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DESCRIPCION

Microesferas.

La presente invencidn se refiere a microesferas termopldsticas que se expanden térmicamente y un proceso para la
produccién de las mismas.

Las microesferas termopldsticas expandibles que comprenden una cubierta de polimero termopléstico y un prope-
lente atrapado en las mismas estan disponibles comercialmente bajo la marca EXPANCEI® y son usadas como agente
espumante en mucha aplicaciones diferentes.

En tales microesferas, el propelente normalmente es un liquido que tiene una temperatura de ebullicién no superior
a la temperatura de reblandecimiento de la cubierta de polimero termopléstico. En el calentamiento, el propelente se
evapora para aumentar la presioén interna al mismo tiempo que la cubierta se reblandece, dando como resultado una
expansion significativa de las microesferas. La temperatura a la cual comienza la expansion se llama T,,;,, mientras
que la temperatura a la cual se alcanza la maxima expansion se llama T,,,-

Las microesferas expandibles se pueden producir por polimerizacién de monémeros etilénicamente insaturados
en presencia de un propelente. Se pueden encontrar descripciones detalladas de varias microesferas expandibles y su
produccién en, por ejemplo, US 3615972. US 3945956, EP 486080, US 5536756, US 6235800, US 6235394. US
6509384 y US-A-1-2002/0132100.

Se ha encontrado que las microesferas producidas segin los métodos de mas arriba pueden contener monémeros
no reaccionados. Algunos mondmeros frecuentemente usados, tales como acrilonitrilo, son téxicos, y el contenido
residual de los mismos preferiblemente se debe mantener bajo.

El documento US 4147845 describe un método para reducir la cantidad de monémeros residuales en las microes-
feras con tratamiento con un iniciador de la polimerizacién.

El documento US 4287306 describe un método para eliminar el mondmero de acrilonitrilo restante sometiendo
a las microesferas a cianoetilacién, usando un compuesto tal como aquellos seleccionados del grupo que consiste en
amina primaria, amina secundaria, alcanolamina primaria, alcanolamina secundaria, alquilalcanolamina secundaria y
sulfuro sédico.

El documento US 3998797 describe un proceso para producir un copolimero de estireno y acrilonitrilo que im-
plica el tratamiento del copolimero con un sulfuro o disulfuro alcalino para reaccionar con monémeros residuales de
acrilonitrilo.

El documento US 4255307 describe un proceso para reducir el acrilonitrilo residual en dispersiones de agua de
polimeros de acrilonitrilo con élcali o sulfito aménico.

El documento US 2960486 describe un método para reducir el contenido en monémero residual de acrilamida de
un polimero de acrilamida, que comprende formar una solucién acuosa de dicho polimero e incorporarlo al mismo
como el ingrediente reactivo afiadido solo un sulfito.

El documento US 3780006 describe un proceso para separar acrilamida monomérica residual de un polimero de
acrilamida, que comprende poner en contacto dicho polimero bajo condiciones neutras o dcidas con diéxido de azufre
en ausencia sustancial de otras sustancias reactivas con el diéxido de azufre.

Sin embargo, se ha encontrado que incluso si es posible obtener microesferas con niveles de acrilonitrilo razo-
nablemente bajos, todavia permanecen cantidades no satisfactorias de otros mondémeros, como metacrilonitrilo y/o
metacrilato de metilo que a veces se usan para producir microesferas. Ademads, las microesferas pueden decolorarse,
que es una desventaja significativa en muchas aplicaciones.

Sorprendentemente, ahora se ha encontrado que ciertos oxo acidos de azufre, o sales o derivados de los mismos,
pueden ser usados para separar mondmeros residuales, tales como uno o més acrilonitrilos, metacrilonitrilos y meta-
crilatos de metilo, de microesferas termoplasticas sin causar problemas significativos con la decoloracién.

Por ello, un aspecto de la invencién concierne un proceso para la produccién de microesferas termoplésticas ex-
pandibles que comprende una etapa de poner en contacto microesferas que comprenden una cubierta de polimero
termopldstico que encapsula un propelente y ademds que comprenden mondmeros residuales, con un agente que re-
acciona directamente o indirectamente con al menos parte de dichos monémeros residuales, donde dicho agente es
seleccionado del grupo que consiste en oxo 4cidos de azufre, sales y derivados de los mismos, que comprenden al
menos un dtomo de azufre que tiene al menos un par de electrones libre y que une tres 4tomos de oxigeno.

La invencién también concierne el uso de un agente seleccionado del grupo que consiste en oxo acidos de azufre,
sales y derivados de los mismos, y que comprenden al menos un dtomo de azufre que tiene al menos un par de
electrones libre y que une tres dtomos de oxigeno, para eliminar o reducir la cantidad de monémeros residuales a partir
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de microesferas termopldsticas expandibles que comprenden una cubierta de polimero termoplastico que encapsula un
propelente.

El agente puede ser afladido como tal o puede formarse in situ por una o mds reacciones quimicas a partir de un
precursor. Agentes adecuados incluyen bisulfuros (también llamados sulfuros de hidrégeno), sulfitos y dcido sulfirico,
de los cuales los bisulfitos y sulfitos son preferidos. Los iones equivalentes adecuados incluyen amonio e iones meta-
licos mono o divalentes tales como metales alcalinos e iones de metales alcalinotérreos. Loa mds preferidos son sodio,
potasio, calcio, magnesio y amonio. También pueden ser usados los compuestos organicos que comprenden cualquiera
de los grupos de mds arriba, tales como sulfitos de alquilo o sulfitos de dialquilo. Particularmente preferidos, agentes
que son sulfito de dimetilo, bisulfito sédico, y bisulfito de magnesio.

Ejemplos de precursores incluyen diéxido de azufre, cloruro de sulfonilo, disulfuros (también llamados metabi-
sulfitos o pirosulfitos), ditionitos, ditionatos, sulfoxilatos, por ejemplo, de sodio, potasio u otros iones equivalentes
como se define mds arriba. Precursores preferidos son didxido de azufre, disulfitos y ditionitas. Precursores parti-
cularmente preferidos son metabisulfitos sédico, metabisulfitos potdsico y ditionito sédico. En gran medida, existen
adiciones correspondientes, que también son ttiles. Los precursores pueden reaccionar facilmente para formar un
agente activo como se define mds arriba, por ejemplo por reacciones redox y/o simplemente siendo disueltos en medio
acuoso.

Se ha encontrado que un agente como se define mas arriba reacciona directamente o indirectamente con monome-
ros sin afectar negativamente a las propiedades importantes de las microesferas, tales como el grado de expansion que
puede lograrse. Ademds, los productos de reaccion restantes o en las microesferas son menos téxicos que por ejemplo
acrilonitrilo y no causan ningtin problema significativo de decoloracién.

La cubierta de polimero termoplastico de las microesferas expandibles a poner en contacto con el agente estd he-
cha de forma adecuada a partir de homo o copolimeros obtenidos al polimerizar varios mondmeros etilénicamente
insaturados, que en alguna extensién permanecerdn no reactivos. Aquellos mondmeros pueden, por ejemplo, ser ni-
trilos que contienen mondmeros tales como acrilonitrilo, matacrilonitrilo, alfa cloroacrilonitrilo, a-etoxiacrilonitrilo,
fumaronitrilo o crotonitrilo; ésteres acrilicos tales como acrilato de metilo o acrilato de etilo; ésteres metacrilicos tales
como metacrilato de metilo, metacrilato de isobomilo o metacrilato de etilo; haluros de vinilo tales como cloruro de
vinilo; haluros de vinilideno tales como cloruro vinilideno; piridina de vinilo; ésteres de vinilo tales como acetato de
vinilo; estirenos tales como estireno, estirenos halogenados o estireno de alfa metilo; o dienos tales como butadieno,
isopreno y cloropreno. También puede ser usada cualquier mezcla de los mondmeros arriba mencionados.

Preferiblemente los monémeros comprenden al menos uno de acrilonitrilo, metacrilonitrilo y metacrilato de metilo.
Lo maés preferiblemente, los monémeros comprenden al menos uno de acrilonitrilo o metacrilonitrilo, particularmente
lo mds preferiblemente ambos. La cantidad total de acrilonitrilo en la cubierta de polimero es preferiblemente de 1
hasta 100% en peso, lo mas preferiblemente de 20 a 80% en peso. La cantidad total de metacrilonitrilo en la cubierta
del polimero puede ser de 0 hasta 100% en peso, preferiblemente de 1 hasta 100% en peso, lo mds preferiblemente de
20 a 80% en peso. La cantidad total de metacrilato de metilo en la cubierta del polimero puede ser de 0 hasta 100% en
peso, preferiblemente de 1 hasta 100% en peso, lo mas preferiblemente de 2 a 80% en peso.

La presente invencidn es particularmente ventajosa cuando la cantidad total de nitrilo que contienen los moné-
meros usados para la cubierta del polimero es al menos 60% en peso, preferiblemente al menos 70% en peso, mas
preferiblemente al menos 70% en peso, lo mds preferiblemente al menos 80% en peso, lo mds preferiblemente al
menos 90% en peso, particularmente lo mds preferiblemente al menos 95% en peso.

Los mondémeros residuales sobre o dentro de las microesferas expandibles, pueden ser cualquiera que se usa para
la cubierta del polimero.

A veces, puede ser deseable que los mondmeros para la cubierta del polimero también comprendan mondmeros
multifuncionales reticulados, tales como uno o méas de divinil benceno, di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato
de di(etilenglicol), di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de propilenglicol, di(met)acrilato de 1,4-butano-
diol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de glicerol, di(met)acrilato de 1,3-butanodiol, di(met)acrilato
de neopentilglicol, di(met)acrilato de 1,10-decanodiol, tri(met)acrilato de, pentaeritritol, tetra(met)acrilato de pentae-
ritritol, tri(met)acrilato de trialilformal, metacrilato de alilo, tri(met)acrilato de trimetiol propano, di(met)acrilato de
tributanodiol, di(met)acrilato de PEG #200, di(met)acrilato de PEG #400, di(met)acrilato de PEG #600, monoacrilato
de 3-acriloiloxiglicol, triacril formal, isocianato de trialilo, isocianurato de trialilo, etc.

Preferiblemente, la cubierta de polimero constituye de 60 a 95% en peso, lo més preferiblemente de 70 a 85% en
peso de la microesfera total. Si estd presente, los mondémeros multifuncionales reticulados preferiblemente constituyen
de 0,1 a 10% en peso, lo més preferiblemente de 0,1 a 1% en peso, particularmente lo mds preferiblemente de 0,2 a
0,5% en peso de las cantidades totales de mondémeros para la cubierta de polimero.

El propelente normalmente es un liquido que tiene una temperatura de ebullicién no superior a la temperatura de
reblandecimiento de la cubierta de polimero termopléstico y puede comprender hidrocarburos tales como n-pentano,
isopentano, neopentano, butano, isobutano, hexano, isohexano, neohexano, heptano, isoheptano, octano o isooctano,
o mezclas de los mismos. A parte de estos, también se pueden usar otros tipos de hidrocarburos, tales como éter de
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petréleo, o hidrocarburos clorados o fluorados, tales como cloruro de metilo, cloruro de metileno, dicloroetano, diclo-
roetileno, tricloroetano, tricloroetileno, triclorofluorometano, hidrocarburos perfluorados, etc. El punto de ebullicién a
presion atmosférica puede estar dentro de un amplio intervalo, preferiblemente de -20 a 150°C, lo mas preferiblemente
de -20 a 100°C. El propelente adecuadamente se hace de 5 a 40% en peso de la microesfera.

Aparte de la cubierta de polimero y del propelente, las microesferas pueden comprender sustancias afiadidas du-
rante la produccion de la misma, normalmente en una cantidad de 1 a 20% en peso, preferiblemente de 2 a 10% en
peso. Ejemplos de tales sustancias son agentes suspensores solidos, tales como uno o mds de silice, caliza, bento-
nita, almidén, polimeros reticulados, metilcelulosa, goma de agar, hidroxipropilmetilcelulosa, carboximetilcelulosa,
arcillas coloidales, y/o una o mas sales, 6xidos o hidr6xidos de metales como Al, Ca, Mg, Ba, Fe, Zn, Ni y Mn, por
ejemplo uno o mas fosfatos calcicos, carbonatos célcicos, hidréxido de magnesio, sulfato de bario, oxalato cdlcico, e
hidréxidos de aluminio, hierro, zinc 0 manganeso. Si estdn presentes, estos agentes suspensores s6lidos normalmente
estdn principalmente localizados en la superficie externa de la cubierta de polimero. Sin embargo, incluso si he ha
afiadido un agente suspensor durante la produccién de las microesferas, este puede haber sido lavado en un estadio
posterior y por ello, puede estar sustancialmente ausente del producto final.

Las microesferas expandibles descritas mds arriba, que comprenden mondémeros residuales, se producen adecuada-
mente polimerizando mondmeros etilénicamente insaturados en una suspensién preferiblemente acuosa en presencia
de un propelente para alcanzar microesferas que comprenden una cubierta de homo- o co-polimero que atrapa di-
cho propelente. Los métodos descritos en los documentos anteriormente mencionados US 3615972, US 3945956, EP
486080, US 5536756, US 6235800, US 6235394 y US 6509384 son todos aplicables.

En un lote de procedimientos preferidos para producir microesferas expandibles, la polimerizacién es llevada
a cabo como se describe mds abajo en un vaso de reaccién. Para 100 partes de fase de monémero (que incluyen
adecuadamente mondmeros y propelente), se mezclan y homogenizan uno o mds iniciadores de la polimerizacion,
preferiblemente en una cantidad de 0,1 a 5 partes, fase acuosa, preferiblemente en una cantidad de 100 a 800 partes, y
uno o mas agentes suspensores coloidales preferiblemente sélidos, preferiblemente en una cantidad de 1 a 20 partes.
Los monémeros pueden ser afiadidos todos de una vez o en porciones, afadidos a la mezcla en cualquier momento
desde el comienzo hasta los estadios finales de la polimerizacion. Si se usa mas de un tipo de mondémero, a veces
puede ser favorable afiadir diferentes tipos de mondmeros en diferentes estadios. La temperatura puede ser mantenida
sustancialmente constante o variar durante la polimerizacién, ejemplo, ser aumentada o disminuida durante varias
fases. Los perfiles de temperatura se mantienen de forma adecuada de 40 a 90°C, preferiblemente de 50 a 80°C.
El pH adecuado depende del agente suspensor usado. Por ejemplo, pH alcalino, preferiblemente de 7 a 12, lo mas
preferiblemente de 8 a 10, es adecuado si el agente suspensor es seleccionado de sales, 6xidos o hidréxidos de metales
como Al, Ca, Mg, Ba, Fe, Zn, Ni y Mn, por ejemplo uno o mas de fosfato célcico, carbonato célcico, arcilla, hidréxido
de magnesio, sulfato de bario, oxalato cilcico, e hidréxidos de aluminio, hierro, zinc, niquel o manganeso. El pH
acido, preferiblemente de 1 a 6, 1o mas preferiblemente de 3 a 5, es adecuado si el agente suspensor es seleccionado de
silice, bentonita, almidén, metilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa, carboximetilcelulosa, arcillas coloidales. Cada
uno de los agentes de mds arriba tienen diferentes pH 6ptimos, dependiendo de los datos de solubilidad.

Con el fin de potenciar el efecto del agente suspensor, también es posible afiadir pequefias cantidades de uno o mas
promotores, por ejemplo, de 0,001 a 1% en peso. Normalmente, dichos promotores son materiales organicos y pueden,
por ejemplo, ser seleccionados de uno o mds de poliestirenos sulfonados solubles en agua, alginatos, carboximetilcelu-
losa, hidréxido o cloruro de tetrametilamonio o productos de condensacién de complejos de aminas resinosas solubles
en agua tales como los productos de condensacion solubles en agua de dietanolamina y dcido adipico, los productos de
condensacién solubles en agua de 6xido de etileno, urea y formaldehido, polietilenimina, polivinilalcohol, polivinil-
pirrolidona, materiales amfotéricos tales como materiales proteinidceos como gelatina, pegamento, caseina, albimina,
glutina y similares, materiales no idénicos como metoxicelulosa, materiales idnicos clasificados normalmente como
tensioactivo, tales como jabones, sulfatos y sulfonatos de alquilo y los compuestos de amonio cuaternarios de cadena
larga.

Pueden usarse radicales convencionales de la polimerizacion y los iniciadores son adecuadamente seleccionados
de uno o mas perdxidos organicos tal como perdxidos de dialquilo, peréxidos de diacilo, peroxi ésteres, peroxidi-
carbonatos, o compuestos azo. Iniciadores adecuados incluyen peroxidicarbonato de dicetilo, peroxidicarbonato de
tertbutilciclohexilo, peréxido de dioctanilo, peréxido de dibenzoilo, peréxido de dilauroilo, peréxido de didecanoilo,
2,5-dimetil-2,5-di(2-etilhexanoilperoxi)hexano, 1,1,3,3-tetrametilbutil peroxi-2-etilhexanoato, peracetato de tert-bu-
tilo, perlaurato de tert-butilo, perbenzoato de tert-butilo, hidroxiperéxido de tert-butilo, hidroxiperéxido de cumene,
etilperéxido de cumene, hidroxidicarboxilato de diisopropilo, azo-bis dimetil valeronitrilo, azo-bis isobutironitrilo,
azo-bis (cilohexil carbonitrilo) y similares. También es posible iniciar la polimerizacién con radiacion, tal como radia-
cién ionizante de alta energia.

Cuando la polimerizacién estd esencialmente completa, las microesferas normalmente se obtienen como una sus-
pensién o dispersion acuosa, que puede ser deshidratada por cualquier medio convencional, tal como filtrado en cama,
filtrado por presidn, filtrado por hoja, filtrado rotatorio, filtrado o centrifugacion ciclica, y luego se seca por cualquier
medio convencional, tal como secado por aspersion, secado en estanteria, secado en tinel, secado rotatorio, secado en
tambor, secado neumatico, secado en turbo estanteria, secado en disco o secado en cada fluida.
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Durante la etapa de poner en contacto las microesferas con el agente para hacerlos reaccionar con monémeros
residuales, las microesferas estdn preferiblemente en forma de una suspension o dispersion acuosa, preferiblemente
que comprende de 0,1 a 50% en peso de microesferas, lo mas preferiblemente de 0,5 a 40% en peso de microesferas,
mientras que el agente estd preferiblemente disuelto en la fase liquida, preferiblemente a una concentracién de 0,1%
en peso hasta el limite de saturacién, no mas preferiblemente de 1 a 40% en peso. Sin embargo, las microesferas
pueden alternativamente estar suspendidas en cualquier otro medio liquido que disuelve el agente, 0 mezclas de los
mismos. Preferiblemente, la suspension o dispersion se origina a partir de la mezcla de polimerizacién en la cual se
han producido las microesferas.

Sin unirse a ninguna teoria, se cree que la adicién de un agente o precursor tal como se defini6 anteriormente da
como resultado una solucién que comprende sulfuro o bisulfuro, que a su vez reacciona con los monémeros.

La cantidad de agente, expresada como moles de d&tomos de azufre que tienen al menos un par de electrones libres
y que estd unido a tres dtomos de oxigeno, comparada con la cantidad molar de los monémeros residuales, es pre-
feriblemente al menos aproximadamente equimolar, mas preferiblemente de aproximadamente equimolar a 200% en
exceso, lo mas preferiblemente de aproximadamente equimolar a 50% en exceso en una base molar, particularmente lo
mds preferiblemente de aproximadamente equimolar a 25% en exceso en una base molar. Si la suspensién o dispersién
se origina a partir de la mezcla de polimerizacién y, por ello, contiene mondmero residual también en la fase acuosa,
estos mondmeros se deben tener en cuanta junto con aquellos presentes en o en las microesferas.

El agente o precursor para el agente que reacciona con los mondmeros residuales puede afiadirse durante la pro-
duccién de las microesferas, opcionalmente cuando todavia se da la polimerizacién, aunque se prefiere que, en el
momento de la adicién del agente o precursor, la polimerizacion esté casi completada y permanezca menos del 15%
preferiblemente menos del 10% de mondmeros residuales. El agente o precursor preferiblemente se afiade cuando se
han formado las microesferas, pero todavia estdn en una suspension o dispersion y lo mds preferiblemente cuando
estdn en el mismo vaso de reaccién en el que se ha llevado a cabo la polimerizacién.

Alternativamente, el gente o precursor puede afadirse a las microesferas en una etapa separada tras haber separado
las microesferas del reactor de polimerizacién, opcionalmente tras cualquiera de las operaciones posteriores tales
como deshidratacién, lavado o secado. Las microesferas no tratadas que comprenden monémeros residuales luego
pueden ser consideradas como un producto intermedio, que opcionalmente puede transportarse a otra localizacién y
aqui ponerlas en contacto con el agente para separar los mondémeros residuales.

En cualquiera de las opciones de mds arriba, el agente o precursor puede anadirse de una vez o en porciones.

Ademas del agente o precursor arriba descritos, también se puede afiadir un iniciador de la polimerizacién, pre-
feriblemente un iniciador soluble en agua tal como peréxido de hidrégeno, persulfatos de amonio o potasio o sodio,
hidroperé6xidos, peréxido de ciclohexano o metilisobutilcetona. También es posible afiadir sulfato o cualquier otra sal
de iones metélicos de transicion tales como Fe2*, Ag*, Ti** o Cu*, opcionalmente junto con un iniciador de polimeri-
zacién tal como aquellos mencionados mds arriba.

El pH durante la etapa de poner en contacto las microesferas con el agente es preferiblemente de 3 a 12, lo mas
preferiblemente de 3,5 a 10. La temperatura durante dicha etapa es preferiblemente de 20 a 100°C, lo mds preferi-
blemente de 50 a 100°C, particularmente lo mas preferiblemente de 60 a 90°C. La presidon durante dicha etapa es
preferiblemente de 1 a 20 bar (presion absoluta), lo méds preferiblemente de a 15 bar. El tiempo para dicha etapa es
preferiblemente al menos 5 minutos, lo mas preferiblemente al menos 1 hora. No hay limite superior critico, pero
por razones précticas y econdmicas es preferiblemente de 1 a 10 horas, lo méas preferiblemente de 2 a 5 horas. Tras
dicho paso, preferiblemente las microesferas son deshidratadas, lavadas y secada por cualquier medio convencional
adecuado.

La invencion ademas concierne microesferas termoplésticas expandibles que se obtienen por el método de mas arri-
ba. Estas microesferas tienen alta claridad y bajo contenido de mondmeros residuales. También comprenden productos
de reaccion formados durante el proceso.

Por ello, la invencién también concierne microesferas termopldsticas expandibles que comprenden una cubierta
de polimero termopléstico que encapsula un propelente y ademds comprende al menos un producto de reacciéon no
polimérico de al menos un mondémero usado para la cubierta de polimero y un agente seleccionado del grupo que
consiste en oxodcidos de azufre, sales y derivados de los mismos, que comprenden al menos un dtomo de azufre que
tiene al menos un par de electrones libre y que une tres dtomos de oxigeno. Respecto a agentes y mondmeros, la
descripcion de mds arriba se refiere al proceso de la invencidn.

La invencién ademds concierne microesferas termopldsticas expandibles que comprenden una cubierta de polimero
termoplastico que encapsula un propelente y ademas comprende al menos un producto de reaccién seleccionado del
grupo que consiste en sales y derivados del anién de acido sulfénico tal como se define en las Férmulas I o II:
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Ry
Q <
Sy, Ra
0 0

Ry

donde R, es un grupo nitrilo, ester carboxilo, carboxiamida, dcido carboxilo o arilo, y R, y Rj, independientemente
uno de otro, es hidrégeno o un grupo alquilo; preferiblemente que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono;

Q /—<R1

£\ X+
o 2 v

donde R; es un grupo nitrilo, ester carboxilo, carboxiamida, 4cido carboxilo o arilo, R, es un hidrégeno o grupo
alquilo, preferiblemente que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, y es un catién que tiene una valencia de x (en muchos
casos 1 0 2), preferiblemente cualquiera de sodio, potasio, magnesio o0 amonio.

Ejemplos de sustancias segtn la Férmula I son acido 2-ciano-etanosulfénico, dcido 2-ciano-2-metil-etanosulfénico,
acido 2-aril-etanosulfénico, acido 2-metoxicarbamoil-etanosulfonico, acido 2-metoxicarbonil-2-metil-etanosulfénico,
acido 2-carboxi-etanosulfénico, dcido 2-carbamoil-etanosulfonico, ester metilico del dcido 2-ciano-etanosulfénico,
ester metilico del acido 2-ciano-2-metiletanosulfénico, ester metilico del acido 2-metoxicarbonil-etanosulfénico, es-
ter metilico del dcido 2-metoxicarbonil-2-metil-etanosulfénico y ester metilico del 4dcido 2-carboxi-etanosulfénico.
Ejemplos de sustancias segtin la Férmula II son sales de sodio, potasio, magnesio y amonio de 2-ciano-etanosulfona-
to, 2-ciano-2-metil-etanosulfonato, 2-aril-etanosulfonato, 2-metoxicarbonil-etanosulfonato, 2-metoxicarbonil 2-metil-
etanosulfonato, 2-carboxi-etanosulfonato, y 2-carbamoil-etanosulfonato.

Las microesferas expandibles de la invencidn preferiblemente son esencialmente blancas, preferiblemente tienen
una claridad segtin ISO 2470 de al menos 70%, mas preferiblemente al menos 75%, lo mas preferiblemente al menos
79%, particularmente lo mds preferiblemente al menos 85%. A través de la invencidn es posible obtener microesferas
con una claridad tal alta como 90% o0 95%, o incluso casi 100%.

Las microesferas expandibles de la invencién preferiblemente comprenden menos de 400 ppm, mds preferiblemen-
te menos de 200 ppm, lo mas preferiblemente menos de 100 ppm, particularmente lo mas preferiblemente menos de
60 ppm, éptimamente menos de 30 ppm de mondmeros que contienen nitrilo residual. Para el acrilonitrilo, la cantidad
de mondmero residual estd preferiblemente por debajo de 100 ppm, lo mas preferiblemente por debajo de 30 ppm,
particularmente lo més preferiblemente por debajo de 15 ppm. Para el metacrilonitrilo, la cantidad de mondmero resi-
dual esté preferiblemente por debajo de 200 ppm, mds preferiblemente por debajo de 100 ppm, lo mas preferiblemente
por debajo de 30 ppm, particularmente lo mds preferiblemente por debajo de 15 ppm. El metil metacrilato es menos
dafiino y se puede tolerar un contenido residual superior del mismo. La cantidad de monémero de metil metacrilato
estd preferiblemente por debajo de 400 ppm, lo més preferiblemente por debajo de 200 ppm, particularmente lo més
preferiblemente por debajo de 100 ppm.

Previamente no ha sido posible producir microesferas termoplésticas expandibles que tienen alta claridad y bajo
contenido en monémero residual, particularmente no microesferas hechas a partir de alta cantidad de monémeros que
contienen nitrilo.

A través de la invencion es posible producir microesferas termoplasticas expandibles que comprenden una cubierta
de polimero termoplastico que encapsula un propelente, dicha cubierta de polimero estd hecha un homo- o co-polimero
a partir de monémeros etilénicamente insaturados, dichas microesferas comprenden menos de 100 ppm, preferible-
mente menos de 60 ppm, particularmente lo mas preferiblemente menos de 30 ppm de mondmeros que contienen
nitrilo residual y que tienen una claridad segtin ISO 2470 de al menos 75%, preferiblemente al menos 79%, lo mds
preferiblemente al menos 85%. La cantidad total de monémeros que contienen nitrilo para la cubierta de polimero
es preferiblemente al menos 70% en peso, mds preferiblemente al menos 80% en peso, lo mds preferiblemente al
menos 90% en peso, particularmente lo mas preferiblemente al menos 95% en peso. Los monémeros que contienen
nitrilo preferiblemente comprenden al menos uno de acrilonitrilo y matacrilonitrilo, lo mds preferiblemente al menos
acrilonitrilo, particularmente lo més preferiblemente ambos acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

La unidad “ppm” tal como se usa en la presente memoria siempre se refiere a ppm sobre la base del peso.
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La claridad se refiere a valores reales obtenidos sin ningtn vidrio u otro contenedor de muestra que reduce la
reflectancia medida.

Las microesferas expandibles de la invencién preferiblemente tienen T, dentro del intervalo de 50 a 200°C,
lo mds preferiblemente de 70 a 200°C, mientras que T, estd adecuadamente dentro del intervalo de 75°C a 300°C,
preferiblemente de 100 a 250°C.

El tamafio medio de particula pesado en volumen de las microesferas expandibles es adecuadamente de 1 a 500
um, preferiblemente de 1 a 200 um, lo més preferiblemente de 3 a 100 um, particularmente lo mds preferiblemente de
5 a 50 um. Calentando a una temperatura por encima de la T, normalmente es posible expandir las microesferas
de 2 a 7 veces, preferiblemente de 4 a 7 veces, su didmetro.

Con respecto a otro aspecto de las microesferas de la invencidn, dicha aceptable y preferida composicion de la
cubierta de polimero, propelente, etc, se refiere a partes aplicables de la descripcién del proceso para su preparacion.

Las microesferas expandibles de la invencién se pueden usar como agente espumante en un amplio intervalo de
aplicaciones, que incluyen tintes de impresion, masillas, selladores, cubiertas de carroceria inferior, adhesivos, piel
artificial, piel genuina, pintura, materiales no tejidos, papel y tableros, cubiertas para papel y tableros, explosivos, ais-
lamientos de cables, plastisol, termoplésticos (tales como polipropileno, polietileno, poliestireno, cloruro de polivinilo,
etilen vinilacetato, acrilonitril-butadien-estireno) o elastomeros termoplésticos (tales como elastomero termoplastico
de estireno-etileno-buteno-estireno, estireno-elastomero termopléstico de etileno-buteno-estireno, poliuretanos ter-
mopldsticos, poliolefinas termoplésticas), cauchos de estireno-butadieno, cauchos vulcanizados, cauchos de silicona,
polimeros termoendurecibles (tales como epoxis, poliuretanos y poliésteres). Las microesferas se han encontrado par-
ticularmente ventajosas para uso como agente espumante en aplicaciones que implican altas temperaturas, tales como
en muchos métodos de trabajo de termoplésticos y elastémeros termopldsticos, donde es posible lograr alta expan-
sién y bajo grado de decoloracion. Tales métodos para termoplésticos y elastémeros termoplasticos son, por ejemplo,
calandrado o satinado, moldeado por inyeccién, extrusiéon, moldeado por soplado o moldeado por rotacién.

Ahora, la invencién serd adicionalmente ilustrada con los siguientes ejemplos, que, sin embargo, no deben ser
interpretados como limitantes del alcance de la invencién. Si no se dice lo contrario, todas las partes y porcentajes se
refieren a partes y porcentaje en peso.

En todos los ejemplos la claridad de las microesferas ha sido medida segiin ISO 2470 con un reflectémetro Zeiss
Elrepho; medida del factor reflectante de azul difuso, luz con una longitud de onda de 457 nm u usando papel de
referencia 59,65. Sin embargo, debido a la necesidad de un contenedor de muestra para los polvos, la reflectancia de
las microesferas solo puedo medirse a través de un disco de vidrio, que da una disminucién de la reflectancia del 11%
(unidades de porcentaje). Por ello, los nimeros en las Tablas 1-4 se dan con la reduccién de la reflectancia incluida,
que significa que los valores reales para la claridad son aproximadamente 11 unidades de porcentaje superiores.

El pH dado en las Tablas 1 y 2 se refiere a los valores aproximados cuando comienzan las reacciones.

Ejemplo 1

Se prepar6 y polimerizé como se describen en el documento US 6509384 una dispersion acuosa de microesferas
expandibles, estabilizadas con particulas coloidales de hidréxido de magnesio. Se usé acrilonitrilo (ACN) y metacri-
lonitrilo (MAN) como mondmeros y se usd isopentano como agente de soplado. Tras la polimerizacion, el contenido
residual de acrilonitrilo en la dispersién fue aproximadamente 11600-12400 ppm y el contenido residual de matacri-
lonitrilo fue aproximadamente 200-400 ppm. Se sumergieron 150 g de la dispersién en un contenedor de vidrio de
250 ml y se afiadi6é un 100% en exceso molar de reactivo en relacién al contenido de acrilonitrilo. Se sellé el contene-
dory se calent6 a 75°C durante 5 horas. Como comparacidn, se traté una muestra blanco de la misma forma excepto en
la adicion del reactivo. Tras enfriar, se filtraron, lavaron y secaron las microesferas. A partir de entonces, el contenido
de mondémero residual de las microesferas se midié por cromatografia de gases y se midi6 la claridad tal como se
describe mds arriba. Finalmente, se ensay¢ si el grado de expansion o cualquier otras propiedades importantes han
sido afectadas de forma negativa por el tratamiento. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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TABLA 1

tras el tratamiento es 68,8%

Microesferas de copolimero de acrilonitrilo-metacrilonitrilo tratadas a 75°C durante 5 horas. Claridad del material

Reactivo pH | ACN Residual | MAN Residual| Claridad | Comentario
contenido contenido (%)
(ppm) (Ppm)
Amonio 10,1 1380 792 63,8
Acido benceno 9,8 4790 296 64,8
sulfurico
Acido benceno 9,6 4240 270 57.3 menos
sulfénico expansion
Malonato de 9,3 4130 173 68,8 apestoso; |
dimetilo menos
expansion
Fosfonato de 8,4 10100 291 69,6 menos
dimetilo expansion
Sulfito de dimetilo| 9,5 <30 72 65,8
Dimetil tiourea 9,5 10000 758 64,5
Sulféxido de 9,5 2550 174 65,6 expansion
difenilo pobre
Fosfinato de 7,8 4700 283 69,4
etilfenilo
Bisulfito de 5,9 <30 <30 67,2
magnesio
Metabisulfito de 7,1 <30 <30 67,1
potasio
Ditionita sédica 10,4 47 470 66,1
Sulfuro sodico 13,6 <30 246 3,5 color rojo
oscuro,
mal olor
Tiosulfato sédico | 10,1 2560 320 65,7 color verde
Acido sulfarico 0,3 9680 324 70,3
Blanco 9,2- | 7830 - 13400 | 184 - 583 67,8 —
9,8 68,8
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Como se muestra mds arriba, se encontré que todos los agentes y precursores ensayados de la invencidn, es de-
cir sulfitos, bisulfitos, ditionitas y metabisulfitos, dieron una reduccidn significativa de mondémeros con alta claridad
remanente de las microesferas.

Ejemplo 2

Se prepar6 una dispersion y se polimerizé como se describe en el Ejemplo 1. Tras la polimerizacién, el contenido
residual de acrilonitrilo no reaccionado en la dispersion fue 11300-12400 ppm y el contenido residual de matacrilo-
nitrilo no reaccionado fue 200-400 ppm. Se sumergié una muestra en un contenedor de vidrio de 250 ml y se afiadié
como reactivo un exceso equimolar o 100% molar de metabisulfato sédico (donde acrilonitrilo; metabisulfito sodi-
co=1:0.5 esto representa equimolaridad en base al nimero de dtomos de azufre), o 100 de exceso molar de sulfito
sddico como reactivo (véase Tabla). Se sell6 el contenedor y se calent6é a 70-80°C durante 5 horas. Las reacciones se
hicieron a pH 4,0-11,3. Como comparacidn, se traté una muestra blanco de la misma forma excepto en la adicion del
reactivo. Tras enfriar, se filtraron, lavaron y secaron las microesferas. El contenido de monémero residual y la claridad
de las microesferas se midieron como se describe en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2

Microesferas de copolimero de acrilonitrilo-metacrilonitrilo tratadas a varias temperaturas y pH durante 5 horas.
Claridad del material antes del tratamiento es 68,8%. I=metabisulfito sodico; lI=sulfito sédico

Reactivo | Temp. pH Relacién ACN MAN Claridad
(°C) molar residual en | residual en (%)
ACN:reactivo | microesferas | microesferas
(ppm) (pPm)
I 70 9,9 1:0,5 36 121 67,4
| 70 6,4 1:1,0 35 101 67,6
I 75 9,9 1.0,5 <30 49 65,9
I 75 6,4 1:1,0 <30 37 66,7
I 80 9,9 1.0,5 <30 <30 64,3
! 80 6,4 1:1,0 <30 <30 67,2
| 75 4,0 1:1,0 <30 333 70,0
75 7,0 1:1,0 <30 140 67,7
I 75 10,0 1:1,0 <30 148 67,4
Il 75 4,0 1:2,0 <30 286 70,5
i 75 7,1 1:2,0 <30 181 68,2
Il 75 10,1 1:2,0 <30 218 55,5
I 75 11,3 1:2,0 <30 53 53,4
Blanco 80 8370 281 67,0

Como se muestra mas arriba, el contenido en mondmero residual se encontré que disminuye con el aumento de
la temperatura y aumentaba la cantidad de reactivo. Para las microesferas de copolimero acrilonitrilo-metacrilonitrilo,
la claridad no esta reducida por el tratamiento con metabisulfito sédico. A valores de pH muy altos (10,1 y 11,3), se
ha visto algo de decoloracién para el sulfito sédico. Las propiedades de expansion de las microesferas no se vieron
afectadas por los tratamientos.
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Ejemplo 3

Se prepar6 una dispersion, estabilizada con hidréxido de magnesio, y se polimerizé como se describe en el Ejemplo
1, con la excepcidn de que se usaron acrilonitrilo y metacrilato de metilo (MMA) como mondmeros y el isobutano
como propelente. Tras la polimerizacion, el contenido residual en la dispersién de acrilonitrilo no reaccionado fue 6560
ppm y el contenido de metacrilato de metilo fue 250 ppm. Se sumergieron 150 g en un contenedor de vidrio de 250 ml
y se afiadieron cantidades equimolares, 220% o 440% en exceso de metabisulfito sédico. Se sell6 el contenedor y se
calent6 a 60 o 70°C durante 5 horas. Se analizaron las microesferas como en el Ejemplo 1, y los resultados aparecen
en la Tabla 3.

TABLA 3

Microesferas de copolimero de acrilonitrilo-metacrilato de metilo tratadas con metabisulfito sédico durante 5 horas.
Claridad del material tras el tratamiento es 76,4%

Temperatura| Relacion ACN MMA  |Claridad
(°C) molar residual en | residual en (%)
CAN:reactivo las las
microesferas microesferas
(ppm) (ppm)
60 1:0,5 <30 685 76,4
60 1:1,6 <30 237 78,1
60 1:2,7 <30 184 78,6
70 1:0,5 <30 372 75,2
70 1:1,6 <30 71 78,2
70 1:.2,7 <30 66 78,4

Como se muestra mas arriba, se encontré posible reducir el metacrilato de metilo en la adicion al acrilonitrilo. Las
propiedades de expansion de las microesferas no se vieron afectadas por los tratamientos.

Ejemplo 4

Se prepar6 una dispersion, estabilizada con silice coloidal, esencialmente como se describe en el Ejemplo 1 del
documento US 3615972. Se usaron el acrilonitrilo y el metacrilato de metilo como mondmeros y el isobutano se
us6 como propelente. Tras la polimerizacion, el contenido residual en la dispersién de acrilonitrilo no reaccionado
fue 13700 ppm y el contenido de metacrilato de metilo fue 380 ppm. Se sumergieron 240 g de la dispersiéon en un
contenedor de vidrio de 250 ml y se afiadieron cantidades equimolares o 200% en exceso molar de metabisulfito
sddico. Se sell6 el contenedor y se calent6 a 50-70°C durante 3 o 5 horas. La reaccion se llevé a cabo a pH 4,6. Como
comparacion, se trat un blanco de la misma forma excepto en la adicién del reactivo. Se analizaron las microesferas
como en el Ejemplo 1, y el resultado aparece en la Tabla 4.

TABLA 4

Microesferas de copolimero de acrilonitrilo/metacrilato de metilo tratadas a pH 4,6. Claridad del material tras el
tratamiento es 73,1%

Temperatura Relacién molar | ACN residual en Residual )
Tiempo . Claridad

(°C) ACN: las microesferas MMA en

(h) : . (%)

Reactivo (ppm) microesferas (ppm)

50 5 0,5 107 1400 73,9
50 5 1,5 <30 1130 74,4
60 3 1,0 <30 930 74,2
70 5 0,5 <30 1120 74,2
70 5 1,5 <30 446 75,0
60 3 no reactivo 2700 1490 73,1

10
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Como se muestra mas arriba, se encontré posible reducir el metacrilato de metilo en la adicién al acrilonitrilo. Las
propiedades de expansion de las microesferas no se vieron afectadas por los tratamientos.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2328 810 T3

REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccion de microesferas termoplasicas expandibles, que comprende una etapa de poner en
contacto microesferas que comprenden una cubierta de polimero termoplastico que encapsula un propelente y ademas
comprende mondmeros residuales, con un agente que reacciona directa o indirectamente con al menos parte de dichos
mondmeros residuales, donde dicho agente es seleccionado del grupo que consiste en oxo dcidos de azufre, sales y
derivados de los mismos, que comprenden al menos un dtomo de azufre que tiene al menos un par de electrones libre
y que estd unido a tres dtomos de oxigeno.

2. Un proceso para eliminar o reducir monémeros residuales de microesferas expandibles que comprenden una
cubierta de polimero termopléstico que encapsula un propelente y ademas comprende mondmeros residuales, com-
prendiendo el proceso una etapa de poner en contacto dichas microesferas con un agente seleccionado del grupo que
consiste en oxo dcidos de azufre, sales y derivados de los mismos, que comprenden al menos un dtomo de azufre que
tiene al menos un par de electrones libre y que estd unido a tres d&tomos de oxigeno.

3. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, donde dicho agente es seleccio-
nado del grupo que consiste en bisulfitos, sulfitos y acido sulfuroso.

4. Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 3, donde dicho agente es seleccionado del grupo que consiste
en bisulfitos y sulfitos.

5. Un proceso como se reivindica en las reivindicaciones 1 a 4, donde dicho agente es formado in situ a partir de
un precursor.

6. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 5, donde dicho precursor es seleccionado del grupo que
consiste en disulfitos, ditionitas y diéxido de azufre.

7. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, donde las microesferas expandibles
durante la etapa de ponerlas en contacto con el agente para hacerlas reaccionar con mondémeros residuales estan en
forma de una suspension o dispersién acuosa que se origina a partir de una mezcla de polimerizacién en las que se han
producido las microesferas.

8. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, donde los monémeros residuales
comprenden al menos uno de acrilonitrilo, metacrilonitrilo y metacrilato de metilo.

9. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde los monémeros residuales
comprenden al menos uno de acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

10. Un proceso como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde la cubierta de polimero
termopldstico de las microesferas expandibles estd hecha de un homo- o copolimero obtenido por polimerizacién de
mondmeros etilénicamente insaturados, de los cuales la cantidad total de monémeros que contienen nitrilo es al menos
70% en peso.

11. Microesferas termoplésticas expandibles que comprenden una cubierta de polimero termopldstico que encap-
sula un propelente y ademds comprende al menos un producto de reaccién no polimérico de al menos un monémero
usado para la cubierta de polimero y un agente seleccionado del grupo que consiste en oxodcidos de azufre, sales y
derivados de los mismos, que comprenden al menos un dtomo de azufre que tiene al menos un par de electrones libre
y que une tres dtomos de oxigeno.

12. Microesferas termoplésticas expandibles como se reivindica en la reivindicacién 11 que comprenden una cu-
bierta de polimero termoplastico que encapsula un propelente y ademds comprende al menos un producto de reaccién
seleccionado del grupo que consiste en sales y derivados del anién de acido sulfénico tal como se define en una
cualquiera de la Férmula I:

Rs
Q —<
%, R,

R oo

donde R, es un grupo nitrilo, carboxiéster, carboxi amida, acido carboxilo o arilo, y R, y R;, independientemente uno
de otro, es hidrégeno o un grupo alquilo; o

12
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Férmula II:

Ry
o\\ /—< M‘*‘
S, Re
oo I

donde R, es un grupo nitrilo, carboxiéster, carboxiamida, dcido carboxilo o arilo, R, es un hidrégeno o grupo alquilo,
y Mx+ es un catién que tiene una valencia de x.

13. Microesferas termopldsticas expandibles como se reivindica en la reivindicacién 12, donde dicha sal o de-
rivado del anidén del acido sulfénico es seleccionado del grupo que consiste en dcido 2-ciano-etanosulfénico, dcido
2-ciano-2-metil-etanosulfénico, dcido 2-aril-etanosulfonico, acido 2-metoxicarbonil-etanosulfénico, dcido 2-metoxi-
carbonil 2-metil-etanosulfonico, acido 2-carboxi-etanosulfénico, dcido 2-carbamoil-etanosulfénico, éster metilico del
acido 2-ciano-etanosulfénico, éster metilico del acido 2-ciano-2-metil-etanosulfénico, éster metilico del acido 2-me-
toxicarbonil-etanosulfénico, éster metilico del dcido 2-metoxicarbonil-2-metil etanosulfénico, éster metilico del acido
2-carboxi-etanosulfénico, sales de sodio, potasio, magnesio y amonio de uno cualquiera de 2-ciano-etanosulfona-
to, 2-ciano-2-metil-etanosulfonato, 2-aril-etanosulfonato, 2-metoxicarbonil-etanosulfonato, 2-metoxicarbonil 2-metil-
etanosulfonato, 2-carboxi-etanosulfonato, y 2-carbamoil-etanosulfonato.

13



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

