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"Procedimiento para la obtencidén de materiales

plasticos expansibles en forma de particulas

finas ".

SHollicitants: BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTTENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein,

Repiiblica Federal Alemana.

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la obtencidén de materiales pléisticos expansi-
bles en forma de particulas finas, que se emplean para
la fabricacion de cuerpos moldeados.

5. La fabricacidn de cuerpos moldeados a partir de
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cabo mediante calentamiento de polimeros estirénicos de
particulas finas que contienen un agente de expansién ga-
seoso o liquido, en moldes permeables al gas, a tempera-
turas superiores al punto de ebullicidén del agente de ex-
pansién y al punto de reblandecimiento del polimero. En
este respecto, ha encontrado mds amplia aplicacién practi-
ca el método de calentar primero las particulas expansi -
bles que contienen el agente de expansidn, hasta obtener
una masa expandida del peso aparente deseado. Esta prime-
ra etapa del procedimiento se denomina de "pre-expansién'.
En un molde permezble al gas, se continlia entonces calen-
tando las particulas preexpandidas hasta alcanzar el grado
mdximo de expansidén y obtener un cuerpo moldeado compacto.
Esta fase de la operacidn es la de "expansidn ulterior!.

La preexpansidn de polimeros de estireno suscep-
tibles de expansidén se efectlia, por regla general, con ayu-
da de vapor, en reclpientes abiertos o cerrados. Un calen-
tamiento demasiado prolongadc o a temperaburas demasiado
elevadas de las particulas preexpandidas puede, sin embargo,
conducir a la formacién de aglomerados de tamafio mayor ,
los cuales requieren un desmenuzamiento adecuado, antes de
su transformacidén ulterior, debido a las considerables di-
ficultades que se presentan durante la expansidén ulterior
de estos aglomerados y su transformacidn en cuerpos moldea-
dos; resulta por ejemplo imposible llenar uniformemente los
moldes para la expansidn ulterior y obtener objetos moldea-
dos de estructura homogénea.

La aplicacidn de pequefias cantidades de cera o

jabones de metales pesados, como estearato de zinc, sobre
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aglomeracidén de las mismas durante la preexpansidén. En

este caso, la dificultad que presentan las particulas re-

cubiertas, durante su transformacién en cuerpos moldeados,

es decir durante la expansién posterior, reside en la insu-

ficiente concrecién de las particulas., Entre las desventa-

jas de los cuerpos de pléstico celular de este tipo figuran

su poco resistencia a los esfuerzos mecédnicos y sus propie-

dades reducidas aislantes.

Encontrése, sin embargo, que se pueden obtener ma-

teriales plasticos expansibles de particulas finas que con-

tienen un polimero estirénico y un agente de expansién vy

que no implican las desventajas mencionadas, cuando las par-

ticulas de los polimeros estirénicos que contienen el agen-

te de expansidn se recubren de un 0,01 hasta un O4 % en pe-

so, respecto a los polimeros estirénicos, de otro polimero

vinilico o de vinilideno, aplicéndo este polimero de vinilo

o vinilideno en forma de una dispersidn acuosa y evaporando

a continuacidén el agua contenida en esta dispersidn aplica-

da.

Por polimeros de estireno para los efectos de la

presente invencidén se entienden: poliestireno y copolimeros

de estireno con otros compuestos polimerizables no satura-

dos en la posicién « y /3 , v que contienen por lo menos 50

partes en peso de estireno incorporado por polimeriszaciédn.

Como componentes del copolimero son adecuados por ejemplo:

& -metil-estireno, estirenos halogenados en el nicleo, ni-

trilo acrilico, ésteres de los 4cidos acrilico o metacrili-

co de alcoholes con 1 hasta & atomos de carbono, compuestos

N-vinilicos, como vinilcarbazol, o pequeflas cantidades

de
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ejemplo butadieno, divinilbenzol o diacrilato de buta-
nodiol,

Por agentes de expansidén contenidos en los po-
limeros estirénicos se entienden los hidrocarburos en
condiciones normales gaseosos o liquidos, o los compues-
tos orgénicos halogenados, los cuales no disuelven el po-
limero estirénico y cuyo punto de ebullicidn es inferior
al punto de reblandecimiento del polimero. Son apropiados
como agentes de expansién por ejemplo los hidrocarburos
alifdticos de 2 a 6 atomos de carbono, es decir el etile-
no, el propano, el butano, el nentano, el hexano, el ci-
clohexano, o compuestos organicos halogenados con 1 hasta
3 &btomos de carbono como maximo, por ejemplo el diclorodi-
fluor-metano y el trifluor cloro-metano. Los materiales ex-
pansibles pueden contener estos agentes de expansién en
cantidades comprendidas entre 2 y 20 % en peso, preferen-
temente 3 y 10 % en peso, respecto al polimero.

Los materiales plasticos pueden contener ademis
otros componentes, por ejemplo agentes ignifugos, como
tris-dibromopropilfosfato o hexabromociclododecano, o
cargas orgénicas o inorgénicas, colorantes, antiestéiti-
cos o plastificantes.

Los materiales plasticos expansibles pueden pre-
sentarse en forma de perlas, granulados o en forma de pe~
queflos bloques, los cuales se obtienen por ejemplo al mo-
ler polimeros en bloques., EL didmetro medio de las parti-
culas finas del material pléstico oscila preferentemente

entre 0,2 v 3 mm,

Los polimeros estirénicos de particulas finas que
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contienen un agente de expansidén se obtienen por ejemplo
por polimerizacidén en suspensién de los monémeros, en
presencia del agente de expansién, o haciendo reaccionar
los agentes de expansién con los polimeros estirénicos,
en suspensién acuosa.

En cuanto a los demds polimeros vinilicos mencio-
nados, apropiados para los efectos de la presente inven-
cién y que no se basan en estireno, entran por ejemplo en
consideracién los homo- y copolimeros de ésteres vinilicos,
de 4cidos con 2 hasta 6 4tomos de carbono, como acetato
vinilico y propionato vinilico, de ésteres acrilicos de
alcoholes con 1 hasta & &tomos de carbono, o cloruro de
vinilo. Entre los polimeros de vinilideno adecuados figu-
ran por ejemplo copolimeros de cloruro de vinilideno por
ejemplo con cloruro vinilico, nitrilo acrilico, ésteres
acrilicos o éster vinilico, siendo especialmente indicados
los polimeros de acetato y propionato de vinilo, como son
el acetato de polivinilo, el propionato de polivinilo o
los copolimeros de acetato vinilico con anhidrido maléico
o éster maléico.

Los polimeros de vinilo o vinilideno se emplean
en forma de dispersiones acuosas, que contienen preferen-
temente de 10 hasta 60 % en peso de los mencionados poli-
meros. Estas dispersiones pueden contener ademds plastifi-
cantes, a condicidén de que los compuestos respectivos em-
pleados no empeoren las propiedades mecénicas de los poli-
meros estirénicos, siendo por ejemplo adecuados los éste-
res de los Acidos ftdlico y adipico con alcoholes con 1
hasta 18 4dtomos de carbono.

Son preferibles dispersiones susceptibles de for-
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mar una pelicula homogénea en la superficie de las per-

-6 -

las, a temperaturas inferiores a 70°C, preferentemente
inferiores a 50°C,

Después de evaporar el agua contenida en la
dispersién aplicada sobre los polimeros estirénicos de
particulas finas, la superficie de estas particulas de-
be estar recubierta de un 0,01 hasta un 0,4, preferente-
mente de un 0,02 hasta un 0,2% en peso, respecto a los
polimeros estirénicos, de los mencionados polimeros de
cloruro vinilico o de vinilideno.

Las dispersiones se pueden aplicar sobre los po-
limeros estirénicos de particulas finas que contienen un
agente de expansidén, mezclindolas con los polimeros esti-
rénicos ¢ pulverizando las dispersiones sobre las parti-
culas, en un recipiente adecuado con mecanismo agitador.

La evaporacidén del agua contenida en la disper-
sidn se efectila preferentemente en el intervalo de tempe-
raturas comprendido entre 20 y 50°C, haciendo pasar aire
u otros gases inertes por encima de las particulas recu-
biertas. En el caso de emplear secadores de particulas
flotantes, en los cuales las particulas permanecen sdélo
por muy poco tiempo, se puede operar a tempersbturas de
hasta 95°C,

Los materiales plasticos de la presente inven-
cién ofrecen la gran ventaja de que las particulas no se
aglomeran unas con otras, durante la preexpansién. Los
objetos moldeados obtenidos a partir de las particulas
preexpandidas estdn, por otra parte, integrados por par-

ticulas perfectamente soldadas.
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Ejemplo 1:

Aplicanse las dispersiones plasticas acuosas 1
hasta 6 abajo indicadas sobre muestras de un poliestire-
no perlado expansible que contiene un 6 % de pentano co-
mo agente de expansién y cuyo didmetro de particulas es-
t4 comprendido entre 0,4 y 2,3 mm, ascendiendo la canti-
dad de polimeros vinilicos aplicada sobre las particulas
a un 0,05 %, respecto a los polimeros del estireno. La
evaporacién del agua se efectlia a continuacién, haciendo
pasar aire a 40°C por encima del producto. Con el objeto
de obtener una base de comparacidn, se preexpande ademis
una muestra del mismo poliestireno expansible en forma
perlada, recubierto de un 0,02 % de estearato de zinc, y
una muestra sin recubrir.

Estas muestras de poliestireno expansible se
introducen entonces separadamente en un aparato de preex-
pansién dispuesto en forma de caja, amontondndolas en un
tamiz de mallas finas y expandiéndolas durante 6 minutos
por medio de una corriente de vapor calentado a 105°C .
Transcurridos estos 6 minutos, las particulas expandidas
del poliestireno presentan un volumen en sesenta veces ma-
yor que el volumen inicial, con aglomeracidn més o menos
adelantada, segin el método de tratamiento de las particu-
las.

El grado de conglomeracidén de las particulas se
determina de acuerdo con la siguiente escala.

Grados de conglomeracidn:

0: Las particulas netamente
separadas se presentan

yuxtapuestas una al lado
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1 - Conglomeracién ligera:

2 = Conglomeracién media:

3 = Conglomeracidn intima:

de otra, sin el menor indi-

cio de una conglomeracidn.

Las particulas estan muy
ligeramente conglomeradas,
separéndose sin embargo con
el menor esfuerzo de presién.
Después de remover el mate-
rial preexpandido en un re-
cipiente adecuado, durante
corto tiempo, no quedan aglo-

merados residuales.

La conglomeracidén de 1las
particulas es algo mids ade-
lantada. Los aglomerados pue-
den desmenugzarse por tritura-
cidn, en cuya operacién no
se produce destruccién de

las particulas.

Las particulas se presentan
intimamente conglomeradas.
Para desmenuzar los aglome~
rados, hay que someterlos a
una operacién de trituracidn,
la cual destruye la mayor

parte de las particulas.

A continuacidn, las muestras preexpandidas se

introducen en un molde perforado resistente a la compre -

sidén con las dimensiones 100 x 100 x 30 cm3, en el cual

son expuestas durante 10 segundos a la accién de vapor de
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0,8 atms., para obtener un cuerpo moldeado de estructura

celular, homogéneo y compacto.

La medida del grado de conglomeracién de las par-

ticulas la constituye el porcentaje de particulas rotas al

desmenuzar el material de estructura celular, respecto a

la totalidad de particulas en la superficie de rotura. Las

perlas que quedaron sin soldar se separan a lo largo de las

superficies de contacto de las particulas.

En cuanto a los resultados obtenidos, véase la

tabla respectiva.

Dispersiones de polimeros empleadas:

1.
2

3.

Le
5.

7.

Dispersién acuosa de propionato de polivinilo (al 50 %).
Dispersién acuosa de propionato de polivinilo y un 3 %
de ftalato dimetilico, al 50 %.

Copolimero (50 %) de 90 partes de propionato vinilico y
10 partes de acrilato metilico en dispersidén acuosa.
Dispersidn acuosa de acetato de polivinilo, al 50 %,
Copolimero de 90 partes de acetato vinilico y 10 partes
de anhidrido maléico, en dispersién acuosa, al 50 %.
Dispersidn acuosa de poliacrilato- isobutilico, al 50 %.
Copolimero de 3 partes de cloruro de vinilideno y 1
parte de cloruro de vinilo y un 5 % de ftalato de dime-

tilo, en dispersién acuosa, al 40 %.
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Recubrimiento Cantidad aplicada, Conglome~ Soldadura
respecto al poli- racién
mero de estireno

Dispersién 1 0,05 % 0 100 %
Dispersién 2 0,05 % 0 100 %
Dispersién 3 0,05 % 0-1 95 %
Dispersién L 0,05 % 0=-1 95 %
Dispersién 5 0,05 % 0 -1 95 %
Dispersidén 6 0,05 % 1 95 4
Dispersién 7 0,05 % 1 90 %
Estearato de zinc 0,02 % 1-2 75 4%
- - 2 -3 95 %
Ejemplo 2:

Aplicanse las dispersiones indicadas en el ejem-
plo 1, o bien el estearato de zinc, sobre muestras de una
masa perlada que contiene un polimero estirénico integrado
por 95 partes de estireno y 2 partes de nitrilo acrilico,
asi como 3 partes de hexabromociclododecano y 5,5 partes
de nentano {(didmetro de particulas comprendido entre 0,8
y 1,6 mm). La siguiente tabla representa los resultados
obtenidos.

Después de preexpandir las muestras, se transfor-
man en cuerpos moldeados de estructura celular, mediante
expansidén ulterior, segin lo descrito en el ejemplo l. En
la siguiente tabla se indican los resultados obtenidos

despuéds de la expansién previa y ulterior de las muestras.
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Recubrimiento Cantidad splicada, Conglome- Soldadura
respecto al poli- racion

mero de estireno

Dispersién 1 0,05 % 0 90 %
Dispersién 2 0,05 % 0 90 %
Dispersién 3 0,05 % 0 85 %
Dispersidn 4 0,05 % 0-1 85 %
Dispersién 5 0,05 % 0-1 85 %
Dispersién 6 0,05 % 0-~1 80 %
Dispersidén 7 0,05 % 0-1 75 %
Estearato de zinc 0,02 % 1 50 %
0,005 % 2 70 %
0,03 % 1 4O %
- - 2 g ¢
Ejemplo 3:

Un poliestireno exnansible en forma de perlas ,
cuyo didmetro de particulas estd comprendido entre 0,4 ¥
2,8 mm y que contiene un 6 % en peso de pentano como agen-
te de expansidn, se recubre, segin lo descrito en el ejem-
plo 1, de cantidades en cada caso diferentes de una disper-
sién acucsa de propionato de polivinilo al 50 %. Después de
preexpandir las muestras segin lo descrito en el ejemplo 1,
se transforman en objetos moldeados de estructura celular.

La siguiente tabla indica los resultados obtenides.
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Recubrimiento Cantidad aplicada, Conglome- Soldadura
respecto al poli- racidn
mero de estireno

----- - 2-3 95 %
Dispersién 0,01 % 0-1 95 %
acuosa de 0,04 % 0 100 %
propicnato de 0,08 % 0 100 %
polivinilo 0,1 % 0 100 %
al 50 % 0,2 % 0 95 %

0,3 % 0 85 %
0,4 % 0 85 %
0,5 % 0 70 %

Ejenplo L:

Las masas expansibles perladas de polimeros cuya
composicidén se indica en la siguiente tabla, se recubren,
segin lo descrito en el ejemplo 1, de dispersiones acuosas
de polimeros, aplicéndose en cada caso un 0,07 % en peso
del. polimero sobre las particulas de los polimeros que con-
tienen un agente de expansidén. Después de preexpandir las
particulas recubiertas, segin lo descrito en el ejemplo 1,
se transforman en objetos meldeados de estructura celular.

En la siguiente tabla se indican los resultados obtenidos.
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Tabla

Polimero Agente de expansién
95 partes de estireno 5,8 partes de hexano Pr
5 partes de metacrilato 1,5 partes de dicloro- de
de metilo difluor-metano vi
70 partes de estireno Cc
30 partes de p-metilestireno 6,8 partes de hexano 5C
5C
80 partes de estireno L partes de butano Ac
20 partes de 2,5-dicloro- 0,2 partes de cloruro vi
gstireno de metilo
9¢ partes de estireno L partes de butanc Gc
1 parte de acrilato 2-etil- 0,5 partes de propano 8C
hexilico
2C
Poliestireno 3 partes de pentano
3 partes de tricloro-
trifluor-etano
Poliestireno 6 partes de pentano Pc




Recubrimiento

Moy
o

Conglomeracién Soldadurg
Fropionato 0 %
de poli-
vinilo
Copolimero de
50 vpartes de pro- 0 %
pionato de vinilo
50 partes de cloruro
S de vinilo
ha Acetato de poli- 0,1 %
7l vinilo
b Copolimero de
: 80 pertes de cloruro de 0 %
s vinilideno y
& 20 partes de acrilato
< de butilo
& " 0 %
¥ Poliacrilato de etilo 0 A
&
’:'.

¥ 3

Y.

2

&
3,
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe
hacerse constar que el procedimiento anteriormente indicado
es susceptible de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren sus principios fundamentales, También se hace cons-
tar que el invento corresponde a una solicitud de Patente
presentada en Alemania n® B 76,141, con fecha de 1 de abril
de 1964, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que
conceden los convenios internacionales en vigor y siendo lo
que constituye la esencia del referido invento, y por lo que
se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, para
"Procedimiento para la obtencidn de materiales plasticos ex-
pansibles en forma de particulas finas"; caracterizéndose
por lo siguiente:

1l.- Procedimiento para la obtencién de materiales
plasticos expansibles en forma de particulas finas, que con-
tienen un polimero estirénico y un agente de expansidn, ca-

racterizado porque las particulas de los polimeros estiré-

nicos con agente de expansidn se recubren con un 0,01 hasta
un 0,L % en peso, respecto a los polimeros estirénicos, de
otro polimero vinilico o de vinilideno, aplicando este po-
limero vinilico o de vinilideno en forma de una dispersién
acuosa y evaporando a continuacién el agua contenida en la
dispersion aplicada.

2.~ Procedimiento para la obtencidén de materiales
pldsticos expansibles segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porgue como polimero vinilico se emplea un polimero

de acetato vinilico o de propionato vinilico.

3.- "Procedimiento para la obtencidén de materiales
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plésticos expansibles en forma de nartm%%as"' tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente me-
moria.

Esta memoria consta de quince hojas escritas a

miquina por una solb
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