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sothe:

"Procedimiento para la obtencidén de cuer—

pos moldeados de pldstico expandido

Folicitunte: BADISCHE ANITIN- & SODA-PABRIK AKTTENGESELLSCHAFT, enti-

dad alemana, residente en Iudwigshafen/Rhein, Repiblica
Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a compuestos
de moldeo a base de un polimero de estireno que contie
ne un 0,001 hasta 0,6 por 100 en peso de un compuesto
bromado incorporado por polimerizacidn, y un agente de

5e expansién.
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En la téenica de fabricacidn de cuerpos
moldeados a base de polimeros de estireno de estruc
tura celular, se ha impuesto particularmente un mé-
todo que consiste en expandir particulas finas de
polimeros de estireno en moldes apropiados, En es-
te procedimiento, las particulas finas de los poli-
meros de estireno se calientan primero, con ayuda de
vapor de agua o gases calientes, a temperaturas su-
periores a su punto de reblandecimiento, con lo que
se expanden formando una masa suelta. A este proce-
s0 se le denomina etapa de pre-expansidn. Tos poli-
meros de estireno preexpandidos se dejan en un repo-
80 intermedio y se introducen luego en un molde per
forado resistente a la presidn, donde son calenta-
dos de nuevo con ayuda de vapor caliente de forma
que vuelven a expandirse y se sueldan entre si dan-

do un cuerpo moldeado compacto cuyas dimensiones

«gon exactamente las del hueco interior del molde em=

pleado, Esta segunda operacibén se llama expansién
ulterior o final. Después de terminado el proceso

de expansidén final, se enfria el objeto moldeado ob-
tenido, dentro del molde siendo en este respecto im~
portante que no se deje de enfriar sino en el momen-
t0 en que también en el centro del cuerpo moldeado
la temperatura haya bajado a valores inferiores al
punto de reblandecimiento. En caso de proceder pre-
maturamente al desmolde del objeto moldeado, existe
el riesgo de que el cuerpo moldeado se deforme. Co-
mo los pldsticos celulares son buenos aisladores,el

tiempo que ftardan los cuerpos moldeados en enfriarse
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-eg relativamente largo. E1 tiempo que transcurre

hasta poder procederse al desmolde de un objeto
moldeado sin el menor riesgo de deformaciones ulte-
riores, suele denominarse "tiempo minimo de perma-
nencia 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 super-
ficies estdn recubiertas con pequefias cantidades de
un compuesto orgdnico capaz de disolver o bien hin~
char ligeramente el polimero de estireno, se obtienen
cuerpos moldeados desmoldables después de un tiempo
de enfrismiento relativamente corto.

El inconveniente de estas particulas recu-
biertas con compuestos orgdnicos reside, sin embar-
g0, en que bajo condiciones comparables, no se logra
en ellas un grado de expansidén tan elevado como en
particulas sin recubrir.

Otro riesgo que se corre al expandir par—
ticulas recubiertas es el de que se forman espumas
de estructura celular heterogénea, lo cual constitu~
ye un gran inconveniente gobre todo cuando se trate
de fabricar cuerpos moldeados destinados para fines
decorativos., Ademds, se ha mostrado que las particu-
las recubiertas son extraordinarigmente sensibles
a cualquier esfuerzo de compresidn, en el momento
de salir del proceso de expansidn previa, por lo que
al ser transportadas por via neumética, se deforman
fdcilmente.

Encontrdse, sin embargo, que los compuestos
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de moldeo de particulas finas dest

bricacidén de cuerpos moldeados de pldstico expandido
¥ que contienen un polimero de estireno y un agente
de expansidén, tienen propiedades particularmente ven
tajosas, si el polimero de estireno contiene un 0,001
hasta 0,6 por 100 en peso de un compuesto bromado
incorporado por polimerizacidn.

Los polimeros de estireno de este tipo ofre
cen las siguientes ventajas:
Gracias al corto tiempo minimo de permanencia en el
molde, es posible realizar en sucesidén rapida, en una
instalacidén determinsds apropiada, la expansidén final
de gran ndmero de cuerpos de pldstico expandido,es-
pecialmente blogques de espuma pldstica. Entre las de-

mds ventajas figuran la fdcil expansibilidad de las

© particulas todeavia sin hinchar y las células finas

de la esiructura de la espuma,

Para obtener los polimeros de estireno que
deben contener, seglin la presente invencidén, compues-
$0s bromados, se les incorpora mondmeros bromados co-—
polimerizables con los mondmeros de estireno, espe-
cialmente los siguientes: acrilato de 2,3-dibromopro-
pilo, metacrilato de 2,3-dibromopropilo, acrilato de
3~bromopropilo, metacrilato de 2-bromopropilo, maleato
de bis~2-~bromoetilo, fumarato de bis-2-bromoetilo,acri
lato 2-bromoetil-trisetilamdénico,crotonato de f-bro-
mometilo, metacrilato de 2-bromo-ciclohexilo, metile- .
no-/ acrilamida/~ / 2,3-dibropropionamida/, N~/ 2-
bromoetil7-metacrilamida, bromuro de vinilo, bromgro

de vinilideno, fosfato de / 2,3-dibromopropil/- /~2,3~ .
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"—dioloropropil%éfﬁ"ali;g[, éter 2,3~dibromopropila=

1{lico, o=/"1,2-dibromoetil/, m=/ tribromometil/-es
tireno. E1 mondémero vinilico debe contensr entre
un 10 y 90 4, preferentemente entre un 30 y 80 %
de bromo. En contraposicidn a aguellos procedimien-
tos que exigen el empleo de compuestos bromados con
3 y un nimero mayor de dtomos de bromo por molécu~
la, el procedimiento de la presente invencidn da bue
nos resultados también en el caso de utilizar subs-
tancias con 1 é 2 dtomos de bromo por moléecula. No
hay inconveniente en emplear mezclas de los mencio-
nados compuestos vinilicos bromados, los cuales pue-
den afiadirse antes o durante la polimerizacidn de
los estirenos,

Entre los polimeros de estireno apropiados
para los efectos de la presente invencidn, figuran
el poliestireno y los copolimeros del estireno,con
tal que contengan por lo menos un 50 por 100 en peso
de estireno incorporado por polimerizacién. Como com-
ponente de copolimerizacidn, entran en consideracidn,
por ejemplo, alfa~metilegtireno,acrilonitrilo, meta-
erilonitrilo, acrilato o metacrilatos de alcoholes
con 1 hasts 8 dtomos de carbono, fumaratos de alco-
holes con 1 hasta 8 dtomos de carbono, vinilpiridina,
compuestos N-vinilicos como'ﬁ-Vinilcarbazol, butadie-
no, o pequefias cantidades, por ejemplo un 0,001 hasta
1,0, preferentemente un 0,01 hagta 0,1 por 100 en
peso de divinilbenceno.

Los compuestos de moldeo destinados para

la fabricacién de cuerpos moldeados de plédstico expan
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dido pueden contener agimismo los polimeros de esti=

reno del tipo llamado antichoque, Pertenecen a este
grupo de polimeros de estireno resistentes al choque,
por ejemplo, las mezclas obtenidas por polimeriza-
cidn de estireno, eventualmente junto con otros mond-
meros, en presencia de polimeros finamente distribui-
dos con propiedades semejantes al maucho. Dicha clase
de polimeros puede obtenerse también mezclando copo-
limeros de estireno y acrilonitrilo con polimeros

del butadieno o acrilato.

Como sgentes de expansién, los compuestos
de moldeo contienen convenientemente compuestos or-
génicos liquidos o gaseosos que no disuelven el poli-
mero y cuyo punto de ebullicidn es inferior al punto
de reblandecimiento del polimero, por ejemplo: hidro
carburos glifdticos o cicloalifdticos, tales como
propano, butano, pentano, hexano, heptano ciclohexa-
no, o hidrocarburos halogenados, como son el cloruro
de metilo, el diclorodifldormetano o el 1,2,2-tri-
fldor-l,l,2-tricloroetanc. No hay inconveniente en em
plear mezclas de las substancias enumeradas. Conviene -
utilizar entre un 3 y 12 por 100 en peso de agente '
de expansidén, respecto al polimero de estirenc. Ade-
mds, los compuestos de moldeo pueden contener aditi-
vos tales como plastificantes, lubricantes, estabi-
lizadores, colorantes 0 rellenos,

Los compuestos de moldeo se presentan en
forma de particulas finas, por ejemplo en forma de
grenulados cilindricos o en forma de pedazos, tales

como se obtienen al moler polimeros resultantes de la
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‘polimerizacién en blogue, El didmetro de las parti-

culas estd comprendido ventajosamente entre 0,1 y
6 mm, preferentemente entre 0,4 y 3 mm, aproximada-
mente,

Los polimeros de estireno que contienen
compuestos bromados incorporados por polimerizecidn,
pueden obtenerse, por ejemplo, de la siguiente mane~
ra: se polimerize los mondmeros, por ejemplo esti-—
reno, el cual ya contiene comondmeros bromados y
eventualmente otros compuestos vinilicos copolimeri-
zables, en substancia (polimerizacidn llamada en
blogue), en presencia de un agente de expansidn, y
se desmenuza a continuacidn el polimero obtenido pa-'
ra obtenerlo en forma de particulas finas. Los po-
1imeros de estireno ignifugados pueden obtenerse
igualmente segun cﬁalquier otro procedimiento de
polimerizacidn convencional, por ejemplo por poli-
merizacidn en disolucidn o en emulsidn, en presen-
cia o en ausencia de un agente de expansidén., En el
caso de realizarse la polimerizacién en ausencia
de un agente de expansidn, este Ultimo se introdu-
ce ulteriormente en el polimero, por ejemplo con
ayuda de una extrusionadora. Los polimeros de esti-
reno ignifugados objeto de la presente invencidn
tienen caracteristicas pé}ticularmente favorables
en caso de haber sido obtenidos mediante polimeri-
zacidén en suspensidn.

Los compuestos de moldeo objeto de la pre
sente invencidn son expandidos, segin los proce-

dimientos usuwales, por calentamiento en moldes per
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meables a gases, para aglomerarse foihando cuerpos
moldeados cuyas dimensiones son exactamente las del
hueco interior del molde empleado. Las técnias ope—
ratorias de transformacidén de polimeros de estireno
expansibles se encuentran descritas, por ejemplo,
en los trabajos de P, Stasiny, publicados en la re-
vigta "Kunstatoffe" (Pldsticos), 44° Afio, 1954, pd-
ginas 173-180, y en la revista "Der Plastverarbeiter®
(el transformador de pldsticos), ANo 1954, pdginas
260-271. Une descripcidén de estos métodos se encuen-
tran también en el libro de H.L. V. Cube y K.E.Pohl
" Die Technologie des schiumbaren Polystyrols" (la
tecnologia del poliestireno expansible), Dr. Alfred
Hiithig Verlag GmbH, Heidelberg, 1965.

Los cuerpos moldeados fabricados por ex-

" pensidn de los compuestos de moldeo de la presente

invencidn pueden desmoldarse, segin se ha comprobado, -
después de relativamente tiempos minimos de permanen-
cia en el molde, y en algunos casos particularmente
favorables, incluso unos pocos minutos después de ter
minado el proceso de expansidn final, sin el menor
riessgo de deformaciones ulteriores del cuerpo moldea~
do. Otra ventaja importante de los compuestos de mol-
deo objeto de la presente invencidn reside en el hecho
de que proporcionan cuerposmoldeados de estructura
celular extraordinamerismente homogénea, con células
muy finas.

Las partes indicadas en los siguientes ejem—~
plos son parte en peso.
EJEMPLO 1:
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Una mezcla de 100 partes de éstireno, 0,45
partes de perdxido de lauroilo, 6,5 partes de i-pen
tano, 250 partes de agua, 0,5 parte-de polivinilpi-
rrolidona y 0,1 parte de pirofosfato de sodio se ca~
liente bajo agitacién, en un recipiente resistente a
la presidén y provisto de un mecanismo de agitacidn,
durente 20 hords a 70°C, durante 8 horas a 80°C y du-
rante 8 horas a 9500. Se obtienen perlas de un didme-
tro comprendido entre 1 y 2 mm, las cuales, despuds
de enfriadas, se separan de la fase acuosa.

Las perlas se preexpanden en une corriente
de vapor hasta presentar un peso aparente de 20 g/l
y se dejan luego en un reposo intermedio de 24 horas
e temperatura ambiente. La masa suelta se echa luego
dentro de un molde con paredes perforadas, de las di-
mensiones 100 x 100 x 30 cm, lleando dicho molde hasg-
ta su borde superior, y se trata durante 3 segundos
con vapor de 1,0 atms rel.,, ol cual se inyecta desde
el exterior, a través de las perforaciones, con lo
que las particulas se sueldan entre si formando un
bloque compacto de pléstico expandido. Entonces se
deja enfriar el molde. E1l tiempo minimo de permanen-
cia en el molde es de 90 minutos (en caso de un des-
molde prematuro, el blogue de plédstico celular ex-
perimenta un hinchamiento ulterior).

Afiadiendo, durante la produccidn de las
perlas expansibles, el tipo y cantidad abajo indicea-
dos de compuestos bromados, se obltienen perlas a par-
tir de las cugles pueden fagriearse cuerpos moldeados

desmoldables después de tiempos minimos mds cortos de
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permanencia en el molde.

Comondémero bromado Cantidad Tiempo minimo de
afiadida permanencia en el
molde
- - 90 min,

Acrilato de 2,3-dibro

mopropilo 0,05 % 18 min,
Metacrilato de 3-bro

mopropilo 0,05 22 min.

EJEMPLO 2

Una mezcla de 100 partes de estireno, 0,3

parte de perdxido de benzoilo, 0, 2 partes de perdxi-

do de diterc.~ butilo, 400 partes de agua, 0,3 parte
de carboximetil-celulosa y 0,1 parte de bicarbonato

de sodio se calienta bajo agitacidn, en una autocla-
ve con agitador, durante 16 horas a 68°¢, durante 4
horas a 7500, durante 2 horas a 90°C y durante 8 ho-
ras a 12000. Al cabo de 8 horas de polimerizacidn a
68°C, es decir, 8 horas antes de elevar la temperatu—
ra a 75°C, se introduce, mediante una bomba, una megzcla
de T partes de n-pentano y 0,2 parte de clorurc de me-
tileno. Se obtienen perlas de un didmetro comprendido
entre 0;5 y 2,5 mm, las ouales, después de enfriadas,
se separan de la fase acuosa con ayuda de un tamiz.

Las perlas se preexpanden en una corriente de
vapor hasta presentar un peso aparente de 25 g/l y se
dejan luego en un reposo intermedio de 8 horas, a tem-
peratura ambiente. A continuacidn, la masa todavia suel
ta se echa dentro de un molde con paredes perforadas,
de las dimensiones 100 x 100 x 30 om, llensndo dicho
molde hasta su borde superior, y se trata durante 3

segundos con vapor de 1,0 atms., rel,, el cual se inyec
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ta desde el exterior, a través de las perforaciones,

27 M. 81

con lo que las particulas se sueldan entre si forman
do un blogue compacto de plédstico expandido. Entonces
se deje enfriar el molde. El tiempo minimo de permenen
cia en el molde asciendera 90 minutos (en caso de un
desmolde prematuro, el bloque de pldstico celular ex—
perimenta un hinchamiento ulterior).

Afiadiendo, durante la produccidén de las per-
las expansibles, el Hipo y cantidad abajo indicados de
compuestos bromados, se obtienen perlas a partir de
las cuales pueden fabricarse cuerpos moldeados desmol-
dables después de un tiempo minimo mds corto de perma-

nencia en el molde,

Comonémero bromado Cantidad Tiempo minimo de
affadida permanencia en el
molde

- - 120 min.
Bromuro de vinilo 0,01 % 60 min,
Maleato de big-2-bromo
etilo 0,01 % 55 min,
EJEMPLO 3:

Una mezcla de 95 partes de estireno, 5 partes
de aerilonitrilo, 0,5 partes de perdxido de benzoilo,
0,2 parte de perbenzoato de terc.butilo, 6 partes de
i-pentano, 1 parte de n-hexano, 150 partes de agua,
0,5 partes de alecohol polivinilico y 0,2 partes de
acetato de sodio se caliente bajo agitacidn, en una
autoclave con agitador, durante 18 horas a 7000, duran
te 2 horas a 80°C y durante 10 horas a 100°C. Ias per-
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las obtenidas, de un didmetro comprendido entre 1 y 2

mm, se dejan enfriar y se separan luego, con ayuda de
un tamiz apropiado, de la fase acuosa.

Las perlas se preexpanden hasta presentar un
peso aparente de 20 g/l y se transforman segin lo in-
dicado en el ejemplo 1. E1l tiempo minimo de permanen=—
cia en el molde es de 85 minutos.

Afiadiendo, durante la produccidén de las per-
las expansibles, el tipo y cantidad abajo indicados de
compuestos bromados, se obtienen perlas a partir de

las cuales se pueden fabricar cuerpos moldeados desmol

dables después de un tiempo minimo mds corto de perma-

nencia en el molde,

Comonémero bromado Cantidad Tiempo minimo de
afiadida permanencia en el
molde
- - 85 min,
Eter 2,3=dibromopropil=-
alilico 0’001 % 75 nin,
0,05 ¢ 48 min,
0!6 % 39 min.
0-/1,2-dibromoetil/-esti
reno 0,001 % 73 min.
0’05 % 52 mj.n.o
0,6 % 42 min,
EJEMPLC 4:

Una mezcla de 98 partes de estireno, 2 partes
de metacrilato de metilo, 0,6 partes de perdxido de
benzoilo, 180 partes de agua, 0,5 partes de polivinil-
pirrolidona y 0,1 partes de acetato de sodio se calien
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ta bajo agitacidn, en una autoclave con agitador, due

rante 20 horas a 7000, durante 6 horas a 80°C y duran
te 10 horas a 98°C. Al cabo de 10 horas de polimeriza
cién a 70°¢, es decir, 10 horas antes de elevar la tem
peratura de la mezcla de reaccidn a 8000, se introduce,
con ayuda de una bomba, una mezcla de 6,5 partes de
n-pentano y 0,1 partes de bromuro de vinilo, Se obtie-
nen perlas de un didmetro comprendido entre 1 y 2 mm,
las cuales, después de enfriadas, se separan de la fa
gse acuosa con ayuda de un tamiz apropiado.

Las perlas asi obtenidas se preexpanden hasta
presentar un peso aparente de 20 g/l y se trensforman
segin lo indicado en el ejemplo 1. El tiempo minimo de
permanencia en el molde asciende a 22 minutos.

EJEMPLO 5:

En una extrusionadora de husillb se funde, en

operacidn continua, un copolimero de 100 partes de es-

“tireno y 0,01 partes de bromuro de alilo (valor X, se-

gin Pikentscher: 55); a través de un canal lateral, se
introducen 7,5 partes de n-pentano como agente de ex-
pansidn, con el que el copolimero, que se encuentra en
tonces en estado pldstico, se mezela homozéneamente.

La mezcla sale de la extrusionadora en forma de un hi=-
lo, el cual, inmediatamente despuéds de salir de la to-
bera, es enfriado bruscamente en agua fria y cortado en
cilindros cortos de 6 mm de largo y 2,5 mm de gruesoy
A partir de estos cilindros expansibles se pueden fa-
bricar cuerpos moldeados compactos de plédstico expandi
do. El tiempo minimo de permanéncia en el molde ascien~
de en este caso a 25 minutos.
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. En caso de emplear, en lugar del copolimero
arriba indicado, un copolimero de 100 partes de esti
reno y 0,02 partes de bis-/2,3-dibromopropil/-/alil/-
fosfato, el tiempo minimo de permanencia en el molde e
de 22 minutos,
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la manera de realizarlo en la prdc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante

- riormente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen=—
tal. También se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentads en Alemania
con el n2 B 87 335 de 27 de Mayo de 1966,acogiendose
por lo tanto a los beneficios que conceden log Conve—
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
yeo la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia so-
bre: "PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOL-
DEADOS DE PLASTICO EXPANDIDO", caracterizdndose por lo
siguiente:

1l.~ Procedimiento para la obtencidn de cuer-
pos moldeados de pldstico expandido, mediante calenta-
miento de compuestos de moldeo de particulas finas que
contienen un polimero de estireno y un agente de expan
gibn, a temperaturas superiores a su punto de reblan-
decimiento, expansién y enfriamiento en moldes apropig
dos, caracterizado porque se emplean compuestos de mol
deo a base de polimeros de estireno que contienen un

0,001 hasta 0,6 % en peso, respecto al polimero de es-



‘tireno,sdéurj c&pésl bromado incorporado por poli

merizacidn,
2.- "Procedimiento para la obtencién de cuer
pos moldeados de pléstico expandido", tal y como queda

5e substancia te descrito en la presente Memoria.
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