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"Procedimiento para la obtencibn de cuerpos mol

deados a partir de polimeros de estireno®
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Repliblice Federal Alemana.

Bas de conocimiento general la oObten -
cibén de cuerpos moldeados a partir de polimeros
de estireno de estructure celular, mediante ca -
lentemiento de polimeros de estireno de particu-

5. las finas que contienen uu agente de expansién -
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geseoso o liguido, en moldes permeables al gas, e tem
peraturas superiores al puato de ebullicibn del agen~
te de expansidn y al punto de reblandecimiento del PO
1l{mero. En este respecto, ha encontrajo més amplia -
aplicacibén préctica el método de calenter primero las
particulas expansitles gue contienen el egente de ex—
peusibn, hasta obtener una masa expendida del peso -
aparente deseado. Esta pricers etapa del procedimien-
to se denominz de "pre-expausibn". Fu un molde permes
ble sl gas, se continuan entonces calentando las par~
ticulas preexpandidas hasta slcanzar el grado méximo
de expansidn y obtener un cuerpo moldeado compacto.Es
ta fase de la operaciln es la de “"expansibn poste -
rior".

Ia pre-expansibn de polimeros de estireno
expansibles se efectia, por regla general, con ayuda
de vapor, en recipientes abiertos o cerrados. Un ca -~
lentemiento demasiado prolongado o a temperaturas de-
mesiado elevadas de las particulas preexpandidas pue-
de, counducir sin embergo a la formecidu de eglomersa -
dos mayores, los cuales requierean un desmenuzamiento
adecusdo, auntes de su transformacidn ulterior, debido
2 las considerables dificultades gque se presentan du-
rente la expansibn posterior de los aglomerados y su
transformacibn en cuerpos moldeados; resulta por -
ejemplo imposible llenar uniformemente los moldes pa
ra la expensibn posterior y obtener cuerpos moldea ~
dos de estructura homogéuea.

No es cosa desconocide el hecho de que 1le

aplicacién de pequeflas cantidades de cera o jabones -
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de metales pesados, como estearato de cinc, sobre la
superficie de las particulas, impide la sinteriza -
cibn de las mismas durante la preexpansién. Ba este -
casc, la dificultad que presentan las particulas re-
cubiertas, durante su transformacibn en cuerpos mol-
deados, esg decir durante la expansidn posterior, ro.-
side en la insuficiente sinterizacidn de las pertfcy
les. Entre las cerscteristicas desventajosas de cusr
pos expandidos de este tipo figuran su pocs resisten.
cia a esfuerzos mecénicos y sus propiedades sislan -‘
tes reducidas.,

No obstante se encoutrd que las desventa -
Jas meucionedas no se observau en la preexpansibn ¥y
expansibn posterior de materisles plésticos de parti
culas finas que contienen un polfmero de eatireno y
un egente de expansibu, cuando se trabaja con parti-
culas recubiertas de un 0,005 a un 0,5 % en peso, -
respecto a la masa entera, de un polimero que countie
ne grupos hidrdéfilos y cuyo punto de reblandecimicn-
to se encuenira a una temperatura superior s 302G,

Por polimeros de estireno para los efec -
t08 de la presente invencidbn se entienden: poliesti-
reno y copolimeros de estireno con otros compuestos
polimerizebles uo saturados en la posicibn ol y (3 .
¥y que contienen por lo menos 50 partes en peso de esg
tireno incorporado por polimerizacidn. Como componen
tes del copolimero, son adecusdos por ejetiplo: X -me=
tilestireno, estirenos halogenados en el nficleo, ni-

trile acrilico, ésteres de los &cidos acrilico o me-
tacr{lico con alccholes con 1 a 8 Atomos de carbono,
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fias cantidedes de compuestos con dos doble-enlaces ~
pclimerizables, por ejemplo butadieno, divianilbenzol
0 butandioldiacrilato.

Por sgentes de expansibn contenidos en los
polimeros del estirenc, ase eatlenden hidrocarburos -
0 hidrocarbwros halogeunados, en condiciounes unormeales
geseosos o liquidos, los cuales no disuelven el poli
mero estirénico y cuyo punto de ebullicidn es infe -
ricr &l punto de reblandecimiento del polimero.

Son apropiados como agentes de expansibn -
por ejemplo: propano, buteno, pentano, hexano, ciclo
hexano, dicloredifluorometano y trifluorocloromets -
no. Las cantidedes de agentes de expansién conteni -

dos en los materisles expansibles puedeun ester com -
prendidas entre 2 y 10% en peso, respecto al polime~
ro.

Ios materiales plésticos pueden contener -
adewés otros componentes, por ejemplo ageutes ignffu-
gos, como tris-dibromopropilfesfato o hexabromociclo-
dodecanc, ¢ cargas orgénicaes ¢ inorgluicas, coloran -
tes, antiestéticos o plastificantes.

Los materiales plésticos expansibles pueden
presentarse en forms de perlas, graunuledos o en forma
de pequeiios blogues los cuales se obtienean al molor
polimeros en bloques.

Las part{culas del plistico estén recubier-
tas de una capa delgada y, ean lo posible, homogénea -~
de polimeros gue contienen grupos hidréfiles, esscen -

diendo la centidad unecesaria para impedir la esglomera
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cibn y concrecibn de las partficulas a porcentajes -
comprendidos entre 0,005 y 0,5, prefereutemente en -

tre 0,01 y 0,1, respecto a la masa pléstica total. -
Por regla general, no es conveniente empleer cantidg -
des superiores o inferiores a las iadicadas, por que
en el primer caso, no se surten efectos mejores, y -
en el segundo, la eficacia no results satisfactoris.

Por polimeros que contienen grupos hidréfi
los se entienden polimerizados, policoundensados y -
polisdruptos que contienen grupos hidroxilo, carboxi
lo, amino, amido o grupos de éter.

Bn cusnto a los polimeros, entran por ejem
plo en consideracibn los pol{meros de vinilo, como -
copolimeros de estireno y &cido maléico, los cuales
pueden iguslmente contener grupos de ésteres; ademis
los productcs de coundensacibén de Acidos polibésicos,
como son los Acidos ftdlico, iso, tereftdlico o adi-
plaico, con alcoholes polivalentes, como glicerina,
hexantricl (mezcle técnica de isbmeros), pentaeritri
ta, productos de esterificacién de alcoholes poliva-
lentes, come glicerina o pentaeritrita, con produc -
tos de adicibn del &cido maléico o acrflico a colofo
nis, Sou igualmente adecuados los productos de con -
densacibn de aminas o aminoalcoholes polivelentes -
con 4cidos polibésicos, por ejemplo &cido ftédlico o
4cido adipinico, sieudc ademés indicados los bxidos
polialquilénicos.

Es preciso que los polimeros tengen un pun

to de reblandecimiento (conforme a DIN 57 302) supe-

rior a 308G,
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Para recubrir los materisles plésticos ds

perticulas finas de la presente iavencidn, se aplica
ung solucibn de los polimeros hidréfilos sobre un °0
limero de estireno de particulas finas y que contis-
ne un ageute de expansidn, evaporsando a continuacibn |
el disolvente. Empléanse como disolventes para los -
polimeros con grupos hidrégiles liguidos orglnicos -
que no disuelven el polimero de estireno, como son'
por ejemplo elcoboles, como metanol, etanol ¢ buta -
wol, hidrocarburos sliféticos o cicloaliféticos como
peantano, hexano o ciclchexano.

El método mds fhcil pera aplicar las so-
luciones sobre las partfculas consiste en mezclerlas
con los polimeros estiréunicos de particulas finas, -
evaporéndo el disolveate convenientemente a tempera—
turas comprendidas entre 10 y 502C, Bsta eveporacidn
se efectla preferentemente con ayuda de aire o gases
inertes conducidos por encime de las perticulas recu
biertas.

Ie edicibn de colorantes o agentes ignf-
fugos e las soluclones resinosas permite obteuer par
t{culas con superficies coloreadas o recubiertas de
une capa que contiene un ageunte igaffugo.

En los materisles plésticos expansibles
de particulas finas, recutiertos segin la presente -
invencidn, no se observe sinterizacidn ni formacidn
de aglomerados de mayor tamafio, durante la pre-expan
gibn. Al someter las perticulas preexpandidas a la -
expansibn posterior, en moldes, se sinterizan casi -

perfectamente.
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las partes indicadas en los siguientes -

ejemplos son partes en peso,

EJEMPLO 1,

Bn un mezclador se mezclan durente un mity

to en 2 partes de metanol: 1000 partes de poliestire-~

no expansible en forme de perlas coh un 6 % de pents-

no como asgente de expansibn y un didmetro de particu-

la de 0,4 a 2,5 mm, con unse solucibn de 2 partes del

producto de condeunsacidn (I) obtenido a partir de he-

xantricl (mezcle técnica de isbmeros) y écido félico,

cuyo fndice de hidrdxido asciende a 140, cuyo fudice

de acidez se cifra en 80 y cuyo punto de reblandeci -~

miento estd comprendido entre 80 y 852C. A contiaua -

cibn, le masa de particulas finas recubierta se seca

durante 30 mianutos, en una corriente de aire, a 352C,

100 partes de esta masa expansible de for-

ma de perlae y que aceba de recibir su recubrimiento,

se introducen en un dispositivo de preexpansibn  de

funcicnamiento discontinuo, donde se tratan duraote 5

mioutos con una corriente de vapor de 1C0 a 1052C, la

instalacibn de preexpansidén se compone de una cémera

de chapa con aperturas para la entrada y salida del -

vapor y provista de una parrills cublerta de una tela

de malla fina, donde se extienden les particulas fopre

mando une capa delgada. El vapor proporciona un calen

tamiento uniforme de la parrilla.

Después de amlmacenado durante 24 horas en

une cémare permeable sl aire, el materisl preexpandi-

do se introduce en un molde perforado con las dimen -

siones 100 x 100 x 30 cm

3

, donde se efectda la expan-



15.

2C.

309340

sibn finel con vapor de 1,0 atma, pare obtener un -

blogue de pléstico expandido. Después de secado, es
te bloque se divide en plecas de 2 cm. de grueso, -
con ayuda de alambres eléectricos. '
A la misma operacibn de preexpansibn se s0°
mweten un poliestireno expaunsible sin pretratar y ﬁh
poliestireno recubierto de un 0,1 % en peso de es -
tearato de cine, transformindose el material, a con

tinuacibn, en un blogue de pldsticc expeandido, me -

diante expensibn ulterior, para repartir esie blo -

que entonces en placas.,

Las placas de pléstico expandido se perten
por medio, coun el objeto de determinar el pofbentaje
de perlas aglomeradas, en la superficie de rotura.
La diferencia euntre perlas aglomeradas y sin aglome-
rar reside en que, el partir las placas, las prime -
ras se rompen, mieuntras que las (ltimas se separan
a lo largo de las superficies de contacto de las par
ticulas.

La slguiente tabla representa las propiedga
des de polimeros expansibles de estireno recubiertos
vy sin recubrir, duraente la preexpansién y la expen -

sibun posterior.
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TABLA A ﬁkg
Material expansible | Pre-expansibn, 5 minu- | Porcentaje de particy
tos en vapor de 10Q2C. | las asglomeradas en la
placa expandida.
]
Recubierto del pro | Sin aglomerar 100 %
ducto de coniensa~-
cibn (I) 3
Recubierto de es - |Un 10 % de las parti- 65 #
tearato de cinc. culas, aglomeradas
Sin recubrimientoe Un 100% de las particu 100 %
las, aglomeradas.
EJENPIO 2.
En 2 partes de hexano se mezclaroun losg si -
guientes compuestos, segln lo descrito en el ejemplo
1+ 1000 partes de granulado de uns masa integrada por
5. 92,5 partes de poliestireno, 5,5 partes de pentano y
2 partes de hexabromociclododecano, con una solucidn
de 2 partes de una resina (II) obtenida por condense~
cibn alcalina de metilciclohexanona, cuyo fndice ds -
hidréxido asciende a 80 y cuyo punto de reblandecimien
10, t0 se encuentra a 1002C, asproximedamente; a continua-

cibn, se seca durante 30 miautos con una corriente de

alre de 302C,

La siguiente tabla ilustra las propliedades
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del material expansible recublerto de la resina II, du-
reate la preexpansibn y la expansidn posterior, ean cou~
paraciba con un polimero sinh recubrir. La presxpaunsibn
y transformacién en bloques de plAstico expandido, pof
medio de la expansibn posterior, se realizd segln lo -
descrito en el ejemplo 1. |

T ABLA 2

i
Katerial expan | 4 minutos de preex-| Porcentaje de pap

sible. pansidn en vapor de|t{culas (perlas)..
1002C. aglomeradas en la

placa expandida.

Recubierto Sia aglomerar 95 %

de la Resina

(I1)
Sin recubri~ |Hasta 95 % de las 95 %
miento. particulas, aglo-

meradas.

EJEMPIO 3.

1000 partes de un material pléstico expaansible
con particulas de didmetro medio de ca. 1,5 mm ¥y que es
t4 integrado por un copolimero de 95 partes de estireno
y 5 partes de metacrilato metilico, asi como partes de
pentano, se recubren segin el método descrito en el -
ejemplo 1, de cada vez 2 partes de le solucibn de los -
polimeros III, IV y V, en 2 partes de una solucibu del

correapoundiente disolvente en cada caso indicado:

(III): Productoc de condensacibn de gliceriana ¥y ut pro -
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ducto de adicibn del &cido acrilico a colofonia

Zona de reblandecimiento: 100 a 1102¢C,
Indice de acidez: ca. 150; en metanol
(IV): Producto de condensacidn de dipropilentriamiane
¥y un producto de adicidn del Acido acrilico =
colofonia
Punto de reblandecimiento: ca. 808C; en etanol
(V) ¢+ lezcla de 50 partes de 6xido de polietileno cou
une zona de reblandecimiento de 5C a 602C, y 50
paertes del producto de condensacibn (I); en me-
tanol.

Ia tabla 3 repfeéenta las propiedades de los
materiales expansibles recubiertos de los polimeros o -
mezclas polimeras III hasta V, durante la preexpansibn
¥ la expansidn posterior. La preexpansibn de las perlas

ge realizb segfin lo descrito en el ejemplo 1.

TABLA 3
Katerial expan | 4 minutos de preex- |Porcentaje de par|
sible recubier |pansibn en vapor de | ticulas aglomera-
to de polime ~ | 1002C, das en la pleca.
ros.
I1r Sin aglomerar 95 %
Iv Sin aglomerar 95 %
Kezcla V Sin aglomerar 95 %
Sin recubri - |Hasta los 80% de - 95 %
niento, las perlas, aglomg

rades.
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N O T A

Deserita suficientemeute la naturaleza del ic-
vento, asi{ como la maners de realizarlo en ls préctiéa,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormebtg
indicadas son susceptibles de modificacioues de detalle,

ea cuanto no alteren su principio fundamental. También -

se hace constar gue el iuvento corresponde a una solici-
tud de patente preseatada en Alemania con fecha 14 de fe
brero de 1.964 bajo el nifmero B 75.420 acogiéndose, por
lo tanto, a los beneficios que counceden los Convenios Ia
ternacionales en vigor y sisndo lo gue counstituye la -~
esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa
tente de invencibn por 20 efios, en Espafia "Procedimiento
para la obtencidn de cuerpos moldeados a pertir de poli-
meros de estireno", caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ "Procedimiento pare la obtencibn de cuer -
pos moldeados a pertir de polimeros de estireno" de es -
tructura celulsr mediante calentamiento de polimeros de
estireno de particulas finas, que contienen un agente de
expansibn gaseoso o liguido, en moldes permeasbles al ~
gas, a temperaturas superiores al punto de ebullicibn -
del agente de expansibn y al punto de reblandecimiento -
del polimero, caracterizado porgue se trabaja con parti-
culas recubiertas de un polimero gue contiene grupos hi-
dréfilos.

28,~ Procedimiento, segln la reivindicacidn an-
terior, caracterizado porque como agentes de expansién -
se euplean hidrocarburos o hidrocarburocs halbgenados, en
condiciones normeles gaseosos o liguidos, que no disuel-

van el polimero estirénico y cuyo punto de ebullicibn -



sea inferior al punto de reblandecimiento del polimero.

32.- Procedimisnto, segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque las particules de;
polimero de estireno estén recubiertas de una caps delé

5. gadsa homogénesa de polimeros que coantieunen grupos hidréd-
filos en porcentajes comprendidos entre el 0,005 y 0,5,
referido a la masa pléstica total.

42,- Procedimiento, segln la reivindicaciba
32, caracterizado porque el porcentaje en grupos hidré-

10. filos asciende preferentemente a 0,01 y 0,1 ¢ referidc
& la masa pléstica total.

58 .~ Procedimiento, segln las reiviadicaecio-
nes anteriores, caracterizado porque los polimeros tie
nen uh punto de reblandecimiento superior a los 302C.

15, 62.- Procedimiento segln las reivindicacio
nes anteriores, caracterizaedo porgue para recubrir los
materiales plésticos de particules finas, se aplica =
une solucibn de los polimeros hidréfilos sobre ua polis
mero de estireuno de particulas finas ¥ que coutiene un

20. agente de expaunsibu,

.- Procedimiento, segin las reivindicacio
nes anteriores, ceracterizado porque psra aplicar las
soluciones sobre las particulas se evapora el disolven
te a temperaturas eutre 10 y 502C. empleando aire o ga

25. ses ilnertes conducidos por encima de las particules re
cubiertas.,

8¢,~ "Procedimiento pare la obtencidn de -

cuerpos moldeados a partir de polimeros de estirenc",
tal y como queda substancialmente descrito en la pre -

30. sente Memoria,
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