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RESUMEN DE LA INVENC1ON

Composiciones de particulas de poliﬁero de estireno
expansible, conteniendo un agente expansivo dque es velatili-
zablg Yy cque no se disuelve en las particulas de polimero
de estireno o que puede hincharlas ligeramente y con un pun-
to de ebullicién inferior al punte de ablandamiento de lés
particulas de polimero de estivens y una peguefia cantidad da

un compuesto conteniendo azufre de la siguiente férmula

1!13'-COORl
S

R4—COOR2

donde Ry y R, son grupo$‘a1quilo superiores, iguales o dife-

alquileno inferiores, iguales o diferentes, de 1 a 4 &to-

mos de carbono,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Ya son conocidas las particulas de polimero de estire-
no expansible que contienen de 1 a 20 % en peso de un agen-
te expansivo éolatilizable como propano, butano, pentano,
cloruro de metilo o diclorofluormetano en las particulas de
?oliﬁero de estireno., Estas barticulas de polimero de esti-
ren; expansible producen éarticulas de polimero celular pre-
egpandido calenténdolas‘a una temperatura superior al punto

de ablandamiento de las particulas de polimero. A partir de

las particulas de polimero.pre-expandido anteriores se obtiey

nen articulos configurados celulares calentando, por ejemplo

mediante la accib6n del vapor de agua, a una temperatura supey

rior al punto de ablandamiento de las particulas de polimero

en un molde y fundiendo las particulas de polimero. Por lo
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tanto, casi todos los articulos ceonfigurados celularcs se
producen empleando particulas de polimero en le actualidad.
La distribucidn de celdillas en los articulos configu-

rados celulares depende de la estructura celular de las
particulas de polimexo pre-expandidas. La distribucidn de
celdillas en las particulas de polimerc pre-expandidas tie-
ne: influenéia no solamente sobre la calidad de los artfcu-
los configurados celulares resultantes sino también sobre

la operacidn de preparacién de los articulos configurados
‘celulares. En general, las particulas de polimero pre~expan~
didas se calientan por la accién del vapor de agua y se fun-
den en’un molde para producir articulos gue tienan la foirma
del molde. Sin embargo, los articulos configurados celulares
presentan tendencia a deformarse si se sacan sin enfriar por
debajo de la temperatura del punto de ablandamiento de las
particulas de polimero, Con objeto de sacar los articulos
configurados celulares sin que cambien de forma, es general-
mente necesario enfriar durante un periodo de tiempo mayor
que el tiempo de calefaccién. Por lo tanto, el tiempo de
enfriamiento es un factor muy importante en el ciclo de ma-
nufactura de los articulos configurados celulares. Después
del moldeo, los articulos configurados celulares se enfrian
‘en él molde mediante un medio refrigerante adecuado, por
ejemple el agua. ILa reffigeracién debe proseguirse hasta que
las partes internas del articulo se han enfriado a una tem-
peratura inférior al punto de ablandamiento del polimero.

Si se sacan del molde antes, pueden producirse deformaciones
Camo los articulos configurados celulares son buenos aislantesg,
son necesarios periodos de tiempo relativamente largos para

enfriar las piezas moldeadas. El periodo transcurrido el cual
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‘todavia estdn calientes, ya que la presién interna de los

pueden sacarse del molde los articules configurados celuala~ |
ros sin que se produzca ninguna deformacidn subsigulente es
denominado habitualmente "tiempo de permanencia minimo".

Por ejemplo, el tiempo de permanencia minimo de los )
articuloslconfigurados celulares de celdillas finas puede
ser reducfdo en comparacibn con los de celdillas grandes de-
bido a que las membranas de las celdillas se vuelven mis
delgadas a medida que las celdillas se hacen més pequeiias y
el agente expansivo residual es liberado més r&pidamente. Los
articulos configurados celulares producidos con celdillas fi-

nas no se deforman incluso aungue se saguen del molde cuando

articulos y las propiedades de post-expansién han sido redu-
cidas al minimo. Por lo éanto, resulta posible reducir sustang
cialmente el periodo de refrigeracién de los articulos conii-
gurados celulares y, ademds, obtener artfculos configurados
celulares con propiedades muy interesantes sobre una superfi-
cle cortada debido al tamaio muy fino de las celdillas.

Es dificil controlar el tamaho de celdilla de las par-
ticulas de polimero pre~expandido ya que la distribucién de
tamafios esté influenciada por muchos factores, tales‘como el
tipo y/o la cantidad de agente expansivo, el grado de poli-
merizacién del polimero,'v.g. polimero de estireno, y otros
factores desconocidos.

Después de investigar un procedimiento para la obten-
cibn de partfculas de polimero'pre—expandidas con celdillas
finas, hemos encontrado los siguientes héchos.

Las particulas de polimero de estireno pre-expandidas,
expandidas hasta un volumen de 70 veces.el volumen original

de las particulas de polimero de estireno expansibles, tienen

oo gonnr .
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causa de las espesas membranas de la celdilla. Ademés, las

un tamafio de celdilla comprendido entre 0,01 v 0,3 mm de

diémetro sobre una superficie cortada. Unog tamafios de cel-

dilla de 0,1 a C,3 mm se considéran celdillas grandes. Los

articulos configurados celulares con celdillas grandes son

durog y presentan buenas propiedades de resistencia al calor,
i

8in embargo, se requieren largos periodos de refrigeracidn

para enfriar los articulos configurados celulares en el moldd.

Si estos articulos configurados celulares se sacan del molde
antes de que se hayan enfriado suficientemente, los articulos
se expanden todavia mis debido a que la liberaciém del agen-

te expansivo que queda en las celdillas ha sido retrasada a

superficies cortadas o lqé caras rebanadas de los articulos
configurados celulares son groseras, debido al gran tamaho
de celdilla.

" Por otra parte, un tamafio de celdilla inferior a 0,1 mm
de difmetro se considera celdillas finas. Los articulos con-
figurados celulares con celdillas finas proporcionan la ven-
taja de periodos de refrigeracidn més Eortos, ya-que la pre-
si6n interna de las celdillas désciende répidamente Y. a su
vez, proporcionan superficies de corte o caras rebanadas de
los articulos con interesantes propiedades finas. Sin embargo
las superficies de las particulas pre-expandidas son brillan-
tes y las superficies de los articulos configurados celulares
fabricados é partir de ellas estén parcialmente fundidos. Por
lo tanto, se obtienen articuloé de calidad inferior.

Con objeto de obtener particulas de polfmero de estire-
no pre-expandidas con un tamafio de celdilla fino, la patente
estadounidense n®3.565.835 (Heinz Weber'y colaboradores) des-

cribe el uso de sulfato ‘ambnico y la patente estadounidense

b
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n°3,503.%05 (Ludwig Zuern y colaboradofes) describe el uso
de un polimero bromado de un 1,3-dieno. Estos compucstos son
eficaces para obtener articulos'configuraﬁos celulares con
un tamafio fino de celdilla; sin embargo, tawbién presentan
algunos defectos. Por ejemplo, es difficil obtener un tamafio
fino homp#éneo de celdilla ya que las particulas de polimero

son influenciadas por la temperatura de almacenamiento de las

lefaccidn durante la etapa de pre-expansidn. Ademds, los arii
culos configurados celulares obtenidos tienen tendencia a for
mar un color amarillo indeseable por exposicidn a la-luz so-
'lar,'a los rayos ultravioletas, etc durante largos periodos
de tiempo,;ya que los compuestos antes mencionados que guedan
en los articulos son modificados por los rayos ultravioleta,
etc.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Bsta invencién se refiere a composiciones de particulas
de polimero de estireno expansibles y a un método para la
preparacifén de las mismas y mds especlalmente a composiciones
de particulas de polimero dé eétireno expansibles que contie-

nen un agente expansivo en una proporcifn de alrededor de 1

tilizable y que no se disuelve en las particulas de polimero
de estireno o que puede hHincharlas ligeramente y con un punto
de ebullici6én inferior al punto de ablandamiento de las par-
ticulas de polimero de estireno, y un compuesto que contenga
| azufre de la siguiente f6érmula general:

$3~COOR1

1 L €
R4-COOR2

i particulas de polimero expansible y por la temperatura de ca-
| . :

a 20 % del peso de dichas particulas de polimero, que es volasg
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donde Ry ¥ Ry son grupos alquilo superiores, lguales o dife-
rentes, de 12 a 1B dtomos de carbono y Ry ¥y R, son grupos
alguileno inferiores, iguales o diferentes, lineales o rawi~
ficados, de 1 a 4 dtomos de carbono, en una proporcidn de
0,001 a 0,05 del peso de las particulas de polimero de es-

tireno.

3

Durante las investigaciones para mecjorar el efecto inde
seable de las particulas de polimero anteriores, hemos encon-
trado que se consigue una meijora incluyendo una pequeha can-
tidad de compuesto especifico en las particulas de polimero
de estireno expaﬁsible para obtener unas particulas de poli-
mero pre~-expandidas que se han expandido hasta unas 70 veces
el volumen de las particulas originales y con un tamafic fino

de celdilla inferior a 0,1 mm, sin superficies brillantes y

¥

sin tendencia a fdccolorarsé por exposicidn a los rayos ultra:
violetas, e¢tc, y, ademds, con un tamafio de celdilla esencial-
mente uniforme que no es afectado por las variéciones de la

temperatura atmoéférica.

EXPLICACION DETALLADA DE LA INVENCION

Las particulas de polimero de estireno de esta invencidn
incluyen las particulas de polfimero preparadas por polimeri-
zacibn, de un mondmero vinil~ar0m&tico tal como estireno, vi-
nilfolueno, isopropilestireno, o ~metilestireno, metilestireno
nuclear, cloroestireno, terc-butilestireno, ete; particulas
de'copoiimero de estireno preparadas por copolimerizacidén de
un nmonSmero de estireno con monémeros como 1,3~butadieno, acri
lato de alquilo (poxr ejemplo, acrilato de butilo, acrilato
de etilo y acrilato de 2-etilhexilo), metacrilato de alquilo
(por ejemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y

metacrilato de 2~etilhexilo), acrilonitrilo, acetato de vinild
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 de polimero presentan un didmetro promedio de particula de

a-matiletileno, divinilbenceno, maleate de dimetilo y maleato
de dieiilo, donde el mondmero estireno estf presente en una
proporeidn de como minimo alrededor del 50 % en peso, calcu-
lado scbre el copolimero.

Naﬁuralmenté, pueden producirse particulas de ﬁolimero
de estireno por cualguiera de las t&cnicas conocidas, por.
ejemplo por polimerizacifn en suspensifn o en masa, para Ob-

tener particulas en forma de perlas o granza. Estas particula

k¥

0,2 a 6 mm, preferiblemente de 0,3 a 3 mm.

Los agentes expansivos empleados en esta invencifn in-
cluyen aquelloé que no disuelven a las particulas de polimero
de estiren§ o que hinchan‘ligeramente las citadas particulas
y que tienen un punto de ebullicibn inferior al punto de
ablandamiento de las particulas de polimero. Entre los agen-
tes expansivos podemos citar los hidrocarburos alifé&ticos
COomo propano, bu%ano, isobutano, pentano, neopéntano, isopen-
tano, hexzano y butadieno; hidrocarburos ciclicos alifiticos
como ciclobutano,; ciclopentano y éiclohexano e hidrocarburos
halogenados como cloruro de metilo, cloruro de metileno, di-
clorofluormetano, clorotrifluormetano, diclorodifluormetano,
clorodifluormetano y triclogofluormetano. Estos agentes expant
sivos se impregnan en las pérticulas de polimeros en una pro-

porcién de 1 a 20 % en peso’de las particulas de polimero de

estireno. .
Cuando se utilizan como agente expansivo el propano, el
butano o sus mezclas, se prefiere emplear una pequeiia cantidad
de un disolvente orgénico que pueda disolver a las particulas
dé polimero de estireno. BEste disolvente orginico puede ser

dicloruro de etileno, tricloroetileno, tetraclorcetileno,

’
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benceno, tolueno y xileno. Estos disolventes orxgluicos so
utilizan en cantidades de 0,01 a 3 % en peso, preferiblemente
de 0,05 a 2 % del peso de las particulas de polimero.

Los compuestos que contienen azufre empleados en esta
inven;iéﬁ estén déscritos en la férmula general (I) antes
nmencionada.

Los compuestos que contienen azufre incluyen los éste-
reg del dcido tiodipropibdnico y los ésteres del dcido tiodi-
butirico asi como tiodipropionato de diestearilo, tiodipro-
pionato de dilaurilo, tiodipropionato de di-tridecilo, estea-
riltiodipropionato de laurilo, tio-di-isobutirato de diestea-
rilo; tiodipropionato de dimiristilo, tiodipropionato de di-
palmitile, etc. Estos compuestos se wutilizan sclos o en com-
binacién de dos o misg compuestos.

Después de diversas investigaciones, hemos encontrado
gque el compuesto que contiene azufre de férmula genérica (I)
es extraordinariamente eficaz para obtener particulas de polf
mero pre-expandidas con un tamano fino de celdilla y también
es eficaz para obtener los articulos configurados celulares
con un bello aspecto externo.:

De acuerdo con esta invencidn, las superficies de las
particulas de polimero de estireno;expandidas no es brillante
aunque las particulaé de polimero tienen celdillas finas. Co~
mo resultado de ello, se producen articulos configurados ce-
lulares gue no tienen una superficie fundida por el mismo mé-
todo que los articulos de celdillas mayores.

Los compuestos que contienen azufre de f6rmula general
(1) se emplean en una proporcién de 0,001 a 0,05 $ en peso,
preferiblemente de 0,005 a 0,025 % en pesc, calculado sobre

las particulas de polimero de estireno. En el caso de emplear

1]
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1 una cantidad superior a la cantidad limite antes citada de
los compuestos que contienen azufre de forwula general (1),
no se obtiene ninguna mejora sustancial y se deteriqra la
calidad de lag-particulas de polimero de estireno y, en el
5 | caso dGe emplear menos que la cantidad antes limitada y el comj
puesto que contiene azufre de f£6rmula general (I) no se con-
sigue el efecto que produce las celdillas finas. Winguno de

estos casos es deseable.
§ Los preparados de- polimero de estireno gue contienen
10: compuestos de azufre de f6rmula general (1) se producen por

los siguientes procedimientos:

El compuesto que contiene azufre de fOrmula general (T)
se agrega a una suspensién acuosa de particulas dée polimero
de estireno, con o sin disolvente orgénico. La mezcla resul-
18 tante se calienta a unos 70-120°C con agitacidén y se obtienen
particulas de polimero de estiremo a las que se ha incorpora-
do el_comﬁuesto de azufre de formula general (I).

Las barticulas de polimero de estireno conteniendo-el
compuesto de azufre de férmula general (I) también se obtienen
20 agregando el compuesto sulfurado al éroceso de polimerizacidn
del estireno. Por ejemplo, las ﬁarticulas de polimero de esti-
' reno conteniendo el compuesto de azufre de f6érmula general
(T) se obtienen formando un medio acuoso de~ suspensidn que
contiene un agente suspenéor, formando una solucifn de un com-
25 puesto de azufre y un catalizador de polimerizacidn disuelto
en un disolvente oxgéniﬁo'séleccionado entre el grupc formado
po} benceno, tolueno, xileno, etilbenceno y estireno, agregan-

do la solucibn anterior a la suspensidn acuosa antes citada,

calentando el medio anterior a unos. 75~130°C en presencia de

rn agente expansivo para polimerizar el mondmero y enfriando

C s MEU AN SR



18

20

30

' cibn disuelto en estireno monfmero al medio de. suspensidn

el medio por debajo de unos 40°C y recuperando las particulas
de polinmero de estireno expansibles resultantes o formando
un medio acuoso .de suspensidn que contiens un agénte suspen-—

sor, ajadiendo’ una solucifén de un catalizador de polimeriza-

anterior, calentando dicha suspensidn por encima de la tempe-
ratura de descomposicidn del catalizador para polimerizar el

mondmero, agregando un compuesto que contiene azufre y uun

3

agente expansivo al medio anterior antes de completar la poli
merizacibn, continuado la polimerizacidn y enfriando el me-
dic por debajo de unos 40°C y recuperando las particulas re-
sultantes expansibles de polimero de estirenc. En este caso,
los compuestos que contignen azufre deben agregarse en una
proporcidn no superior al 0,05 & del peso de¢ las particulas
resultantes de polimero de estireno, con objeto de que los
compuestos que contienen azufre no actlen como agentes de
transferencia de cadena o como retardantes de la polimeriza~-
cidn, : f |

En el procedimiento de polimerizacién de estireno mon6-
mero, se utilizan catalizadores de polimerizacién. Los cata-
lizadores de polimerizacidn son log perdxidos orgédnicos como
pexrbxido de benzoilo, peréxido de lauroilo, perbenzoato de
terc-butilo, peroxipivalato de terc-butilo, etc y los compuesg
tos azo como azo-bis-isobutironitrilo, azo-bis-dimetilvalero-~
nitrilo, etc.

Con objeto de suspendér suficientemente las particulas
de polimero de estireno en un medio acuoso, se utilizan agen-
tes suspensores. Los agentes susbensores son polvos finos li-
geramente solubles en agua tales como fosfato cdlcico, piro~

fosfato célecico, pirofosfato magnésico, pirofosfato sédico,
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carbonato cdlecico, silicato c8lcico, cloruro magnésico, ben-
tonita, hidrdxidc céleico, 6xido magnésico, ete y‘compuestos
polim@ricos solubles en agua come alcohol polivinilico, moe-
tilcelulosa, poliacrilamida, etc. Estos agentes se utilizan
en_genera% en una proporcién de 0,2 a 3 $ del peso de agua.
Junto con'los Qgéntes suspensores citados pueden utilizarse
auxiliares de suspensién, por ejemplo sales metdlicas de
dcidos grasos como estearato cdlcico, estearato de cine, etc,
bi~amidas de &cidos grasos como etiien-biwestearoamida, etc y
10 un égente tensoactivo como dodecilbencenosulfonato sédico,
etc, Para obtener el efecto de suspensibn preferido, se uti-
'lizan particulas de polimero de estireno en una proporcidn
de alrededﬁr del 50 al 140 % del peso del agua.

Las particulas expansibles de polimeros de estireno de
15 esta invencidn producen particulas pre~expandidas de polime-
ro de estirenc al calentarlas y presentan un tamafio de celdi-
lla fino y uniforme, en comparacibén con las particulas pre-
expandidas indeseables de polimero de estireno gue no con-
tienen los compuestos de azufre de f6rmula general (I}. Las
20 particulas pre-expandidas de pélimero de estireno producidas
por esta invencidn, por lo tanto, son especialmente Gtiles
para obtener articulos configurados celuléres con un bello
aspebto y proporcionar periodos de enfriamiento esencialmente
mis cortos que los conocidos en la técnica al sacarlos del
25 molde. .

Esta invencibn puede ser.aplicada a particulas expansi-~
bles de polimeros de estireno que no producen artficulos con-
figurados celulares de buena calidad ya gue se forman grandes
celdillas, para comunicarles las propiedades preferidas. Esta

30

invencién también puede ser aplicada a particulas expansibles

o . AN W
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‘peréxido de benzoflo, 1,2 g de ﬁerbenzoato de terc~butilo y

—-33

de polimero de estireno que broducen ﬁarticulas pre-~expandi-
das de polimerc de estireno con c&lulas de gran diametro,
para formar wediante un tratamiento bosterior particulas ex-
pansibles de polimero de estireno de buena calidad.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de esta inven-
cidn peroino se pretende que limiten el alcance de ia misma,

‘?EEgPLO-l
En un autoclave de 5,6 litros, provisto de un agitador

mecdnico, se introducen 2200 g 'de estireno monbmero, 6 g de

0,11 g (0,005 % en peso, calculado sobre las particulas re-
‘sultantes de polimero de estireno) del compuesto que contiene
azufre descrito en la Ta?la_l. Sobre la mezcla anterior se
afladen 2200 g de agua pura, 2,0 g de decahidrato de pircfos-
fato sbdico y 0,44 g de dodecilbencenosulfonato s6dico. La
mezcla resultante se calienta a 80°C con agitacibn y se afa-
den 10 g de hexahidrato de cloruro magnésico. Después de
reaccionar durante 15 horas manteniendo una temperatura de
80°C, la mezcla se calienta a 100°C y se afaden 66 g de pro-
pano y 200 g de pentano. La reaécién se prosigue: durante 6 ho-
ras més. Después el autoclave se enfria a 30°C y las parti-
culgs expansibles de polimero de estireno.producidas se dese-~
can y secan.

Después de envejecer durante una semana a 15°C, las
particulas expansibles de ?oiimero de estireno, que han pasa-~
do por un tamiz de 10-14 mallas ASTM (9-12 mallas de las nor-
mas Tyler, apertura de malla 1,41-2,00 mm) se expanden por la
accidn del vapor para formar barticulas pre-expandidas de poli
mero de estireno que tienen un volumen Xgual a 70 veces el vo

lumen original.
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Después de enveijecer durantc 24 horas, las particulas
pre-expandidas de polimero de estireno sc introducen en la
cavidad de un molde con un tamafio de 300 x 400 x 100 mm y
se calienta a vapor para producir leos articulos configurados
celulares.iEn la Tabla I se encuentran los tiempos de perma-
nencia minimos, Ta distribucién del tamaiio de celdilla y el
tamafio de celdilla promédio. Los resultados de las particulas
expansibles de polimero de estirenc preparados en la misma

forma descrita en el Ejemplo 1, sin utilizar ninglin compuesto

de azufre, se incluyen como datos de comparacidn con esta

invencidn.

TABLA T

Tiempo de Distribucitn Tamafic do
Compuesto de azufre permanencia del tomafio de  celdilla

de f£Ormula general(I) minimo{sequndos) celdillas (mm) . promedio (ma)

ningurc 420 0,05-0,20 0,18
tiodipropionato de di-

lauxilo 350 0,04-0,12 0,09
tiodipropionato de di- i

estearilo 1330 0,04~-0,10 0,07
tiodipropionato de lau~- - -

rilo y estearilo 340 0,03-0,15 0,09
tiédi—isobutirato de

diestearilo 370 .0,05-0,12 0,10
tiodipropionato de

dimiristilo 350 0,04-0,12 0,09

_EJEMPLO 2

Se repite esencialmente el procedimiento del Ejemplo 1
cambiando la cantidad de tiodipropionato de dilaurilo y el
tiempo de reaccifn de 80°C en consecuencia, Los resultados

obtenidos se encuentran en la Tabla II.




10

18

- 20

25

30

La
w

Tiempo de Tamafio de
permanen  Distribucitn celdilila Tiempo de
Canticdad «iu ninino del tamafio de promedic  reaccidn a
ahadida () (sequndos) celdilla (mm) (wma) 80°C (horas)
0,05 . 340. 0,03-0,12 0,08 48
0,025 340 0,04-0,212 0,09 22
0,01 350 0,04-0,12 0,08 15
0,001 380 0,05-0,15 0,10 15
0.0001 400 ¢ 0.05-0.15 0.15 15

EJEMPLO 3

En un auntoclave de 5,6 litros, provisto de un agitador
macinico, se introducen 2000 g de agua pura, 800 g de particu-
las de polimero de estireng pasadas éor un tamiz con una aper-
tura de mallas de 1,41-1,00 ma, 9 g de decahi@raﬁo de pirofos-
fato s6dico y 0,48 g de dodecilbencenosulfonato s6dico. Des-
pués de calentar a 85°C, se afladen a la mezcla anterior 10 g
de hexahidrato de cloruro magnésico.'Después se ‘afiade una so-
lucidn mixta de 0,22 g de tiodipropionato de dilaurilo disuel-
tos en 200 g de estireno y 30 & de tolueno. Se agregan gota a
gota continuamente, a lo largo de un periodo de 3 horas, una
solucibn de 1000 g de estireno mondmero, 4,8 g de perdxido de
oenzoi;p y 1,2 g de perbenzoato de terc-butilo, mientras se

nantiene una temperatura de 85°C. Después de calentar la mez-

jrla a 100°C, se lleva a cabo la reaccién durante 6 horas. Des-

buds se afaden bajo presidn 80 g de propano y 140 g de butano

y la reaccidn se prosigue durante 6 hoxas méds para obtener

’particulas expansibles de bolimero de estireno, Cuando las par

. Jticulas expansibles de polimero de estireno obtenidas se expan

den para formar articulos configurados celulares, el Eiempo

de permanencia minimo durante el moldeo es de 340 segundos,la

B R e
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Gistribucidn del tamaio de celdilla es 0,02-0,10 mm y ¢l ta-
maiio promedio de celdilla es 0,08 mm., El aspecto externo de
los articulos configurados celulares obtcnidos e¢s muy agra-
dable.

.Cémo ejemp16 comparativo, se repite esencialmente el
procedimiento del ejemplo anterior a excepcién de que se omi-
te el tiodipropionato de dilaurilo. En este caso, el tiem-
po de permanencia minimo es de 160 segundos, la distribucidn
de tamafio de celdilla es 0,1-0,3 mm y el tamafio promedio de
celdilla es 0,22 mm.

EJEMPLO 4

En un autoclave de 5,6 litros, provisto de un agitador
mecanico,-se introducen 2200 g de agua pura, 2200 g de par-
ticulas de polimero de estireno pasadas por un tamiz de 10-
14 mallas ASTM (9-12 mallaé Tyler, apertura de malla 1,41~
2,00 mm), 6 g de pirofosfaﬁb magnésico preparado por doble
descomposicibn, 0,4 g de dodecilbencenosulfonafo s6dico ¢
0,44 g de tiodipropionato de Fiestearilo. A esta mezcla se
ajladen 44 g de propano y 176 g de pentano con agitacifn, se
eleva la temperatura a 100°C y se realiza la impregnacidn du;
rante 5 horas para obtener particulas expansibles de polime-
ro{de-estireno. Cuando las particﬁlas expansibles de polime-~
ro de estireno obtenidas se expanden hasta formar articulos
configurados celulares como se ha descrito en el Ejemplo 1,
el tiempo de permanencia minimo durante el moldeo es de 310
sequndos. La distribucifén de los tamafios de celdiila de las
particulas de polimero pre-expandidas es de 0,05-0,15 mm y
el tamano de celdilla promedio es 0,08 mm. El aspecto exter-

no del articulo configurado celular obtenido es muy agradable




T s o e

L

PR

10

18

20

25

30

5

EJEMPLO 5

En un auvtoclave de 5,6 litros, equipado con un agitador
mecéinico, se introducen 2200 g éa agua pura, 2200 g de parti-
culas‘de polimero de estireno pasadas por un tamiz de 30-40
mallas ASTM (28~35 mallas Tyler, apertura de malla 0,59-0,42
mm), 7 g de 6xido magnésico y 0,22 g de tiodipropionato de
dilaurilo. A esta mezcla se afiaden 44 g de propano y 176 g
de pentanc, se eleva la temperatura hasta 110°C mientras se
agita y se realiza la impregnacién durante hora y media. Des-
puds de enfriar a 30°C, se obtienen particulas expansibles
de polimero de estireno. Las particulas expansibles de poli-
mero de estireno son pre~expandidas hasta 12 veces su volumen
por calentamiento con vandr de agua. Después de secar y madu~
rar, las partficulas pre—~expandidas de polimero de estireno se
;ntroducen en la cavidad de un molde configurada en forma de
taza, con un espesor de 2,0 mm y se calienta con vapor de
agua para producir un articulo configurado celular expandido
en forma de taza. !

El aspecto externo de la taza es muy agradable y su ta-
mafio de celdilla es uniforme y muy fino. Cuando la taza se
imprime, la impresifn es muy clara_y fina; pof lo tanto, las
composiciones de particulas expansibles de polimero de estire-
no de esta invencién proporcionan valiosos articulos configu-
rados celulares muy Gtiles.

' Cuando las particulas expansibles de polimero de estire-
no se expanéen hasta 70 veces su volumen original,‘la distri=-
bucibén de tamafic de celdilla es de 0,04-0,12 mm v el tamafio
proomedio de celdilla es 0,09 mm.

En resumen, la Paéente de Invencibn que s€ solicita de-

beré recaer sobre las siguientes:
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NeIVInDICACTGREDS

1%,- Un procediniento pais la preparecién de una
composicidén de particules expasiblics de polimers Ge esti
reno que contienen un agente exmansive que es volatilivo-
ble j dus no disuelve lze particulas de pelimero de esti-
renc o que puede hincharlas ligeremente, en uns proporcidn
de ) a 20 % del peso de las particulas de polimero de esti
renc, y un compucsto de azufre de férmula penersl:
?5~COD"1 .
S
]tiq—COOR2

donde Rl_y 32 son grupos alquilo superiores, igvales o di-
ferentes, de 12 a 18 étomos de carbono y R3 y- R, son gru
pos alquilenc inferiores, iguales o diferentes, de 1 a &4
dtomos de carbono, en una proporcidén de 0,001 a Q,05 % del
peso de las ﬁarticulas de polimero de estireno; cuyo procg
dimiento consiste en suspender particulas de polimero de
estireno en un medio acuoso de suspensidn, agregar un com
puesto de azufre al mediozde suspensién enterior, elevar
la temperatura del medio de suspensidn mientras se agita en
presencis de un ageﬂte expansivo para fomar particulas ex
pansibles de polimero de ‘estireno ¥ enfriar el medio y re
cﬁperar las particulas expansibles resultantes de polimero
de etireno. »

24,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, donde las paiticulas de polimero de estireno son parti
culas de polimero de un monémero vinilico aromdtico selec-~
cionado entre el grupo formado por estireno, viniltolueno,

isopropilestireno, ¥ ~-metilestireno, metilestireno nuclear,
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1lato de P-ctilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato

~19..

cloroectivene ¥ terce-butilestireno.
%2, Un procedimicenio scghn la reivindicecidn
1, donde lcs particulas éc poiimero de cetivind son partdi
culos de copolimero de un estireno mendmero con mondmercs
copolimerizables scleceionados entre el%grupo formado pox
i

1,2-butodieno, scrilato de butiloe, acrilabto de c¢tilo, scri

de butilo, metecrilato de 2-etilhexile, acrilonitrilo, ace
tato de vinilo,af-metiletilenb, divinilbenceno, maleato de
dimetilo ¥ maleato de dietilo, estando‘presente el estire-
no nondmero en una proporcidn del 50% en peso como minimo,
caleulsda sobre el copolimero.

4a,~ Un procedimiento segin la reivind icacidén 1,
donde el espente expansivo estéd seleccionado entre el grupo
formado por propsno, butano, isoﬁutano, pentano, neopentano
isopentanc, hexano, butadieno, ciclobutano, ciclopentano,
ciclohexano, cloruro de metilo,  diclorofluommetano, clorn
trifluormetano, diclorodifluormetano, clorodifluormetano
y triclorofluormetano.

53, Un procedimiehto segln la‘reivindiqacién 1,
donde el compuesto de azufre estd selegcionado entre el
grupo formede por tiodipropionsto de diestearilc, tiodipro
pionato de dilaurilo, tiodipropionato de di-tridecilo, tig
dipropionato de laurilo y estearilo y tio~di-isobutirato de
diestearilo. .

62.; Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el quec ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
Ul PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION I
PARTICULAS EXPANSIRLES DE POLIMERO DE’ESTIRENO,
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Tode conforme gueda deccrite y veivindicado

la presente memoria deseriptiva, gue concta da veinte

ginas mocanografiadas.

Madrid, 20 fbril 1,976
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