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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION CONTINUA DE PRODUCTOS

POLIMERICOS GRANULARES, DILATABLES", a favor de la firme italisna

SOCIETA ITALIANA RESINE S.p.A., residente en MILAN (Italia)
Via Grazioli 33. '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
preparar composiciones termopldsticas dilatables.

Se conocen en la prdctica diversos procedimientos
para preparar composiciones dilatables de este tipo & partir
de polimeros de vinilo.

Segin un procedimiento anterior, se impregna con
un agente dilatante un polimero en forma de particulas, mien-
tres se mantienen la presidn y la temperatura por encima de

la presidn y le temperatura del ambiente. Sin embargo,

este procedimiento es antiecondmico y no puede lograrse
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con el homogeneizacidn satisfactoria,

En otros procedimientos conocidos, se funde la
resina y se la mezcla con el agente dilatante dentro de un
aparato, tal coﬁo une extrusora, en la que se mantiene presidn
alta, mientres se hace dilatar la composicidn a la sdlida del
aparato para obtener asi producto de densidad baja. No obs-
tante, no resulta conveniente preparar los materiales en
forma dilatada, por cuanto luego es dificil obtener la dila-
tacidn en las diversas formes requeridas comercislmente.; ade-
mds, el transporte de productos tan voluminosos resulta one-
T0S0.

E]l invento proporciona un procedimiento sencillo
¥y barato que evite las desventajas de los procedimientos ante-
riores y con el cual pueden obtenersc de manera cont{nua com-
posiciones resinosas dilatables, en forma de granulos y cuya
densidad en estado sdlido es semejante 2 la del polimero no
tratado. En el procedimiento de este invento la mezcla de
polimero y agente dilatante se homogenciza y al mismo tiempo
se enfria en progresidn regulada de modo que la mezcla no se
dilate al salir del aparato.

El procedimiento segin este invento comprende
cargar en una extrusora un polimero o copolimero termopldstico
del tipo vinilico, fundido, inyectar en una regidn interme-
dia de la extrusora un agente espumante, mantener la tempe~

ratura del polimero en la zona de inyeccidn del agente dila-
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tante entre 1902C y 230¢C y mantener la presidn suficiente-

mente alta para que el agente espumante siga en fase 1liquida,

homogeneizar el polimero o copolimero y el agente espumente

o diletante nientres se reduce gradualmente la temperatura
5. de la mezcla dentro de la extrusora para que la mezcla se

descargue de ésta a temperatura de 100 a 130°C y granular

el producto mientras se le enfria hasta una temperatura

& la que el agente dilatante se mantiene liquido.

El polimero termopldstico utilizado en este proce-

10. dimiento puede ser un homopolfmero de un mondmero vinflico

(como el polisstireno), un copolimero de un mondmero vinf-

lico con menos del 1% en peso de otro mondmero (como el

divinilbenceno) o un copolimero de cstireno con menos de

un 20% en peso de uno o mds elastdmeros (como el caucho o
215, el acrilonitrilo).

Polimeros particularmente preferidos son los poli-
meros de vinilo esencialmente exentos de productos ligeros;
estos polimeros pueden prepararse prefercntemente por una
polimerizacidn continua y en masa de los mondmeros, la cual

20, consiste fundamentalmente en preparar un jarabe de mondmero-
-polimero, eliminar parcialmente el mondmero del jarabe y
por dltimo completar la polimerizacidén por calentamiento
(véase, por ejemplo, nuestra solicitud de patente espafiola

Ne 355,257, del 20 de junio de 1968; los polineros fundidos

25, que asi se obtienen pueden utilizarse directamente para prepa-
rar composiciones dilatables por el procedimiento de este

invento,
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Como agentes dilatantes pueden usarse substancias
orgdnicas que no disuelven el polimero vinflico y que tengan
un punto de ebullicidn inferior al punto de reblandecimiento
del polimero. Agentes dilatantes particularmente preferidos
son los hidrocarburos alifdticos o los hidrocarburos alifdti-
cos halogenados que tienen un punto de ebullicidn, a presién
normal, de -402C a +602C o, preferentemente, de -302C a +309C,
Pueden usarse, por ejemplo, el n-pentano, los éteres de
petroleo con intervelos de destilacidn de 202 a 502C o los
polihaloalcanos (clorofluoroalcanos) liquidos del tipo
Freon, como los conocidos con los nombras comerciales de
"Freon 12", "Freon C 318", "Freon 114", "Freon 21" y
"Freon 11", solos o apropiadamente mezclados entre si.

La cantidad de agente dilatante que se usa es pre-
ferentemente de 5 a 10% en peso respecto al polimero vini-
lico. ’

Es eséncial para los fines de ¢ste invento mantener
el agente dilatante en forme liquida durante la mezcla y la
homogeneizacidn con el polimero fundido, y por lo tanto
la distribucidn de las temperaturas en la extrusora desde la
introduceidn del polimero fundido hasta la conversidn en
granulos de la composicidn dilatable debe ser mantenida
dentro de los intervalos que se han indicado,

ELl polimero fundido y el agente dilatante se ponen

pues en contacto dentro de la extrusora a temperatura de
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1902 a 2309C, mientras se mantiene la presidn a un nivel
tal que el agente dilatante esté en fase liquida., Se usa
apropiadamente una extrusora de uno o dos tornillos, que
permita la homogeneizacidn completae del polimero y del agen=-
te espumante y que produzeca el movimiento azil de la masa
en el curso de un gradiente de temperatura., A medida que se
homogeneiza la masa, se rebaja gradualmente la temperatura,
de modo que la composicidn salga de la extrusora a temperatu-
ra de 1002 a 1309C, El tiempo de permanencia de la masa
debe ser tal que proporcione una homogencizacidn completa.

E1l producto que sale de la extrusora puede formarse
primeramente en hilos, por ejemplo exprimiéndold a través de
una placa agujoreada, y luego se convicerte en grémulos del
tamafio deseado cortendo los hilos; de preferencia se emplea
la téenica conocide como "corte en cabeza. Durante estas
operaciones de granulacidn es esencial enfriar bruscamente
el producto, por c¢jemplo mediante un chorro de agua fris,
hasta una temperatura a la cual el agente dilatante esté
1fquido, 0 sca generalmente hasta la temperatura del ambien-
te 0 ligeramente superior a ésta, para evitar la dilatacidn
prematura.

Pueden aportarse a la extrusora aditivos especia
les junto con el polimero; aditivos de csta indole son, por
ejemplo, el deido citrico, el Acido oxdlico y el dcido tar-

tdrico o sus sales, particularmente las sales alcalinometd~
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licas. Estos aditivos se agregan preferentemente en can-
tidad de 0,2 a 1,0% en peso respecto al polimerc vinilico,

Las‘composiciones granulares obtenidas por el pro-
cediniento de este invento contienen agente - dilatante apri-—
sionado y son aptas para la dilatzcidn, por ejemplo para
fabricar por los procedimientos convencionales articulos de
una densidad de 20 a 200 kg/ﬁB.

Los ejemplos que siguen contribuyen a ilustrar

este invento, Todos los porcentajes se entienden en peso.

EJEMPIO 1 (Preparacidn)

En un reactor que comprendi{a un caldero con camisa
¥ que estaba provisto de agitador se cargd continuamente
estireno mondmero que contenfa 0,1% de perdxido de dibutilo
terciario, 0,05% de tercidodecilmercaptano y 1% de aceite
de vaselina. Despuds de unas 8 horas de permanencia a tempe-
ratura de 1102C, se obtuvo un jarabe de mondmero-polimero
que conteniz 38 a 40% de polimero.

J¢ trasladd luego la masa a otro recipiente provise-
to de agitadores de palas, en e¢l cual se lz agitd por unas
5 horas a temperatura de 1202C; se obtuvo un jarabe de
mondmero-polinmero gue contenia 60 a 65% de polimero. A con-
tinuacidn se pasé la mezcla a una extrusora a la que se apli~
¢d una presidnde unos 100 mm de Hg y se retird a 20% de

egtireno monomero.
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El producto emanante de la extrusora contenia
alrededor de 95% de polimero, que se traladd a un reactor
tubular en el que se completd el polimero en un periodo de
5 horas a tenperatura de 2402C,.

Se obtuvo un polimero poliestirénico blanco y
transparente, que contenfa 0,4% en peso de substancias vold-

tiles y presentaba un fndice de fusidn de 6,2 (ASTM D - 1238).
EJEMPLO 1

Se aportd continuamente al extremo de alimenta-
cidn de una cxtrusora de dos tornillos del poliestireno pro=-
ducido en el Ejemplo de Preparacidn 1, y 0,5% en peso del

poliestireno de dcido eftrico. Se mezclaron ambos entre si
y 9e calentd la mezcla a medida que pasaba por la extru-
sora mediante la accidén de los tornillos; en la regidn cen-
tral de la extrusora el polimero estaba & temperatura de
2009C y fundido. En csta zona se cargd continuamente en la
extrusora, a presidn de 100 kg/cmz, 5% en poso del poliesti-
reno de una mezcla de 80 partes de diclorodifluoruro de
carbono ("Freon 12") y 20 partes de tricloromonofluoruro -de
carbono ("Freon 11%"), como agente dilatente. Se pasé 1la
mezcla de agente dilatente liquido y polimero por la extru-
gora, homogeneizdndole mientras se .rebajeba gradualmente

su temperatura; salid por el extremo dc cabcza de la extru-

sora a 1109C, c¢n forma de una masa sélida.
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Iuego se pasd la masa caliente por una placa
agujereada que tenia agujeros de 2 mm de didmetro, y se pro-
cedid al "corte en cobeza" para formar grinulos de poliesti-
reno dilatable de unos 2 mm de didmetro y una densidad apa=
rente de 0,6 aproximadamente., Durante el corte se rocid
sobre el producto agua & temperatura de 20¢C,

El producto resultd dtil pars fabricar articulos

dilatados con densidad de 20 & 200 kg/m°.

EJEMFLO 2 (Prenaracidn)

Se repitid el Eejemplo de preparszcidn 1, pero
sacando de la extrusora 10% del estireno nonénmero (a tempe~
ratura de 170 a 1802(C), el producto saliente de la exitrusora
contenia alrcdedor de 90% de polimero y la polimerizacidn
se completd on ol reactor tubular en ¢l curso de 8 horas v
a tenperatura de EQOQC. El producto final contenia 0,7% de

material voldtil v tenfa un {ndice de fusidn de 8,1.

EJEMPLO 2

Se repitid el Ejemplo 1, pero .n lugar de la
mezela de "Freon" se utilizd como agente dilatante un é&ter
de petrdleo con un intervalo de destilacidn de 309 a 508¢,

La temperatura del polimero era de 2052C en la regidn central
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donde se inyectd el agente dilatante y de 1059C en el extremo
de cabeza de la extrusora.

E1l poliestireno granular obtenido tenia fundemental-

mente las mismas propiedades que el producﬁ@ﬁel Ejemplo 1.
EJEMPLO 3

Se repitié el Ejemplo 1, pero se nezeld al polimero
fundido (ademds del dcido citrico) éster pentabromofenil-
~alflico en cantidad de 1% en peso respecto al polimero.

Se obtuvieron productos del tipo que se ha descrito
en el Ejemplo 1, log cuales mostrabdn adends grandes propie-—

dades de autocxtincidn. .
EJEMPLO 4

Se repitid el Ejemplo 1, pero utilizando como poli-
mero un copolinero de poliestireno y 6% de caucho natural,
obtenido polimerizando estireno en presencia de caucho; el
copolimero contonia 0,5% en peso de material voldtil y presen—
taba un {ndicc de fusién de 4,5, ’

E1l producto granular dilestable obtcnido resultd
Util para fabricar articulos de propiedadcs mecdnicas nejo-

radas,
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EJEMPLO 5

Se repitidé el Ejemplo 1, pero utilizando como poli-
nmero un copolimero de 15% de polibutedieno, 20% de acriloni-
trilo y 65% de estireno; el copolimero contenia 0,3% de
materia voldtil y presentaba un fndice de fusidn de 1,2.

La temperatura del polimcro fue de 2302C en el
extremo de alimentacidn, de 2102C en la zona de inyeccidn
de le mezcla de "Freon" y de 1302C en el extremo de cabeza.

Se obtuvo un producto granular dilatable, con una
densidad aparente de 0,65 aproximadarente. E1 producto
resultd dtil pare preparar articulos dilatados, de una densi-
dad de 20 a 200 kg m3, que ticnen mucha resistencia a los

disolventes,

d
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REIVINDICACIONES

Degerito ©l objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propie invencidn las siguientes reivindicacio-
nes, con prioridad de la solicitud de patente n® 18979-A/68
del 15.7.68, cxpedida el 12 de Marzo de 1969, bajo el mim.
839.023.

1. Procudiniento para la preparacidn continua de pro-
ductos poliméricos granulares, dilatables, de densidad seme~
jante a la del polimcro utilizado como moterial de partida,
en el que se mezela polirero fundido con un agente dilatante
en una extrusora bajo presién, caractcrizado por: dargar
en una extrusora un polimero o copolimero termopldstico
del tipo vinilico, fundido, inyectar en unc zona intermedia
de la extrusora un agente dilatante, nantener la tempera-
tura del polimcro en la zona de inyeccidn del agente
dilatante entre 1902C y 2302C y mantencr la presidn sufi-
cientemente alta para que el agente dilatante siga en fase
liquida, homogencizar el polimero o copolimcro y el agente
dilatante mientrcs se rebaja. gradutlmente la temperatura
de la megzcla dentro de la extrusora, para que la mezela se

descargue de la extrusora a temperatura de 1002 g 130¢C,
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y granular ¢l producto mientras se le enfria hasta una
temperatura a la que ¢l agente dilatante pernanezca 1{qui~

do. .

2. Proccdiniento como se dcfine en la reivindicacidn
1, carzcterizado en que el agente dilatante utilizado tiene
un punto de cbullieidn de -402C a +60¢C a lz presidn atmos-

férica.

3. Procedimiento como se define en las reivindica-
ciones 1 4§ 2, caracterizado en que el agente dilatante es
un hidrocarburo alifdtico, un éter de petrdleo o un poli-

haloslcano,

4. Procediniento como se define on cualquieraﬁe
las reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el
agente dilatontc se mezcla en cantidad de 5 e 10% en peso

respecto al peso del polimero.

5. Procsdiniento como se definc en cualquiera de
las reivindicacionus anteriores, caracterizado por usarse un
polimero de egtireno o un copolimero de¢ cstireno y hasta 20%

en peso de uno o virios elaztdmeros,

6. Proccdimiento como se¢ define en cualguiera de las
reivindicaciones snteriores, caracterizado en que la granu-
lacidn se efcetus exprimiendo por un: placo agujereada el
producto que se descarga de la extrusora y cortando a conti-

nuacidn en grinulos hilos resultantes.
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7. Procedimiento como se define en cualquiera de las
reivindicaciones anterioresn caracterizado por enfriarse
el producto, durante la greznulacidn, hasta la temperatura

ambiente o temperatura ligeramente superior a ésta.

5. 8. Procedimiento pars. la preparacidén continua de pro-

ductos poliméricos granulares, dilatables.

Segin se deseribe ¥ reivindica en la presente me-~
moria descriptiva quc consta de 13 hojas foliadas y es-

critas a ndquina por

kadrid, a

Dot

Firmudes JOSE RODRIGUER
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