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_general:

rentes, de 12 a 18 dtomos de carbono y Rqy y R, son grupocs

‘en’ un molde y fundiendo las barticulas de polimero. Por lo
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RESUMEN DE LA INVENCION

[

Composiciones de particulas de polimero de estirero
expansible, conteniendo un agéhte exbansivo que es volatili-
zable y gque no se disuelve en las ﬁarticulas de polimero
de estirjno o que puede hincharlas ligerémente y con un pun-
to de ebullicién inferior al ﬁunto.de ablandamiento de las

particulas de polfmero de'estireno y una pequefia cantidad de

un compuesto conteniendo azufre de la siguiente férmula

?B-COORl

S
|
R4—COOR2

donde R; ¥ R, son.grupog‘alquilo 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 dé 1 a 20 % en peso de un agen-
te expansivo éolatilizable como proéano; butano, pentano,
cloruro de metilo o diclorofluormetano en las éarticulas de
éolimero de estireno. Estas barticulas de polimero de esti-
ren6 expansible producen barticulas de pdlimero celular pre-
expandido calenténdolas\h una temberatura 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 accibn del vapor de agua, a una temperatura supet

rior al punto de ablandamiento de las barticulas de polimerov
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tanto, casi todos los articulos configqurados celulares se
producen empleando particulas de polimero en la actualidad.
La distribucibén de celdillas en los artfculos configu-
rados celulares erende de la estructura celular de las
particulas de polimero pre-expandidas. La distribucidn de
celdillas en las particulas de polimero pre-expandidas tie—
ne:. influencia no solamente sobre la calidad de los articu-
los configurados celulares resultantes sino también sobre
la operacibén de prepargciéhvde los articulos éonfigurados

celulares. En general, las particulas de polimero pre—expan-

. didas se calientan por la accibén del vapor de agua y se fun-

den en un molde para producir articulos gue tienen la forma
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 calefaccibn. Por lo tanto, el tiempo de
enfriamiento es un factor muy importante en el ciclo de ma-
nufactura de los articulos configgrados celulares. Después
del mioldeo, los articulos configurados celulares se enfrian
en ;l molde mediante un medio refrigerante adecuado, por
ejemplo el agua. La reffigeracién debe proseguirse hasta que
1és partes internas del articulo se han enfriado a una tem-
peratura.inferior al punto de ablandamiento del polimero.
S8i se sacan del molde antes, pueden producirse deformaciones
Coao los articulos configurados celulares son buenos aislantes,
son necesarios periodos de tiempo relativamente largos para

enfriar las piezas moldeadas. El periodo transcurrido el cual
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puedén sacarse del molde los articulos configurados celula-
res sin que se produzca ninguna deformacidn subsiguiente es
denominado habitualmente "tiempo de permanencia minimo".

Por ejemplo, el tiempo de permanencia minimo de los
articﬁlds configufados celulares de celdillas finas puede
ser reducido en comparacidn con los de celdillas grandes de-
bido a gque las membranas de las celdillas se vuelven més
delgadas a medida que las celdilias se hacen més pequeilas y
el agente.expansivo residual es liberado mids r&pidamente. Los
articulos configurados celulares producidos con celdillas fi~
nas no se deforman incluso aunque se saquen del molde cuando
todavia estdn calientes, ya que la presifn interna de los
articulos y las propiedades de post-expansidn hgn sido redu-
cidas al minimo. Por lo éanto, resulta posible reducir sustan
cialmente el periodo de refrigeracién de los articulos confi-
gurados celulares y, ademfds, obtener articulos configurados
celulares con propiedades muy interesantes sobée una superfi-
cie corfada'debiao al tamafio Wuy fino de las celdillas.

Es dificil controlar el.tamaﬁo de celdilla de las par-
ticulas de polimero pre-expandido yva que la distribucién de
tamafios est8 influenciada por muchos factores, tales como el
tipo y/o la cantidad de agente exbansivo, el grado de poli-
merichiﬁn del polfmero, v.g. polimero de estireno, y otros
factores desconocidos.

Después de investigar un procedimiento para la obten-
¢ién de particulas de polimero pre-expandidas con celdillas
finag, hemos encontrado los siguientes hechos.

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
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| Si estos articulos configurados celulares se sacan del molde

| "antes de que se hayan ehfriado suficientemente, los articulo#

un tamafio de celdilla comprendido entre 0,01 v 0,3 mm de
difmetrc sobre una superficle cortada. Unos tamafios de cel-
dilla de 0,1 a 0,3 mm se consideran celdillas grandes. Los
articulos configuradqs celulares con celdillas grandes son
duros y presentah buenaé propiedades de resistencia al calor,
8in embargo, se xedﬁieren largos periodos de refrigeracidn

para enfriar los articulos configurados celulares en el moldc

se expanden todavia mds debido a que la liberacibn del agen-
te expansivo que queda en las celdillas ha sido retrasada a
causa de las espesas membranas de la celdilla. Ademds, las
superficies cortadas o lqé caras rebanadas de los artfculos
configurados celulares son groseras, debido al gran tamaiio
de celdilla.

Por otra parte, un tamafio de celdilla inferior a 0,1 mm
| de diémetro se considera celdillas finas. Los articulos.con-
figurados celulares con celdillas finas proporcionan la ﬁen~
taja de periodos de refrigeracién més cortos, ya que la pre-~
gién interna de las celdillas desciende répidamente y, a su
vez, proporcionan superficies de corte o caras rebanadas de
los articulos con intéresantes propiedades finas. S5in embargo
las éuperficies de las particulas pfe-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 articﬁlos de calidad inferior.

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

cribe el uso de sulfato ‘amdnico y la patente estadounidense

4
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n°3.503.905 (Ludwig Zuern y colaboradofeS) describe el uso
de un polimerc bromado de un 1,3-dieno. Estos compuestos son
eficaces para obtener articulos configurados celulares con
un tamafio fino de celdilla; sin embargo, también presentan
algunAS aefectos.'Por ejemplo, es dificil obtener un tamafio
fino homogéneo de celdilla ya gque las particulas de poliméro
son influenciadas por la temperatura de almacenamiento de las
particulas’ de polimero expansible y por la temperatura de ca-
lefaccién durante la etapa de pre—expansifn. Ademag, los artt
culos configurados celulares obtenidos tienen tendencia a for
mar un color amarillo indeseable por exposicién a la luz so-
lar,'a los rayos ultravioletas, etc durante largos periodos
de tiempo, ya que los compuestos antes mencionados que quedan
en los articulos son modificados por los rayos ultravioleta,
etc.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a composicioneé‘de particulas
de polimero de estireno expanﬁibles y a un método para la
preparacién de las mismas y més- especialmente a composiciones
de particulas de polimero de estireno expansibles que contie-
nen un agente expansivo en una ﬁroporcién de alrededor de 1
a 20 % del peso de dichas particulés de polimero, que es volat
tilizable Yy que no se disuelve en las particulas de polimero .
de estireno o que puede hincharlas ligeramente y con un punto
de ebullicién inferior al punto de ablandamiento de las par-
ticulas de polimero de estireno, y un compuesto que contengd
azufre de la siguiente f6rmula general:

ll23-COORl
1 (1)
R4-COOR2
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mero pre-expandidas que se han expandido hasta unas 70 veces

donde R; ¥y R, son grupos alquiio superiores, iguales o dife-
rentes, de 12 a 18 Atomos de carbono y R3 y R4 sSONn grupos
alguileno inferioreé, iguales o diferentes, lineales o rami-~
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. | !

Durante las -investigaciones para mejorar el efecto inde
seable de "las particulas de poliméro anteriores, hemos encon-
trado -que se conéigue una mejora incluyendo una pequena can-
tidad de compuesto especifico en las partficulas de polimero

.

de estireno expaﬂSible para obtener unas particulas de poli-

el volumen de las partficulas originales y con un tamafio f£fino

-

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

sin tendencia a "decolorarse por exposicidn a los rayos ultraj
violetas, etc, y, ademis, con un tamafio de celdilla esencial-
mente uniforme que no es afectado por las variaciones de la

temperatura atmosférica.

]
]

EXPLICACION DETALLADA DE LA INVENCION‘

Las partficulas de polfmero de estireno de esta invencidny
incluyen las particulas de polimero preparadas por pélimeri-
zacién de un monémero vinil-aromdtico tai como estireno, vi-
nil£olueno, isopropilestireno, o -metilestireno, metilestireno
nuclear, cloroestireno, terc-butilestireno, etc; particulas
de copoiimero de estireno preparadas por copolimerizacién de
un monémerce de estireno con mondﬁeros como 1,3-butadieno, acri
lato de alquilo (por ejemplo, acrilato dé butilo, acrilato
dé etilo y acrilato de 2-etilhexilo), metacrilato de alguilo

(por ejemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y

metacrilato de 2-etilhexilo), acrilonitrilo, acetato de vinild

B o
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.tener particulas en forma de perlas o granza. Estas particulap

a-metiletileno, divinilbenceno, maleato de dimetilo y maleato
de dietilo, donde el monfmero estireno estd presente en una
proporcién de como minimo alrededof del 50 % en peso, calcﬁ»
lado sobre el copolimera.

Naturalmente, pueaen producirse particulas de polimexo
de estireno por cuaiquieré de las técnicas conocidas, por

ejemplo por polimerizaci6n en suspensidn o en masa, para ob-

de polimerc presentan un d;&metro promedio de particula de
0,2 a 6 mm, preferiblemente de 0,3 a 3 mm,

Los agentes expansivos empleados en esta invencidn in-
cluyen aquelloé que no disuelven a las particulas de polimero
de estireno o que hinchag\ligeramente las citadas particulas
y que tienen un punto de ebullicién inferior al punto de
ablandamiento de las particulas de polimero. Entre los agen-
tes expansivos podemos citar los hidrocarburos alifédticos
como  propano, bu%ano, isobutano, pentano, neopentano, isopen-
tano, hexano y butadieno; hidrocarburos ciclicos aliféticos
como ciclobutano, ciclopentano y ciclohexano e hidrocarburos
halogenados como éloruro de metilo, cloruro de metileno, di-
clorofluormetano, clorotrifluormetano, diclorodifluormetano,
clo;odifluormetano y friclorofluormetano. Estos agentes expant
givos se impregnan en las partficulas de polimeros en una pro-
porcidn de 1 a 20 % en péso de las barticulas de polimero de.
estireno.

Cuando se utiiizén como agente expaﬁsivo el propano, el
butano o sus mezclas, se prefiere emplear una pequefia cantidac
de un disolvente orgénico gue pueda disolver a las particulas
dé polimero de estireno. Este disolvente orgénico puede ser

dicloruro de etileno, tricloroetileno, tetracloroetileno,

e >
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" butirico asi como tiodipropionato de diestéarilp}“tiodipro—

benceno, tolueno y xileno.'Estbs disolventes orgénicos se
utilizan en cantidades de 0,01 a 3 %-en peso, preferiblemente
de 0,05 a 2 ¢ del peso de laé pérticulas de polimero.

Los compuestos que contienen azufre empleados en esta
invencidén estén descritos en la f6rmula general (I) antes
mencionada. ! '

Los compuestos que contienen azufre incluyen los éste~

res del &cido tiodipropidnico y los €steres del &cido tiodi-

pionato de dilaurilo, tiodipropionato de di-tridecilo, estea-
riltiodip&opionato de laurilo, tio-di~isobutirato de diestea-
'rilo, tiodipropionato de dimiristilo, tiodipropionato de di-
palmitilo, etc. Estos compuestos se utilizan solos o en com-
binacibén de dos o mds compuestos.
Después de diversas investigaciones, hemos encontrado
que el compuesto que contiene azufre de f6rmula genérica (I)
es extraordinariamente eficaz para obtener particulas de polif
mero pre-expandidas con un tamafio fino de celdilla y también
es eficaz para obtener los articulos configurados celulares
con un bello aspecto externo.:,i
De acuerdo con esta invencibn, las'superficies.de las

parpiculas de polimero de estireno- expandidas no es brillante}
aunque las particulas de polimero tienen celdillas finas. Co-
mo resultado de ello, se producen articulos configurados ce-
lulares que no tienen una sdberficie fundida por el mismo mé&-~
todo que - los articulos de celdillas mayores.

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

las particulas de polimero de estireno, Bn el caso de emplear
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una cantidad superior a la cantidad limite antes citada de
los compuestos que contienen azufre de férmula general (I),
no se obtiene ninguna mejora sustancial y se‘deteriora la
calidad de las particulas de polimero de estireno y, en el
caso de emplear ﬁenos gue la cantidad antes limitada y el com
puesto que contiene azufre de férmula general (I) no se con-
sigue el efecto que proauce las celdillas finas. Ninguno de
estos casos es deseable.. -

Los preparados de polimero de estireno gue contienen
compuestos de azufre de formula general (I) se producen por
los siguientes procedimientos:

 El compuesto que contiene azufre de férmula general (I)
se agrega a una suspensién acuosa de partfculas de polimero
de estireno, con o sin disolvente orgédnico. La mezcla resul-
tante se calienta a unos 70-120°C con agitacién y se obtienen
particulas de ?olimero de estireno a las que se ha incorpora-
do el comﬁuesto de azufre de f£érmula general (I).

Las barticulas de polimero de estireno conteniendo el
compuesto de azufre de fOrmula general (I) también se obtienen
agregando el compuesto sulfuradé al broceso de polimepizacién
del estireno. Por ejemplo, las éarticulas.de polimero de esti-
reno conteniendo el coméuesto de azufre de f6rmula general
(I) se obtienen formando un medio -acuoso de-suspensibn que
contiene un agente suspehéor, formando una solucién de un com-
puesto de azufre y un cataliéador de polimerizacibn disuelto

en un disolvente orgédnico seleccionado entre el grupo formado

. ,
por benceno, tolueno, xileno, etilbenceno y estireno, agregan-
do la solucifn anterior a la suspensidn acuosa antes citada,

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

n agente expansivo para polimerizar el monfmero y enfriando

[
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‘merizacién, continuado la polimerizaci6n y enfriando el me-

11

el medio por debajo de unos 40°C y recuperando las particulas
de polimero de estireno expansibles resultantes o formando

un medio acuoso de suspensidn. que contiene un agente suspen-
sor, afiadiendo una solucifn de un catalizador de polimeriza-
cidn disuelto en estireno mondmero al medio de: suspensidn
anterior, calentando dicha suspensidn por encimé de la teﬁpe«
fatura de descomposicién del catalizador para polimerizar el

monémero, agregando un compuesto que contiene azufre y un

dio por debajo de unos 40°C y recuperando las particulas re-
sultantes expansibles de polimero de estireno. En este caso,
los compuestos que contienen azufre deben agregarse en una
proporcidén no superior al 0,05 3 del peso de las warticulas
resultantes de polimero de estireno, con objeto de que los |
compuestos que contienen azufre no actlien como agentes de
transferencia de;cadena o0 como retardantes de la polimériza-
cién,; ' ' \

En el procedimiento de polimerizacibén de estireno mons-
mero, se utilizan catalizadores de polimerizacifn. Los cata-
lizadores de polimerizacidén son los peréxidos orgédnicos como

perdxido de benzoflo, perb6xido de lauroilo, perbenzoato de

terc-butilo, peroxipivalato de terc-butilo, etc y los compuest

tos azo como azo-bis-isobutironitrilo, azo~big~dimetilvalero-
nifrilo, etc. |

Con objeto de suspender suficientemente las particulas
de polimero de estireno en un medio acuoso, se utilizan agen-
tes suspensores. Los agentes susﬁénsores son polvos finos li-
géramente soluﬁles en agua tales como fosfato cdlcico, piro-

fosfato cdlcico, pirofosfato magnésico, pirofosfato s6dico,

—
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carbonato cllcico, silicato cdlcico, cloruro magnésico, ben-
tonita, hidréxido cdlcico, 6xido magnésico, etc y'compuestos
poliméricos solubles en agua como alcohol polivinilico, me-
tilce%ulosa, poliacrilamida, etc. Estos agentes se utilizan
en general en una proporcibén de 0,2 a 3 % del peso de agua.
Junto con los agentes suspensores citados pueden utilizarée
auxiliares de suspensién, por ejemplo sales ﬁet&licas de
dcidos grasos como estearato cdlcico, estearato de cinc, etc,
bi-amidas . de &cidos grasos como etilen»bi~estearoamida, etc y
un é§ente tensoactivo como dodecilbencenosulfonato sédico,
etc. Para obtener el efecto de suspensi6én preferido, se uti-
lizaﬁ particulas de polimero de estireno en una proporcidn
de alrededor del 50 al 140 % del peso del agua..

Las particulas expansibles de polimeros de estireno de
esta in&encidn producen particulas pre-expandidas de polime~
ro de estireno al calentarlas y éresentan un tgmaﬁo de celdi~
lla fino y uniforme, en comparacifn con las particulas pre-
expandidas indeseables de bol;mero de. estireno que no con-
tienen los compuestos de azufre de f6rmula general (I). Las
particulas pre-expandidas de polimero de estireno producidas
por esta invencibén, por lo tanto, son especialmente Gtiles
ba:g cbtener articulos configurados celulgres con un bello
aspébto Yy proporcionar éeriodos.de enfriamiento esencialmente
mis cortos que los conocidos en la técnica al sacarlos del
molde.

Esta invencidn puede ser aplicada a partfculas expansi-
bles de polimeros de estireno que no producen articulos con-
figurados celulares de buena calidad ya que se forman grandes
celdillas, para comunicarles las broﬁiedades preferidas. Esta

invencibén tawmbién éuede sexr aélicada a barticulas expansibles
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1 culas expansibles de polimero de estireno producidas se dese~

=13 .

de polimero de estireno que producen ﬁarticulas pre-~expandi-
das de bolimero de estireno con células de gran difmetro,
para formar mediante un tratamient6 ﬁosterior particulas ex-
pansibles de polimero de estireno de buena calidad.

Los siguientes-ejémélos son ilustrativos de esta inven-
cibn pero no se preéende que limiten el alcance de 1a misma.

En un autoclaye de 5,6 litros, provisto de un agitador
mecénico, se introducen 2200 g de estireno monémero, 6 g de
per6xido de benzoflo, 1,2 g de §erbenzoato de terc-butilo y
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 I. Sobre la mezcla anterior se
afladen 2200 g de agua~pura, 9;0‘g de decahidrato de pirofos-
fato sb6dico y 0,44 g de dodecilbencenosulfonato sédico. La
mezcla resultante se calienta a B0°C con agitacibén y se afia-
den 10 g de hexahidrato de cloruroc magnésico. Después de
reaccionar durante 15 horas mépteniendo una temperatura ae
80°C, la mezcla se calienta a 100°C y se afiaden 66 g de pro-
pano y 200 g de pentano. La reaccidn se prosigue’ durante 6 ho-

ras més. Después el autoclave se enfria a 30°C y las parti-

can y secan,

Después de envejecer dﬁrante una semana a 15°C, las
particulas expansibles de ﬁolimero de estireno, gue 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 éarticulas pre~expandidas de poli}
mero de estireno que tienen un volumen igual a 70 veces el vo

lumen oxiginal.
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Después de envejecer durante 24 horas, las particulas
pre-expandidas de polimero de estireno se introducen en la
cavidad de un molde con un tamaio de 300 x 400 x 100 mm y
se calienta a vapor para producir los articulos configurados
celulgreé. En la fabla I se encuentran los tiempos de perma- |
nencia minimos, la distribucibn del tamafio de celdilla y el
tamafio de celdilla promedio. Los resultados de las particulas
expansibles de polimero de estireho preparados en la misma
forma descrita eﬁ el Ejemplo 1, sin utilizar ningfin compuesto

de azufre, se incluyen como datos de comparacién con esta

invencidn.
v TABLA I )
Tiempo de Distribucibn Tamaiio de
Compuesto de azufre permanencia del tamafo de celdilla

de f6érmula general(I) minimo(segundos) celdillas (mm). promedio (mm)

ninguno 420 0,05-0,20 0,18

tiodipropionato de di- )
laurilo ) 350 0,04~0,12 0,09

tiodipropionato de di- _
estearilo 1330 0,04-0,10 0,07

tiodipropionato de lau-"’

rilo y estearilo © 340 . 0,03-0,15 0,09
tiaai-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 reaccién de 80°C en consecuencia. Los resultados

obtenidos se encuentran en la Tabla II.
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TABLA II
Tiempo de . Tamafio de
. permanen  Distribucifn celdilla Tiempo de
Cantidad cia minimo del tamafio de promedio  reaccibén a
afladida(%) (sequndos) celdilla (mm) (mm) 80°C (horas)
0,05 340 0,03-0,12 0,08 48
0,025 340 0,04-0,12 0,09 22
0,01 350 0,04-0,12 " 0,09 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 autoclave.de 5,6 litros, provisto de un agitador
mecdnico, se introducen 2000 g de agua pura, 800 g de particu-
las de polimero de estirenq pasadas éor un tamiz con una aper~
ura de mallas de 1,41-1,060 mm, 9 g de decahiﬂraéo de pirofos-
Eato s6dico y 0,48 g de dodecilbencenosulfonato s6dico. Das-

Pués de calentar a 85°C, se anaden a la mezcla anterior 10 ¢

de hexahidrato de cloruro magnésico. Después se aihade una so-

” gota continuamente, a lo largo de un periodo de 3 horas, una

Euciﬁn mixta de 0,22 g de tiodipropionato de dilaurilo disuel-

os en 200 g de estireno y 30 é de tolueno. Se agregan gota a

solucién de 1000 g de estireno mon6mero, 4,8 g de perbxido de
3enpoilo y 1,2 g de perbenzoato de terc-butilo, mientras se
manéiene una temperatura de 85°C. Después de calentar la mez~
Lla a 100°C, se lleva a cabo la reacci6n durante 6 horas. Des-
bués se ailaden bajo presi6n 80 g de propano y 140 g de butano
y la reaccibn se prosigue durante 6 horas més para obtener

Earticulas expansibles de polimero de estireno, Cuando las par

ticulas exéansibles de polimero de estireno obtenidas se expan

en para formar articulos configurados celulares, el tiempo

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

Rl g
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.po de permanencia minimo es de 160 segundos, la distribucidn

~rante 5 horas para obtener particulas expansibles de polime-

‘no del articulo configurado celular obtenido es muy agradable

R

distribucibn del tamafio de celdilla eg 0,02~0,10 nm y el ta-
mafio promedio de celdilla es 0,08 mm. ELl aspecto externo de
los articulos configurados celulares obtenidos es muy agra-
dable. ‘

Como ejemplo cémpérativo,_se repite esencialmente el
procedimiento del efemplo anterior a excepcitn de que se omi-

te el tiodipropionato de dilaurilo. En este caso, el tiem-

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
meé&nico, se introducen 2200 g de agua pura, 2%00 g de par-
ticulas de polimero de estireno pasadas por-un tamiz de 10~
14 mallas ASTM (9-12 mallas Tyler, apertura de malla 1,41~
2,00 mm), 6 g de pirofosfato magnésico preparado por doble
descomposicibn, 0,4;g de dodecilbencenosulfonato s6dico y
0,44 g de tiodipropionato de Fiestearilo. A esta ﬁezcla'se
ajiaden 44 g de propano y 176 g de pentano con agitacidn, se

eleva la temperatura a 100°C y se realiza la impregnacidén du-

ro de estireno. Cuando las particulas expansibles de polime-
Yo 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
segundos. La distribucién de los tamafios de celdiila de las
particulas de polfmero pre-expandidas es de 0,05-0,15 mm y

el tamaiio de celdilla promedio es 0,08 mm. El aspecto exter-
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-| mero -de-~estireno-son-pre-expandidas hasta 12 veces su volumen

BJEMPLO 5

En un autoclave de'5,6 litros, equipado con un agitador
mecénico, se introducen 2200 g ae 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 v 0,22 g de tiodipropionato de
dilaurilo. A esta mezclg sé afladen 44 g de propano y 176 g
de pentano, se eleva la temperatura hasta 110°C mienttas se
agita y se realiza la impregnacién durante hora y media. Des-
pués de enfriar a 30°C, se obtienen partfculas expansibles

de polimero de estireno. Las particulas expansibles de poli-

por calentamiento con vagdr.de agua. Después de secar y madu-
rar, las particulas pre-expandidas de polfimero de estireno se
;ntroducen en ia 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 exp&ndido
en forma de taza. ' ‘

El aspecto externo de la taza es muy agradable y su ta-
mafo de celdilla es uniforme y ﬁuy fino. Cuando la taza se
imprime, la impresién 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 éxpansibles de polimero de estire-
no se expanden hasta 70 veces éu volumen‘original,nla distri-
bucidén de tamafio de celdilla es de 0,04-0,12 mm y el tamafic
proomedio de celdilla es 0,09 mm.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de-

beré& recaer sobre las siguientes:
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~del peso de las particulas de polimero de estireno y un

teniendo el compuesto de azufre la formula general:

- 18-

RETVINDICACIONES

la,- Un procedimiento para la preparacidén de una composi
cién de particulas expansibles de polimero de estireno

que contienen un agente expansivo que es volatizable y que
no disﬁelve las particulas de polimero de estireno o que

puede hincharles ligeramente, en una proporcidén de 1 a 20%

compuesto de"azufre & férmula general:

. t5-000k

?

R, ~COOR,,
donde Rl ¥y R2 son grupos alquilo superiores, iguales o di
ferentes, de 12 a 18 Atomos de carbono ¥y R5 ¥y B, son gru
pos alquileno inferiorés, iguales o diferentés, de 1 a 4
dtomos de carbono, en una proporcién de 0,001 a 0,05 % del
peso de las pafticulas de polimero de estireno; cuyo pro
cedimiento consiste en formar un medio acuoso de suspen
sibén que contiene un agentelsuspensor, agregar una solu-
cién de un catalizador de pglimerizacién disuelto en esti
reno mondmero al medio de suspensidén anterior, calentar
el citado medio de suspensién a una temperatura superior
a la temperatura de desqomposicién del catalizador para
ﬁolimerizar el mondmero, agregér un agente expansivo al
medio resultante antes de completar la polimerigzacidén y

‘continuar polimerizando, agregar un compuesto de azufre

a la suspensidn acuosa antes de completar la polimerizacién
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" inferior de 1 a 4 &tomos de carbomne, encontréndose el com

- e¢loroestireno y terc-butilestireno.

- 19—

R§—COORl

—

P .
R, -~COOR,
donde Rl y RE son igueles o diferentes ¥y representan gru
pos alquilo sugerior de 12 a 18 &tomos he carbono y R3 y
R, son iguales o diferentes y representan grupos alquilo
puesto de azufre en una proporcién de 0,001 & 0,05 % del
peso de las particulas de poiimero de estirenc y utilizdn
dose dicho compuesto de azufre para oﬁtenér un tiempo de
residencia minimo, un tamafio fino de poro y un enfriamien
to‘répido cuando la composicién se moldea y espuma y en~
friar el medio y recuperar las particulas expansibles re-
sultantes de polimero de estirego.

. 22,-Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde las bartipulas de polimero de estireno son particu-
las de polimero de un monémero vinilico aromético selec-

cionado entre el grupo formado por estireno, viniltolueno,

isopropilestireno, X -metilestireno, metilestireno nuclear,

%2.~ Un procedimiento segin.la reivindicacién 1,
donde las particulas de polimero de estireno son particu-
las de copolimero de un estireno monémero .con mondémeros
copolimerizébles selecéionados entre el grupo formado por
1,3-butadieno, acrilato d; bptilo, acrilato de etilo, acril
lado de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato
de butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, acrilonitrilo, acel
tato de vinilo,o -metiletileno, divinilbenceno, maleato de

dimetilo y maleato de dietilo, estando presente el estire
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no monémero en una proporcidén del 50% en peso como minimo
calculada sobre el copolimero.

42,- Un procedimiento segin la reivindicacidén 1]
donde & agente expansivo estéd seleccionado entre el gru-
po forhado por.propano, butano, isobutano, pentano, neo

pentano, isopentano, hexano, butadieno, ciclobutano, ci-

--clopentano,. ciclohexanoc, cloruro de metilo, diclorofluoz -

metano, clorotrifuormetsno, diclorodifluormetano, cloro-

-difluormetano.y triclorofluormetano.

58.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1, donde el compuesto de azufre ebid seleccionado entre el
grupo formado por tiodipropionato de diestearilo, tiodi-
propionato de dilaurilo, tiodipropionato de di-tridecilo,
tiodipropionato de lau;ilo Yy estearilo y tio-di-isobutira
to de diestearilo. .

6&,~ Be reivindica por G1timo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn éue se solici
ta: UN PROCEDIﬁIENTO PARA L% PREPARACION DE UNA COMPOSI-
CION DE fARTICULAS EXPANSIBﬁES DE POLIMERO DE ESTIRENO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva, qué consta de veinte pé
ginas mecanografiadas., '

Madrid, 304layo 1.977
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