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El presente invento se refiere a un procedimiento
de purificacibdn de polimeros de estireno. La misma con
cierne més particularmente a un procedimiento de pro--
duccibn de polimeros de estireno teniendo un contenido
muy reducido de monémerc o monbmeros residuales. Por -
comparacién con los homopolimeros de estireno, los copo
limeros, que contignen estireno, presentan numerosas --
ventajes, en particular propiedades mecénicas mejoradas,
menor deformacibn térmica y un mejor envejecimiento. Los
copolimeros, que contienen estireno, més generalmente —-
utilizados, son los siguientes:

- Las resinas SAN, que resultan de la copolimeriza-
cibén del estireno y del acrilonitrilo.

- Las resinas HIPS, que se preparan por polimeriza-
cibn’ del estireno en presencia de un elastbémero, general
mente un caucho polibutadieno. '

- Las resinas ABS, que son producidas a partir del -,
estireno, del acrilonitrilo y de un elastémero.

La preparacibn de estas resinas se efect@a seglin los
procedimientos convencionales de polimerizacibén, es decir,
por polimerizacidn en masa, en suspensién o en emulsién.

En la préctica’comercial, sin embargo, se utiliza més
frecuentemente un procedimiento en dos etapas, comprendien °
do este procedimiento una prepolimerizacidén en masa a una
tempéeratura comprendida aproximadamente entre 75 y 1259C,
seguida de una polimerizacién en suspensibén a una bYempera-
tura comprendida aproximasdamente entre 75 y 150eC,

Estos polimeros de estireno son materiales termopléis~
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ticos y pueden ser modelados segln un procedimiento con-
vencional. Son utilizados en particular para la fabrica-
cién de varios tipos de contenedores de productos liqui-
dos y solidos.

Sin embargo, si se utiliza alguno de los procedimien
tos de polimerizacion arriba citados, permanece monémero
residual en la resina. Ademas, técnicamente no es posible
efectuar la polimerizacion completamente con el fin de —
evitar la presencia de monémero residual. Por ejemplo, las
resinas HIPS, SAN y ABS contienen generalmente de 0,1 a 0,5%
de peso de mondémero de estireno residual.

Para ciertos usos, especialmente cuando estas resinas
son utilizadas como materiales de embalaje de productos M
mestibles, este contenido es demasiado elevado; el mondmero
residual emigra lentamente desde el contenedor hacia el pro
ducto contenido y la cantidad de monémero, que haya emigra-
do, depende de la cantidad de mondmero residual en la resina.

El presente invento tiene por objeto un procedimiento
de produccioéon de polimeros de estireno teniendo un contenido
fuertemente reducido de mondémeros residuales.

El procedimiento del presente invento para tratar los
polimeros de estireno de manera que se reduzca su contenido
en monémeros residuales, se caracteriza porque consiste esen
cialmente en afadir a la resina una sulfonil-hidrazida, ele-
gida entre el grupo comprendiendo las sulfonil-hidrazidas —

asimétricas con la formula general:



10

1$

20

25

Hoja 4

en la que es H o un radical alquilo conteniendo de 1 a
4 atomos de carbono y R, es H o un radical - SC» - NH - NI?
y en este caso es H; y las sulfonil-hidrazidas simétri-

cas, con la formula general:

en las que X es - 0 - S - CHg - 6 - SOg

y sus mezclas, en una cantidad comprendida entre 0,5 y 2
moles por mol de monémero residual en la resina y en en-
tremezclar la mezcla a una temperatura comprendida entre
150 y 2509C.

Las sulfonil-hidrazidas son solidos inodoros y no to
xicos, que son compatibles con los polimeros. Ademas, se
descomponen bajo la accion del calor y los residuos de des
composicion no son toxicos y en general son incoloros. Las
sulfonil-hidrazidas, asi como sus residuos de descomposicion,
no tienen ningun efecto nefasto sobre las propiedades de las
resinas estirénicas. Ademds, estas sulfonil-hidrazidas aroma
ticas son productos facilmente disponibles, contrariamente a

las alquil-sufonil-hidrazidas.
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La cantidad de sulfonil-hidrazidas a utiligzar depende
de la cantided de mondmeros residuales que, por una parte,
estén presentes antes del tratemiento y que, por otra par
te, son tolerados en la resina tratada. De esta manera, la
cantidad de sulfonil-hidrazida puede ser tan pequefia como
0,5 mol por cada mol de monémero residual presente en la -
resina antes del tratemiento. '

Generalmente, se utiliza la éulfonil-hidrazida en uns
cantidad correspondiente s la cantidad estequiométrica, ba
sada en los mondmeros residuales. Aunque pueda utilizarse
una cantidad de agente de tratamiento superior a esta can-
tidad estequiométrica, la utilizacién de cantidades superip
res a alrededor de dos veces la cantidad estequiométrica, -
no aporta ninguna mejora en los resultados,

Se incorpora la sulfonil-hidrazide en la resina esti-
rénica por mezcla fisica de estos componentes en un mezcla
dor o aparato anflogo. Segfin un modo de ejecucién del pre-
sente invento, se efectfia la incorporacién en una méquina
exprimidora de tornillo simple o doble.

Se efectfia el tratamiento & uns temperatura, que depen
de de la temperatura de descomposicién de la sulfonil-hidra
gida utilizada, que es, por ejemplo:
Bencenosulfonilhidrazida : 1042C para el producto puro

1,3-bencenodisulfonilhidrazida: 1632C para el producto puro

145¢C para el producto comer

cial

.

p-tolilsulfonilhidrazida : 1102C

4,4 ‘oxibis(bencenosulfonilhidrazida): 1642C para el produc-
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to puro.
1302C para el producto comer-
cial

3,3 “-sulfobis(bencenosulfonilhidrazida): 153-1582C.

Generalmente, la temperatura en la exprimidora es
de 50 a 1002C més elevada que la temperatura de descom-
posicién de la sulfonil-hidrazida utilizada. El1 tiempo
de permanencia puede variar entre 30 y 180 segundos y -
esté generalmente comprendido entre 60 y 150 segundos,
dependiendo este tiempo de permanencia de la temperatura
elegida en la exprimidora.

Se ha encontrado que el contenido de mondmeros resi
dusles en la resina, que ha sido tratada seglin el procedi
miento del presente invento, se reduce considerablemente
¥ que la resina tratada puede ser utiligada como material
de embalaje de productos comestibles. Los ejemplos siguien
tes son citados con el fin de ilustrar mejor el presente -
invento, debiéndose'entender que no constituyen en ningfin
caso una limitacién,

Ejemplo 1.

Se introducen los materiales siguientes en uns expri-
midora de tornillo simple: HIPS conteniendo 0,10% de peso
de monbémero de estireno residual,
estearato de zinc: '0,06% de peso de HIPS
cal : 0,01% de peso de HIPS
butil-paracresol-di-terciario (DBPC): 0,14% de peso de HIPS.

Se exprime la megzcla a una temperatura de 2209C con un

.tiempo de residencia de 110 segundos.

e eeme aeim s
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Después de la extrusibn, el contenido de mondémero re-
sidual en el HIPS es-de 0,08%.

Se repite la misma experiencia, excepto que se afiade
a la mezcla 0,2% de peso de p-toluenosulfonilhidrazida (o
alrededor de un mol de hidragzida por mol de mondmero resi-
dual) antes de la extrusibén. Después de haber efectuado la
extrusién de una menera idéntica, el contenido de mondmero
residual era de 0,03%.

Los resultados presentados en la tabla I siguiente, -
muestran claramente que el tratamiento con una sulfonil-hi-
drazida no tiene efectos desfavorables sobre las propiedades
mecbnicas de la resina. En esta tabla I la resina A represen
ta la HIPS, que ha sido exprimida sin tratamiento con la p-to
luenosulfonilhidrazida y la resina B, representa la misma --

HIPS que ha sido exprimida después del tratamiento con esta

sulfonilhidrazida.

gggggtencia al choque Izod (enveje-

(kg cm/cm) . 13,1 13,1
Indice de vertido (gr/10°a 2002C) 2,7 2,8
Resistencia a la traccibén (kg/cma) 252,7 248,5
Mbdulo de traccién (kg/cn) 21.280 20,650
Alargamiento (%) 43 47
Flexién 26 25
Resistencia al choque por cafds

de peso (kg x cm) 41,5 41,5
Ejem 16 2

Se repite el enssyo descrito en el ejemplo 1, con la
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mezcla siguiente:
HLPS conteniendo 0,12% de monémero residual,

estearato de zinc: , 0,06% de peso,

cal : 0,01% de peso.
DBPC :  0,14% de peso,
benceno-sulfonilhidrazida: 0,2% de peso.

Se calienta la exprimidora a una temperatura de 160SC
y se adopta un tiempo de permanencia de 150 segundos. Des-
pués del tratamiento, la resina contenia 0,04% de mondmero
residual.

A titulo de comparacion, se utilizaron las hidrazidas
siguientes (que salen del alcance del invento), en lugar de

la benceno-sulfonilhidrazida:

Hidrazida Estireno residual después de
tratamiento

Hidrazida p-toldica 0,10%

Hidrazida glutérica 0,10%

Hidrazida salicilica 0,11%

Estos ensayos comparativos demuestran que las hidra-
zidas que no son sulfonilhidrazidas, no son activas, no -
disminuyendo practicamente el contenido de estireno resi-
dual.

Ejemplo 3

Se mezcla una HIPS conteniendo 0,10% de mondmero resi-
dual de estireno con estearato.de zinc (0,06% de peso), cal
(0,01% dé peso), DBPC (0,14% de peso) y una de las sulfonil-

hidrazidas siguientes:



10

15

20

25

Hoja 9

Se utilizaron estas sulfonilhidrazidas en una canti-
dad correspondiente a 1,5 veces la cantidad estequiométri
ca, basada en la cantidad de mondémero de estireno residual
en la resina HIPS.

Las otras condiciones operatorias asi como los resul-

tados, se indican en la tabla 11 siguiente:



10

15

20

25

Hoja 10

TABLA TIT
Sulfonil- Temperatura de ex- Tiempo>de Estireno
hidrazida trusién (2oC) permanencia residual
. en la expri después
midora (seg.) de extru
sibén
A 220 120 0,05%
B 240 . 150 0,03%
c 240 140 0,04%
D 225 120 0,04%
E 240 ’ 150 0,05%
Ejemplo 4

Se introdujeron los materiales siguientes en una ex-
primidora de tornillo simples
- una resina SAN conteniendo 0,14% de peso de estireno re-
sidual y 0,08% de peso de acrilonitrilo residusl.
- esteérato de zinc : 0,07% de peso de resina SAN.
- p-toluenosulfonilhidrazida : 0,4% de peso de resina SAN.

Después de extrusién a una temperaturs de 2209C con un
tiempo de residencia de alrededor de 110 segundos, el conte
nido de estireno residual era de 0,05% y el contenido de -~
acrilonitrilo residual era de 0,02%.

A titulo de comparacibn, se repitié el mismo ensayo, -
pero sin afiadir p-toluenosulfonilhidrazida. Después de ex--
trusién, los contenidos de mondémeros eran respectivamente -~

de 0,12% (para el estireno) y 0,07% (para el acrilonitrilo).

. Ejemplo 5

Se introdujeron los materiales siguientes en una expri

midora de tornillo simple:

— wt——
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- una resina ABS conteniendo 0,3% de estireno residual

y 0,2% de acrilonitrilo residual.

estearato de zinc : 0,07% de peso de resina ABS.

butil-paracresol-di-terciario : O,I% de peso de resina

ABS.

- p-toluenosulfonilhidrazida : 0,1% de peso de resina ABS.
Después de extrusion a 200ac y con un tiempo de perma

nencia de 110 segundos, los contenidos de mondmeros residug

les son respectivamente de 0,06% para el estireno y de 0,03%

para el acrilonitrilo. La presente Patente de Invencidn re-
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REIVINDICACIONES -
la.- Procedimiento de purificacion de polimeros de
estireno, caracterizado porque se afade a la resina estjL
rénica una sulfonilhidrazida, elegida entre el grupo que

comprende las sulfonilhidrazidas asimétricas de formula -

general:

en la que es H o un radical alquilo conteniendo de 1 a

4 Atomos de carbono y 1™ es H 6 un radical -SOg - NH -

en cuyo caso es H, y las sulfonilhidrazidas simétricas
de formula general:
H H H H
1 a -1
HgN --HN - 0gS ON= X -/ 0Y-S0g - NH - NHg
i <
44 H) 4
6
q H
-—\
M
N \ °  A* X
-A /- (
HgN - HN - Ogs H H SON - NH - NHA

en que X es -0 -, - S -, - CI™” - 6 SOg,
y sus mezclas, en una cantidad comprendida entre 0,5 y 2
moles por cada mol de monémeros residuales en la resina,

y porque se malaxa la mezcla a una temperatura comprendi-

e 150 y 250ec.
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2a.- Procedimiento segun la reivindicacion la, carac-
terizado porque la mezcla es malaxada en una exprimidora.

3B.- Procedimiento segun las reivindicaciones la y 2a,
caracterizado porque el tignpo de permanencia esté compren-
dido entre 0 y 180 segundos.

4a.- Procedimiento segun las reivindicaciones la a 3a,
caracterizado porque se aplica la sulfonilhidrazida en una
cantidad correspondiente a la cantidad estequiométrica, ba-
sada en los mon&meros residuales en la resina.

$a.- Por ultimo se reivindica como objeto sobre el que
ha de recaer la presente Patente de Invencidn que por vein-
te afios se solicita para Espafa,

p or

"PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE POLIMEROS DE ESTIRELO™.

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria
Descriptiva que consta de trece hojas foliadas y escritas
a maquina por una sola cara.

Madrid, 21 de Octubre de 1.977
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