
vinil afilo, poliﬁerizado con desde 6 a 20 partes en peso
de un &cido seléccionado del grupo qﬁe consta de 4cido
acrilico y &cido metacrflico; y b) desde 0,5 hasta 10 por
ciento de agua con relacién al peso del polimero como fGni
co agente de expansidn. .

2.~ Mejoras introducidas en la preparacibn de
composiciones poliméricas expandibles que producen, bajo
la influencia del calor, una éspuma celular blanda y que
no se contrae, de acuerdo con las cuéles, una composicibn
comprende: a) particulas de polimero qﬁe constan esencial
mente de desde.BO a}94 partes en peso de mondmero de vi-
nil arilo poiimerizado ébn desde 6 a 20 partes én peso de

un 4cido seleccionado del grupo que consta de &cido acri-

" lico y 4cido metacrilico; en mezcla con,. -b) desde 0,5 has

"ta 10 por ciento de agua en relacidn al peso del polimero,

en forma de una sal inorgénicg hidratada como Gnico agen-

- 15 -



5

10

15

20

25

30

{10 2S00 -
ko0 IR ¢
eIl -

o
A

te de expansiénm.

%,- Mejoras introducidas en la preparacibn de
composiciones poliméricas expandibles que, bajo la in-
fluencia del calor, ﬁrodncen una espuma celular blanda ¥y
que‘no se éontrae, de acuerdo con las cuales, una composi
cibn comprende: a) particulas de polimero que constan
esencialmente de desde 80 a 94 partes en peso de mondmero
de vinil arild polimerizado con desde 6 a 20 partes en pe
so de un 4cido selecéionado del.grupo que consta de Acido
acrilico y Acido metacrilico; en mezcla con, b) desde 0,5
hasta 10 por ciento de agua con relacidén al peso del poli
mero, en forma de una sal inorgénica hidratada como Gnico
agente de expansidn, y un agente s61ido inerte formador
de nficleos, finamente dividido.

4,- Mejoras introducidas en la preparacidn de
particulas poliméricas expandibles, que bajo la influen-
cia del calor producen una espuma celular blanda Y que no
se contrae, de acuerdo con las cuales, las particulas com
prenden: a) desde 80 a 94 partes en peso de mondmero de
vinil arilo polimerizado con desde 6 a 20 partes en peso
de un 4cido seleccionado del grupo»que consta de Acido
acrilico y Acido metacrilico; y contiene, b) desde 0,5
hasta 10 por ciento de agua con relacién al peso del poli
mero dispersada homogéneamente en toda la masa de dicho
polimero, como tnico agente de expansién.

5.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
particulas poliméricas expandibles, que bajo la influencia
del calor producen una espuma celular blanda y que no se
contrae, de acuerdo con las.cuales, las particulas com-

prenden: a) desde 80 hasta 94 partes en peso de monbmero
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de vinil arilo polimerizado con desde © a 20 partes en pe
so de un Acido seleccionado del grupo que consta de &cido
acrilico y &cido metacrilico; contienen, b) desde 0,5 has
ta 10 por ciento de agua con relacibém al peso del polime-
ro, dispersada homogéneamente en toda la masa de dicho po
limero, como Ginico agente de expansidn; y contienen, c) -
un agente sblido inerte formador de nicleos finamente di-
vididd dispersado homogéneamente en toda la masa de dicho
polimero. _
| 6.~ Mejoras introducidas en la preparacién de

copolimeros, segin las cuales el copolimero incorpofa de
80 a 94 partes en peso de mondmero de vinil arilo y de 6
a 20 partes de bcido acrilico o Acido metacrilico libre,
Yy contiene de 0,5 a 10 partes de agua como agente de expan
sibn.

7.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
composiciones poliméricas expandibles.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado. |

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escr1

tas a méqulna por una sola cara.

70CT Moy

Madrid,
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