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"Procedimiento para la obtencidn de mezclas de ma-

terias termopldsticas expansibles, de particulas -

finas",.
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Es sabido que sé pueden fabricar cuerpos -
formados a partir de pldsticos espumosos de célu -
las cerradas, calentando particulas expansibles de
materias termopldsticas en moldes que no cierren -

heméticamente & los gases, & una temperatura por-
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encime del punto de ebullicicon del agent e de expan

sién y del punto de reblandecimiento de la materia-
pléstica., La materia termopldstica més usada es el
poliestireho. Sin embargo, ya se ha reconendado fa~
bricar de este modo cuerpos formados & rartir de =
ésteres polimetacrilicos, cloruro de polivinilo, -~
cbruro de polivinilideno, &teres polivinilicos, po-
1ivinil-carbazol y termopldsticos similares, También
polimeros mixtos de los mondmeros citados son mate~
riales de partida utilizables para la obtencidn de
tales cuerpos formados, Finalmente ya se ha recomen
dedo también empleer mezclas de polimeros para la -
obtencidn de cuerpos formados a partir de pldsticos
espumosos con células cerradas.

Para ciertas aplicaciones, es deseable que-
dichos cuerpos formedos sean dificilmente inflama -
bles., Esto se consigue mediante adicidn de substan-~
ci.a's inet;mbustibles, j)mferentemente de compuestos

halogenados orgdnicos. Tembién e s posible emplear -

simulténeamente una substancia que favorezeca sinér-

gicamente la accidn ignifuga de los agentes ignifu-
gos propiamente dichos, por ejemplo perdxides en -

unién con compuestos de bromo. De las particulas -

plésticas expansibles que resisten al fuego Se re -

quiere que seen e Spumosos, dando bajos pesos volumé
tricos, que sean capaces de unirse bien por soldadu
ra y que los cuerpos formados no se encojanval en -
friarse. Bajo estos. agpectos, son adecuados los pro
ductos ienifugos conocidos o 1las combinaciones de - -

tales prodw tos.
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Cuerpos con estructura espumosa, es decir -
porbsos, de cloruro de polivinilo duro son incombug
tibles. Cuerpos de e sta clase no pueden &in embar -
go, fabricarse de una manere satisfactoria mediante
calentamiento de particulas de cloruro de polivini-
lo expensibles en moldes, siendo la unidn por &olda
dura muy imperfeota y resultando las propiedades me
cénicas de tales cuerpos, mﬁy malas,

También e s sabido que se pueden obtener -
cuerpos formados a partir de polimeros mixtos de es
tireno y cloruro de vinilo. La fabricacidn de estos
polimeros mixtos es, sin embargo, dificil, que ya -
que el éstireno ¥ el cloruro de vinilo muesiran muy
diferentes velocidades de polimerizacién. Es apenas
posible obtener de una manera econdmica, pbl:imeros
nixtos con més de 5% en peso de cloruro de vinilo,-
correspondiendo a un contenido en cloro de aproximg
damente 3 % en peso. Polimeros mixtos de esta clase
con hasta 3 % en peso de cloro todavia no son difi-=
¢ilmente inflamables. A- ‘

Se han encontrado ahora que mezclas de mate
rias térmoplés‘ciéas expansibles de particulas finas,
que en lo esencial constén de ‘

a) por lo menos (uh,polimerdesenciélmente exento de

halégeho o polimero mixto de compuestos vinfli -

" cos armaticos o cicloalifdticos, en mezcla {nti-
ma con L

b) por lo menos un p‘oi:fmero' del cloruro de vinilo o

del cloruro de vinilideno ¢ un polimero mixto a—

partir de estos mondmeros en una cantidad tal que
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el contenido en cloro de la mezcla ol:.meros sea
de 8 hasta 25 % en peso,‘preferentemente: de 12 has-
ta 23 % en peso, la proporcidn en peso de ash, sin
embargo, no sea inferior a 60:40, y
¢) Un agente de expansidn gaseoso 0,1{mido repartido-
en la mezcla de materiaslplésticas en una cantidad
de 2 h_ast”a 206 en peso, celculado sobre la mezcla -
. de: po’limerés, constituyén mateﬁales de partida muy
apropiados para la obtencidn de cuerpos formados a&ifi-
cilmente inflaemables a partir déj, -plastico espumoso de

células cerradas.

Los cuerpos formadt;s que se obtienen en la for
ma habitual & partir de las mezclas de materias termo-
pldsticas expensibles de particulas finas seg&n la in-
venci én se distinguen por su elgvada estébilidad mecé-
nica en caliente, Ademés son mas duros y mas registen-
tes a la presion que los cuerpos formados a partif de
poliestireno espumaflo. La unidén de las particulas me--
diente soldadura es comparable con la de particula uni
eaﬁente a i)ase de poliestireno a pesar de que el c¢clo--
ruro de polivinilo, como ya se ha dicho, muestra pro -
piedades insatisfactorias a este respecto. Los cuerpos
formados a partir de las particulas de materia pldsti-
ca segu.n la 1nvenc10n pueden ser espumados dando pesos
volumétricos por eaemplo de 15 hasta 20 grs/lztro, sin
que se pueda observar un perfectible encojimiento pos-
terior de los cuerpos fo:ﬁados. Sorprendentémente los
cu.erpoé formados, que se obtienen & partir de ms matg
rias pldsticas de particulas finas pegun la invenqién,

al ser sometidos & la accidn del calor, por ejemplo a
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las llamas sbiertas, no tienden a gotear. Todos los

otros cuerpos espumosos conocidos hasta shora a par-
tir de termoplastos con o sin agentes ignifugos de -

jan gotear partfculas de materia pldstica fundidas a
la superficie, al ser expuestos a la accidn intensa-
del calor. Esto se manifiesta de una manera particu~
lamente desagralable en caso de incendios. Si bien-
las particulas de materia pldstica que se van gotean
domno contribuyen en cada caso a propagar el incen -
dio, se ponen en peligro las personas ocupadas con -

los trebajos para la extincidn del incendio.

En el sentido de la presente invencidn se en

~ tienden por pol{me ros en 1o esencial e xentos de hal_é

geno o polfmeros mixtos de compuestos vinilaromiticos
é vinileicloalifdtico, en primer lugar aquellos que-
no contienen haldgeno alguno. Mencionaremos, sin em-
bargo, que también deben ser comprendidos los polime
ros mixstos que presentan haldgeno en cantidades in-
signifioanfces, a saber de hasta 5, preferentemente -
hesta .1 % en peso.

Entre los polfmeros exentos de haldgeno de -
compuestos vinilaromdticos o vinilalifdticos se pre-
fiere particulamente el poliestireno, Otros polfme-
ros apropiados derivan por -ejemplo del alfs~metiles-

tireno, viniltolueno, estirenos substituidos en el -
nicleo o del vinilciclohexano. Compuestos vinilaromg .

tivos y vinilcicloelifdticos preferidos tienen 8 hag
ta 11 dtomos de carbono y presentan estructura hidro
carburade. Contienen un anillo bencénico y una vez -

la agrupzcidn CH,=0{s Los polfme ros a partir de com-
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fuestos vinileicloalifdticos no deben ser obtenidos
mediante polimerizacidn de vinilcicloaleanos, se -
los obtienen mds bien, mas ventajosamén‘te, mediante

hidrogenac én de compuestos vinilaromdbicos pol:{me-

ros (polivinileiclohexano pues mediante hid rogena -

ciénde poliestireno);_ Polime ros mixtos & partir de
diversos compuestos vinilaromdticos, as{ éomb a par
tir de @mpue stos vinilarométicos ¥y vinilcicloalce~
nos son también utilizables como los poliméros mix-
tos totalmente hidrogenados de ‘compuestos vinilaro-
méticos. ' |
Ademds, en lugar de 1os polimeros mencions-
dos o poli'merosr nixtos de compue stos vinilaromdti -
cos o vinileicloalifdticos o, al lado de estos, tam
bien polimeros nixtos en lo esencial exentos de ha-
1dgenos de compuestos yiniiaﬁromé.ticos y/0 compue stos
vinilcicloe.lifa'.t’icos ¥ otros mondmeros polimeﬁzé:-
‘bles, cuya proporcidn no syera 30 % en peso, pﬁeden
aenplearse como componénte a). Pé,i*a la significacion
del témino "en lo esencial exento de haldgeno" va -
len las explicaciones dadas anteriormente. Se com -
prende ra que la naturaleza d los otros ménémeros -
mencionados no es critica. No infiluyen de manera du

radera las propiedades del componente a) de la me 2z~

cla de materias plésticas, y aug eon presentes solo

en centidad relativamente ﬁequeﬁa.. Se empleardn -

. puds, mondmeros que se conocen como nbmeros para -

compuestos vinilarométicos y vinileicloalifdticos.-
Monomeros apropiados son por ejemplo acrilonitrilo,

ésteres acrilicos, ésteres metacr{licos, acrilemida,
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ésteres maleicos, ésteres itacdnicos, divinilbence-

-7

no y butadieno,

Por lo que se refiere al componente a) no -
es necesario que se trate de un solo polimer o po-
1limero mixho. También uwna mezcla de varios poll’n;e -
ros, por ejemplo de dos 4 3 polimeros o polimeros -~
nixtos del tipo mencionado puede emplea;‘se como com
ponente a) de la mezola de materias plésticas.

En muchos ca&sos las mezclas de materia plé_él
tica segin la invencidn se componen e xclusivamente~
de los c?dmponentes a), b) y ¢), pero es también po-
gible emplear, ademds, en cantidades hasta. 20 % en
péso, calculado scbre el componente a), uno o mds -
polfmeros o polimeros mixtosde otros compuestos vi
nflicos polimerizables d)., En tal caso se considera
la mezcla de materias pldsticas como e star consti -
tufda "en 1o esencial" por los componentes a), b) y
¢)s Los polimeros o polimeros mixtos mencionados - -
pueden derivarvpor ejemplo de butadieno, acrilonitri
lo,. ésteres itacomicos, esteres maleicos, nitrilo -
metacrilico, acrilemida y ésteres metacrilicos.

” E1 componente b) preferido es el cloruro de
polivinilo. También el' cloruro de polivinilideno y
polfmeros mixtosde cloruro de vinilo y cloruro de
vinilideno son bien apropiados. Ademds pueden em -
plearse, en lugar de los 6 al lado de los polimeros
o polfmeros mixtos mencionados, también polimeros -

mixtos de log mondmeros mencionados con otros com

puestos capaces de ser polimerizados en forme mix -

ta. También en este caso, la naturaleza de los -
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comondmeros no es critica, ya que se emplean simulté~

neemente solo en centidad insignificante, a saber has-
ta 40% en peso, calculado sobre todos los mondmeros -
que dan el polfmero b). Se emplean pues, monémeros -

que son conocidos como comondmeros para cloruro de vi

nilo o cloruro de vinilideno tales como e€steres acri-
licos, acrilinitrilo, acetato de vinilo, €teres de vi
nilo, vinilacetonas; ésteres maleicos.

Ias particulas expansibles contienen como com
ponente ¢) los.habituales agentes de expansidn, Los -
sgentes de expansidn preferidos son l{quidos que no ~

disuelven las materias pldsticas, sino a lo sumo las

hinchen, tales como hidrocarburos aliféticos o ciclo-
alifétioos que hierven entre 20 y 802C, Agentes de ex
pansidn de esta clase son por ejemﬁlo‘pentaﬁas hexa ~
nos, ciclopentano y éter de‘pétféleo con intervalos -

de ebullicién correspondientes, También sustancias -

que en condiciones normales son gaseosas tales como -
propano, butano y cloruré de vinilo, y disolventés Pa
ra las materias pldsticas que hierven par debajo del-
punto de rblandecimiento de la mezcla de materies -
pldsticas, tales como clorurc de metileno, benceno, =
acetona y acetato de etilo, pueden emplearse como agen
tes de expansiodn. Los agentes de expansion estén re -
partidos con ventaja uniformemente en las particulas-
expansibles y existen preferentemente en cantidades -~
de 4 hasta 12 % eh peso, calculado sobre la mescla de

los‘polimeros a) yb)e

’Ademés de los componentes a), b) y 6) y even-

tuslmente de los componentes d) mencionados, las par-
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ticulas expansibles pueden contener en cantidad in -
significante, es decir hasta 10 % en peso, 'produotosv
adicionales. Tgmbién las mezclas de esta clase se --
congideran com§ constitufdas en iove sencial, por los
54 componentes a) b) y ¢). Por ejemplo, produc tos ign:i:
fugos adicionales o agentes ‘sinergéticos..que aumen -
tan la aceidn ign{fige de los agentes ignifugos, pue
den sér reyartidos“en.las cantidades usﬁales en las-
particulas de materia pléstica o pueden ser aplica =

16, dos sobre.ellas en la forma acostumbreda. Egto se re

fiere naturalmente de una manera particular a lag -

mezclas de materia plsfstica expansible, cuyo conteni
do en cloro se halla por debago de unos 20 % en peso
¥y que, por e, medlante medidas adicionales, llegan
15, 8 ser todavia mas dificilmente inflamables. Sustanciss
‘ adicionales utilizables de esta clavée son entfe otra;
1, 2, 5, 6, 9, lO—hexabromoclclododecano, 1, 2, 3, -
4, 5, 6-hexa.bromoclcldnaxano, tri-(2 3-dlbromo-prop11)-
-fosfatp, tridxido de antimonio y perdxides orgaxn -
'20‘. cos, tales como per¢xido de dicumilo. Las part{ouiaé B
expansibles segun la invenciodn pueden tembidn cbnte-“
ner agentes extensores orgdnicos o inorgdnicos, asi-t_
comno pias;tificantes. Aéi' , COMO es posible' proveer =
- las particulas. de recubrlm:.entos, por e jemplo & par-
2,53 - tir de polivmzlo ° de o‘aros polime ros., También colo
rantes pueden ser repartldos en las pertienlas o -
»apllcados sobre 1as mlsmas. | i
-Las par'ba.culas expansibles pueden obtenerse-
mediante polimerizacidn por suspensidn en tamefio a de-

30.. “cuado, es Gecir como perlas con un diémetro de unocs-
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0,5 hasta. 1,5 mm, Otra posibilidad consiste en el -
hecho de que se mezclan los polimeros a) y b) eneg
tado plastificado ¥ se desmenuza la mezcla enfriada.

Se puede por ejemplo, primersmente, suspen-
der estireno en agua, eventualmente en mezcla con -
otros comondémeros, y polimerizarlo en forma de por-
s{ conocida. Se trabaja pues con los usuales forma-
dores de radicales (ejemplo con peroxidos o nitrilo
azoiscbutifice) y los usuales estabilizantes de la-
suspensién en las cantidades acostumbradas. E1 agen
te de expansidn puede afiadirse al estireno al ini -
ciarse o durante el transcurso de la polimerizaci én.
Tambien es posible y hasta conveniente llevar a ca~
bo esta primers _poliinerizécién en ausencia de agen~
tes de expansiodn.

- fuando el e stireno (o los mondmeros que for
man el polimero segln a)) estén .poiimerizado (0 eg=-
tén polimerizados), se afiade cloruro.de vinilo y/o
eloruro de vinilideno y eventualmente otros mondme-

ros asf{ como convenientemente nuevo.catalizader de

_ polimerizacién y el agente de expansidn al polimero,.

en forme de perlas, suspendido y se sigue polimeri-
zando, Es conveniente afiadir los mondmeros a la sug :
penéiSn enfirads ¥y primeramente repartilos bien me--
diante agitacilén-. Luégo se efectia la polimerizacidn
ulterior medi-ah‘ce .calentamiento., So rprendentementé-
las mezcles de materiss pldsticas, que se obtienen-
en este modo operatoric en dos etapas, son préctica .
men'tebhomogénas por comple® . Los mondmeros penetran

en las perles y son all{ polimerizados, de memers -
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que se garantiza un reparto extraordlmriamente :’.n-
timo de ambos polimeros, Al mismo tiempo se reparte.
el agente de expansidn en las particulas. Cuando -
las dos polimerizaciones se llevan & cabo en ausen-
cia dé agentes de expansién, los polimeros en forma
de perlas tieneh que ser impregnados ulteriormente-
en forma habitula.

Otra posibilidad para obtener las partimlas
expansibles seghn la invencidn, consiste en el he -
cho de que los polimeros a) y b), en un dispositivo
adecuado, ventajosamente en forme de por si conoci-
da en une maquina de extrusidn,se mezclan intimamen
te a una temperatura y & une presidn tales que la -
mezcla no forme espuma, y se desmenuza la mezcla en
friada, por ejemplo separando las cuerdas extrusio- -
nedas. En este caso, el agente de expansidn puede -
ya estar ‘px"esen'te ‘por 1o .menos en uno de 1los polime
ros, convenientemente en el polimero a partir del -
compuesto vinilaromdtico, o puede afiadirse durante
el proceso ‘d'e mezclado., Finalmente se puede natural
mente introducir el agente de expansidn también me-
diente impregnacidén ulterior de la mezcla desmenuza
da.

Las partes indicadas en los siguientes ejem
plos son partes en peso. '

EJEMPLO 1

Un recipiente a presidn provisto de aéita -
dor, se carga con la suspension de 12 partes ée un-
polfme ro mixto en forma de perlas, de 80 % en peso

de estireno y 20 % en peso de acrilonitrilo, con un.
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didmetro de las perlas de 0,5 haste 1,5 mm, en 80 -
partes de agu#, que como colkide protector contierm
0,2 partes de polivinilpirrolidona. A este conjunto
to se afiade agitando una solucidn de 0,08 partes de
nitrilo azidiisobut{rico en 2 partes de pentano, -~
Ahora se cierra el recipiente & presién y y se in-
troduce nitrdgeno. Con agitacidn se afiaden 8 par tes
de una mezcla de 80 4 en peso de cloruro de vinili-
deno y 20 % en peso de acrilonitrilo., Se agita la -
mezcla a temperatura ambiente dQurante 2 horas, lue-
g0 se calienta a 602C y se mantiene a esta tempera~
tura durante 30 horas, con lo cual la presion baja
a 2 atms, rel. Después de enfriar y expansionar con
cuidado se obtienen perlas lechosas de 0,5 hasta 2
mm de didmetro. Se secan a temperstura ambiente du-
rente 24 horas,

Las perlas contienen 22 ¢ en peso de cloro.
Se dejan trensformear en la forma habitual a cuerpos
formedos espumosos con pesos-volumen hasta abajo de
20 gre/litro.

Ia resistencis a las llamas dewmlos cuerpos
espunos 8 sSe determina de la manera siguiente':

Una prueba de materia plastica espumcéa 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, E1 tiempo hasta la extincidn se detemmi~
nae y se denomina a continuacidn como tiempo de ex - |

tincion. En el caso presente es de 2 segundos.
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En un recipiente con agitador, se dispersa
una mezclé de 27,5 partes de estireno, 2,5 partes-
de n-hexano y 0,15 partes de perdxido de benzoilo,

5 en 70 partes de una solucidn acuosa al 0,5 % de -
de carboxilmetilcelulosa y se polimeriza a 802C, -
durente 35 horas,

En la suspension de perlas poliestirénicas
conteniendo hexano se introducen a pred 6n, despuds

"~ 10. de enfriar a 302C, teniendo partes de cloruro de vi
nilo y 0,15 partes de nitrilo azodiisobut{rico. Se
calienta a 60°C, y se obtienen, al cabo de 35 ho =

ras, perlas turbias lechosas con un contenido en

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

15, 30 % de cloruro de polivinilo, Se dejan transfor
mar en la foxma acostmnbrada en Cuerpos esgpumos o8
con un peso volumétrico de 30 gr/l, que tienen un- -
'tiempo. de extincion de 5 segundos.

EJEMPLO 3

20, 5 partes de :trio'xido de antimonio, se dis-
persan en forma fina en una solucién de 10 partes-
de poliestireno, 0,5 partes de perdxido de benzoilo
¥ 0,1 partes de dcido estedrico en TO partes de eg
tireno, megcldndolas en el molino de cilindros. La

25.. meagcla obtenida;. se afiade agitando a una solucidn-.
de 1 parte de alcohol polivinflico y G,1 parte de
fosfato sédico primerio en 300 partes de agua y se-

polimeriza a 80¢C hagta que ya no se puede identi.

ficar estireno mondmero. Se enfria hasta los 60¢C,

30, se aiiaden 18 partes de cloruro de vinilo,' 2 partes
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de dimetiléeter maleico y 0,2 partes de nitrilo -
agodiisobut{rico y se gigue polimerizando a 60°C -
hasta que la presidn ha bajaio & 6 atmdsferas rel.

Ahora se afinde a presion una mezola: de 6 partes de
pentan o y 15 partes de etanol y se mantiene la tem-

peratura durante otras 10 horas & los 602C, con lo

cual le presi6n cae & 3 atms.rel. Después de enfrier

¥y expansionar con cuidado se obtienen perlas de un

blanco puro que pucden espumarse en la forma acos -

tumbrada., mn tiempo de extincidn es de 1 segando,
EJEVPLG 4 -

Une mezcla de 70 partes de un polimero en -
forma de perlas de estireno que cntienen 10 % de ~
e xano, de 30 partes de un cloruro de polivinilo ob
tenido medisnte polimerizacidn por emulsién, y de -
5 partes de tridxido de antimonio se hacen pasar -
por una méquina de extrusidn dotada de 4 zonas de ~

calentamiento, as{ como de una boquilla de 1 mm de

difmetro. Las temperaturas desde la tolva de alimen
tacion hasta la bloquilla sonde 100, 150, 130 y -
110°C. La mezcla que sale se introduce inmediatamen
te en agua de 20¢C y se estira de manera Qe se ob-

tiene un hilo de 1 mm de espesor. Cortando el hilo

en trocitos de unos 5 mm de largo se obtienen parti
culas hinchables que pueden elaborarse en la forma-
acostumbreda para der cuerpos formados espumados.
_ EJEMPLO 5
_ 65 partes de un polimero en bloque de esti-~
reno con un valor K de 60, 35 partes de un polimero

por suspensidn de cloruro de vinilo, jgualmente con
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el valor K de 60, y 3 partes de trmx§ lie antimo -
nio se homoheneizen a fondo sobre un cilindro mezelg
dor y se transforman en un g ranulado mediante mé)liep_
da. Este gramlado se hace pasar por una maguina de
de extrusidn a tornillo doble dotada de uma zona de
gasificaci on, En e sta zona de gasificacidn se intro-
ducen a preai c';n sobre 105 partes de la mezcla arriba
mencionada 8 partes de una xﬁezcla de 654 de pentano
¥y 35 % de acetato de etilo., La temperatura de la fu-
§ién es de 1609C por término medio, & la bomilla es
de 120eC, El1 producto. se extrae de una boquilla de -
1 m de didmetro-revestida de politetrafboetileno -
que sumerge en agua de 15¢C, Haciendo pedacitos des-
pués se obtienen particulas hinchables gue se dejan
eleborar, de la meners usual ,J a cusrpos formados es-
PUmOSOS , o B
EJEMPLO 6

Una mezcla de 80 partes de un polimero mix—-—
to de 80% en peso d‘e ostireno ‘y 20% en peso de acfi-
lonitrilo, S parfes de un polimero mixto de 70% en -
peso ‘de butadieno y 30 % en peso de acrilonitrilo, -
15 partes. de cloruro de polivinilo y 5 partes de =~
tridxido de antimonio se elsboran como se.ha desecri-
to en el Ejemplo 5. Los cue:r:poé fomados porosos ob;
tenidos a partir de este material se distlnguen por-
su tenacidad particularmente buena,

- EJEMPLO 7

7 80 partes de polivinilciclohexmo y 20 par--
'l:eé de un polfmeroc 'mixfo'por suspension de 85 % en -

peso de cloruro de vinilideno y 15 % en pesode clo-



ruro de vinilo se homogeneizan en el extruder y se

extrusionan como cuerda de unos 2 mm de espesor -
gue en una mdquina cortadora se transforma en un -
granulado.

5 1C0 partes de este granulado se suspenden-
en 300 partes de agua, que contiene-una parte de =~
polivinilpirrolidina, sesenta partes de acetona ¥y
8 partes de éter de petrdleo con los intervalos de
ebullicidn de 35 hasta 4 52C, y se calientan agitan

10, doa 75 20, durente 50 horas. Las partfculas hin -
chables aisladas se dejan espumer con vapor de 3,5
atm. rel. en la foma acostumbrada en un molde ce-
rrado dando cuerpos formados espumosos de una n.o‘ca__
ble estabilided mecsnica en caliente,

15, EJEMPLO 8
. _ 75 paertes de poliestireno, 20 partes de -
cloruro de polivinilo, 5 partes de una perafina clo
rada c.o'n ung longitud de la cadena de 20 hasta 30.
dtomos de carbono y un contenido en cloro de 70% y

20. 0,2 partes de ferroceno se mezclan homogéneamente

en una méquine de tornillo yse trensforma la mez-

cla-en un grahulado. En este gramulado se incorpo-
ra 6 % de pentano en una mdquina de extrusién a -
tornillo doble dotada de una zona de gasificacidn.

254 La mezela que contiene pentano se extrae en forma-
de un hilo de sproximedamente 1 mm de espesor y e
enfr:fa inmediatamente & con‘ciziuacién. Cortando el
hilo se obtienen trocitos que pueden elaborarse &
cuerpos formados porosos con una dénsidad de 15 grs/l.

30, El tiempo de extincidn de estos cuerpos espumados-
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es de menos de 1 sezundo, 2 8@ ﬁ 4 E»
EJENPLO 9

Un recipiente a presidén con agitador se car

D

e,

ga con la suspensidn de 12 partes de un gramulado -
cilindrico, que consta de un polimero mixto de 80 -
partes de estireno y 20 partes de 2-metilestireno -

(didmetro de las partfculas 1 mm) en 80 partes de -

ague, que como coloide protector contiene 0,2 par
tes de polivinilpirrolidona. A esta carga se ahadk
con agitacion una e lucidn de 0,08 partes & nitri-
lo azi diisobutirico en 2 partes de pentano., Cidrra-
se ahora.el recipiente a presidn y se introduce ni-
trégeno, Afiddense con agitacién 8 partes de una meg
cla de 80 % en peso de cloruro de vinilideno y 20 -
% en peso de acrilonitrilo, Agitase la mezcla duran
te dos horas a temperatura ambiente, luego se ca —-
lienta a 6020 y se mantiene ae ét'a temperatura du -
rante .30 horas, cayendo conesto la presiéna 2 -
atms.rel, Despﬁés de enfriar y expansionar con cui-
dado se obtienen perlas turbiass lechosas de 0,5 -
hasta 2 mm. de didmetro. Se ponen a sSecar a tempera
turs ambiente durante 24 horas,

Las perlas, que contienen unos 22 % de clo-
ro, se dejan.elaborar, en la forma habitual a cuer-
pos formados espumados. E1 tiempo de extincidn de -
la materia espumada es de 2 hasta 3 segundos.

EJEMPLO 10

Se procede como en el e jemplo 9, pero las -
12 partes de granulado cilindrico a partir de un joJe}

1{mero mixto de estireno/alfa-metilestireno se sus-
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tituyen por 12 partes de un granulado cilindrico -
(didmetro de las particulas de un milimetro) que -~
consta de un poli'mem nixto completamente hidrogeng
do de 80 partes de estireno y 20 partes de alza-me-
tilestileno, _

A partir de las perlas se dejan obtener -~
cuerpos ©spumesos con un tiempo de extincidn de me-~

nos de 10 segundos.,

EJEMPLO 11

En un recipiente & presidn con agitador se

dispersa una mezcla de

a) 27,5 partes de una mezcla de 95 partes -
de egtireno y 5 parfes de acrilato de metilo.

b) 2,5 partes de butano y

¢) 0,15 partes de perdxido de benzoilo
en 70 partes de una solucidp acuosa al 0,5 % de car
boximetilcelulosa y se polimeriza a 802C durante 20
horas. En la suspensién obtenida de perlas de estire
no-polfmero mixto que contienen hexano-se introdu -
cen a ‘presion, después de enfriar a 30eC, 15 partes
de cloruro de vinilo y 0,15 partes de nitrilo azodi
isobutirico. Se calienta & 602C y se obtienen, al -
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 polivinilo. Pueden ela~

_ borarse en la forma habitual & cuerpos porosos gque

tienen un tiempo de extincidn de 5 segundos.
‘ EJEMPLO 12
-En el ejemplo 11, el componente a)‘ se sus#_i_

tuye por 27,5 partes de una mezcla de 70 partes de
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estireno y 3C partes de metacri;ato de metilo, En es-

te caso, la durecidn de la polimerizacidn es de 25 ho

ras, Los resultados corresponden a los del ejemplo 11.
EJENPLO 13 |

En el ejemplo 11, el componente a) se sustitu
ye por 27,5 partes de una mescle de 95 partes de esti
reno y 5 partes de 2,5~dicloroestireno. Le duracion -
de la polimerizacidnes de 30 horas,

Un cuérpo dé plastico espumado obtenido & par
tir del producto acabado (contenido en el cloro 19 %)
8e apagsa en unos 5 segundos.

EJENPIO 14

5 partes de tridxido de antimonio se disper -
san finemente en una solucidén de 10 partes de polies-
tireno, 0,5 partes. de perdxido de benzoilo, 0,07 par-
tes de divinilbenceno y 0,1 partes de scido estedrico
en 70 partes de estireno mciéndoles'pasar po:b el moli
no a cilindros. Le mezcla obtenida se afiade con agikt_a_
cicn @ una solucidn de una parte de alcohol polivin{-
lico y 0,1 parie de fosfato sddico primario en 300 =
partes de agua y se polimeriza a 802C hasta que ya no
se puede identificar estireno mono’mero.i Se enfria hag
ta los 609C, se afiaden 18 partes de cloruro de vinilo,
dos partes de dimetilestermaleico y 0,2 partes de ni-
trilo azodiisobutirico y se sigue polimerizando a 602C
hasta que la presidn ha caido a 6 atmésferas rel. Ahp
re se afiade & presion una -mezcla de 6 partes de penta
no y 15 partes de etancl y se mantiene la temperatura
durante otras 10 horas a 60°C cayendo la presidna -

3 atms. rel. Después de enfriar y expensionar con cui
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espumarse como de costumbre, El1 tiempo de extincidn

es de 1 segundo.

EJEMPLO 15

5 partes de trioxido de antimonio se disper
sa finamente en una solucion de 10 partes de polies
tireno, 0,5 partes de percxido de benzoilo y 0,1 par
té de deido e stedrico en 70 partes de viniltolueno-
haciéndolas pasar por un molino de cilindros, Ia -
mezcla obtenida se afiade agitando & una solucidn de
una perte de alcohol polivin{lico y 0,1 parte de -
foafato sodico primario enfrescientas partes de agua
y se polimeri za & 802C hasta que ya no puede identi
ficarse estireno mondmero. Se enfria hasta los 60eC
se afiaden 18 partes de cloruro de vinilo, 2 partes

de dimetilester maleico y 0,2 partes de nitrilo azo

diisobutirico y se sigue polimerizando a 60¢C hasta

la predién ha eai do a 6 atms., rel. Ahora se afiade a

presidn una mezecla de 6 partes de pentano y 15 par-
tes de etenoi y Se mantiene la tempe ratura a 602C -
durante otras 10 horas, bajando la pmsiéné. 3 atms.
rel, Después de enfriar y expansionar econ cuidado -
ge obtienen perlas de un blanco puro que se dejan -
espumar en la forma acostumbreda. El tiempo de ex -
tincidn e s de un segundo.
EJEMPLO 16

Une mezcla de 70 partes del granulado, gue-
contiene 8 ¢ dehegano, de un poiies’cireno mreial -
mermte hidrogenado obtenido mediante hidrogenacion -

de poliestireno con la mital de la cantidad de hidrg
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geno necesaria para la hidrogens idn comp{eta,' 30 -
pértes de un cloruro de polivinilo obtenido median-
te polimerizacion en emulsidn y 5 partes de tridxi-
do de antimonio se hacevn pasar por una mgquina de -
extrusidn dotada de 4 zonas de calentamiento y de -
uneg boquilla de 1 mm, Las temperaturas deside la ‘to;L_
va de alimentacidn hasta la boquilla son de 100, =
150, 130 y 1102C. La mezcla que gale se introduce -
{rmediatamente en sgua de 200C y se estira de mene-
re.'que se obtiene un hilo de 1 mm de espesgor, Cor -
tando el -hilo en trocitos de unos 5 mm de largo se-
obtienen particulas hinchables que pue den trensfor-
marse de la manera usual en cuerpos formados eSpu==
mados,
EJEMPLO 1

Una mezbla de 70 partes d& un polimero mix-
to granulaio qﬁe contiene 5 % de pentano y 3% de -
propano a partir de 90 partes de estirenc y 10 par-
tes de butad_ieno, _30 partes de un clorure de polivi
nilo obtenido mediante polimerizacion en emulsion y
5 partes de tridxido de antbmonio se bace pasar por
una mdquina de extrusién dotada de cuatro zonas de

calentamiento y de una boquilla de 1 mm. Las tempe-

‘raturas desde la tolva de alimentacion hasta la bo-

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

sale se introduce inmediatamente en agua a 202C.y -

se estira de manera que se obtiene un hilo de 1. mm

de espesor. Cortando el hilo en trocitos de unos 5.

m de largo se obtienen pariiculas hinchables que -

~pueden elaborarse como de costumbre a cuerpos forma
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EJEMPLO 18
65 partes de un polfmero en bloque de esti-
reno (valor K = '70)', partes de éter polivinilisobu-

t{lico (valor K = 90), 35 partes de un polfmero en

. suspensidn de clprurb de vinilo con el valor K de -

60 y"3 parteé de tridxido de antimonio se homogenei
zan a fondo sobre un cilindro mezclador ¥y se trans-
forman en un granulado medimm te molienda, Este gra-
nulado se hace pasar por una mdquina de extrusién a
tornillo doble dotada de una zona de gasificacidn,

En la zona de gesificacidn se afiaden a presidn sobre

105 partes de la mezcla antedicha 8 partes de una -

‘mezela de 65 % de pentano ¥ 35 % de acetato de eti-

lo, Ia temperatura de la fusidn es por término me -

dio de 160¢C., & la bomilla de 120eC. El producto

ge exirae de una boquilla revestida de politetra
~fluoetileno de 1 mn de didmetro que sumerge em =
agua de 152C, Haciendo trocitos a continuacicn se -
obtienen p'art:foulas hinchables que se dejan trens -
formar en cuerpos porosos seg{m me'tbdos corrientes.
- EJEMPLO 19

65 partes de un polimero en bloque de esti-
Irend (valar K =" 70), 3,25 i)arte‘s de butiléster po -
liacr{lico (va.'loi' K = 30), 35 parte’é de un polimero
en éuspensi6n de cloruro de vinilo con el valor K -
de 60 y 3 partes de tridxid de antimonio se homo -
geneizen & findo sobre un cilindro mezclador y se =
transfomanlen;im "granula:‘d- median‘te molienda, Este

gramlado se hace pasar por una maquina de extrusidn
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g tornillo doble dotada de una zona & gasgicaeiég,
En le zona & 'gasifi cacion se afiaden a presion sobre
105 partes de la mezcla antedicha 8 partes de una =
mezcla de 65 % de pentano y 35 % de acetato de eti—
1o, La temperatura de la fusiones por témino we dio

de 160¢C, a la boquilla de 120¢C, E1l producto se ex-—

- trae de une boquillae revestida de politetraflucetile

no de 1 mm de didmetro que sumerge en aguade 152C,
Haciendo trocitos a continuacidn se obtienen partic-
las hinchabies que se dejan transformar en cuerpoé—-
éspumosos en la forma habitual. '

EIENPLO 20

Ia siguientes mezclas se elgboran en la ma ~

-guina de extrusidn como se ha descrito en el ejemplo

5¢
| a) B0 partes de poliestirelo (valor K = 65),

35 partes de un polimero mixto de 70 partes de cloru
ro Ge vinilo y 30 partes de ter vinilisobut{lico, -
5 partes de tridxido de antimonio. v

b) 65‘pa1'~tes de poliestireno (Valor K = 65),
30 partes de un poli'mero' mixto de 80 partes de cloru
ro de vinilo y 20 partes de acetate de vinilo, 5 par
tes de tridxido de antimonio.

é) 72 iﬁarfés de poiie stirend' (Valor K='70i),_‘ -
25 partes de uﬁ polimero de 8.5 partes de cloxruro de
vinilideno y 15 partes de acrilato de etilo, 2 par -
tes de hexaclerociclododecano, una parte de acetilace_

tonato de manganeso (PI). .
Los cuerpos espumosos obtenidos & partir de

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

peroxido de benzoilo en une solucidn de 2 partes -

5, de ‘acetato sodico y 1,75 partes de hidroxietilcelu

losa en 1,500 partes de agua y, despuds de cerrar
el re cipiente, se introducen a presidn 75 partes de
cloruro de vinilo. Se calienta a 65¢C durante 24 -
horas y después de enfriar, se introduce a presi on
10, una mezela de 300 partes de cloruro de vinilo, 3 -
rartes de nitrilo agzodiisobutirico y 40 partes de
pentano. Se calienta a 602C durante 35 horas y se
obtiene finalmente una mezcla de polimeros ea forma
de perlas que puede elaborarse & cuerpos esSpumosos
15, que ge apagan en menos de 5 segundos,
| N 0 T 4

Desérita suficientemente la naturaleza del

~invento, asi ‘como la manere de realizarloc en la -
practica, debe hacerse constar que las disposicio-

20, nes anteriormente indicadas, son susceptibles de -
modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su
principio fundamental, También se hace constar que

el invento corresponde a una solicitud de patente-
pmééntada en Alemania, con fecha 16 de marzo de -

26. 1962 bajo el ne B 66384, acogiéndose, por lo tanto,

8 log beneficios que conceden los Convenios Inter-

nacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se soli-

cita Patente de Invencidn por 20 efios en Espafia -

30,° "Procedimiento pare la obtencidn de mezclas de ma-
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nas"; carsc terizdandose por lo siguiente:
18, "Procedimiento para la obtencidn de mez-
clas de materias termoplasticas expansibles, de par-
5  t{culas finas"; caracterizado por el hecho de que -
por lo menos un polimero en lo esencial exento de -
haldgeno o un polimero mixto de compue stos winilicos
arométicos ¢ cicloalifdticos, se mezcla intimamente

con por lo menos un polimero del cloruro de vinilo -
10. o del cloruro de vinilideno o un polimero mixto de -

estos mondmenos en una cantidad tal que el contenido

en cloro de la mezcla de polime ros es de 8 hasta 25

% en peso, preferentemente de 12 hasta23 % en peso,

pero que la proporcidn en peso Ge a:b no sea inferior
15, e 60:40, y una gente de expansion gaseoso o 1{quido-

en una centidad de 2 hasta 20 % en peso, calculado -~ -

sobre la mezcla de los polimeros.

28, Procedimiento seghn la reivindicacidn 1,

oaracterizado por el hecho de gue en lugai' de 0 al - |
20.  lado de polimeros o polimeros nixtos, en lo esencial

exentos de haldgeno, de compuestos vim‘flicos‘ aromdti

cos o cicloalifdticos en lo esencial exentos de halg .

geno de estos monémenos, ge emplean con otr_os compueg

tos vin{licos polimerizables, con lo cual estos poli }
» 25, meros nﬁxtos estén constimidos por lo menos con T70%
en peso por compuestos vinflicos amma',ticos. o0 ciclo-
alifdticos.

38, Procedimiento segun una de las reivindi-
caciones 1 6 2, care terizado por el hecho de que en

30. lugar de 0 al lado de un polimero del cloruro de vinilo
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o del cloruro de vinilideno o de un polimero mixto

de estos mondmeros, se emplean polimeros mixtos de

estos mondmemwos con otros compuestos vin{licos po-

limerizables me con més de 60 % en peso estan cong
titufdos por cloruro de vinilo y/o de clorurc de -

vinilideno. .

8, Procedimiento segin una de las reivin-
dicaciones 41 hasta 3, caracterizado por el hecho -
de que, adicionalmente & los polimeros o polimeros
mixtos de compuestos vinilicos aromaticos o ciclo-
alifdticos y/o los polimeros mixtos de e st 0s mond-
meros con .otros compueétos vinflicos polime xi zables,
se emplean polimeros o polimeros mixtos de estos -
otros compuestos vin{licos polimerizables en una -
cantidad hasta: 20 % en peso, calculado sobre los -

polimeros y/o polfmeros mixtos constitidos por -.

- compuestos vinflicos aromdticos o cicloalifdticos.

58, Procedimiento seghin la reivingdicacicdn-
1, caracterizado por el hecho de que como primer -
componente se emplea poliestireno o como segundo -
componente, clorurc de polivinilo.

62, Procedimiento segin una de las ®ivin-

dicaciores 1 hagsta 5, caracterizado por el hecho =-

de que adicionalmente se emplea simultdneamente -
un agente ienifugo o un producto sienergético para

agentes ignifugos tales como 1, 2, 5, 6, 9, 10-he-

- xabromociclododecano, tridxido de antombrio 0 perodxi

dos orgédnicos.
78, Procedimiento para la obtencidén de mez

clas de materias term opldsticos expansibles, de =
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particulas finas, segun las reivindicaciones 1 hasta

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

en una primera etapa, se polimerizan los compuestos-

-vinflicos mondmemos aeromaticos o cicloalifdticos o ~

lag mezclas correspondientes de mondmeros, en la for
ma usual, en reparto £ino, en suspensidn amosa, lug
g0 se afiede el cloruroc de vinilo, el cloruro de vini
lideno y/o las mezclas correspondientes de los mono-
meros & la suspensidn del polfme:_:*o, ¥y, en una segun~
da etapa se polimerizan e stos mondmeros, éon lo =
cual se afiade un agente-de expansion y e ventualmente
un agente ignifugo y/o un producto sinergético pera-

un agente ignifugo desde un principio o en el trans-

curso de 1a polimerizacidn, el agente de expansion -

convenientemente al comienzo de la polimerizacidn de
la segunda e tapa,

88, Procedimiento, segin la reivindicacidn -
72, caracterizad por el hecho de que el agente de -
expansidn se introduce en las part{culas d& materia-
plédstica en la forma acostumbrada, después de termi-
nar la polimérizaci on. |

98, Procedimiento pars la obtencidn de mez -

clas de materias termoplésti cas expansibles, de par-

. ticulas finas, segin las reivindicaciones 1 hasta 6,

caracterizado por el hecho de que los polfmercs de -

gompuestos vinilicos aromdticos y/o los polimeros «s

mixtos correspondientes, por una parte, y los polime

ros de cloruro de vinilo ode cloruro de vinilideno

y/0 los polimerés mixtos correspondierntcs, por otra-

v parte, as{ como eventualmente un agente ignifugo y/o
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un producto sinergetico para un agente 1ngn1fugo
mezclan intimamente los unos con los otros y con el
agenté de expansidn, en estado plastificado, & una
temperatura y preswn tal, que la mezcla no forme -
espuma, Y se desznenuza la mezcla sol1dlflcada.

108, Procedimaento segun la reivindjicaci 61;
9, éaracterizado por €l hecho de que se mezclan So-
lo los dii‘érentes componentes y se introduce el agen
te ‘e -expansidn, de la maners acos_tuﬁbr'ada, en las~-

mezclas de polimeros solidificadas, de particulas -

‘finas.

118, Procedimiento segun le re ivindieaci én

"9, caracterizado por el hecho de que se mezclen los

diferentes componentes, de los cuales por lo menos

‘uno ya contiene un agente de e xpansion.

12¢, Procedimiento segin reivindicacidn an~
terior, caracterizado por aplicarse a la obtencidn
de éuerpos formados a partir de materias plésticas
espumadas de c¢élulas cerradas mediante calentamien-
to de materiass temmbpldsticas expansibles, de parti
culas finas, en moldes que no cierren he rméticamente
a.los gases, & una tgmperai:ura por énoima del punto
de ebullicidn del agente de expansion y poif encime
del punto de reblandscimiento de la materia pldsti-~
ca.

138, "Procedimiento para la obtencidén de -
mezclas de materias termoplasticas expansibles:, de
particulas finas"; tal y como queda substancialmen-

te descrite en la presente Memoris.



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