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" Procedimiento pars la fabricacidn de

cuerpos moldeados de pldstico expandido".

Faticitante: BADISCHE ANILIN~ & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en Iudwigshafen/Rehein,

Repdblica Federal Alemana.

Ia presente invencién se refiere a un pro-

cedimiento para la fabricaeidn de cuerpos moldeados

de plédstico expandido, mediante calentamiento de

polimeros de estireno expansibles que contienen po-
e 1{meros bromados del 1,3-dieno, a temperaturas supe—
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riores al punto de reblandecimiento de los polimeros

de estireno y enfriamiento con moldeado simultédneo,
En la técnica de fabricacidn de cuerpos
moldeados a base de polimeros de estireno de estruo-
tura celular, se ha impuesto particulermente un méto
do que consiste en expandir particulas finas de po=
1f{meros de estireno en moldes apropiados, En este .
procedimiento, las particulas finas de los polimeros
de esgtireno se calientan primero, con ayuda de. vapor
de agua o gages calientes, a femperaturas superiores
a su punio de reblandecimiento, con lo que se expan-
den formando una masa suelta. A egte proceso se le
denomine etapa de preexpansidn.los polimeros de esti-
reno preexpandidos se dejan en un reposo intermedio
¥ se introducen luego en un molde perforado resisten-
te a la presién,:donde son calentados de nuevo con
ayuda de vapor céliente de forma que vuelven a expan=
dirse y se sueldan entre si dando un cuerpo moldeado
compacto cuyas dimensiones son exactamente las del
hueco interior del molde empleado, Esta segunda ope-
racién se llams expansién ulterior o final., Después
de terminado el proceso de expansidn final, se enfria
el objeto moldeado obtenido, dentro del molde, siendo
en este respecto imporitante que no se deje de enfriar
sino en el momento en qQue también en el centro del
cuerpo moldeado la temperatura haya bajado a valores
inferlores al punto de reblandecimiento. En caso de
proceder premeturamente al desmolde del objeto moldea-
do, existe el riesgo de que el cuerpo moldeado se de-

forme. Como los plédsticos celulares son buenos aisla=-
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dores, el tiempo que tarden los cuerpos moldeados en
enfriarse es relativamente largo. E1l tiempo que trans-
curre hasta poder procederse al desmolde de un objeto
moldeado sin el menor riesgo de deformeciones poste-
riores suele denominarse "tiempo mi{nimo de permanen-
cia en el molde?,

Es conocido el hecho de que mediante expan-
sidn de particulas finas de polimeros de estireno que
contienen un agente de expansidn y cuyas superficies
estdn recubiertas con pequefias cantidades de un come
puesto orgdnico capaz de disolver o bien hinchar li-
geramente el polimero de estireno se obtienen cuerpos
moldeados desmoldables después de un tiempo de enfria-
miento relativacente corto. El inconveniente de estas
particulas recubiertas con compuestos orgénicos resi-
de, sin emhargo,;en que bajo condiciones comparables,
no se logra en ellas un grado de expansién tan eleva-
do como en particulas sin recubrir., Otro riesgo que
se corre al expendir particulas recubiertas es el de
que se forman espumas de egtructura celular hetero-
génea, 1o cual constituye un gran inconveniente sobre
todo cuando se trata de fabricar cuerpos moldeados
destinados para fines decorativos. Ademés, se ha mos-
trado que las particulas recubiertas son extraordina~
riamente sensibles a cualquier esfuerzo de compresién
en el momento de salir del proceso de preexpansién,
por lo que al ser transportadas por vie neumgtica,
se deforman fdcilmente.

Encontrdse, sin embargo, que el procedi-

miento de fabricacidn de cuerpos moldeados de plésti-
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co expandido mediante calentamiento de polimeros

de estireno expansibles a temperaturas superiores

a su punto de reblandecimiento y enfriamiento den-
tro de moldes apropiados proporciona resuliados fa
vorables, si se emplean polimeros de estireno expan
sibles que contienen, en forma homogéneamente distri
buida, un 0,001 hasta 0,6 por 100 en peso, respecto
g los polimeros de estireno, de un polimero bromado
de un 1,3-dieno cuyo grado de polimerizacién ascien
de por lo menos a 2,

Entre los polimeros de estireno apropiados
para los efectos de la presente invencidn, figuran
el poliestireno y los copolimeros del estireno que
contienen por lo menos un 50 por 100 en peso de es=
tireno incorporado por polimerizacidn.

Como componentes de copolimerizacidn entran
en consideracidn, por ejemplo: alfe-metilestireno,
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, &steres de los deidos
acr{lico o metacrilico de alcoholes con 1 hasta 8
dtomos de carbono, fumaratos de alcoholes con 1 has-
ta 8 4tomos de carbono, vinilpiridina, compuestos N-
vin{licos como N-vinilearbazol, butadieno, o pequefias
cantidades, por ejemplo wn 0,001 hasta 1,0, preferen—
temente un 0,01 hasta 0,1 por 100 en peso de divinil-
benceno,

Los compuestos de moldeo a emplear para la
fabricacién de los cuerpos moldeados de pléstico ex~
pandido de la presente invencidén pueden contener agi-
mismo los polimeros de estireno del tipo llamado anti-
choque. Pertenecen a este grupo de polimeros de esti-
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" reno resistentes al choque, por ejemplo, las mezclas

obtenidas por polimerizacidn de estireno, eventual-
mente junto eon otros mondmeros, en presencia de po-
limeros finamente distribuidos con propiedades seme=-
jentes al ceucho. Esta clase de polimeros puede obte-
nerse también mezelando copolimeros de estireno y a-
crilonitrilo con polimeros del butadieno o éster a-
crilico.

Como agentes de expansién, los compuestos
de moldeo a emplear conforme a la presente invencidn
contienen convenientemente compuestos orgdnicos l{-
quidos o gaseosos que no disuelven el polimero y cu-
yo punto de ebullicién es inferior al punto de reblan
decimiento del polimero, por ejemplo: hidrocarburos
alifdticos o cicloalifdticos, tales como propano,
butano, pentano,.hexano, heptano, ciclohexano, o hi-
drocarburos halogenados, como son el cloruro de meti=-
lo, ol dielorodifliormetanc o el 1,2,2~trifluor~l,l,2-
tricloroetano., No hay tampoco inconveniente en que
los compuestos de moldeo contengan mezclas de los ci-
tados agentes de expansidén,.Conveiene emplear un 3
hasta 12 por 100 en peso de agente de expansidn, res-
pecto al polimero de estireno.

Ademds, los compuestos de moldeo pueden
contener aditivos tales como plastificantes, lubri-
cantes, estabilizadores, colorantes o cargas.

los compuestos de moldeo de particulas fi-
nas a emplear para la fabricacibn de los cuerpos mole
deados de pldstico expandido contienen, en distribu-

cién homogénea un 0,001 hasta 0,6 por 100 en peso,res—
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pecto a los polimeros de estireno, de un polimero bro-
nado de un 1,3~dieno.Tiénen propiedades partioularmen-—
te ventajosas los compuestos de moldeo cuyo contenido
en polimeros bromados estd comprendido entre un 0,005
y 0,1 por 100 en peso. Un contenido inferior al 0,001
por 100 en peso hace imposible le consecucidn de las
propiedades mecdnicas de elaboracidn deseadas, mientras
que un contenido superior al 0,6 por 100 en peso de
polimeros bromados puede influir desfavorablemente en
las propiedades mecénicas. Como polimeros bromados de
1,3-dienos, son apropiados, por ejemplo, los productos
de bromacién de polimeros del butadieno, isopreno o
cloropreno, déndose la preferencia a los primeros, o
sea los polimeros del butadieno. Bl grado de polimeri-
zacidn de los polimeros debe ascender a 2 como minimo,
no existiendo, en principio, limitacién alguna en cusn
0 al grado de polimerizacién de los polimeros emplea-
dos. En la meyoria de los casos, no es necesario que
los productos de bromecidn presenten un grado de poli-
merizecién superior a 2000, Tienen propiedades parti-
cularmente favorables 1los polimeros bromados cuyo gra-
do de polimerizacidn estd comprendido entre 2 y l6.Re-
sulta conveniente emplear productos de bromacidn que
contienen mds de un 40 por 100 de bromo. De entre los
poli{me:os bromados, son apropiados, por ejemplo, el
1,2,5,6-tetrabromociclooctano, el 1,2-dibromocicloocte
no-(5), el 1,2,5,6,9,10-hexabromociclododecanc, el 1~
vinilciclohexano bromado o el polibutadieno bromado
cuye constitucién es lineal., Ademds, entran por ejem-

plo en consideracién los productos de bromacidn del cau
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cho natural o sintético.

Los compuestos de moldeo a emplear confor
me a la presente invencidn se presentan en forma de
particulas finas, por ejemplo en forme de perlas,

5. granulados cilindricos o pedazos tales como se ob-
tienen al moler polimeros en bloque., El didmetro
de las particulas estd comprendido ventajossmente
entre 0,1 y 6 mm, preferentemente entre aproximada-
mente 0,4 y 3 mm, '

10, Los compuestos de moldeo de particulas
finas a emplear conforme a la presente invencidn
deben contener los polimeros bromados en lo posible
en forme homogéneamente distribuida, lo cual se
congigue, por ejemplo, polimerizendo el estireno

15, monbmero, eventualmente junto con otros monémeros,
en presencia de un agente de expansién y los poli-
meros bromados. Otro método para lograr la menciona-
da distribucidén homogénea consiste en mezclar el
polimero de estireno que ya contiene el agente de

20. expangion, en estado fundido con los polimeros
bromados, operacidén que puede realizarse, por ejem=
plo, en wna extrusionadora de construccidn conven-
cional. En este caso, hay que cuidar de que las ma-
sas salientes de le tobera se enfrien rédpidamente,

25, para eviter que se expandan antes de su desmenuza~
miento. Otro método myy favorable para obtener los
compuestos de moldeo conforme & la presente inven—~
cidn consiste en polimerizar el estireno en suspen=
sién acuose y agregar los polimeros bromados,

30. eventuaslmente juntos con el agente de expansién,
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durante el proceso de polimerizacidn, pero en un mo=~
mento en que las particulas del polimero ya no se
desdoblan (“"particle identiy point®). Existe ademds
la posibilidad ventajosa de disolver por ejemplo,
masas de poliestireno que contienen mayores cantida-
des de polimeros bromados, en estireno mondmero y po
limerizar la disolueidén en presencia de un agente de
expansidn,

Los compuestos de moldeo a emplear confor-
me a la presente invencidn son expandidos, segin los

procedimientos usuales, por calentamiento en moldes

permeables a gases, para aglomerarse luego formaendo

cuerpos moldeados cuyas dimensiones son exactamente
las del hueco interior del molde empleado. Las téeni-
cas operatorias de transformacidn de polimeros de
estireno expanéibles ge encuentran deseritas, por
ejemplo, en los trabajos de F, Stastny, publicados

en la revista "Kunststoffe" (Pldsticos), Afio 44, 1954,
péginas 173 - 180, y en la revista "Der Plastverarbei
ter® (El1 transformador de pldsticos), Aflo 1954, pd-
ginas 260 - 271, Una descripcidn de estos métodos

se encuentra ademds en el libro de H.L. v.Cube y K.E.
Pohl "Die Technologie des sch8umbaren Polystyrols"

(Ta tenologia del poliestireno expansible). Dr. Alfred
Hithig Verlag GmbH, Heidelborg, 1965.

Se ha mostrado que los cuerpos moldeados
fabricados por expansidén de los compuestos de moldeo
conforme a la presente invencidn pueden desmoldarse
después de relativamente cortos tiempo minimos de

permanencia en el molde, y en algunos casos particular



5

10,

15.

20,

25,

30

335652

.

mente favorables, pueden sacarse del molde unos po=
cos minutos después de terminado el proceso de expan
sidn final sin que experimenten deformeciones poste
riores. Una ventaja esvecial, reside, ademds, en que
a partir de los compuestos de moldeo conforme a la
presente invencidén se pueden obtener cuerpos moldea-
dos en espuma de pléstico de células muy finas y es~
tructura celular extraordinariamente homogénea.

Las partes indicadas en los siguientes
ejemplos son partes en peso.

Ejemplo 1:

Une mezcla compueste de 100 partes de eg~
tireno, 0,5 partes de perdxido de benzoilo, 7 partes
de n-pentano, 200 partes de agua, 0,5 partes de car
boximetil-celulosa y 0,1 partes de pirofoafato de
sodio se calienta, bajo agitacidén en un autoclave
con ggitador, durante 20 horas & 70°C ¥ durante 15
horas, a 85°c. Ias perlas eaféricas formadas, cuyo
didmetro estd comprendido entre 1 y 2 mm, se dejan

enfriar y se separan a continuecidénde la fase acuo-

sa.

Estas perlas se preexpanden en una c¢orrien-
te de vapor hasta presentar un peso aparente de 20
g/1, después de lo cual se dejan en un reposo inter-
medio de 24 hores, a temperatura embiente. A conti-
nuacién, se echa la masa suelta dentro de un molde
con paredes perforades, de las dimensiones 100 x 100
x 30 cm, llenando el molde hagta su borde superior,
¥ se la trate durante 3 segundos con vepor de 1,0
atms, el cual se inyecta desde el exterior a través
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sueldan entre si formendo un blogque compacto de es=—
punma pldstica. Entonces se deja enfriar el molde,El
tiempo mfnimo de permanencia en el molde es de 120
nminutos (en caso de un desmolde prematuro, el blogue
de pldstico expandido experimenta wn hinchamiento
ulterior).

Afladiendo las cantidades abajo indicadas de
1,2,5,6~tetrabromociclooctance durante el proceso de
producccidén de las perlas expansibles, se obtienen
perlas a partir de las cuales pueden fabricarse cuer
pos moldeados desmoldables después de un tiempo mini

mo mis corto de permenencia en el molde,

Cantidad Tiempo minimo de permanen
cia en el molde
1,2,5,6=tetrabromociclooctano ninutos
0,001 ! 100
0,1 40
0,3 10
0,6 5
Ejemplo 2

Una mezcla compuesta de 90 partes de es—
tireno, 10 partes de acrilonitrilo, 65, partes de n=
pentano, 0,5 partes de hexano, 0,45 partes de peré-
xido de lauroilo, 0,32 partes de perbenzoato de terce-
butilo, 100 partes de agua, 0,1 partes de pirofos—
fato de sodio y 0,3 partes de polivinilpirrolidona
se calienta, bajo agitacién en un autoclave con agi-
tador, durante 10 horas a 80°% y durante 6 horas, a

100%C. Ias perlas esféricas formadas, cuyo didmetro
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.esté comprendido entre 0,6 y 1,5 mm, se dejan en-
friar y se separan luego de la fase acuosa.
la trensformacidn, por expansidn, de las
perlas en un cuerpo moldeado de pldstico expandi-
5. do se efectia segin lo descrito en el ejemplo 1.
Tiempo minimo de permanencia en el molde:
100 minutos.
En caso de afiadir, durante la produceidn
de las perlas expansibles, lags cantidades indica~
10. das de 1,2,5,6,9,10-hexabromociclododecano, se ob-
tienen perlas e partir de las cuales pueden fabri-
carse cuerpos moldeados a cuyo desmolde se puede
proceder después de un tiempo minimo mis corto de
permanencia en el molde,

15, Cantidad - Tiempo de permanencia
ninimo dn el molde

1,2,5,6,9,10-hexabromociclodo

decano minutos
0,005 45
0,1 15
20, 0,5 5

Ejemplo 3

En une extrusionadora de husillo se fun-
de unz mezcla integrada por un copolimero de 80

partes de estireno con 10 parites de acrilonitrilo

25+ ¥ 10 partes de metacrilato de metilo (valor X se-
gin Fikentscher: 60) y 0,1 partes de polibutadieno
perbromado (grado de polimerizacidn: 500); a tra-
vés de un canzl lateral, se introducen 8 partes de
30 n-pentano como agente de expansidén que se mezclan

homogéneamente con la mezclae fundida arriba mencio
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un hilo, el cual se enfriado bruscamente con agus
frie y cortado entonces en cilindros cortos de 8
mm de largo y 3 mm de grueso, A partir de estos eci-
lindros expansibles se pueden fabricar cusrpos mol-
deados compactos de espuma pldstica. El tiempo mi-
nimo de permanencia en el molde estas masas ascien~
de a 20 ninutos,

Descrita suficientemente la naturaleza,
del invento as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su prinei-
pio fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde s unea solicitud de patente presen-
tada en Alemania con el numerc B 85 424 de 15 de
enero de 1966, 'acogiéndose por lo tanto a los bene-
ficios que conceden los Convenios Intermacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo gque se golicita Patente
de Invencidn por veinte afios en Espafias " PROCEDI-
MIENTO PAIA TA FABRICACION DE CUERPOS MOLDEADOS DE
PLASTICO EXPANDIDO", caracterizéndose por lo siguien
te.

1.- Procedimiento para la fabricacidn de cuer-
pos moldeados de pldstico expandido, caracterizados
porque comprende calentar, a temperaturas superio-
res a su punto de reblandecimiento, polimeros de
estireno expansibles que contienen, en forme homo-
génamente distribuida, un 0,001 hasta 0,6 por 100



-en peso, respecto a los polimeros de estireno, de
un polimero bromado de un 1,3-dieno cuyo grado de
polimerizacidén asciende por lo menos a 2, y enfriar
dichos polimeros dentro de moldes apropiados.

2.~ "Procedimiento para la fabricacién
de cuerpos moldeados de pldstico expandido%, tal
¥ como queda sustancialmente descerito en la presen-
te Memoria.
Esta Memoriaconsta de trece hojas, eas-
criftas a mé e, sola cara. A L a&.

! Madrid,

OHE ANIZIN- & SODA-FABRIK
NS%?Z{LSCHAFT' .

4

v
O GOIMEZ < L Ml
P pu Firmada: F, Horndndez Rula



	Bibliographic data
	Description
	Claims



