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La presente invencidn se reficre a un
procedimiento para la obtencidén de polineros de
estireno,expahdibles, de partieunlas finasg, de
buena fluidez y buena soldabilidad, mediante po-

5. limerizacidn en suspensidn ecuosa,
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QUALITY



10.

15,

Q0.

25.

30.

Ya se conoce el preparar los polimeros de es-
tireno por polimerizacidn de estireno mondmero o Bien
mezclas de estireno monémoro,-en suspensién acuosa con
otros mondmeros polimerizables, empledndoss como esta-*
bilizadores de la suspensién o bien compuestos inorgd-
nicos mondmeros pulverulentqs, insolubles en los conm-
puestos mondmeros a polimerizar, combinados con emulsi-
vos, o polimeros orginicos hidrosolubles, tales como
alcohol polivinilico o polivinil-pirrolidona.Esta poli-
merizacidn en suspensidén se efectia, pafa obteﬁer poli-
meros expandibles, en presencia de un espumante gRsceoso
o liquido, que no debe disolver el polimero.

Seglin el modo de trabajo empleado generalmen-

te hoy dia para la obtencidén de materiales espumados,

se calientan las particulas expandibles, que contienen
el espumante, priméramente por ejemplo, con vapor de
agua o alre caliente hasta que se espuman al peso a gra-
nel deseado. Bste proceso se denomina "pre-espumacidn”,
lLas particulas pre-espumadas se calientan entonces en '
un molde, que no clerra herméticamente al gas, de nanera

gue bajo ulterior espumacidén se sueldan formando un cusr=-

- po moldeado. Este proceso de trabajo so denomina "termina-

eibén del espumado”,

Las partfculas "pre-sspumadas" deben tener una
buena fluldez y durante el pre-espumado no se deben aglu-
tinar a productos mds o menos aglomerados, para qge.loé
moldes empleados para la terminacidn del espumado, espe-
cialmente cuando se hayan de fabricar cusrpos moldeados
de pared delgada, sc pusden rellenax hompgénaamonte con.
el material pre-espumado y ési‘a} "terminar el espurado®



den cuerpos moldeados libres Ge defectos, con buenas pro=-

piedades de resistencila.
Los polimeros de estireno expandibles, de particulas
finasg, obtenidos segin el procedimiento de polimerizacidn en
5. suspensién arriba mencionado, bajo empleo simulténeo de los
ﬁencionédos estabilizadores, ho sqtisfaoén sin embargo estas
_exigencias., En el pre—espumgdo tienden a aglutinarse con lo
que se obtienen productos mds o menos aglomerados. Ademés,
los polimercs obtenidos con estabilizadores de suspensién
10. orgénicog poseen un contenido de agua relatifamgnte alto,
lo que hace necesario un secado,.que precisa de tlempo.
También es ya conocido que se puede evitar la
. ginterizacidn de les particulaS'durante el pre-espumado
si sobre las superficies de las particulas se aplican re-
15, *  ducidas cantidades de cera o jabones de metales pesados,
tales como estearato de cine. Se ha demostrado que durante
la preparacidén de cuerpos moldeados de las particulas as{
tratadas, es decir, al terminar de espumar, se presentan
dificultades ya que las particulas sdlamente sin%erizaﬁ en
20, forma inéompleta. Los cuerpos de material espumado asi obtew
nidos tienen una resistencia mecdnica sélemente reducida y
propiedades de_aislamiento desfavorables.
, Ademds se conoce un procediniento (véase la
patente US 3 086 885) en el cual el polimero de estireno,
25, . ~ que contiene espumante, se trata después de la polimeriza-
cibén con aceites de polisiloxano para lograr as{ una me jor
fluidez. Para ello sevneéesita por lo tanto obtro prcceso de
trabajo que también exige tiempo.
Il inconveniente esencialAde los productos tra-

30. .  tados ulteriormente éon aceites de polisiloxano es, sin em~
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: _ﬁargo, qﬁe los productos asi preparados al "“terminar de
espunar™ geo sueldan considerablemente psor y por lo tanto
dan cuerpos moldeados de resistencia mds reducida, -

Es, por lo tanto, el objeto de la presente in-

5. vencién producir polineros de estireno expandible, de par-
ticulas finas, al mismo tiempo que se evitan estos incon-
venlientes.,

Se ha descubierto ahora que se evitan estos ine
conveniontes si los polimeros de estireno expandibles, de

1o, particulas finas, se preparan por polimerizaéién de estireno,

o mezclas de como minimo un 50 % en peso de ‘estireno con
otros monomeros polimerizables, en presencma de un espunan-
te, de un agente auxlllar de .suspensidn y de 0, Ol hasta
0,3 % en peso, referldo al mondmero, de¢ un polisiloxano o
15, si los polimeros de estireno expandibles, de pvarticulas fi-
nas, preparados en la forma que sSe acaba de describir en
presencia o ausencia de polisiloxano, se recubren con un
0,005 hasta un 0,5 % en peso, referido a los polimeros de
estireno expandible, de particulas finas, de w polimero
20, emulsivo, que contiene un emulsivo, precipitando una dis-
persién acuosa de un 0,1 hasta un 3 % en peso, referido al
polimero de estireno expandible, de particulas finas, del
polimero emulsivo mediante adicién de un 0,1 hasta un 10 %
en peso, referido al medio acuoso, de un agente de precipi-
25, 'tacién en presencia del poiimero de eatireno expandible de
particulas finas, Espécialmente ventajosa es la combinacién
de ambas medidas, es deeir, de la polimerizacién en presencia
de polisiloxano y el ulterior recubrimiento de los polimeros

de estireno expandibles, de particulas finas, con un polimero

30. emulsivo.,
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Productos de partida para la obtencién de log
polimeros de estireno sesin la presente invencidn son ol
estireno y las mezeclas que como minimo contieren un 50 ¢
en peso de estireno y como componentes.de copolimerizacién;
por ejemplo, c(-metilestireno,_estirenos halogenados en el
nﬁcleo; acrilnitrilo, ésteres del dcido acrilico o metacri-
lico de alcoholes con 1 & 8 dtomos de carbonmo, compuestos de
N-vihilo- tales como vinilcarbazol o también rcducidas can-
tidades de butadieno o divinilbenceno,

Como agentes espumantes se emplean, en el procedi-
miento segin la presente invencidn, compuestos orgénicos 1li-

quidos o gaseosos que no disuelvan el polimero y cuyo punto

- de ebullicién se encuentre por debajo del punto de reblande-

cimiento del polimero, por ejemplo, hidrocarburos alifidticos

o cicloalifdticos, tales como propano, butano, pentano, he-
xano, ciclchexano o hidrocarburos halogeﬁados, tales como
cloruro metilico, dieclorodifluormetano.d 1,2,2-trifluor-l,1,2-
tricloroetano. También se pueden emplear mezclas de agentes
espumantes. Los agentes espumantes se eﬁplean generélmente.

en cantidades de un 2 hasta un 20 % en peso, preferéntemente
un 3 hasta un 12 % en peso, referido al mondmero.

Agentes de suspensidn en el sentido de la invencién
son, o bién sustancias inoréénicas en forma de polvo, préc-
ticamente insolubles en agua y en los compuestos mondrmeros
a polimerizar, tales como fosfato de caleio, sulfato de dbario,
etc. en general en cantidades de un 0,5 hasta un 5 ¢, prefe-
réntemente un 1 hasta un 3 % en peso, referido al mondmero,
combinadas con los emulsivos usuales, tales como las sales

sédicas de los deidos alquilo- o bién algquil-aril-sulfénicos

- con 9 hasta 20 dtomos de carbono, 6 las sales sddicas de los
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alquilsulfatos con 9 hasta 20 dtomos de carbono, de 1a§ cﬁa-
les se emplean aproximadamente un 0,001 hasta un-o,Olﬁ.ﬁ en
peso, preferéntemente un 0,003 hasté un 0,01 % en peso, refe-
rido al monémero empleado, o bién polimeros orgdnicos acuoso~ -
lubles, tales como alechol polivinilico,polivinil-pirrolidona
o éter de celulosa, o bien mezclag de estos polimerocs acuoso-
lubles, generalmente en cantidades de un 0,2 hasta un 2 % en
peso, preferéntenente un 0,3 hasta un 0,6 % en peso, referido
a la cantidad total de los monodmeros empleados.

Ademds, la fase acuosa empleada~pard la polimcriza—
cién en suspensién puede contener sustancias tampén, tales co-
mo acetato de sodio y fosfatos acuosolubles en qantidddes'de
aproximadamente un 0,1 @asta un 0,5 %~én peso, referido a los
mMmonoreros,

Como iniciadores de la polimerizocién se emplean las
sustanci&s suministradoras de radicales, usuales pera la poli-
merizacidn en suspensidn, tales como los perdxidos orgdnicos
y/0 los perésteres o el azodilsobutironitrilo, genexralmente en
cantidades de un 0,3 hasta un 0,7 % en ﬁesb, prereréntemente'un
0,4 hagta un 0,6 % en peso, referido a los mondmeros.

La polimerizacidn en suspensién se efectia conve-
nidntemente en un recipiente de presidn, generalmentec a tem-
peraturas de 70 a 130°0C, preferéntemente a 80 a 120°¢,

En la mezcla de reaccidn pueden estar contenidos,
ademas de los ya mencionados, ulteriores componentes, por
ejemplo, agentes contra la inflamacidn, materiales de carga,
pigmentos colorantes, antiestdticos y plastificantes,

Los polimeros de estireno obtenidos por la polime~
rizacidn en suspensién se componen de perlas formadas mds o

menos regularmente que, por lo géneral, tienen un didmetro de



1,5 mm, Polisiloxanos adecuados para el procedimiento

de la presente invencidn son aqﬁellos de férmula general
RoSi0 en los cuales R significe restos alifdticos o aro--

5. miticos, preferéntemente, sin embargo, zrupos metilo y/o
grupos fenilo, pudiendo una parte de los restos R (hasta
un 50 %) ser también hidrégen&.

Estos polisiloxanos deberdn poseer conveniénte-
mente una viscosidad entre 100 y 100 000 ¢St (Centistokes),

10. preferéntemente sin embargo, entre 100 y 2000 ¢St y so em-

“plean en cantidades de un 0,0l a un 0,3 % en peso, prefe-
réntemento ontre 0,02 a 0,2 % eﬁ peso, referido a los mo-
némeros, .

. Segin la présente invencidén se efectia la adicidn

15, del polisiloxano ¢ bien al comienzo o durante la polime-
rizéoién, preferéntemente cuando la reaccidn estd avanzada
en aproximadamente un 20 a un 70 %. El polisiloxano se pue-
de adicionar como tal o conveniéntemente disuelto en el
agente espumante,

.20, La comprobacién de la fluidez del polimero de es-
tireno pre-espumado se efectlia mediante el “ensayo del
cono".

. Las particulas del polimero de estireno obtenidas
por polimerizacidn en suspensién en presencia, o preferén-

25, temente en ausencia, de polisiloxano se recubren con mate-
riales sintéticos termopldsticos, finamente pulverulentos,
en cantidades de un 0,005 a un 0,5 % en peso, preferénte-
mente un 0,01 a un 6,1 % en peso, referido a las particulas,

Cantidades mds reducides son ineficaces si so empleen

- 30. cantidades mayores de materiales sintéticos termoplésticos,
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finamente pulverulentos, entonces las particulas sinﬂerizan
al espumar en los moldes en forma incompleta.

El recubrimiento de los.polimeros de estireno,
gue contienen el agente propulsor, se éfectﬁa mediante pre-
cipitacidn de polimeros emulsivos acuosos, que conticnen
emulsivo.,

Como polimeros emulsivos, que contienen emulsivo,
acuosos, son adecuadas todas lag dispersiones de material
sintético do particulas finas usuales, especialmente las
dispersiones de polimerosvo bien copolimeroé con un punto
de reblandecimiento superior a lqs 8000, venta jésamente

superior a los 90°C (determinado segin el método de Vicot,

. DIN 57 302).

Por ejemplo, son adecuadas las dispersiones de
particulas finas, acuosas, de poliestireno, en caso dado
sustituido, copolimeros de estireno con ‘¢h-metilestireno,
ésteres del doido acrilico o bien del 4oido metecrilico, que
conmo componente alcohdlico contienen alcoholes con 1L a 8
dtomos de carbono, los fumaratos de los alcoholes con 1 a
8 dtomos de carbono, el acrilonitrilo, metacrilonitrilo, la
vinilpiperidina, el vinilcarbazol o reducidas cantidades de
butadieno o divinilvenceno., También son adecuadas las dig-
persiones de particulas finas de homo- y copolimeros del ¢lo~-
ruro de vinilo, acetato de vinilo y cloruro de vinilideno, asi .
como del etileno y propileno. Son especialmente adecuados los -
polimeros del estireno, preferéntemente ei poliestireno.

Para la preparacién de los polimeros emulsivos
acuosos se emplean los emulsivos usuvales. Tales emnulsivos
son, o bien los compuestos anionactivos, es-decir, en gene~

ral las -sales alealinas, que contienen grupos aniénicos de
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6 bien R-C00'"’ donde

férmula general R-0-SOg B
R sipnifica un resto alifdtico o un reste aralquilico con

un minimo de 8 dtomos de carbono, tales como por ejemplo

una mézcla de restos de alquiio con 12 a 18 dtomos da car-
bono o él resto dodecilfenilico, o bien las mezclas de

estos emulsivos, o los compﬁestos'catidhactivos que contienen

grupos catidénicos de Pérmula general

Rg N (+)-

Rs/

en la que Ry y Rp significan restos alifdticos o de aral-

. quilo con un minimo de 8 4tomos de carbono y Ry y/o R4 =

H 4 un resto alifdtico o de aralquilo, tales como, por

ejemplo, log restos metilo, etilo o propilo o bién to-
lueno. El nitrdgeno del compuesto cationactivo puede es-

tar también incluido en un anillo, tal como, por ejemplo,

_en la pirrolidina y piperidina o bien derivados de ellas,

Ademés entran en consideracién los correspondientes pro-
ductos anidnicos o blen catidnicos de los productos de cone
densacidn de 6xido de etileno a aleanoles o compuestos aro-
méticos alquil-sustituidos que contienen grupos hidroxilo.
Son especialménte adecundos los compuestos anionactivos, es-
pecialmente las sales alealinaes de los deidos alquilsulfd-
nicos que contienen restos alquilicos con 12 a 18 dtomos

de carbono, las sales alcalinas de dcidos aralquilsulfdéni-
cos 0 blen las sales alcalinas de los sulfatos correspon-
dientes que contienenvrestos de alquilo o aralqulilo, El con-
tenido en emulsivo en los polimeros emulsivos usciende ge-
neralmente a2 0,5 haota un 4 p, preferentemente un 1 hasta

un 2 % en peso, refermdo al contonldo en polimero emuLuivo
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Ta cantidad empleada segmin la presente inven-
cién en polimero emulsivo, que contiene emulsivo, (cal-
culado en material sdlido) deberd ascender, referido '
al polimero de estireno, que contiene el agente propul-
sor, & wn 0,1 hasta wn 3 ¢ en peso; preferéntemente se
emplea, sin embargo, wn 0,5 hésta un 2, en especial un
0,8 hasta un 1 % en peso,

Los polime:os emulsivos acuosos se mezclan
o bién con la suspensidén acuosa del polimero de estire-
no que contiene el agente propulsor o, en forma especial-
mente ventajosa, se realiza la.preparécién de este Gltimo
mediante polimerizacién en SPSPenSién,en présencia,de un
ehuléivo al que se le agrega el preparado de polinmeriza-
clon o, preferéntements se dosifica en el transcurso de
la polimerizacién cuando ésta ha alcanzado un grado de
polimerizacién de un 10 - 90 %, empledndose el emulsivo
en cantidades de un 0,001 hasta un 0;03 4, preferéntemen~
te un 0,003 hasta un 0,012 % en peso, referido al polf-
mero de estireno que contiene el agente propuléor, obte-
niéndose asi una mezcla de polimero de suspensidn y de
emulsivo en un golo proceso de trabajo.

De la mezcla del polimero de suspensién que

contiene el agente propulsor con el polimero emulsivo
se preciplte este Ultimo mediante adicidén de agentes de
precipitacidén en la forma usual y se precipita sobre el
polimero en suspensién. Agentes de precipitacién adecua-
dos son, por ejemplo, los compuestos idnicos, tales como
sales acuosolubles, tales como por ejemglo los cloruros,

sulfatos, nitratos, acetatos alcalinos o aménicos, las
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sales alcalino-térreas hidrosolubles,‘tales coﬁo, por
ejemplo, el sulfato de magnesio, el cloruro de caleclo,
el cloruro de magnesio, el nitrato de magnesio y otras
sales_hidrosolubles, tales como, por ejemplo el sulfato
de alﬁminio, ete., el dcido mineral dilufdo, tal como
por éjemplo el dcido nitrico diiuido; el éeido clorhi-
drico, el decido sulfﬁriqo, el dcido fosfdrico, o tam-
bién los 4cidos orgénicos tales como el dcido acético,
deido formico, o bien otros aditivos que producen una
precipitacidn de los polimeros emulsivos, tales como,
por ejemplo, los compuestos drgﬁnicos acuosolubles, tales
como, por ejemplo, el metanol o la acetona,

Las cantidades de agente de precipitacién-em~

‘pleadas para el precipitado del polimero emulsivo pueden

variar entre 0,1 hasta 10 % en peso, referido al agente
de digpersidn acuoso, ventajdésamente se emplea un 1 hasta
un' 3 4 en peso.

El precipitado del polimero emulsivo acuoso se
efectia generalmente a temperatura ambiente y'preéién

normal, pero también se puede realizar & presidén mds baja

. o més elevada o bien a temperaturas entre 5° y 40°C.

Bspecialmente ventajosa es la obtencidn del po-

limero de estireno que contiene el apgente propulsor en una

suspensién de fosfato de calcio acuosa en presencia de re-
ducidas cantidades de un emulsivo anionactivo, disolvién—
dose, terminada la polimerizacidén el fosfato de caleio,
mediante adicién,dg uh doildo mineral, tal como, por cjem-
plo, deido nitrico y precipitédndose simulténeamente el
polimero emulsivo formado durante_la_polime;izacién s0-

bre el polimero do suspensidn,
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El polimero de suspensidn précipitaéo'y recu-
bierto del polimero emulsivo se separa por riltracidn en la
forma ugual, en caso dado se lava con agua ¥y, en la forma
usual, se seca conduciendo aire por encima & una tempora-
tura entre 20 y 509C o, por ejemplo, también en secadores
en suépensién con tiempos dé reqiﬂeneiﬁ rnuy breves a tem-
peraturas hasta unos 60°C, - '

Los polimeros de estireno recubiértos, que conw
tienen agente espumante, obtenidos sepin la presente ine
vencidn, no se aglutinan durante el pre-esﬁumado a aglo-
merados grandes, tienen buena fluidez ¥y por lo tanto son"
especialmente adecuados para la fabricacidén de cuerpos
moldeados de paredeq delgadas y al terminar de espunar
las particulas pre-espumadas en moldes, que no cierran
herméticamente, se sueldan dmpliamente en su totalidad.,

Fnsayo del cono: Un recipiente cilindrico, abierto abajo,

de 30 cm de didmetro y 50 cm de altura
se llena con particulas de polimero pre-espunado, se tira
del recipiente hacia arriva y se mide el didmetro ddi-cono
que asi se forma. La fluldez serd mejor cuanto mayor Sea
el didmetro del cono formado.

La comprobacidn de la soldadura se efectia ver-
minando de espumar el material pre-eSpumado & un euerpo
moldeado, por ejemplo, copas de 2 mm de grosor de pared
que se llenan con agua-coloreada de 80°C. 1 enjuiciemien-~
to se realiza despuds de 24 horas observdndose si el colo-
reamiento del liquido de ensayo ha penetrado o no hasta la
pared extqrior. |

Los polimeros de estireno preparadqs segdn ol

presente procedimiento no se aglutinan al espumar forméndo
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aglomerados grandes. Al termlnar de ‘espumar las par-
ticulas pre-espumadas en moldes, que no clerran her-
méticamente, dan las particulas cuerpos moldeados den-

sos, bien soldados, con una guperficie homogénea y

‘buenas propledades de resistencia.

Ejemplo 1
En 27 kg de estlreno se disuelven 50 g de pe-

 réxido benzoilico y 90 g de t—butllbenzoato y se agrogan
‘87 g do polidimetilsiloxano (Viscosidad 350 ¢St), Ista

mezele se vierte a una suspensidn acuose de losfato de

caleio que se habia obtenido de 45 kg de agua, 490 g
~de fosfato trisédico, 750 g de cloruro de calcio y 30 g

de acetato de sodio. Se po}imeriza agitandp'fuértemente,
primero durante 6 horas a 80°C y se agrepan 0,8 g de sal
sédica de un dcido parafinsulfdnico con unos 15 dtomos
de'carbono,,disueltos en 3 g de agua, Despuég se aumen-
ta la temperatura durante 5 horas a 900C. 7 horas des-

pués de iniciarse la polimerizacidn se agregan en el

'plazo de una hora 3,4 kg de pentano. Después de un t1em~

po de reaccién de 1l horas se aumenta la temperatura del
preparado consecutivamente durante 5 horas a 100°C, du-

rante 1 hora a 1150C y finalmente durante 4 horas a 12¢°C.

" De esta manera se obtien¢ un polimero con una granulacién

entre 0,4 hasta 1 mm, )

El polimero se filtra a través de un filtro de
vacio, ﬁriméramenﬁe se lava con agua y después, para
retirar el fosfato de calcio, con deido nitrico diluf-
do de un pH de 1,9 y finalmente se seca.

Ejemplo 2

En 27 kg de estireno se disuelven 50 g de perd-
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xido benzoilico y 90 g débt;buti;perbenzoato. Tsta meze-
cla se vierte & una suspensidn acuosa de fosfato dé cal-
cio que se prepard de 45 kg do'agua, 490 g de fosfato‘
trisédico, 750 g de cloruro de calelo y 30 g de acetato’
de sodio. Se polimeriza bajo fuerte agitacién priméra-
mente durante 6 horas a 800C ¥ se agregan 0,8 g de sal
sédico de un deido parafinico con unos 15 dtomos de car-
bono disueltos en 3 g de'agua. Después se aumenta la
temperatura durante 5 horas a 90°C, 7 horas después de
iniciarse la polimerizacidn se agregan en el plazo de
una hora 3,4 kg de pentano en el que se han disuslto

27 g de polidimetilsiloxano (viscosidéd 410 ¢ St). Des-
pués de un tiempo de reaccidn de 11 horas se aumenta la
témperatura del préparado congecutivamente durante 5 ho-
ras a 1l00°C, durente 1 hora a 1l5°C y finalmente durante
4 hores & 120°C. De esta manera se obtiene un polimero
con una granulacidn entre 0,4 hasta 1 mm.

El polimero se filtra a través de un filtro de
vacio, se lava priméramente con agﬁa y después, para Tew
tirar el fosfato de caleio, se lava con dcido nftrico
dilufdo de pH 1,9 y finalmente se seca.

En un ensayo comparatlivo se preparan las par-
ticulas de polirero de estireno expandibles como en los
ejemplos 1 y 2, pero sin la adicién de polidimetilsilo-
xano. Este polimero de estireno se trata segin el procedi-
miento mencionado en la patente U3 3 086 885 con una emui-
sién acuosa de polidimetilsiloxano en una cantidad de 0,05%
en peso, referido al polimero de estireno.

La fluidez (Kedicidn del &idretro del cono), des-

pués del pre-espumado y la soldanilidad al terminar de es-



- 15 -

81

-

3

pumar a cuerpos moldeados se comprobaron en los poli-
meros de estireno preparados segin el ejemplo -1 y 2,
asi como segin el ensayo comparativo segfn la patente

US arriba citada:

Polimero de estireno Comprobacidn de la flui- Soldabilidad al
expandible (Gra- dez y didmetro del cono terminar de es-
nulacidén 0,4-0,75 mm) en el material pre-espu pumay
mado '
Segiin 6l ejemplo 1 115 -em buena
Segin el ejemplo 2 V 132 em - buena
Ensayo comparativo segin K
Patente US 3 086 885 : - k0 cm : mala
Ejemplo 3

15.

20.

25,

30,

5 g de perdxido benzoilico y 9 g de t-butilper-

benzoato se disuelven en 2,7 kg de estireno ¥ se mezcla

con una solucidn de 1,6 g‘de pirofosfato de sodio y 1,6
&e acetato de sodio en 3,2 kg de agua, Se polimeriza ba-
Jo fuerte agitacién priméramente durante 6 horas a 800¢.
Dos horas después de la'iniciacién de la polimerizacién
se agrepan 8,2 g de polivinilpirrolidona, disueltos en

75 g de apgua. Cuando el estireno se ha polimerizadoken
un 50 %, lo que es el caso después de 5 horas, se egrega
una solucidn de 2,7 g de polidimetilsiloxano (350 ¢ St)
en 340 g de pentapo. A continuacidn se polimeriza durante
5 horas a 90°9C y bajo aumento de la temperatura a 100 has-
té 120°C aun durante 15 horas.

Se oﬁtiene asi un polimero de suspensién con
wn didmetro de particulas de 0,2 hasta 2 mm con un mé-
ximo en 0,8 mm. Una fraceién tamizada, midiendo 0,4 has-
ta 1 mm, de las perlas lavadas con agua no muestra una

aglutinacién durante el pre-espumado. El contenido in~-

LI
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‘ terior de agua del polimero de suspenéign tomado di-
rectamente después de terminar la polimerizacidn as-
ciende a un 0,15 ¢ en peso. las perticulas de polimero
pre~-espumadas no estin aglutinadas y tienen ain buena
5. fluidez (Didmetro del cono 102 cm). Los cuorpos moldea-
dos obtenidos del material pre-espunado al terminar de
espumar muestran una buena soldadura y buenas propleda-
des de resistencia. En un ensayo coriparativo, en el que
las perlas se propararon segin el ejemplo 3 bajo auseﬁ~
10, cia de polisiloxano y a continuacidn se iecubrieron se~
gln la patente US 5 086 885 con un 0,01 4 de polidimetil-
siloxano ascendid el diémetro.del_conO'a 92 cm.
Ejemplo 4 . . )
Un polimero de estireno expandible preparado
15, andlogo al ejemplo 2, que conbtiene un 90 % en peso de
estireno y un 10 % en peso de acrilonitrilo d& una bue-
na fluidez (didmetro del cono 124 cm) en el material pre-
~espumndo, asi como una buena soldadura al terminar de es=-
pumar a cuerpos moldeados. .
20. Ejemplo 5
Una suspensién acuosa de poliestireno que contiene
agente propulsor, que se habia obtenido por polimerizacién
de 280 partes de estireno con 0,5 partes de perdxido de
bencilo, 0,8 partes de terc. butilperbenzoato y 34 partes
25, de pentano en 450 partes de agua en presencla de 3 partes
de polivinil-pirrolidona mediante aunento escalonado de
la temperatura de polimerizacién de 80 & 120°C en el pla-
zo de 20 horas, se centrifuga. Las particulas de polimeri-
zacién se lavan entonces con agua y se separa en dos mi-

30. tades. La parte a) se seoa‘sin ulterior tratamiento mien-
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trag la parte b) se dota de la misma cantidad en ﬁesd de
una emulsién acuosa de un & 4 dc contenido- en materia sdé-
lida que contiene un copolimero.de 57 partes de estireno
y 43 partes de acrilato de butilo y como emulsivo 2 & en’
© B, peso ée sodio deido alquilsulfdnico C15-C1g referido al
polimero emulsivo sdlido, y bajo agitacidn se mezcla con
2 partes de una solucidén al 35 ¢4 de cloruro de calcio como
agente de precipitacidn. Después de separar por filtrecidn
Yy secar se comprueba en los productos obtenidos segin &)
10. ¥y b) su comportamiento al pre-espumar y ai terminar de es-
pumar,
Grado de soldadura de
las particulas en una

Comportamiento al placa de nmaterial es-
pre-espumar pumado

a) Sin recubrimiento Un 20 - 25 4% de las par-
: : ticulas aplutinadas a aglo- , 75 4
merados, mala fluidez

b) Recublerto de po- ningun aglomerado,
limero emulsivo buena fluidez ' 85 ¢

Ljemplo 6

A una suspensién acuosa de fosfato de calecio,

que se obtuvo de 450 partes de agua, 4,9 partes de fos-
fato trisédico, 7,5 partes de cloruro de calcio y 0,3

25. partes de acetato de sodio, se le agrega una solucidn dé
0,5 partes de perdxido benzoilico y 0,86 partes de terc.
butilperbenzoato en 273 partes de estireno. Agitando fudr-
temente se inicia la polimerizacién priméramente durante
6 horas a 80°C, se agregan 0,008 partes de sodio dcido

30. alquilsulfdnico Cyp=Cig ¥ 8© sigue polimerizando durante
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otras 5 horas a 90°C. 7 horas después de.la iniciacidn
de la polimerizacidn se agregan 33,8 pardes de pentano,
Después de una reaccidén de 1l horas se aumenta la .tempo-
ratura durante 5 horas a 100°C y finalmente durante 5 ho-
ras a 120°C. Después de enfriar a femperatura ambiente ge
ajusta bajo apitacidn con B8 partes de deido nitrico al
65 ¢ aproximademente a un pH de.l,s con lo que el po}imero
emulsivo, que contiene emulsivo, se precipita sobre el po=
limero de suspensidén que tiene particﬁlas bastes. Bl poli-
méro de suspensién asi recubierto se filtra en un filtro de
vacio, se lava con agua y se seca conduciendo aire por en-
eima,. ‘Bl producto no 44 aglomerados al pre~espumar y tiene
una buena fluidez. El grado de soldadufg de 1§s particulag _
en una placa espumada asciende a 90 %; '

A una suspensién acuosa de fosfato de caleio, que
se prepard de 450 partes de agua, 4,9 partes de fosfato tri-
sodico, 1,5 partes de cloruro de calcio y 0,3 partes de ace-
tato de sodio, se agrega una solucién de 0,5 paites'de perd-
xido benzoilico y 0,85 partes de terc.butilperbenzoato en
273 partes de estireno, Priméramente se polimeriza bajo
fuerte agitacién a 80°C. % horas después de la iniciacién
de la polimerizacién se agregan 0,008 partes dé sodio dci-
do alquilsulfdnico Cyg ¥ después de otras 2 horas nuévanen-
te la misma cantidad de emulsivo. El ulterior desarrollo de
la polimerizacién, le adicién de 33,8 .partes de pentand asi
como la ulterior elaboracidn se.efectﬁa como se ha descrito
en el ejemplo 2., '

Rl producto no se aglutlna durante al pre-espur

nmdo a aglomerados 'y en estado pre—espumado “tiene buena

“, . P N i )

L T



10.

15,

20‘

25.

' 50.

fluidez, E1 grado de soldadura de las particulas en |
una placa espumada asciende a un $4 .
Ejenplo & ‘

Una parte de un copolimero de 80 partes de es-'
tireno ¥y 20 partes de acrilonitrilo, que se habia pre-
parado en presencia de 0,5 partes de peréxido behzoilico,
1 parte de un copolimero de 94 partes de vinilpirrolidona
y6 partes de acrilato de metilo coro estabilizador de sus-
pensién y 10 partes de pentanoc en 120 partes de agua, se
mezcla con 1 parte de una emulsién acuosa de un 2,5 & de
contenido de materia sélida, que conbtiene un copolimero
de 57 partes de estireno y 43 partes de acrilato de bubi-
lo y. como emulsionador un 2.% en'péso de sal sédica de
deido alquilsulfdnico C3p~Cyg, referido al contenido en
materia aélide y se produce su precipitacidén sobre las
particulas de polimero con 1 parte de deido nitrico al

65 %. Después de lavar hasta neutralidad y secar no se

- observd al pre-espumar las particulas del polimero una

formacidn de aglomeracionss. Del piodﬁcto se pudieron fdn
bricar, en una mdquina automdtica de moldeo, cuerpos mol-
deados bien soldados (grado de soldadura un 80 4).
Ejemplo 9 |

0,36 partes de perédxido benzoilico y 0,46 partes
de t-butilperbenzoato se disuelven en 140 partes de esti-
reno. La solucidn se agrega a una suspensién acuosa de fog-
fato de calcio que se obtuvo de 140 par%es de agua, 2,5 |
partes de fosfato trisddico, 3,8 partes de cloruro de cal-
clo, O,lé partes de acetato de sodio y 0,03 partes de sul-
fato de megnesio. Agitando fuértemente se polimeriza pri-

méramente durante 6 horas areoocf Después.se égregan 0,0062



5.

10.

20.

25,

30.

- a0 -~

partes de dodecilfenilsulfonato sodico disueltas en agan

Se calienta ahora a 90°C y se deja durante 5 horas a esta
temperatura, 7 horas después de la iniciacidén de la poli-
merizacidn se agregon 17 partes de pentuno en el plazo de
1 hora. Después de un ticmpo de reaccién de 11 horas se man-
tiene el preparado consecutivamente durante 5 horas a 100°C,
1 hora a 115°C y finalmente durante 4-hora$ a 1200, ¥l tiem-
po de polimerizacidén ascionde cn total a 21 horas,

Despuds se ajusta con wnas 4,5 partes de dcido
nitrico al 65 % a un pH de 1,5 y se agita durante 3/4

horas. A continuacién se separa el nolirmero perlado por

-centrifugacidén de la fase acuosa. lLas perlas se lavan con

- agua hasta alcanzar el punto de neuwtralizacidn. Las perlas.

tratadas de esta manera tienen .una superficic blancuzea y
poseen, en estado pre-espumado, una buena fluldez y no se
aglutinan, Los cuerpos moldeados por terminacidén de la es-

pumacidn de las perlas pre-espumadas estdn soldados en un

92 4,

Ejemplo 10
' En 6000 partes de agua se disuelven 65 partes de

fosfato trisddico enhidro, 8 partes de acetato de sodio

anhidro y 0,7 partes de sulfato de magnesio aphidro. Bajo

agitacién se agregan a esto 285 partes de una solueién al
35 % de cloruro de calgio. Después se agregan 3 640 par-
tes de estireno, que contlenen disueltos 7 partes de pe-
réxido benzoilico.y 12 partes de t-butilperbenzoato. Agi-
tando fuértemente se calienta la mezcla durante & horas a
80°¢, 5 horas a 90°C, 5 horas a 100°¢, 1l hora a 1150¢, 4
horas a 120°¢C, ' L i _

6 horas después de §1canzarse los 800 ge agregaﬁ

*
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0,16 partes de parafinsulfon&ﬁo.sédico con un prbnedi§
de 15 dtomos de carbono, que se han disuelto en 0,6
partes de agua. Una hore mas tafde se agreprd, en el
transcurso de 1 hora una solueidn de 3,64 partes de di-
5. metilpﬁlisiloxano con una viscosidad de 350 ¢St a 20°C
en 255 partes de n-pentano.
Terminada la polimerizacidn se mezcla la sus-
pensién acuosa que contiene perlas de 0,3 hasta 1,5 mm
de poliestireno expandible, asi como aproximademente un
10. 0,5 % de polimero emulsivo, con tanto écido nitrico de
manera que Se alcance un pH de_l,s. _
Después de 30 minutos se¢ separan las perlas
por centrifugacién ge la fage-acuosa y se secan al aire.
Una muestra del producto se espuma durante 6 mimitos en
15. una corriente de vapor. Se obticnen particulas de espumad
no aglutinada del peso especifico 12,5 g/l.
La fraceidn tamizada entre 0,4 y ) mm se pre-
-espuna en un aparato de pre-cspumacidén de trabajo conti-
nuo, usual en el mercado, con mezcla de vapor-aire a un.
20, peso especifico de unos 50 g/l. EL material pre-espumado
estd libre de grumos y d4 en el ensayo del cono un didmetro
del cono de 140 cm, Después do almacenar intermediariamén—
-te durante 3 horas se elaboran las partfculas pre-espuna-
das en la forma usual a cuerpos moldeados. Muestran una
a5. goldagura del 90 % y son totdlmente herméticas al agua,
S1 el dimetilpolisiloxano no se disuelve en pentano sinol
en estireno ascierde el didmetro del cono sclo a 124 cm.
Los demds resultados son muy similares. Si cn lugar del
dimetilpolisiloxano se emplea un fenilmetilpolisiloxano

- 30, con una proporeidén molar fenil-metilo de wnos 2:3 entonces
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asciende el didmetro del cono a 127 c¢m bajo un>comporha-

miento igusl del material.
NOTaA

Descrits suficientemente ls naturalezs del invene
to,as{ como la Menera de realizsrlo en la préctica, de=-
be hacerse conster que las disposiciones snteriormente in~f
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuasnto no alteren su principio fundsmentsl. También~se'
hace constar que el invento corresponde a dos soliéitudes
de Patente presentsdas en Alemania con losAnﬁmeros y fe=~
chas siguientes: P 17.70 553.2 de 1 de Jjunio de 1.968, y.
P 17 9% 007.7 de 22 de agosto de 1.968, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nscionsles en vigor, siendo lo que constituye la esencia ,
del referido invento y por lo que se soclicita Patente de i
Invencidn poe 20 afios, en Espafia sobre: Procedimiento
para la obtencién de estireno expensible; caracteriéandosev

por lo siguiente:

- 1.- Procedimiento psrs la obtencidn de estireno
expansible, de particulss finss, de buens fluidez carac-
terizado porque se polimeriza estireno o mezclas de, comd
minimo un 50 % en peso de estirveno, con otros ﬁonémeros
polimerizsbles, en presencia de un sgente espumente y un
agente suxilisr de suspensidn en suspensidn scuoss, efec-
tudndose ls polimerigzecidén en presencis de 0,01 hasta 0,3%
en peso de un polisiloxsno, referido a lo sums de los mo-
némeros.

2.~ Procedinmiento segln la reivindicseién 1, ce~
racterizado porque los polimeros de estireno expansibles,
de perticulas finss, se recubren por precipitacidn en fon

ma de polvo de un 0,1 hesta un 3 % en peso, roferido ol poll
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‘mero do estireno expandible, de particulas finas, de un

polimero emulsivo, que conticne emulsivo, que roblandece
por encime de los 80°C mediante adicidn de wn 0,1 haste
un 10 ¢4 en peso, referido a la fase acuosa, de un agente
de preéipitaoién en presencia del polimero de estireno ex-
pandiﬁle, de particulas finas, con 0,005 hasta 0,5 % en pe-
so, referido al polimero de estireno, de este polimero emul-
sivo que contiene emulsivo,

3.,-Procedimiento para 1a_obtencién de estireno ex-
pandible; tal y como queda descrito sustancislmente en la
presente Memoria,

‘Esta MemoNa consta de/g3 hojas escritas a mﬁ-,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



