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La presente invencidén se refiere, en general, a la
preparacién de particulas de polimero termopléstico espuma
tienen una forma definida, adecuvade como material para em-
balaje por relleno sin compactar.
Se conoce por la patente EE.UU. 3.188.264 la extrusid
de granulos termoplésticos expandibles, a una forma de va-
rillas que tienen configuraciones de seccibn recta irre-
gular, y el corte de diversas longitudes para formar par-
ticulas que tienen una forma capaz de entrecruzamiento y
que son adecuadas como materiales para embalaje por relled
no sin compactar. La patente EE,UU. 3.400.037 se refiere
a la exfrusién de ﬁarillaé espumabiéé cilindricas que,
cuando son cortadas en longitudes pequefias y se las hace
alabear por calor, forman diversas formas que también son
adecuadas como embalaje por relleno Ein compactar.

Ambos de estos métodos implican el uso de un equipo
de extrusidén relativamente caro, para obtener las formas

espumebles.

Se ha hallado ahora que se pueden preparar particulas

—

de polimero termoplésﬁico espumado adecuadas para Ser usa
das como material para ewbalaje por relleno sin compactar
sin necesidad de équipo caro de extrusibén durante el pro-
cedimiento de formacibén de espuma. Asi, grénulos de poli-
mero disponible en el comercio son suspendidos en un medip
acuoso, impregnados con un agente orginico de expansidn
y preferiblemente con un material ignifugo o retardador
de fuego, a uha temperatura superior a la del punto de

ablandamiento del polimero, separados y expandidos por

uso de calor, para formar una particula espumada de formsg

definida, que tiene bordes ondulados, una densidad menor

gque
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de 16,2 kg/ma, un didmetro de aproximadamente 25,4 a 38 mu,

y un Indice de planeidad de al menos 3,0,

Breve descripcidn de los dibujos

La fig. 1 es un disgrama esquemftico que ilustra una
realizacién tipica del procedimiento de la invencidn.

La fig. 2 es una vista laterai de los grénulos bicon-
vexos con forma de disco, tras la impregnacibén, pero anted
de la expansidn.

La fig. 3 es una vista lateral de una variacidén de
unas particulas de polimero espumado con forma definida,

que pueden ser producidas por la presente invencidn.

La fig. 4 es una vista tomada seghn la linea IV+IV dg

la fig. 3.

La fig. 5 es una vista lateral de otra variacidn de
unas particulas de polimero espumado, con forma definida,
que pueden ser producidas por la presente invencidn.

La fig, 6 es una vista en seccidn de la particula de
la fig. 5, que muestra la estructura interior, mas densa,
presente en algunas particulas.

La fig. 7 es una vista lateral de una particula plans
con forma de disco, que puede ser producida por la present
invencidn.

La fig. 8 es una vista en seccidn de la particula
plana de la fig. 7, mostrando una estructura interna de

dengidad uniforme.

Descripcidn detallada de la invencidn

Segln la presente invencidn, se puede preparar una

variedad de homopolimeros y conolimeros termoplésticos

e




incluyendo estircno, viniltolueno, isopropilestireno,

p~terc~butilestireno, alfa-metilestireno, metilestireno
nuclear, cloroestireno, etc, asi como copolimeros de ellgs
5 con monémeros tales como butadieno, metacrilatos de alco-
hilo, acrilatos de alcohilo y acrilonitrilo, donde el
monbmero vinilaromitico esti presente en al menos 50%
en peso. Para mayor conveniencia, estos polimeros son de-
nominados en lo sucesivo polimeros de estireno. Los po-
10 limeros de estireno, desde luego, pueden ser preparados
por cualquiera de las técnicas usuales de polimerizacidn

TLas formas fisicas posibles de los polimeros de es~-
tireno Gtiles en la presente invencidén son grénulos o
trozos de polimero de estireno en particulas, o incluso
15 hojas desmenuzadas de tal polimero. Preferiblemente se
usan polimeros de estireno en forma de grénulos. Se dis-
pone normalmente de tales granos en el comercio, de cual+t
quigra de los fabricantes conocidos. Tales grénulos
tienen normalmente aproximadamente 3,2 mm de diémetro,
20 y estén cortados en longitudes que varian entre 3,2 y
aproximadamente 6,4 mm, a partir de hebras extruidas
enfriadas. Las hebras enfriadas se corbtan normalmente
estando bajo tensibn, causando asi tensiones longitudi~
nales residuales en los granulos. Tales granulos dispo-
25 nibles en el comercio son, por ejemplo Dylene 2 o Dylene
8, disponibles de Sinclair-Koppers Company.

Los polimeros pueden estar también en forma de gré-
nulos de polimero expandible de desecho, extruidos nue-
vamente, que contienen de 3 a 7% de un agente de expansidn

30 tal como n-pentano y, si se desea, un retardador de fuegp.
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Kl material de desecho es extruido de nuevo a aproximada-
mente 1659C, menor que las temperaturas de extrusibén nor-
males de 190-2052C, con el fin de conservar algo del
agente de expansidén en los granulos. Se puede usar la me-
nor temperabura de extrusibén por la accidn lubricante del
agente de expansién en el polimero. Las hebras extruidas
son enfriadas, puestas bajo tensidn, y luego cortadas en
longitudes de aproximadsmente 6,4 mm, para formar granulds
que conbienen hensiones longitudinales debidas a los pro-
cedimientos de exbtrusidn y corte.

Los grénulos son suspendidos en un medio acuoso me-
disnte sistemas de agente de suspensibén adecuados, para
evitar que los grénulos se aglomeren a las temperaturas
elevadas empleadas durante la etapa de impregnacién. Son
sistemas adécuados, por ejemplo, los agentes de suspensidn
inorgénicos descritos en la patente EE.UU. 2.983.692, de
D’Alelio, tales como fosfato tricéleico en combinacidn

]

con un agente tensiocactivo anidbnico, y los agentes de su

=24
I

pensidn orgénicos descritos en la patente EE.UU. 2.950.261,
de Buchholtz y otros.
La suspensidén de grinulos en agua es calentada lue-
go a una temperatura iguzl o superior al punto de ablan-
damiento del polimero termopléstico, para ablandar el
grénulo durante la penetracidén en el granulo del agente
de soplado, y del agente retardador de fuego, si se usa.
La suspensidn es mantenida a una temperatura igual o su-
perior al punto de ablandamiento del polimero hasta que
se completa la impregnacién por el agente de expansidn.
La impregnacidn se efectla usualmente a temperaturas

comprendidas entre aproximadamente 80 y 1502C, preferi-
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" |extinguibles, para proporcionar un embalaje menos peligro-

so. Para conseguir esta caracteristica se puede afiadir und

389889

que la impregnacidén tramscurra a mayor velocidad. El tiem-
po de impregnacién puede variar entre 3 y 10 horas. Los
tiempos més largos sirven para dejar que el agente de ex-
pansidn penetre mls a fondo en los grénulos. La impregna-
¢ibén a la temperatura superior al punto de ablandamiento
del polimerc permite la completa penetracidén del agente

de expansidén en el granulo y la relajacién de tensiones
internas en el grénulo, con la conéiguiente distorsidn del
grénulo a grénulo biconvexo, con forma de disco, que tie-
ne un difmetro de 6,4 a 9,6 mm, y un espesor de 1,6 a 3,2
mn.

Asi, los grénulos impregnados tienen un indice de
planeidad, medido como proporcidn entre el didmetro de la
porcidén de disco y el espesor del grénulo, de 2,0 a 6,0,

Los agentes de exvansién son compuestos que eran 1li-
guidos normalmente, pero que prodgciré gases por calenta-
miento. Intre los agentes de expansibn preferidos se in-
cluyén los hidrocarburos alifdticos que contienen de 1 a
7 &tomos de carbono en la molécula, por ejemplo éter de
petréleo o metano, etano, propano, bubano, pentano, hexa-
no, heptano, ciclohexano, isopentano, y sus derivados ha-
logenados que hierven a una temperatura inferior al punto
de ablandamiento del polimero. Los agentes-se usan normal-
mente en cantidades de 5 a 9% en peso de las particulas
de polimero. |

Generalmente es preferible que las particulas expan-

dibles para embalaje por relleno sin compactar sean auto-
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o més éﬁtivos retardadores de fuego a la suspensidn de
grénulos de polimero, y estas adiciones quedarén como im-
pregnacién junto con el agente de expansidn.

El agente retardador de fuego puede ser cualquiera
5 de los agentes conocidos, tal como los fosfabtos halogena-
dos de la patente EE,UU. 3.001.954, las mezclas de com-
puestos halogenados orginicos con perdxidos, de las Paten
tes EE,UU. 3.058.926, 3.058,927, 3.058.928 y 3.058.929,

o el btetrabromobiciclononanc de la patente EE.UU 3%.511.796,
10 El agente se usa normalmente en cantidades de 1 a 20% en
peso. Las cantidades menores de agente de auboextincidn

pueden ser usadas si se usa simulbténeamente un perdxido

como agente sinergistico.’ )

Los grénulos impregnados son separados de la fase
15 acuosa, tras.enfriar hasta al menos 402C, lavados con &ci
do clorhidrico, aclarados con agua, y Secados. En la fig.
2 del dibujo se muestra uno de tales grénulos.-

La expansién de los grénulos biconvexos, con forma
de disco, hasta la forma final de embalaje sin compactar,
204 se efegtﬁa calentando los grénulos en equifo disefiado pa-
ra la expansidn previa de polimeros espumables. Tal equi-
po puede ser, por ejemplo, expansores previos tales como
log descritos en la patente EE.UU. 3%.023.175, de Rodman,
o en la patente EE.UU. 3,494.988, de Adams y otros.

25 El calentamiento en el expansor previo se efectia

normalmente mediante vapor de agua, aunque también son ef%
~ | caces otros medios, tales como calor radiante o quemado-
res por debajo del expansor. La expansién se efectla usua%
mente a temperaturas de aproximadamente 80 a 1202C. La

30 temperaturs deseada es normalmente superior al punto de

29.4.71 - 7 -
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culas, y por tanto mejoran la utilidad del grupo como ma-
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del agente de expansidén, e igual o ligeramente

ebulliciSé
superior al punto de ablandamiento del polimero. 8i la teﬁ
peratura es demasiado baja, la expansidén es incompleta.
Una temperatura demasiado alta hace que las particulas ex+
pandidas se deshinchen y arruguen. |

Las particulas de polimero expandible resultantes
tienen una forma definida y variablé, segln se ilustra en
las figs. 3 a 8 de los dibujos. Asi, las particulas tienen
una periferie 10 irregular. Las particulas pueden tener
un surtido de formas que varian entre discos relativamen-
te planos, con forma de moneda (velnse figs. 7 y 8) w dis+
cos ligeramente ondulados, con forma de copos de cereal
(véanse figs. 5 y 6) hasta discos muy arrugados, con for-
ma de patata frita (véanse figs. 3 y 4). Las particulas
individuales se alabean a una forma m&s o menos ondulada
segin los grados de penetracidn del agente de expamnsidn,
la distorsidén en el grénulo impregnado, y la historia tér-
mica-de la particula durante el procédimiento de expan-
sibn. Los tiempos de retencidén mayores en presencia de la
fuente de calor tlenden a producir encogimientos de la
particula mayores que los producidos por un tiempo més coxy
to a la misma temperatura., La presencia de las formas y
tamafios surtidos en cualquier grupo de particulas tiende

a aumentar las posibilidades de entrecruzamiento de parti

terial para embalaje por relleno sin compactar.

La estructura interior de los grénulos puede consig
tir en porciones 11 més densas rodeadas por material 13 mg
nos denso, como se muestra en la fig. 6, o puede ser de

densidad uwniforme en todo el grénulo, como se muestra en
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las figs. 4 y 8, W=t

Las caracteristicas de aptitud para fluir y de aubo
extincibén de las particulas expandidas fueron medidas por
métodos de ensayo esquematizados en la descripcién de com
pra de la Administracién de Servicios Generales "FSN-8135
-935-0983 - Material para almohadillado".

El ensayo de aptitud para fluir consiste en llenar
un embudo normalizado con una cantidad medida del mate-
rial a ensayar, y registrar el tiempo regquerido para que
el material fluya del embudo. EL embudo ha de tener una
capacidad de 84 litros, con un tubo de extehsién de 152
nn de didmetro interior y una pendiente de 452 en la pa-
red del embudo. El material que sale del embudo en 30 seg
0 menos se considera como libremente fluido y aceptable
en el ensayo;

El ensayo de las caracteristicas de autoextincidn
de las particulas expandidas consiste en llenar de parti-
culas una cesta de alambre de tamafio normalizado, poner
gobre el material de la cesta una tableta de combustidn
(tabletas reactivas Methenamine nlmero 1588, de Eli Lilly
and Company), y registrar el tiempo que pasa cuando se ex
tingue la llama o cuando la tableta se ha abierto paso
por combustidn hasta el fondo de la cesta y estd ardiendo
por si misma sin evidencia de llama en el material de al-
mohadillado ni en su residuo fundido. DLa cesta tendré 102
mm por 102 mm en cuadrado por 152 mm de profundidad, y es;
t4 hecha de tela metdlica de 6,4 mm. En este ensayo se
consideran autoextinguibles los materiales que tienen un
lapso de btiempo de 41 seg o menos,

La invencién se ilustra més mediante el diagrama de

-9 -
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flujo de la'fig. 1 del dibujo, y por los siguientes ejem—
plos, en los que las partes son partes en peso, a no ser

que se indique otra cosa.

Biemplo 1

5 En un recipiente provisto de agitador se afladleron
100 partes de agua, 1,0 parte de fosfato trichleico como
agente de dispersidn, 0,04 partes de dodecilbencenosulfo-
nato sbédico como agente tensoactivo anidnico, 2,2 partes
de trifosfato de 2,3-dibromopropilo como agente de aubo-
10 extincibén, 0,35 partes de perbxido de dicumilo como siners
gistico del agente de autoextincidn, y 100 partes de grénplos
de poliestireno (grinulos de Dylene 8G cristal, de Sinclajr
~Koppers Company, corbados de hebras extruidas enfriadas)}
La mezcla fué calentada con agitacidn hasta una tempera—
15 tura de 902C, durante un periodo de 1,5 horas. La suspen~
sibn fué mantenida a 902C durante 4 horas, para permitir el
ablandamiento total de los grénulos. Se afiadlieron a la mep-
cla © partes de n~pentano durante un periodo de 1 hora. La
totalidad fué mantenida a 902C durante 1 hora adicional,
-go y luego se elevd la temperatura a 110°2C durante 5 horas,
' para permitir que los grénulos quedasen impregnados de
pentano. Iuego se enfrid el reactor hasta 402C y se voled
para separar los grénulos impregnados, que luego fueron
acidificados con solucidén diluida de &cido clorhidrico,
25 lavados hasta estar exentos de 4cido, y secados. los gré-
nulos fueron grénulos biconvexos en forma de disco, que
tenien un didmetro de aproximadeamente 8,0 mm, un indice
de planeidad de aproximadamente 4,0, una densidad aparen-

te de 630 kg/ma, vy contenia 7,07% de n-pentano.

29.4.71 - 10 =
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Ejemplo 2

Los grénulos obtenidos en el ejemplo 1 fueron

expandidos en un expansor de tambor rotatorio, y fueron
calentados con vapor de agua de 1 kg/cm2 manom., & una
temperatura de 952C, con caudales de alimentbacibén de 20,5
kg/hora en un caso y 47,5 kg/hora en otro caso. Las par-
ticulas expandidas tenian densidades de 12,5 a 15,4 kg/m3
seglin el tiempo total de retencidén en el expansor. Las
particulas eran obleas circulares, de Gamafio al azar, que
flufan libremente y eran autoexbinguibles, seglin se mide
por los ensayos antes esquematizades. Ll tamaino global
de lag particulas expandidas fué aproximadamente 38,1
mn de didmetro, con un {ndice de planeidad de aproxima-
damente 6,0. Estas particulas son especialmente Gtiles
como materiél para embalaje por relleno sin compactar, yd
gue su forma permite en generél un empaquetado intimo de

las particulas.

Ejemplo

In un reciplente provisto de agitador se afladieron
100 partes de agua, 2,0 partes de fosfato tricdlecico,
0,05 partes de dodecilbenceno-sulfonato sbédico y 100 par-
tes de granulos de poliestireno cortados en frio, y vuel-
tos a extruir, que contienen aproximadamente 5% de penta-
no. El reactor fué calentado a 902C con agitacidn, y se
afladieron 3,0 partes adicionales de n-pentano. ‘a mezcla
fué mantenida a 902C durante 4 horas, y luego se elevd
la bemperatura a 1202C y se mantuvo a la mayor temperatul
durante 5 horas. Los grénulos impregnados fueron separadd
acidificados con 4cido clorhidrico, lavados con agua, y

secados a 3%5=3%89C, El producto fué unos grénulos bicon-

- 1] -
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vexos, don'forﬁa de disco, que tenian un didmetro de
aproximadamente 9,6 mm, un indice de planeidad de aproxi-
madamente 6,0, una densidad aparente de aproximadamente
650 kg/ma, y un contenido de pemtano de 6,5%.

La expansidn de los grénulos por el método del
ejemplo 2 did particulas expandidas que tenfan didmetros
variables entre 25,4 y 38,1 mm, e Indices de planeidad
de 3,0 a 6,0, El producto fué una mezcla de particulas que
tenian grados variables de alabeo, gque iban desde discos
relabivamente planos hasta formas de patata frita consi-
derablemente arrugada. Las particulas expandibles tenian
una densidad aparente menor de 12,2 kg/ma, y fluian li-
bremente cuando fueron ensayadas por el ensayo FSN de la
Administracidn de Servicios Generales antes descrito.
Las particulas expandibles producidas por este ejemplo
se podrian haber hecho autoextinguibles por adicidn de
los retardadores de fuego apropiados, segln se describe
en el ejemplo 1.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de #mérica el 9 de Diclembre de 1970,
bajo el Nim, 96.567, se acoge a los beneficlos del ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
~ RETIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguien

Ml S12-
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tes:

19,~ Un procedimiento para la preparacién de parti-
culas para embalaje de polimero termopléstico espumado, que
tienen forma de disco plana, con una periferia irregular,
5 que comprende: (a) suspender granulos del polimero termo-
pléstico que tienen tensiones longitudinales internas en
un medio acuoso; (b) afiadir un agenbte de expansién normal-
mente liquido para impregnar dichos grénulos; (c¢) calentay
a una btemperatura ligeramente superior a la del punto de
10 ablandamiento del polimero para formar grénulos de forma
biconvexa impregnados; (d) separar dichos grénulos impres
nados de la fase acuosa y (e) expandir dichos grénulos
impregnados a una temperatura de entre 80 y 12020 para
obtener las deseadas particulas para embaiaje espumadas.,
15 22.~ El'procedimiento de la reivindicacidén 1 donde
dicho polimero termopléstico es poliestireno.

39 ,~- El procedimiento de la reivindicacidén 1 donde
dicho agente de expansidén normalmente liquido es n-penta-
no.

20 49,- E]l procedimiento de la reivindicacidn 1 donde
un retardador de llama orglnico se afiade antes del calen-
tamiento, haciendo de esta forma autoextinguible los gra-
nulos impregnados.

59,- El procedimiento de la reivindicacidén 4 donde
25 dicho retardador de llama orglnico es fosfato de tris-2,3
-dibromopropilo con una cantidad sinergistica de perdxi-
do de dicumilo.

62.,~ Un procedimiento para la preparacidén de grinu-
los de polimero termopléstico espumable que tienen forma

30 semejante a un disco biconvexo que cowprende: (a) suspen-—

&
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siones internas longltudinales en un medio acuoso que con-

siste esencialmente en un agente inorgimico de suspensidn
en combinacién en agua con un agente tensioactivo anidnico
(b) afiadir un agente de expansidén normalmente liquido pa~
ra impregnar dichos grénulos; (c) calentar a una tempera-
tura ligeramente superior al punto de ablandamiento del
polimero para formar grénulos impregnados; y (4) separar
dichos grénulos impregnados de la fase acuosa, para ob-
tener granulos impregnados que al expansionarse por el ca-
lor producen ﬁarticulas espumadas para embalaje.

72.,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 6 en
donde se afiade un retardador de llama orghnico antes del
calentamiento haciendo de esta forma autoextinguibles los
grinulos impregnados,

82-= Un procedimiento para la preparacidén de parti-
culas para embalaje de polimero termoplastico espumado.

. Tal v como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompailan y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

Madrid, 4 HAY. 914 .

(e




EXPLICACTON DE TAS LEYENDES DE T4 FTGURA 1
DE ILOS DIBUJOS

I.- Suspensidn

II.- Impregnacidn
IIT.~ Discos biconvexos

a.~- Grénulos de polimerc

b.~ Agente tensoactivo

c.~ Agua

d.- Agente de expansidn

e.~ Separacibn, acidificacidén, lavado y secado

f.- Producto final
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