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PATENTE DE INVENCIW

0. Z. 21 755.

"Procedimiento para la obtención de mezclas de ma­

terias termoplásticas expansibles, de partículas -  

fin as".

BADISCHB ANII3N- & SODA-FABEtK AETIENGESELLSCHAFT, 

entidad alemana, lesidente en Ludwingshafen/Rhein, 

Alemania.

Es sabido que se pueden fabricar cuerpos -  

formados a p a rt ir  de p lá sticos  espumosos de célu  -  

la s  cerradas, calentando partícu las expansibles de 

materias term oplásticas en moldes que no cierren  -  

5. herméticamente a lo s  gases, a una temperatura por-
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encima del punto de ebu llición  d e l agent e de expan 

sión y del punto de reblandecimiento de la  materia- 

p lástica . La materia termoplástica más usada es e l  

poliestiren o . Sin embargo, ya se ha recomendado far- 

bricar de este modo cuerpos formados a partir de -  

ásteres p olim etacrílicos , cloruro de p o liv in ilo , -  

cbruro de p o liv in ilid en o , áteres p o l iv in ílic o s , po- 

liv in il-ca rb a zo l y termoplásticos sim ilares. Tambián 

polímeros mixtos de lo s  monómeros citados son mate­

r ia le s  de partida u tiliza b le s  para la  obtención de 

ta les  cuerpos formados. Finalmente ya se ha recomen 

dado tambián emplear mezclas de polímeros para la  -  

obtención de cuerpos formados a partir  de p lásticos  

espumosos con células cerradas.

Para ciertas ap licaciones, es deseable que- 

dichos cuerpos formados sean difícilm ente inflama -

b les . Esto se  consigue mediante adición de substan­

cias incombustibles, preferentemente de compuestos

halogenados orgánicos. Tambián e s  posible emplear -  
simultáneamente una substancia que favorezca sinár-

gicamente la  acción ignífuga de los agentes ign ífu­

gos propiamente dichos, por ejemplo peróxidos en -  

unión con compuestos de bromo. De las partículas -  

p lásticas expansibles que resisten al fuego se re -  

quiere que sem espumosos, dando bajos pesos volumé 

tr ia os , que sean capaces de unirse bien por soldadu 

ra y que lo s  cuerpos formados no se encojan a l en -  

fr ia rse . Bajo estos aspectos, son adecuados lo s  pro. 

ductos ignífugos conocidos o las  combinaciones de -  

tales productos.
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Cuerpos con estructura espumosa, es decir -  

porosos, de cloruro de p o liv in ilo  duro son incombus

t ib ie s . Cuerpos de e s ta  clase no pueden sin embar -  

go, fabricarse de una manera sa tis fa ctoria  mediante 

calentamiento de partículas de cloruro de p o liv in i­

lo  expansibles en moldes, siendo la  unión por áolda 

dura muy imperfecta y resultando las propiedades me 

canicas de ta le s  cuerpos, muy malas.

También e s  sabido que se pueden obtener 

cuerpos formados a partir de polímeros mixtos de es 

tireno y cloruro de v in ilo . La fabricación  de estos 
polímeros mixtos es¿ sin  embargo, d i f í c i l ,  que ya -  

que e l  estireno y e l cloruro de v in ilo  muestran muy 

diferentes velocidades de polim erización. Es apenas 

posible obtener de una manera económica, polímeros 

mixtos con más de 5% en peso de cloruro de v in i lo ,-  

correspondiendo a un contenido en cloro  de aproxima 

damente 3 % en peso. Polímeros mixtos de esta clase 

con hasta 3 % en peso de c loro  todavía no son d i f í ­

cilmente inflamables.

Se han encontrado ahora que mezclas de mate 

rías  teim oplásticas expansibles de partículas fin as, 

que en lo  esencia l constan de

a) por lo  menos un polímero esencialmente exento de 

halógeno o polímero mixto de compuestos v in í l i  -  

eos armáticos o c ic lo a l i fá t ic o s , en mezcla ín t i ­

ma con
b ) por lo  menos un polímero del cloruro de v in ilo  o 

del cloruro de v in ilideno o un polímero mixto a- 

p a rtir  de estos monómeros en una cantidad ta l que



de 8 hasta 25 % en peso, preferentemente: de 12 has­

ta 23 % en peso, la  proporción en peso de a :b , sin 

embargo, no sea in fe r io r  a 60:40, y 

5, c ) Un agente de expansión gaseoso o ,l íq iid o  repartido- 

en la  mezcla de materias p lásticas en una cantidad 

de 2 hasta 20% en peso, calculado sobre la  mezcla -  

. de polímeros, constituyen materiales de partida muy

apropiados para la  obtención de cuerpos fonaados d i f i -  

10. Gilmente inflamables a partir  de p lástico  espumoso de
células cerradas.

Los cuerpos formados que se obtienen en la  fo r  

ma habitual a p artir  de las mezclas de materias termo- 

p lásticas expansibles de partículas finas según la  in - 

15. vención se distinguen por su elevada estabilidad mecá­

nica en ca lien te . Además son mas duros y mas resisten­

tes a la  presión que lo s  cuerpos formados a partir  de 

poliestireno espumado. La unión de las partículas me— 

diante soldadura es comparable con la  de partícula úni 

20. cemente a base de poliestireno a pesar de que e l  c ío— 
ruro de p o l iv in ilo , como ya se ha dicho, muestra pro -  

piedades in satis factorias  a este  respecto. Los cuerpos 

formados a partir  de las partículas de materia p lá sti­

ca según la  invención pueden ser espumados dando pesos 

25. volumétricos por ejemplo de 15 hasta 20 g r s / l i t r o ,  sin 
que se pueda observar un p erfectib le  encojimiento pos­

te r io r  de los  cuerpos formados. Sorprendentemente los 

cuerpos formados, que se obtienen a partir de las matg. 
rias p lásticas de partículas finas según la invención, 

30. a l s e r  sometidos a la  acción d e l  ca lor , por ejemplo a
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las llamas abiertas, no tienden a gotear. Todos los  

otros cuerpos espumosos conocidos hasta ahora a par­
t i r  de termoplastos con o sin agentes ignífugos de -  

jan gotear partículas de materia p lástica  fundidas a 

la  su p erficie , a l se r  expuestos a la  acción intensa- 

del ca lo r . Esto se manifiesta de una manera particu­

larmente desagradable en caso de incendios. Si b ien - 

la s  partículas de materia p lástica  que se van gotean

domno contribuyen en cada caso a propagar e l incen -  
d io , se ponen en peligro las personas ocupadas con -  

lo s  trabajos para.la extinción del incendio.

En e l  sentido de la  presente invención se en 
tienden por polímeros en lo  esencial exentos de haló

geno o polímeros mixtos de compuestos vinilarom áticos 

ó v in ilc ic lo a l i fá t ic o , en primer lugar aquellos que- 

no contienen halógeno alguno. Mencionaremos, sin em­

bargo, que también deben ser comprendidos los políme 

ros mixstos que presentan halógeno en cantidades in­

sign ificantes, a saber de hasta 5,. preferentemente -  
hasta 1 % en peso.

Entre los  polímeros exentos de halógeno de -  

compuestos vinilarom áticos o t in i la l i fá t ic o s  se pre­

fie re  particularmente e l poliestiren o. Otros políme­

ros apropiados derivan por ejemplo del a lfa -m etiles-

tireno, v in ilto lueno, estírenos substituidos en e l -  
núcleo o del v in ilciclohexano. Compuestos vinilaromá

tlaos y v in ilc ic lo a lifá t ico s  preferidos tienen 8 has 
ta 11 átomos de carbono y presentan estructura hidro 

carburada. Contienen un* an illo  bencénico y una vez -  

la  agrupación CEĝ Ĉ * Los polímeros a p artir  dé com-



puestos v in iic ic lo a l i fá t ic o s  no deben ser obtenidos 

mediante polimerización de v in ilc ic loa lcan os , se -  

los  obtienen más bien, mas ventajosamente, mediante 

hidrogenad, ón de compuestos vinilarom áticos políme- 

5. ros (poliv in ilciclohexano pues mediante hidrogena -

c ión d e  p o liestiren o ). Polímeros mixtos a partir de

diversos compuestos vinilarom áticos, así como a par 
t i r  de compuestos vinilarom áticos y v in ilc ic lo a lca ­

nos son también u tiliza b les  como los  polímeros mix- 
10. tos totalmente hidrogenados de compuestos v in ila ro ­

máticos.

Además, en lugar de lo s  polímeros menciona­

dos o polímeros mixtos de compuestos vinilaromáti -  

eos o v in iic ic lo a l i fá t ic o s  o, a l lado de estos, tam 

15. bien polímeros mixtos en lo  esencial exentos de ha­

lógenos de compuestos vinilarom áticos y /o  compuestos 

v in iic ic lo a lifá t ic o s  y otros monómeros polimeriza -  

bles, cuya proporción no sqnera 30 % en peso, pueden 

emplearse como componente a ) . Para la  s ign ificación  

20. del término "en io  esencial exento de halógeno" va -  

len las explicaciones dadas anteriormente. Se com -  

prende rá que la  naturaleza de lo s  otros monómeros -  

mencionados no es c r ít ic a . No influyen de manera du

radera las propiedades del componente a) de la  mez- 
25. ola de materias p lásticas, y auq son presentes solo

en cantidad relativamente pequeña. Se emplearán -  

. pués, monómeros que se conocen como nómeros para -  

compuestos vinilarom áticos y v in i lc ic lo a l i fá t ic o s .-  

Monómeros apropiados son por ejemplo a c r ilo n itr ilo , 

30. ásteres a c r ílic o s , ásteres m etacrilicos, acrilamida,
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esteres maleicos, esteres itacón icos , divinilbence- 

no y butadieno.

Por lo  que se refiere a l componente a) no -  
es necesario que se trate de un solo polímeio o po­

límero mixáo. También una mezcla de varios políme -

ros, por ejemplo de dos é 3 polímeros o polímeros -  
mixtos del tipo mencionado puede emplearse como com

ponente a) de la  mezcla de materias plásticas.

En muchos casos las mezclas de materia pías, 
t ica  según la invención se componen exclusivamente- 

de lo s  componentes a ) , b) y c ) ,  pero es también po­

sible emplear, además, en cantidades hasta 20%  ai 

peso, calculado sobre e l  componente a ) , uno o más -  

polímeros o polímeros mixtos de otros compuestos v i 

n ílico s  polim erizables d ). En ta l caso se  considera

la  mezcla de materias p lásticas como e star consti -  

tuída "en lo  esencia l" por lo s  componentes a ) , b) y 

c ) .  Los polímeros o polímeros mixtos mencionados -  

pueden derivar por ejemplo de butadieno, a c ii lo n it r i  

l o ,  esteres itacón icos , ásteres maleicos, n it r i lo  -  

m etacrílico , acrilamida y esteres m etacrílicos.

El componente b) preferido es e l  cloruro de 

p o liv in ilo . También e l  cloruro de poliv in iliden o y 

polímeros mixtos de cloruro de v in ilo  y cloruro de 
v in ilideno son bien apropiados. Además pueden em -  

plearse, en lugar de lo s  ó al lado de lo s  polímeros 

o polímeros mixtos mencionados, también polímeros -  

mixtos de los  monómeros mencionados con otros com -  

puestos capaces de s e r  polimeiizados ai forma mix -  

ta . También en este caso, la  naturaleza de lo s
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comonómeros no e s  c r ít ic a , ya que se emplean simultá­

neamente solo en cantidad insign ifcante, a saber has­
ta 40% en peso, calculado sobre todos lo s  monómeros -  

que dan e l polímero b ) .  Se emplean pues, monómeros -

que son conocidos como comonómeros para cloruro de v i 
n ilo  o cloruro de v in ilideno tales como esteres a c r í-  

l i c o s ,  a c r i lá n it r i lo ,  acetato de v in ilo ,  éteres de il_ 

n ilo , v in ilacetonas, esteres maleicos.

Las partículas expansibles contienen como com 

ponente c) los  habituales agentes de expansión. Los -  

agentes de expansión preferidos son líquidos que no -  
disuelven las materias p lá stica s , sino a lo  sumo las

hinchan, ta les como hidrocarburos a lifá t ico s  o c ic lo -  

a lifá t ic o s  que hierven entre 20 y 8oeC. Agentes de ex 
pansión de esta clase son por ejemplo pantanos hexa -  

nos, ciclopentano y éter de petróleo con intervalos -  

de eb u llic ión  correspondientes. También sustancias -  
que en condiciones normales son gaseosas tales como -  

propano, butano y cloruró de v in ilo , y disolventes pa 

ra 3as materias p lásticas que hierven por debajo del- 

punto de reblandecimiento de la  mezcla de materias -  

p lástica s , ta les como cloruro de metileno, benceno, -  

acetona y acetato de e t i lo ,  pueden emplearse como agen 

tes de expansión. Los agentes de expansión están re -  
partidos con ventaja uniformemente ai las partícu las-

expansibles y existen preferentemente en cantidades -  
de 4 hasta 12 % en peso, calculado sobre la  mesóla de 

lo s  polímeros a) y b ) .

Además de los  componentes a ), b) y o) y even­

tualmente de los  componentes d) mencionados, la s  par-
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ticu las  expansibles pueden contener en cantidad in  -  

s ign ifican te , es d ec ir  basta 10 % en peso, productos 
adicionales. También las mezclas de esta clase se -  
consideran comp constituidas en lo  e sencial, por los  

componentes a) b) y o ) . Por ejemplo, productos ign í­

fugos adicionales o agentes sinergéticos que aumen -  
tan la  acción ig n ífig a  de los agentes ignífugos, pue 

den s e r  repartidos en ,las  cantidades usuales en la s - 

partículas de materia p lástica  o pueden se r  aplica ­

dos sobre .e llas en la  forma acostumbrada. Esto se re

fie re  naturalmente de una manera particular a las -  
mezclas de materia p lástica  expansible, cuyo contení 

do en cloro se halla por debajo de unos 20 % en peso 

y que, por eso, mediante medidas adicionales, llegan 

a ser todavía mas difícilm ente inflamables. Sustancias 

adicionales u t i l iz a b a s  de esta clase son entie otras

1, 2, 5̂  6, 9, 10-hexabromociclododecano, 1, 2, 3, -  
4, 5) 6-hexabromocicldaxano, tri-(2 ,3 -d ib rom o-p rop il)- 

- fo s fa to , trióx ido  de antimonio y peróxidos orgáni -  

eos, ta les como peróxido de dicumilo. Las partículas 

expansibles según la  invención pueden también conte­

ner agentes extensores orgánicos o inorgánicos, a s í-  

corno p la stifica n tes . A sí, como es posible proveer -  

las  partículas, de recubrimientos, por ejemplo a par­
t i r  de p o liv in ilo  o de otros polímeros. También colo 

rantes pueden ser  repartidos en las partículas o -  

aplicados sobre las mismas.

-Las partículas expansibles pueden obtenerse- 

mediante polimerización por suspensión en tamaño ade­

cuado, es decir como perlas con un diámetro de unes-
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0,5  hasta 1,5 mm. Otra posibilidad consiste en e l  -  

hecho áe que se mezclan los  polímeros a) y b) e n e s  

tado p lastificad o  y se desmenuza la  mezcla enfriada.

Se puede por ejemplo, primeramente, suspen­

der estireno en agua, eventualmente en mezcla con -  

otros comonómeros, y polim erizarlo en forma de por­

s í  conocida. Se trabaja pues con los  usuales forma- 

dores de radicales (ejemplo con peróxidos o n i t i i lo  

agoisobutirico) y lo s  usuales estabilizantes de la -  

suspensión en las cantidades acostumbradas. El agen 

te de expansión puede añadirse al estireno a l in i -  

ciarse o durante e l  transcurso de la  polimerizad, ón.

También es posible y hasta conveniente llevar a ca­
bo esta  primera polimerización en ausencia de agen­

tes de expansión.

- Cuando e l estiren o (o los  monómeros que fo r  
man el polímero según a )) están polimerizado (o es­

tán polim erizados), se añade cloruro de v in ilo  y/o 
cloruro de vin ilideno y eventualmente otros monóme­

ros así como convenientemente nuevo.catalizador de 

polimerización y e l agente de expansión al polímero, 

en fonna de perlas, suspendido y se sigue polim eri- 

zando. Es conveniente añadir lo s  monómeros a la  sus­

pensión enfirada y primeramente repartilos bien me­

diante agitación. Luego se efectúa la  polimerización 
u lte r io r  mediante calentamiento. Sorprendentemente- 

las mezclas de materias plásticas, que se obtienen- 

en este modo operatorio en dos etapas, son práctica 

mente homogánas por completo. Los monómeros penetran 

en las perlas y son a l l í  polimerizados, de manera -
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que se garantiza un reparto extraordinariamente in ­

timo de ambos polímeros. Al miaño tiempo se reparte 

e la g g ite  de expansión en la$ partículas. Cuando -  
las dos polimerizaciones se llevan a cabo en ausen- 

5. cia  dé agentes de expansión, lo s  polímeros en forma

de perlas tienen que ser impregnados ulteriormente- 

en forma habitula.

Otra posibilidad para obtener las partículas 
expansibles según la  invención, consiste en e l  he -

10. cho de que lo s  polímeros a) y b ) , en un dispositivo 

adecuado, ventajosamente en forma de por s í  conoci­

da en una máquina de extrusión, se mezclan íntimamen, 

te a una temperatura y a una presión ta les  que la  -  

mezcla no forme espuma, y se desmenuza la mezcla en 

15. friada, por ejemplo separando las cuerdas extrusio- 

nadas. En este  caso, e l  agente de expansión puede -  

ya estar presente por lo  menos en uno de los  políme. 

ros, convenientemente en e l polímero a partir  del -  
compuesto viñilarom ático, o puede añadirse durante 

20. e l  proceso de mezclado. Finalmente se puede natural.

mente introducir e l  agente de expansión también me­

diante impregnación u lte r io r  de la  mezcla desmenuza 

da.

Las partes indicadas en los siguientes ejem 

25* píos son partes en peso.

EJEMPLO 1

Un recipiente a pregón  provisto de agita -  

dor, se  carga con la  suspensión de 12 partes de un- 
polímero mixto en forma de perlas, de 80 % en peso 

30; de estireno y 20 % en peso de a c r i lo n it i i lo ,  con un

t
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diámetro de las perlas de 0,5 hasta 1,5 mm, en 86 -  
partes de agua, que como coüde protector contiene 

0,2 partes de p o liv in ilp irro lidon a . A este conjunto 

to se añade ag&taido una solución de 0,08 partes de 

n itr l lo  azid iisobutírico  en 2 partes de pentano. -  

Ahora se cierra  e l recip iente a presión y y se in­

troduce nitrógeno. Con agitación se añaden 8 partes 

de una mezcla de 80 % en peso de cloruro de v in i l i -  

deno y 20 % en peso de a c r i lo n it i i lo .  Se agita la  -  

mezcla a temperatura ambiente durante 2 horas, lue­

go se calienta a 60SC y se mantiene a esta  tan pera- 

tura durante 30 horas, con lo  cual la  presión baja 

a 2 atms. r e í . Después de enfriar y expansionar con 
cuidado se obtienen perlas lechosas de 0,5 hasta 2 

mm de diámetro. Se secan a temperatura ambiente du­

rante 24 horas.

Las perlas contienen 22 % ai peso de cloro . 

Se dejan transformar en la  forma habitual a cuerpos 
formados espumosos con pesos-volumen hasta abajo de 
20 g r s /l it r o .

La resistencia a las llamas demlos cuerpos 
espumosos se determina de la  manera siguiente;

Dha prueba de materia p lástica  espumes a con 

las dimensiones de 3 x 3 x 12 cm se mete durante 5- 

segundos en la  llama no luminosa de un mechero Bun- 

sen y luego se aparta de la llama con movimiento -  

tranquilo. El tiempo hasta la  extinción  se de te m i r- 

na y se denomina a continuación como tiempo de ex -  

tinción . En e l caso presente es de 2 segundos.
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EJEMPLO 2

En un recipiente con agitador, se dispersa 

una mezcla de 27,5 partes de estiren o , 2,5 partes- 

de n-hexano y 0,15 partes de peróxido de benzoílo, 
en 70 partes de una solución acuosa al 0 ,5  % de -  

de carboxilm etilcelulosa y se polimeriza a 80SC. -  

durante 35 horas.

En la  suspensión de perlas poliestirén icas 

contai iendo hexano se introducen a pre& ón, después 

de enfriar a 30SC, teniendo partes de cloruro de v i 

n ilo  y 0,15 partes de n it r i lo  azodiisobutírico . Se 

calienta a 609C. y se obtienen, a l cabo de 35 h o ­

ras, perlas turbias lechosas con un contenido en -  

cloro de 17,4 % en peso, correaondiendo a unos -  

36 % de cloruro de p o liv in ilo . Se dejan transfor 
mar en la  forma acostumbrada en cuerpos espumosos 

con un peso volumétrico de 30 gr/1 , que tienen un- 

tiempo de extinción de 5 segundos.

5 partes de trióx ido  de antimonio, se dis­

persan en forma fina en una solución de 10 partes- 

de poliestiren o , 0,5 partes de peróxido de benzoílo 

y 0,1 partes de ácido esteárico en 70 partes de es 

tiren o, mezclándolas en e l molino de c ilin d ros . La 

meada obtenida, se añade agitando a una solución-- 

de 1 parte de alcohol p o liv in ílico  y 0,1 parte de 

fosfa to  sódico primario en 300 partes de agua y  se 
polimeriza a 80SC hasta que ya no se puede id e n t i ­

f ic a r  estireno monómero. Se enfría hasta los  60BC, 

se añadai 18 partes de cloruro de v in ilo , 2 partes



3e dim etiléster maleico y 0,2 partes de n it r i lo  

azodiisobutírlco y se sigue polimerizando a 60BC -  

hasta que la  presión ha bajado a 6 atmósferas r e í. 

Ahora se añade a presión una mezcla¡ de 6 partes de 

5. pentano y 15 partes de etsnol y se mantiene la  tem­

peratura durante otras 10 horas a los  6CaC, con lo

cual la  presí ón cae a 3 atm s.rel. Después de enfriar 

yexpansionar con cuidado se obtienen perlas de un 

blanco puro que pueden espumarse en la  forma acos -  

10, tumbrada. El tiempo de extinción es de 1 segindo.

EJEMPLO 4
Una mezcla de 70 partes de un polímero en -  

forma de perlas de estireno que contienen 10 % de -  
hexano, de 30 partes de un cloruro de p o liv in ilo  ob 

15. tenido mediante polim erización por emulsión, y de -

5 partes de trióx id o  de antimonio se hacen pasar -  

por una máquina de extrusión dotada de 4 zonas de -  

calentamiento, a s í como de una boquilla  de 1 mm de 

diámetro. Las temperaturas desde la  tolva de alimen 

20, tación hasta la  b loq u illa  sonde 100, 150, 130 y -  

UOeC. La mezcla que sa le  se introduce inmediatamen 

te en agua de 20SC y se  e s tira  de manera que se ob­

tiene un h ilo  de 1 mm de espesor. Cortando e l  h ilo  
en tro c í tos de unos 5 mm de largo se obtienen partí 

25. cuias hinchables que pueden elaborarse en la  forma- 

acostumbrada para dar cuerpos formados espumados.

EJEMPLO 5
65 partes de un polímero en bloque de e s t i­

reno con un va lor K de 60, 35 partes de un polímero 

30. por suspensión de cloruro de v in ilo , igualmente con
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ni o se homoheneizan a fondo sobre un c ilin d ro  mezcla 

dor y se transforman en un granulado mediante ablien 

da. Este granulado se hace pasar por una máquina de 

de extrusión a t o m i l lo  doble dotada de una zona de 

ga sifica ción . En es ta  zona de gasificación  se in tro­

ducen a presión sobre 105 partes de la  mezcla arriba 

mencionada 8 partes de una mezcla de 65% de pentano 

y 35 % de acetato de e t i l o .  La temperatura de la  fu­

sión es de 160sC por término medio, a la  boquilla  es 

de 120SC. El producto se  extrae de una boquilla de -  

1 mm de diámetro revestida de politetra fh oetileno -  

que sumerge en agua de 15$C. Haciendo pedacitos des­

pués se obtienen partículas hinchábles que se  dejan 

elaborar, de la  manera usual, a cuerpos formados es­

pumosos .

EJEMPLO 6

Una mezcla dé 80 partes de un polímero mix— 

to de 80% en peso de estireno y 20% en peso de a c f i -  

lo n it r i ló ,  5 partes de un polímero mixto de 70% en -  

peso de butadieno y 30% en peso de a c r ilo n it r ilo , -  

15 partes, de cloruro de p o liv in ilo  y 5 partes de -  

trióxido de antimonio se elaboran como se ha d escri­
to en e l Ejemplo 5. Los cuerpos fonnados porosos ob­

tenidos a partir de este material se distinguen por- 

su tenacidad particularmente buena.

EJEMPLO 7
80 partes de p o liv in ilc ic loh exa i o y 20 par­

tes de un polímero mixto por suspensión de 85 % en -  

peso de cloruro de v in ilideno y 15 % en peso de c ío -
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ruro de v in ilo  se homogeneizan en e l  extrúder y se 
extrusionan como cuerda de unos 2 mm de espesor -  

que en una máquina cortadora se transforma en un -  

granulado.

100 partes de este granulado se suspenden- 

en 300 partes de agua, que contiene una parte de -  

p o liv in ilp irro lid in a , sesenta partes de acetona y 

8 partes de éter de petróleo con los  intervalos de 

ebu llición  de 35 hasta4 5sC, y se calientan agitan 
do a 75 se, durante 50 horas. Las partículas hin -  
chables aisladas se dejan egmmar con vapor de 3,5 

atm. r e í . en la  forma acostumbrada en un molde ce­

rrado dando cuerpos formados espumosos de una nota__ 

ble estabilidad mecánica en ca liente.

EJEMPLO 8

75 partes de poliestiren o, 20 partes de -  

cloruro de p o liv in llo , 5 partea de una parafina cío 

rada con una longitud de la  cadena de 20 hasta 3O 

átomos de carbono y un contenido en cloro de 70% y 

0,2 partes de ferroceno se mezclan homogéneamente 

en una máquina de t o m il lo  y se  transforma la  mez­
cla en un granulado. En este  granulado se incorpo­

ra 6 % de pantano en una máquina de extrusión a -  

to rn illo  doble dotada de una zona de gasificación .

La mezcla que contiene pentano se extrae en forma- 

de un h ilo  de aproximadamente 1 mm de espesor y se 
enfría  inmediatamente a continuación. Cortando el 

h ilo  se obtienen trocitos  que pueden elaborarse a 

cuerpos formados porosos con una densidad de 15 grs/1 . 

El tiempo de extinción de estos cuerpos espuma dos-

\
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Un recipiente a preá. ón con agitador se car 
ga con la  suspensión de 12 partes de un granulado -  

c ilin d r ico , que consta de un polímero mixto de 80 -  

partes de estiren o y 20 partes de 2-m etilestireno -  

(diámetro de las partículas 1 nm) en 80 partes de -  

agua, que como coloide protector contiene 0,2 p a r ­

tes de p o liv in ilp irro lid on a . A esta carga se añac& 

con ag itación  una solución de 0,08 partes de n i t r i -  

lo  a z id iisob u tír ico  en 2 partes de pentano. Ciérra- 

se ahora ,el recipiente a presión y se introduce n i­

trógeno. Añúdense con agitación 8 partes de una mez 

oda de 80 % en peso de cloruro de v in ilideno y 20 -  

% en peso de a c r ilo n it r i lo . Agítase la  mezcla duran 

te dos horas a temperatura ambiente, luego se ca — 

lienta  a 60aC y se mantiene a e s ta  temperatura du -  
rante 30 horas, cayendo con e s to  la  presión a 2 

atm s.rel. Después de en friar yexpansionar con cui­

dado se obtienen perlas turbias^ lechosas de 0,5 -  

hasta 2 nm. de diámetro. Se ponen a secar a tempera 

tura ambiente durante 24 horas.

Las perlas, que contienen unos 22 % de ¿Lo­

ro , se dejan elaborar, en la  forma habitual a cuer­
pos formados espumados. El tiempo de extinción de -  

la  materia espumada es de 2 hasta 3 segundos.

EJEMPLO 10

30

Se procede cpno en e l  ejemplo 9, pero las -  

12 partes de granulado c ilin d r ico  a partir  de un po 

limero mixto de estireno/a lfa -m etilestireno se sus-



tituyen por 12 partes de. un granulado c ilin d r ico  -  

(diámetro de Jas partículas de un milímetro) que -  

consta de un polímero mixto completamente hidrogena 

do de 80 partes de estireno y 20 partes de alza-me- 

t i le s t i le a o .

A partir de las perlas se dejan obtener 

cuerpos espumosos con un tiempo de extinción  de me­

nos de 10 segundos.

EJEMPLO 11

En un recipiente a presión con agitador se 
dispersa una mezcla de

a) 27,5 partes de una mezcla de 95 partes -  

de estireno y 5 partes de a cr ila to  de m etilo.

b) 2,5 partes de butano y

o) 0,15 partes de peróxido de benzoilo 

en 70 partes de una solució# acuosa a l 0,5 % de car 

boxim etilcelulosa y se  polimeriza a 80aC durante 20 

horas. En la  suspensión obtenida de perlas de e s t ire  

no-polímero mixto que contienen hexano se introdu -  

cen a  presión, después de e n fr ia ra  30aC, 15 partes 

de cloruro de v in ilo  y 0,15 partes de n it r i lo  azodi 

iso b u tír ico . Se calienta a 608.C y se obtienen, a l -  

cabo de 35 horas, perlas turbias lechosas con un -  

contenido en cloro de 17,4 % en peso, correspondien 

do a unos 30% de cloruro de p o liv in ilo . Pueden e la ­

borarse en la  forma habitual a cuerpos porosos que 

tienen un tiempo de extinción de 5 segundos.

EJEMPLO 12

En e l ejemplo 11, e l  componente a) se susti 

tuya por 27,5 partes de una mezcla de 70 partes de



estireno y 30 partes 3e m etacrilato áe m etilo. En es­

te caso, la  duración de la  polimerización es de 25 ho 

ras. Loa resultados corresponden a los del ejemplo 11.

EJEMPLO 13

En e l  ejemplo 11., e l  componente a) se sustitu 

ye por 27,5 partes de una mésela de 95 partes de esti 

reno y 5 partes de 2 ,5 -d icloroestiren o. La duración -  

de la  polimerización e s de 30 horas.

Un cuerpo dé p lástico  espumado obtenido a par 

t i r  del producto acabado (contenido en e l  cloro 19 %) 

se apaga en unos 5 segundos.

EJEMPLO 14

5 partes de trióx ido de antimonio se disper -  

san finamente en una solución de 10 partes de p o lie s - 

tireno, 0,5 partes de peróxido de benzoilo , 0,07 par­
tes de divinilbenceno y 0,1 partes de ácido esteárico 

en 70 partes de estirenolaclándoles pasar por e l molí 

no a c ilin d ros . La mezcla obtenida se añade con a g ita  

c ió n a  una solución de una parte de alcohol p o liv in í-  
l i c o  y 0,1 parte de fosfato sódico primario en 300 -  

partes de agua y se polimeriza a 8090 hasta qus ya no 

se puede id en tifica r  estireno monómero. Se enfría  has 

ta los  60SC, se añaden 18 partes de cloruro de v in ilo , 

dos partes de dimetilestermaleico y 0,2 partes de n i-  

t r i lo  azodiisobutírico y se sigue polimerizando a 60sC 

hasta que la  presión ha caído a 6 atmósferas r e í. Aho 

ra se añade a presión una mezcla de 6 partes de penta 
no y 15 partes de etanol y se mantiene la  temperatura 

durante otras 10 horas a 60aC cayendo la  presión a -  

3 atms. r e í. Después de en friar y expansionar con cui
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dado ae obtienen perlas de un blanco puro que puede 

espumarse como de costumbre. El tiempo de extinción 

es de 1 segundo.

EJEMPLO 15

5 partes de trióxido de antimonio se disper

sa finamente en una solución de 10 partes de polies 
tireno, 0,5 partes de peróxido de benzoilo y 0,1 par 

te de ácido e steárico en 70 partes de v in ilto lu eno- 

haciéndolas pasar por un molino de cilindros. La -  

mezcla obtenida se añade agitando a una solución de 

una parte de alcohol p o liv in ílico  y 0,1 parte de -  

fosfa to  sódico primario eiyírescientas partes de agua 

y se polim eiiza a 8oeC hasta que ya no puede identi 

ficarse  estireno monómero. Se enfria  hasta los  60SC 

se añaden 18 partes de cloruro de v in ilo , 2 partes 
de dim etilester maleico y 0,2 partes de n it r i lo  azo 

d iisobu tírico  y se sigue polimerizando a 606C hasta 

la  preá. ón ha eai do a 6 atms. re 1. Ahora se añade a 

presión una mezcla de 6 partes de pentano y 15 par­

tes de etsnol y se mantiene la  temperatura a 60BC -  

durante otras 10 horas, bajando la  presión a 3 atms. 

r e í . Después de en friar yexpansionar con cuidado -  

se obtienen perlas de un blanco puro que se dejan -  

espumar en la  forma acostumbrada. El tiempo de ex -  

t in c io n e s  de un segundo.

EJEMPLO 16

Una mezcla de 70 partes del granulado, que- 

contiene 8 % dehesan o, de un poliestireno parcial -  

mente hidrogenado obtenido mediante hidrogenad.ón -  

de poliestiren o con la  mitad de la  cantidad de hidró
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geno necesaria para la  hidrogena: ion  completa^ 30 -  

partes de un cloruro de p o liv in ilo  obtenido median­

te polimerizaci ón en emulsión y 5 partes de t r ió x i­

do de antimonio se  hacen pasar por una máquina de -  

extrusión dotada de 4 zonas de calentamiento y de -  

una boquilla  de 1 mm. Las temperaturas desde la  t o l  

va de alimentación hasta la  boqu illa  son de 100, -  

150, 130 y 110SC. La mezcla que sale se introduce -  

inmediatamente en agua de 2080 y se estira  de mane­

ra que se obtiene un h ilo  de 1 mm de espesor. Cor -  

tando e l  h ilo  en trocitos  de unos 5 mm de largo se- 

obtienen partículas hinohables que pueden transfor­

marse de la  manera usual en cuerpos formados espu­

mados.

EJEMPLO 17

Una mezcla de 70 partes de un polímero mix­

to granulado que contiene 5 % de pentano y 3% de -  

propano a p a rtir  de 90 partes de estireno y 10 par­

tea  de butadieno, 30 partes de un cloruro de p o liv i 

n ilo  obtenido mediante polim erización en emulsión y 

5 partes de tr ióx id o  de antimonio se hace pasar por 

una máquina de extrusión dotada de cuatro zonas de 
calentamiento y de una boquilla  de 1 mm. Las tempe­

raturas desde la  tolva de alimentación hasta la  bo­

qu illa  son dé 100, 150, 130 y 110eC. La mezcla que- 

sale se introduce inmediatamente en agua a 2080.y -  

se e s tira  de manera que se  obtiene un h ilo  de 1- mm 

de espesor. Cortando e l h ilo  en tro c ito s  de unos 5 
mm de largo se obtienen partículas hinchables que -  

pueden elaborarse como de costumbre a cuerpos forma
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dos espumosos 2$6i
EJEMPLO 18

65 partes de un polímero en bloque de e s t i -  

reno (valor K = 70), partes de éter p o liv in ilisob u - 

t í l i c o  (valor K = 90), 35 partes de un polímero en 

suspensión de cloruro de v in ilo  con e l  va lor K de -  

60 y 3 partes de trióxido de antimonio se homogenei

zan a fondo sobre un cilindro mezclador y se trans­
forman en un granulado mediente molienda. Este gra­

nulado se hace pasar por una máquina de extrusión a 
t o m il lo  doble dotada de una zona de gasificación .

En la  zona de gaá.ficación se añaden a presión sobre 

105 partes de la  mezcla antedicha 8 partes de una -  

mezcla de 65 % de pentano y 35 % de acetato de e t i ­

l o .  La temperatura de la  fusión es por término me -  

dio de 16030., a la  b o q iil la  de 120sC. El producto 

se extrae de una boquilla  revestida de p o lite tra  -  

-flu oe tilen o  de 1. mm de diámetro que sumerge en -  

agua de 15aC. Haciendo trocitos  a continuación se -  

obtienen partículas hinchables* que se dejan trans -  

formar en cuerpos porosos según métodos corrientes.

EJEMPLO 19

65 partes de un polímero en bloque de e s t i -  

reno (valar K = 7 6 ) ,  3,25 partes de bu tiléster  po -  

l ia c r í l i c o  (valor K = 30), 35 partes de un polímero 

en suspensión de cloruro de v in ilo  con e l  va lor K -  
de 60 y 3 partes de trióxido de antimonio se homo -  

geneizan á findo sobre un cilin dro  mezclador y se -  

transforman en un granulado mediante molienda. Este 

granulado se hace pasar por una máquina de extrusión30,



g. t o m il lo  doble dotada de una zona de gasificación* 

En la  zona de gasificación  se añaden a presión sobre 

105 partes de la  mezcla antedicha 8 partes de una -  

mezcla de 65 % de pentano y 35 %. de acetato de e t i— 

lo . La temperatura de la  fu s ion es  por téimino medio 

de 160SC, a la  boquilla de 120SC. El producto se ex­

trae de una boquilla revestida de p o lite tra flu oetile  
no de 1 mm de diámetro que sumerge en agua de 153C.

Haciendo troc itos  a continuación se obtienen partió­

las hinchables que se dejan transformar en cueipos— 

espumosos en la  forma habitual.

EJEMPLO 20

La siguientes mezclas se elaboran en la  má -  
quina de extrusión como se ha descrito en e l  ejemplo

5:

a) 60 partes de p o lie s tire lo  (valor K = 65), 

35 partes de un polímero mixto de 70 partes de cloru 
ro de v in ilo  y 30 partes de éter v in ilis o b u t ílico , -  

5 partes de trióxido de antimonio.
b) 65 partes de poliestireno (Valor K = 65), 

30 partes de un polímero mixto de 80 partes de cloru 

ro de v in ilo  y 20 partes de acetato de v in ilo , 5 par 

tes de t i l  óxido de antimonio.

o) 72 partes de poliestireno*(V alor E=70), -

25 partes de un polímero de 85 partes de cloruro de 

vin ilideno y 15 partes de a cr ila to  de e t i lo ,  2 par -  

tes de hexaclerociclododecano, una parte de acetilace 

tonato de manganeso (H ) .
Los cuerpos espumosos obtenidos a partir  de 

estos materiales se apagan en 5 hasta 10 segundos.
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En un recipiente a presión con agitador se 
suspenden 500 partes de estireno y 15 partes de -  

peróxido de benzoilo en una solución de 2 partes -  

de acetato sódico y 1,75 partes de h id rox ietilce lu

losa  en 1.500 partes de agua y , después de cerrar 

e l  in cip ien te , se introducen a presión 75 partes de 

cloruro de v in ilo . Se calienta a 65SC durante 24 -  

horas y después de en fria r , se introduce a presL ón 

una mezcla de 300 partes de cloruro de v in ilo , 3 -  

partes de n itr t lo  azod iisobu tíiico  y 40 partes de

pentano. Se ca lienta  a 60SC durante 35 horas y se 
obtiene finalmente una mezcla de polímeros ai forma

de perlas que puede elaborarse a cuerpos espumosos 
que se apagan en menos de 5 segundos.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de rea liza rlo  en la  -  

práctica, debe hacerse constar que las d isp osicio ­

nes anteriormente indicadas, son susceptibles de -  

modificaciones de detalle , en cuanto n o a lte ra i su 
princip io  fundamental. También se hace constar que 

e l  invento corresponde a una so lic itu d  de patente- 
presentada en Alemania, con fecha 16 de marzo de -  

1962 bajo e l  ns B 66384, acogiéndose, por lo  tanto, 

a los ben eficios  que conceden los  Convenios Inter­

nacionales en v ig or y siendo lo  que constituye la 
esencia del re ferido  invento y por lo  que se s o l i ­

c ita  Patente de Invención por 20 años en España -  

"Procedimiento para la  obtención de mezclas de ma-
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terias termoplasticas expansibles, de partículas f i ­
nas"; caracterizándose por lo  siguiente:

18. "Procedimiento para la  obtención de mez­

clas de materias termoplásticas expansibles, de par­

tícu las fin a s", caracterizado por e l  hecho de que -  

por lo  menos un polímero en lo  esencial exento de -  

halógeno o un polímero mixto de compuestos M inílicos 

aromáticos ó c ic lo a l ifá t ic o s , se mezcla íntimamente 

con por lo  menos un polímero d e l cloruro de v in ilo  -

o del cloruro de vin ilideno o un polímero mixto de -

estos monómenos en una c antidad ta l que e l  contenido 
en cloro de la  mezcla de pólice ros es de 8 hasta 2 5 

% en peso, preferentemente de 12 h asta23 % en peso, 

pero que la  proporción en peso de a:b no sea in fe r io r  

a 60:40, y una gente de expansión gaseoso o líqu ido- 

en una cantidad de 2 hasta 20 % en peso, calculado -  
sobre la  mezcla de los  polímeros.

2§. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por e l  hecho de que en lugar de o a l -  

lado de polímeros o polímeros mixtos, en lo esencia l 

exentos de halógeno, de compuestos v in ílic o s  aromáti 

eos o c ic lo a l ifá t ic o s  en lo  esen cia l exentos de haló 

geno de estos monómenos, se emplean con otros compues 

tos v in ílico s  polim erizables, con lo  cual estos p o li 

meros mixtos están constituidos por lo  menos con 70% 

en peso por compuestos v in ílic o s  aromáticos o c ic lo ­
a l ifá t ic o s .

3§. Procedimiento según una de la s  reivindi­
caciones 1 ó 2, caracterizado por e l hecho de que en

lugar de o al lado de un polímero d e l cloruro de v in ilo



o del cloruro de vin ilideno o de un polímero mixto 

de estos monómeros, se emplean polímeros mixtos de 

estos monornemos con otros compuestos v in íl ic o s  po- 

lim erizables q^e con más de 60 % en peso están cons

titu íd os  por cloruro de v in ilo  y /o  de cloruro de -  
v in iliden o .

4a. Procedimiento según una de las reivin­

dicaciones 1 hasta 3, caracterizado por e l  hecho -  

de que, adicionalmente a lo s  polímeros o polímeros 

mixtos de compuestos v in ílico s  aromáticos o c ic lo -  

a l i fá t ic o s  y /o  lo s  polímeros mixtos de e s to s  monó­

meros con otros compuestos v in íl ic o s  polimsli zables 

se emplean polímeros o polímeros mixtos de estos -  

otros compuestos v in ílic o s  polim erizables en una -  

cantidad hasta: 2 0 % en peso, calculado sobre los -  

polímeros y /o  polímeros mixtos constituidos por -  

compuestos v in íl ic o s  aromáticos o c ic lo a l ifá t ic o s .

56j. Procedimiento según la  reivindicación - 

1, caracterizado por e l  hecho de que como primer -  

componente se emplea poliestiren o o como segundo -  

componente, cloruro de p o liv in ilo .

6s. Procedimiento según una de la s  reivin ­

dicaciones 1 hasta 5, caracterizado por áL hecho -  
de que adicionalmente se  emplea simultáneamente -  

un agente ignífugo o un producto sienergático para 

agentes ignífugos ta les  como i ,  2, 5, 6, 9, 10-he- 

xabromociclododecano, trióx ido  de antom&nb o peróxi. 
dos orgánicos.

Procedimiento para la  obtención de mez 

olas de materias term oplásticos expansibles, de -
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partículas finas, según las reivindicaciones 1 hasta 

3, así como 5 y 6 , caracterizado por el hecho de que, 

en una primera etapa, se polimerizan lo s  compuestos- 
v in íl ic o s  monómemos aromáticos o c ic lo a lifá t ic o s  o -  

la s  mezclas correspondientes de monomeros, en la  fo r  

ma usual, en reparto fin o , en suspensión acuosa, lué 

go se añade e l cloruro de v in ilo , e l cloruro de v in i 

lideno y /o  las mezclas correspondientes de lo s  mono- 

meros a la  suspensión del polímero, y , en una segun­

da etapa se polimerizan e s to s  monomeros, con lo  -  

cual se añade un agente de expansión y eventualmente

un agente ignífugo y /o  un producto sinergético pera- 
una gente ignífugo desde un princip io o en el trans­

curso de la  polim erización, e l  agente de expansión -  

convenientemente a l comienzo de la  polimerización de 

la  segunda etapa.
88. Procedimiento, según la  reivindicación -  

78, caracterizado por e l  hecho de que et agente de -  

expansión se introduce en las partículas de materia- 

p lástica  en la  forma acostumbrada, después de termi­

nar la  polimerización.

9§. Procedimiento para la  obtención de mez -  

olas de materias term oplásticasexpansibles, de par̂ - 

ticu las fin as , según las reivindicaciones 1 hasta 6, 

caracterizado por e l hecho de que lo s  polímeros de -  
compuestos v in ílico s  aromáticos y/o lo s  polímeros

mixtos correspondientes, por una parte, y loe  políme 
ros de cloruro de v in ilo  o de cloruro de v in ilideno 
y /o  lo s  polímeros mixtos correspondientes, por otra- 

v parte, así como eventuaímente un agente ignífugo y /o



10.

15.

20.

25.

un producto sinergético para un agente ingnífugo'se 

mezclan íntimamente los  unos con lo s  otros y con e l 

agente de expansión, en estado p la stifica d o , a una 

temperatura y presión t a l ,  que la  mezcla no forme -  

espuma, y se  desmenuza la  mezcla so lid ifica d a .

10&. Procedimiento según la  reivindicación 

9, caracterizado por él hecho de que se  mezclan so­

lo  lo s  diferentes componentes y se introduce e l  agen 

te de expansión, de la  manera acostumbrada, en la s - 

mezclas de polímeros so lid ifica d a s , de partículas -  

finas.

11§. Procedimiento según la  reivindicación  

9, caracterizado por e l  hecho de que se mezclan los  

diferentes componentes, de los  cuales por lo  menos 

uno ya contiene un agente de expansión.
123. Procedimiento según reivindicación  an­

te r io r , caracterizado por aplicarse a la  obtención 
de cuerpos formados a partir de materias plásticas 

espumadas de células cerradas mediante calentamien­
to de materias termbplásticas expansibles, de partid 

culas fin as, en moldes que no cierren herméticamente 

a .los  gases, a una temperatura por encima del punto 

de ebu llición  d e l agente de expansión y por encima 

del punto de reblandecimiento de la  materia p lá sti­
ca.

133. "Procedimiento para la  obtención de -  

mezclas de materias termoplásticas expansib les ', de 

partículas fin a s " ; ta l y como queda substancialmen­

te descrita en la  presente Memoria.



*
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Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.
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