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La presente invención se refiere a un 

procedimiento para la obtención de polímeros de 

estireno expandiblcs, de partículas finas, de 

buena fluidez y buena soldabilidad, mediante po- 

5. limerización en suspensión acuosa.
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Ya se conoce el preparar los polímeros de es­

tireno por polimerización de estireno nonomero o bien 
mezclas de estireno monómero, en suspensión acuosa con 

otros monómeros polimerizables, empleándose como esta-* 

bilizadores do la suspensión o bien compuestos inorgá­

nicos monómeros pulverulentos, insolubles en los com­

puestos monómeros a polimerizar, combinados con emulsi- 

vos, o polímeros orgánicos hidrosolubles, tales como 

alcohol polivinilico o polivinil-pirrolidona.Esta poli­
merización en suspensión se efectúa, para obtener polí­

meros expandibles, en presencia de un espumante gaseoso 

o liquido, que no debe disolver el polímero.

Según el modo de trabajo empleado generalmen­

te hoy día para la obtención de materiales espumados, 
se calientan las partículas expandibles, que contienen 

el espumante, primeramente por ejemplo, con vapor de 

agua o aire caliente hasta que se espuman al peso a gra­

nel deseado. Este proceso se denomina "pre-espumación".
Las partículas pro-espumadas se calientan entonces en 

un molde, que no cierra herméticamente al gas, de manera 

que bajo ulterior espumación se sueldan formando un cuer­

po moldeado. Este proceso de trabajo se denomina "termina­

ción del espumado".

Las partículas "pre-espumadas" deben tener una 

buena fluidez y durante el pro-espumado no se deben aglu­

tinar a productos más o menos aglomerados, para que los 

moldes empleados para la terminación del espumado, espe­

cialmente cuando se hayan de fabricar cuerpos moldeados 

de pared delgada, se pueden rellenar homogéneamente con 

el material pre-espumado y así al "terminar el espumado"
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den cuerpos moldeados libres de defectos, con buenas pro­

piedades de resistencia.

Los polímeros de estireno expandibles, de partículas 

finas, obtenidos según el procedimiento de polimerización en 
suspensión arriba mencionado, bajo empleo simultáneo de los 

mencionados estabilizadores, no satisfacen sin embargo estas 

.exigencias. En el pre-espumado tienden a aglutinarse con lo 

que se obtienen productos más o menos aglomerados. Además, 

los polímeros obtenidos con estabilizadores de suspensión 

orgánicos poseen un contenido de agua relativamente alto, 

lo que hace necesario un secado, que precisa de tiempo.

También es ya conocido que se puede evitar la 
- sinterización de las partículas durante el pre-espumado 

si sobre las superficies de las partículas se aplican re­

ducidas cantidades de cera o jabones de metales pesados, 

tales como estearato de cinc. Se ha demostrado que durante 

la preparación de cuerpos moldeados de las partículas asi 

tratadas, es decir, al terminar de espumar, se presentan 

dificultades ya que las partículas solamente sinterizan en 

forma incompleta. Los cuerpos de material espumado así obte­

nidos tienen una resistencia mecánica solamente reducida y 

propiedades de aislamiento desfavorables.

Además se conoce un procedimiento (véase la 

patente US 3 086 885) en el cual el polímero de estireno, 

que contiene espumante, se trata después de la polimeriza­

ción con aceites de polisiloxano para lograr asi una mejor 

fluidez. Para ello se necesita por lo tanto otro proceso de 

trabajo que también exige tiempo.

El inconveniente esencial de los productos tra­

tados ulteriormente con aceites de polisiloxano es, sin em-
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bargo, que los productos asi preparados al "terminar de 

espumar" so sueldan considerablemente peor y por lo tanto 

dan cuerpos moldeados de resistencia más reducida.

Es, por lo tanto, el objeto de la presente in- 

5. vención producir polímeros de estireno expandible, de par­

tículas finas, al mismo tiempo que se evitan.estos incon­

venientes. . . .
Se ha descubierto ahora que se evitan estos in­

convenientes si los polímeros de estireno expandibles, de 

10. partículas finas, se preparan por polimerización de estireno,

o mezclas de como mínimo un 50 % en peso de estireno con 

otros monómeros polimerizables, en presencia de un espuman­

te, de un agente auxiliar de suspensión y de 0,01 hasta 
0,3 % en peso., referido al monómero, de un polisiloxano o 

15. si los polímeros de estireno expandibles, de partículas fi­

nas, preparados en la forma que se acaba de describir en 
presencia o ausencia de polisiloxano, so recubren con un 

0,005 hasta un 0,5 % en peso, referido a los polímeros de 

estireno expandible, de partículas finas, de un polímero 

SO. emulsivo, que contiene un emulsivo, precipitando una dis­

persión acuosa de un 0,1 hasta un 3 % en peso, referido al 

polímero de estireno expandible, de partículas finas, del 

polímero emulsivo mediante adición de un 0,1 hasta un 10 % 

en peso, referido al medio acuoso, do un agente de precipi- 

25. tación en presencia del polímero de estireno expandible de 

partículas finas. Especialmente ventajosa es la combinación 

de ambas medidas, es decir, de la polimerización en presencia 

de polisiloxano y el ulterior recubrimiento de los polímeros 

de estireno expandibles, de partículas finas, con un polímero 
30. emulsivo.
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Productos de partida para la obtención de los 

polímeros de estireno según la presente invención son el 

estireno y las mezclas que como mínimo contienen un 50 % 

en peso de estireno y como componentes de copolimerización, 

por ejemplo, c<-metilestireno, estírenos halogenados en el 

núcleo, acrilnitrilo, esteres del ácido aorílico o metacrí- 

lico de alcoholes con 1 a 8 átomos de carbono, compuestos de 
N-vinilo- tales como vinilcarbazol o también reducidas can­

tidades de butadieno o divinilbenccno.

Como agentes espumantes se emplean, en el procedi­

miento según la presente invención, oompuestos orgánicos lí­
quidos o gaseosos que no disuelvan el polímero y cuyo punto 

de ebullición se encuentre por debajo del punto de reblande­

cimiento del polímero, por ejemplo, hidrocarburos alifáticos 

o clcloalifáticos, tales como propano, butano, pentano, he- 

xano, ciclohexano o hidrocarburos halogenados, tales como 

cloruro metílico, diclorodifluornetano.ó l,2,2-trifluor-l,l,2- 

tricloroetano. También se pueden emplear mezclas de agentes 

espumantes. Los agentes espumantes se emplean generalmente 
en cantidades de un 2 hasta un 20 % en peso, preferentemente 

un 3 hasta un 12 % en peso, referido al monómero.

Agentes de suspensión en el sentido de la invención 

son, o bien sustancias inorgánicas en forma de polvo, prác­

ticamente insolubles en agua y en los compuestos monómeros 

a polimerizar, tales como fosfato de calcio, sulfato de bario, 

etc. en general en cantidades de un 0,5 hasta un 5 %, prefe­
rentemente un 1 hasta un 3 % en peso, referido al monómero, 

combinadas con los emulsivos usuales, tales como las sales 

sódicas de los ácidos alquilo- o bien alquil-aril-sulfónicos 

con 9 hasta 20 átomos de carbono, ó las sales sódicas de los
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alquilsulfatos con 9 hasta 20 átonos do carbono, do las cua­

les se emplean aproximadamente un 0,001 hasta un 0,015 % en 
peso, preferentemente un 0,003 hasta un 0,01 % en peso, refe­

rido al monómero empleado, o bien polímeros orgánicos acuoso- 

lubles, tales como alcohol polivinílico.poliviníl-pirrolidona 
o éter de celulosa, o bien mezclas de estos polímeros acuoso- 

lubles, generalmente en cantidades de un 0,2 hasta un 2 % en 
peso, preferentemente un 0,3 hasta un 0,6 % en peso, referido 

a la cantidad total de los monómeros empleados.

Además, la fase acuosa empleada-para la polimeriza­

ción en suspensión puede contener sustancias tampón,- tales co­

mo acetato de sodio y fosfatos acuosolubles en cantidades de 

aproximadamente un 0,1 hasta un .0,5 % en peso, referido a los 

monómeros.
Como iniciadores de la polimerización se emplean las 

sustancias suministradoras de radicales, usuales para la poli­

merización en suspensión, tales como los peróxidos orgánicos 

y/o los perécteres o el azodiisobutironitrilo, generalmente en 

cantidades de un 0,3 hasta un 0,7 % en peso, preferentemente un 

0,4 hasta un 0,6 % en peso, referido a los monómeros.

La polimerización en suspensión se efectúa conve­

nientemente en un recipiente de presión, generalmente a tem­

peraturas de 70 a 130^0, preferentemente a 80 a 120°C.
En la mezcla de reacción pueden estar contenidos, 

además de los ya mencionados, ulteriores componentes, por 

ejemplo, agentes contra la inflamación, materiales de carga, 

pigmentos colorantes, antiestéticos y píastificantes.

Los polímeros de estireno obtenidos por la polime­

rización en suspensión se componen de perlas formadas más o 

menos regularmente que, por lo general, tienen un diámetro de

-  6 -
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0,1 a 3 mm, preferéntemente, sin embargo, entre 0,4 y 

1,5 mm. Polisiloxanos adecuados para el procedimiento 

de la presente invención son aquellos de fórmula general 

RgSiO en los cuales R significa restos alifáticos o aro-' 

máticos, preferentemente, sin embargo, grupos metilo y/o 

grupos fenilo, puliendo una parte de los restos R (hasta 

un 50 %) ser también hidrógeno.

Estos polisiloxanos deberán poseer conveniente­

mente una viscosidad entre 100 y 100 000 cSt (Centistokes), 
preferentemente sin embargo, entre 100 y 3000 cSt y se em­

plean en cantidades de un 0,01 a un 0,3 % en peso, prefe­
rentemente entre 0,03 a 0,3 % en peso, referido a los mo- 

nómeros.

Según la presente invención se efectúa la adición 

del polisiloxano ó bien al comienzo o durante la polime­

rización, preferentemente cuando la reacción está avanzada 

en aproximadamente un 20 a un 70 %. El polisiloxano se pue­

de adioionar como tal o convenientemente disuelto en el 

agente espumante.
La comprobación de la fluidez del polímero de es- 

tireno pre-espumado se efectúa mediante el "ensayo del 

cono".

Las partículas del polímero de estireno obtenidas 
por polimerización en suspensión en presencia, o preferen­

temente en ausencia, de polisiloxano se recubren con mate­

riales sintéticos termoplástico3, finamente pulverulentos, 

en cantidades de un 0,005 a un 0,5 % en peso, preferénte­

mente un 0,01 a un 0,1 % en peso, referido a las partículas.
Cantidades más reducidas son ineficaces si se emplean 

cantidades mayores de materiales sintéticos termoplásticos,

-  7 -
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finamente pulverulentos, entonces las partículas sinterizan 
al espumar en los moldes en forma incompleta.

El recubrimiento de los polímeros de estircno, 

que contienen el agente propulsor, se efectúa mediante pre­
cipitación de polímeros emulsivos acuosos, que contienen 
emulsivo.

Como polímeros emulsivos, que contienen emulsivo, 

acuosos, son adecuadas todas las dispersiones de material 
sintético do partículas finas usuales, especialmente las 

dispersiones de polímeros o bien copolímeros con un punto 

de reblandecimiento superior a los 800c, ventajosamente 

superior a los 90°C (determinado según el método de Vicót,

.DIN 57 302).

Por ejemplo, son adecuadas las dispersiones de 

partículas finas, acuosas, de poliestireno, en caso dado 

sustituido, copolímeros de estireno con (%-metilestireno, 

esteres del ácido aorílioo o bien del ácido matacrílico, que 

como componente alcohólico contienen alcoholes con 1 a 8 

átomos de carbono, los fumaratos de los alcoholes con 1 a 

8 átomos de carbono, el acrilonitrilo, metacrilonitrilo, la 

vinilpiperidina, el vinilcarbazol o reducidas cantidades de 

butadieno o divinilbenceno. También son adecuadas las dis­

persiones de partículas finas de homo- y copolímeros del clo­

ruro de vinilo, acetato de vinilo y cloruro de vinilideno, así 

como del etileno y propileno. Son especialmente adecuados los 

polímeros del estireno, preferentemente el poliestireno.

para la preparación de los polímeros emulsivos 

acuosos se emplean los emulsivos usuales. Tales emulsivos 

son, o bien los compuestos anionactivos, es decir, en gene­

ral las-sales alcalinas, que contienen grupos aniónicos de



R significa un resto alifático o un resto aralquíiico con 

un mínimo de 8 átomos de carbono, tales como por ejemplo 

una mezcla de restos de alquilo con 12 a 18 átomos da car­

bono o el resto dodecilfenílico, o bien las mezclas de

en la que y Rg significan restos alifáticos o de aral- 

quilo con un mínimo de 8.átomos de carbono y Rg y/o R^ =.

H ó un resto alifático o de aralquilo, tales como, por 

ejemplo, los restos metilo, etilo o propllo o bien to­

lueno. El nitrógeno del compuesto cationactivo puede es­

tar también incluido en un anillo, tal como, por ejemplo, 

en la pirrolidina y piperidina o bien derivados de ellas. 

Además entran en consideración los correspondientes pro­

ductos aniónicos o bien catiónioos de los productos de con­

densación de óxido de etileno a alcandés o compuestos aro­

máticos alquil-sustituidos que contienen grupos hidroxilo. 

Son especialmente adecuados los compuestos anionactivos, es­

pecialmente las sales alcalinas de los áoidos alquilsulfó- 

nicos que contienen restos alquilicos con 12 a 18 átomos 

de carbono, las sales alcalinas de áoidos aralquílsulfóni- 

cos o bien las sales alcalinas de los sulfatos correspon­

dientes que contienen restos de alquilo o aralquilo. El con­

tenido en emulsivo en los polímeros emulsivos asciende ge­

neralmente a 0,5 hasta un 4 %, preferentemente un 1 hasta 

un 2 % en peso, referido al contenido en polímero emulsivo

estos emulsivos, o los compuestos catiónactivos que contienen 

grupos catiónicos de fórmula general
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sólido.

La cantidad empleada seg'ín la presente inven­

ción en polímero emulsivo, que contiene emulsivo, (cal­
culado en material sólido) deberá ascender, referido 

al polímero de estireno, que contiene el agente propul­

sor, a un 0,1 hasta un 3 % en peso; preferentemente se 

emplea, sin embargo, un 0,5 hasta un 2, en especial un 

0,8 hasta un 1 % en peso.

Los polímeros emulsivos acuosos se mezclan 

o bien con la suspensión acuosa del polímero de estire- 

no que contiene el agente propulsor o, en forma.especial­

mente ventajosa, se realiza la preparación de este último 

mediante polimerización en suspensión en presencia de un 

emulsivo al que se le agrega el preparado de polimeriza­

ción o, preferentemente se dosifica en el transcurso de 

la polimerización cuando ésta ha alcanzado un grado de 

polimerización de un 10 - 90 %, empleándose el emulsivo 

en cantidades de un 0,001 hasta un 0,03 %, preferentemen­

te un 0,003 hasta un 0,012 % en peso, referido al polí­

mero de estireno que contiene el agente propulsor, obte­

niéndose asi una mezcla de polímero de suspensión y de 

emulsivo en un solo proceso de trabajo.

De la mezcla del polímero de suspensión que 

contiene el agente propulsor con el polímero emulsivo 

so precipita este último mediante adición de agentes de 

precipitación en la forma usual y se precipita sobre el 

polímero en suspensión. Agentes de precipitación adecua­

dos son, por ejemplo, los compuestos iónicos, tales como 

sales acuosolublos, tales como por ejemplo los cloruros, 

sulfatos, nitratos, acetatos alcalinos o amónicos, las

:



5.

10.

15.

20.

25.

50..

- l í ­

gales alcalino-térreas hidrosolubíes, tales cono, por 

ejemplo, el sulfato de magnesio, el cloruro de calcio, 
el cloruro de magnesio, el nitrato de magnesio y otras 

sales hidrosolubíes, tales como, por ejemplo el sulfato 

de aluminio, etc., el ácido mineral diluido, tal como 

por ejemplo el ácido nítrico diluido, el ácido clorhí­

drico, el ácido sulfúrico, el ácido fosfórico, o tam­

bién los ácidos orgánicos tales como el ácido acético, 

ácido fórmico, o bien otros aditivos que producen una 

precipitación de los polímeros emulsivos, tales como, 

por ejemplo, los compuestos orgánicos acuosolubles, tales 

como, por ejemplo, el metanol o la acetona.

Las cantidades de agente de precipitación-em­

pleadas para el precipitado del polímero emulsivo pueden 

variar entre 0,1 hasta 10 % en peso, referido al agente 

de dispersión acuoso, ventajosamente se emplea un 1 hasta 

un 3 % en peso.

El precipitado del polímero emulsivo acuoso se 

efectúa generalmente a temperatura ambiente y presión 

normal, pero también se puede realizar a presión más baja 

o más elevada o bien a temperaturas entre 5° y 40°C.

Especialmente ventajosa es la obtención del po­

límero de estireno que contiene el agente propulsor en una 

suspensión de fosfato de calcio acuosa en presencia de re­

ducidas cantidades de un emulsivo anionactivo, disolvién­

dose, terminada la polimerización el fosfato de calcio, 

mediante adición de un ácido mineral, tal como, por ejem­

plo, ácido nítrico y precipitándose simultáneamente el 

polímero emulsivo formado durante la polimerización so­

bre el polímero de suspensión.
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El polímero de suspensión precipitado y recu­

bierto del polímero emulsivo se separa por filtración en la 
forma usual, en caso dado se lava con agua y, en la forma 

usual, se seca conduciendo aire por encima a una tempera­

tura entre 20 y 50°C o, por ejemplo, también en secadores 

en suspensión con tiempos de residencia muy breves a tem­
peraturas hasta unos 60°C.

Los polímeros de estireno recubiertos, que con­

tienen agente espumante, obtenidos según la presente in­

vención, no se aglutinan durante el pre-espumado a aglo­

merados grandes, tienen buena fluidez y por lo tanto son 

especialmente adecuados para la fabricación de cuerpos 

moldeados de paredes delgadas y al terminar de espumar 

las partículas pre-espumadas en moldes, que no cierran 
herméticamente, se sueldan ampliamente en su totalidad. 

Ensayo del cono: Un recipiente cilindrico, abierto abajo, 

de 30 cm de diámetro y 50 cm de altura 

se llena con partículas de polímero pre-espumado, se tira 

del recipiente hacia arriba y se mide el diámetro del cono 

que así se forma. La fluidez será mejor cuanto mayor sea 

el diámetro del cono formado.

La comprobación de la soldadura se efectúa ter­

minando de espumar el material pre-espumado a un cuerpo 

moldeado, por ejemplo, copas de 2 mm de grosor de pared 

que se llenan con agua coloreada do 80°C. El enjuiciamien­

to se realiza después de 24 horas observándose si el colo- 

roamiento del líquido de ensayo ha penetrado o no hasta la 

pared exterior.

Los polímeros de estireno preparados según el 

presento procedimiento no se aglutinan al espumar formando
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aglomerados grandes. Al terminar de-espumar las par­

tículas pre-espumadas en moldes, que no cierran her­

méticamente, dan las partículas cuerpos moldeados den­

sos, bien soldados, con una superficie homogénea y 

buenas propiedades de resistencia.

Ejemplo 1

En 27 kg de estireno se disuelven 50 g de pe­
róxido benzoilico y 90 g de t-butilbenzoato y se agregan 

27 g de polidimetilsiloxano ("Viscosidad 350 cSt). Esta 

mezcla se vierte a una suspensión acuosa de fosfato de 

calcio que se había obtenido de 45 kg de agua, 490 g 

de fosfato trisódico, 750 g de cloruro de calcio y 30 g 
de acetato de sodio. Se polimeriza agitando fuertemente,, 

primero durante 6 horas a 80^0 y se agregan 0,8 g de sal 

sódica de un ácido parafinsulfónico con unos 15 átomos 

de carbono, disueltos en 3 g de agua. Después se aumen­

ta la temperatura durante 5 horas a 90OC. 7 horas des­

pués de iniciarse la polimerización se agregan en el 

plazo de una hora 3,4 kg de pentano. Después de un tiem­

po de reacción de 11 horas se aumenta la temperatura del 

preparado consecutivamente durante 5 horas a 100°C, du­

rante 1 hora a 115°C y finalmente durante 4 horas a 12C°C. 

De esta manera se obtiene un polímero con una granulación 

entro 0,4 hasta 1 mm.

El polímero se filtra a través de un filtro de 

vacio, priméramente se lava, con agua y después, para 

retirar el fosfato de calcio, con ácido nítrico dilui­

do de un pH de 1,9 y finalmente se seca.

Ejemplo 2

En 27 kg de estireno se disuelven 50 g de peró-

t:



xido beuzoilico y 90 g do t-butílperbenzoato. Esta mez­

cla se vierte a mía suspensión acuosa de fosfato do cal­

cio que se preparó de 45 kg de agua, 490 g de fosfato 

trisódico, 750 g de cloruro de calcio y 30 g de acetato' 
de sodio. Se polímeriza bajo fuerte agitación primera­

mente durante 6 horas a 80OC y se agregan 0,3 g de sal 
sódica de un ácido parafínico con unos 15 átomos de car­

bono disueltos en 3 g de agua. Después se aumenta la 

temperatura durante 5 horas a 90^0. 7 horas después de 

iniciarse la polimerización se agregan en el plazo de 

una hora 3,4 kg de pentano en el que se han disuelto 

27 g de polidimetilsiloxano (viscosidad 410 c St). Des­

pués de un tiempo de reacción de 11 horas se aumenta la 

temperatura del preparado consecutivamente durante 5 ho­

ras a 100°c, durante 1 hora a 115°C y finalmente durante 

4 horas a 120°C. De esta manera se obtiene un polímero 

con una granulación entre 0 ,4  hasta 1 mm.

El polímero se filtra a través de un filtro de 
vacío, se lava primeramente con agua y después, para re­

tirar el fosfato de calcio, se lava con ácido nítrico 

diluido de pH 1,9 y finalmente se seca.

En un ensayo comparativo se preparan las par­

tículas de polímero de estireno expandibles como en los 

ejemplos 1 y 2, pero sin la adición de polidimetilsilo­

xano. Este polímero de estireno se trata según el procedi­

miento mencionado en la patente US 3 086 885 con una emul­

sión acuosa de polidimetilsiloxano en una cantidad do 0,05% 

en peso, referido al polímero de estireno.

La fluidez (Medición del diámetro del cono), des­

pués del pre-espumado y la soldanilidad al terminar de es-
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pumar a cuerpos moldeados se comprobaron en los poli

meros de estireno preparados según el ejemplo 1 ya, 

asi como según el ensayo comparativo según la patente
US arriba citada:

Polímero de estireno 
expandible (Gra­
nulación 0,4-0,75 mm)

Comprobación de la flui­
dez y diámetro del cono 
en el material pre-espu 

mado

Soldabilidad al 
terminar de es­

pumar

Según el ejemplo 1 115 cm buena
Según el ejemplo 2 132 cm buena
Ensayo comparativo según 
Patente US 3 086 885 110 cm mala

15.

t

20.

25.

! 30.!

Ejemplo 3

5 g de peróxido benzoilico y 9 g de t-butilper- 

benzoato se disuelten en 2,7 kg de estireno y se mezcla 
con una solución de 1,6 g de pirofosfato de sodio y 1,6 

de acetato de sodio en 3,2 kg de agua. Se polimeriza ba­

jo fuerte agitación primeramente durante 6 horas a eooc. 

Dos horas después de la iniciación de la polimerización 

se agregan 8,2 g de polivinilpirrolidona, dis.ueltos en 

75 g de agua. Cuando el estireno se ha polimerizado en 

un 50 %, lo que es el caso después de 5 horas, se agrega 

una solución de 2,7 g de polidimetilsiloxano (350 o St) 

en 340 g de pantano. A continuación se polimeriza durante 

5 horas a 90°C y bajo aumento de la temperatura a 100 has­

ta 120°C aún durante 15 horas.

Se obtiene así un polímero de suspensión con 
un diámetro de partículas de 0,2 hasta 2 mm con un má­

ximo en 0,8 mm. Úna fracción tamizada, midiendo 0,4 has­

ta 1 mm, de las perlas lavadas con agua no muestra una 

aglutinación durante el pre-espumado. El contenido in-
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terior de agua del polímero de suspensión tomado di­

rectamente después de terminar la polimerización as­

ciende a un 0,15 % en peso. Las partículas de polímero 

pre-espumadas no están aglutinadas y tienen aún buena 

fluidez (Diámetro del cono 102 cm). Los cuerpos moldea­

dos obtenidos del material pre-espumado al terminar de 

espumar muestran una buena soldadura y buenas propieda­

des de resistencia. En un ensayo comparativo, en el que 

las perlas se prepararon según el ejemplo 3 bajo ausen­

cia de polisiloxano y a continuación se recubrieron se­

gún la patente US 3 086 885 con un 0,01 % de polidimetil- 
siloxano ascendió el diámetro del cono a 92 cm.

Ejemplo 4

Un polímero de estireno expandible preparado 

análogo al ejemplo 2, que contiene un 90 % en peso de 

estireno y un 10 % en peso de acrilonitrilo dá una bue­

na fluidez (diámetro del cono 124 cm) en el material pre- 

-espuiaado, así como una buena soldadura al terminar de es­
pumar a cuerpos moldeados.

Ejemplo 5

Una suspensión acuosa de poliestireno que contiene 

agente propulsor, que se había obtenido por polimerización 

de 280 partes de estireno con 0,5 partes de peróxido de 

bencilo, 0,8 partes de tere, butilperbenzoato y 34 partes 

de pentano en 450 partes de agua en presencia de 3 partes 

de polivinil-pirrolidona mediante aumento escalonado de 

la temperatura de polimerización de 80 a 120°C en el pla­

zo de 20 horas, se centrifuga. Las partículas de polimeri­

zación se lavan entonces con agua y se sopara en dos mi­

tades. La parte a) se seca sin ulterior tratamiento míen-
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tras la parte b) se dota de la misma cantidad en peso de 

una emulsión acuosa de un 2 % de contenido en materia só­

lida que contiene un copolímero de 57 partes de estireno 

y 43 partes de acrilato de butilo y como emulsivo 2 % en'

5. peso de sodio ácido alquilsulfónico C^g-C^g referido al
polímero emulsivo sólido, y bajo agitación se mezcla con 

2 partes de una solución al 35 % de cloruro de calcio como 
agente de precipitación. Después de separar por filtración 

y secar se comprueba en los productos obtenidos según a)

10. y b) su comportamiento al pre-espumar y al terminar de es­

pumar.

Grado de soldadura de
las partículas en una

Comportamiento al placa de material es-
pre-espumar pumado

a) Sin recubrimiento Un 20 - 25 % de las par­
tículas aglutinadas a aglo­
merados, mala fluidez

75 %

b) Recubierto do po- ningún.aglomerado,
85 %limero emulsivo buena fluidez

25.

SO.

Ejemplo 6

A una suspensión acuosa de fosfato de calcio, 

que se obtuvo de 450 partes de agua, 4,9 partes de fos­

fato trisódico, 7,5 partes de cloruro de calcio y 0,3 

partes de acetato de sodio, se le agrega una solución de 

0,5 partes de peróxido benzoilico y 0,86 partes de tere, 

butilperbenzoato en 273 partes de estireno. Agitando fuer­

temente se inicia la polimerización primeramente durante 

6 horas a 80°C, se agregan 0,008 partes de sodio ácido 
alquilsulfónico C^g-C^g y se sigue polimerizando durante
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otras 5 horas a 90°C. 7 horas después do-la iniciación 

de la polimerización se agregan 33,8 partes de pantano. 
Después de una reacción de 11 horas se aumenta la tempe­

ratura durante 5 horas a 100°C y finalmente durante 5 ho­
ras a 130°C. Después do enfriar a temperatura ambiente se 
ajusta bajo agitación con 8 partes de Acido nítrico al 

65 % aproximadamente a un pH de 1,5 con lo que el polímero 

emulsivo, que contiene emulsivo, se precipita sobre el po­

límero de suspensión que tiene partículas bastas. El polí­

mero de suspensión así. recubierto se filtra en un filtro de 

vacio, se lava con agua y se seca conduciendo aire por en­

cima. El producto no dá aglomerados al pre-espumar y tiene 

una buena fluidez. El grado de soldadura de las partículas 

en una placa espumada asciende a un 90 %.

Ejemplo 7
A una suspensión acuosa de fosfato de calcio, que 

se preparó de 450 partes de agua, 4,9 partes de fosfato tri- 

sódico, 1,5 partes de cloruro de calcio y 0,5 partes de ace­
tato de sodio, se agrega una solución de 0,5 partes de peró­

xido benzoílico y 0,85 partes de terc.butilperbenzoato en 

375 partes de estireno. Primeramente se polimeriza bajo 

fuerte agitación a 80°C. 5 horas después de la iniciación 

de la polimerización se agregan 0,008 partes de sodio áci­
do alquilsulfónico C^g y después de otras 2 horas nuevamen­

te la misma cantidad de emulsivo. El ulterior desarrollo de 

la polimerización, ia adición de 53,8.partes de pentano así 

como la ulterior elaboración se efectúa como se ha descrito 
en el ejemplo 3.

El producto no se aglutina durante el pre-espu- 

mado a aglomerados y en estado pre-espúmado tiene buena
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fluidez. El grado de soldadura de las partículas en 

una placa espumada asciende a un 94 %.
Ejemplo e

Una parte de un copolímero de 80 partes de es-' 

tireno y 20 partes de acrilonitrilo, que se había pre­

parado en presencia de 0,5 partes de peróxido behzoílico,

1 parte de un copolímero de 94 partes de vinilpirrolidona 

y 6 partes de acrilato de metilo como estabilizador de sus­

pensión y 10 partes de pentano en 120 partes de agua, se 
mezcla con 1 parte de una emulsión acuosa de un 2,5 % de 

contenido de materia sólida, que contiene un copolímero 

de 57 partes de estireno y 43 partes de acrilato de buti­

lo y como emulsionador un 2.% en peso de sal sódica de 

ácido alquilsulfónico C-^g-C^g, referido al contenido en 

materia sólida y se produce su precipitación sobre las 

partículas de polímero con 1 parte de ácido nítrico al 

65 %. Después de lavar hasta neutralidad y secar no se 

* observó al pre-espumar las partículas del polímero una 

formación de aglomeraciones. Del producto se pudieron fa­

bricar, en una máquina automática de moldeo, cuerpos mol­

deados bien soldados (grado de soldadura un 80 %).

Ejemplo 9

0,36 partes de peróxido benzoílico y 0,46 partes 

de t-butilperbenzoato se disuelven en 140 partes de esti­

reno. La solución se agrega a una suspensión acuosa de fos­

fato de calcio que se obtuvo de 140 partes de agua, 2,5 

partes de fosfato trisódico, 3,8 partes de cloruro de cal­

cio, 0,16 partes de acetato de sodio y 0,03 partes de sul­
fato de magnesio. Agitando fuertemente se polimariza pri­

meramente durante 6 horas a 80^0. Después se agregan 0,0062



partee de dodecilfenilsulfonato sódico disueltas en agua.

So calienta ahora a 90^0 y se deja durante 5 horas a esta 

temperatura. 7 horas después de la iniciación de la poli­

merización se agregan 17 partes de pentano en el plazo de 
1 hora. Después de un tiempo de reacción de 11 horas so man­

tiene el preparado consecutivamente durante 5 horas a 1C0°C, 

1 hora a 115°C y finalmente durante 4 horas a 120°. El tiem­

po de polimerización asciende en total a 21 horas.

Después se ajusta con unas 4,5 partes de ácido 

nítrico al 65 % a un pH de 1,5 y se agita durante 3/4 

horas. A continuación se separa el polímero perlado por 

centrifugación de la fase acuosa. Las perlas se lavan con 
agua hasta alcanzar el punto de neutralización. Las perlas. 

tratadas de esta manera tienen una superficie blancuzca y 
poseen, en estado pre-espumado, una buena fluidez y no se 

aglutinan. Los cuerpos moldeados por terminación de la es- 

pumación de las perlas pre-espumadas están soldados en un 
92 %.

Ejemplo 10

En 6000 partes de agua se disuolven 65 partes de 

fosfato trisódico anhidro, e partes de acetato do sodio 

anhidro y 0,7 partes de sulfato de magnesio anhidro. Bajo 

agitación se agregan a esto 285 partes de una solución al 

35 % de cloruro de calcio. Después se agregan 3 640 par­

tes de estireno, que contienen disueltos 7 partes de pe­

róxido benzoilico y 12 partes de t-butilperbenzoato. Agi­

tando fuertemente se calienta la mezcla durante 6 horas a 

80°C, 5 horas a 90°C, 5 horas a 100^0, 1 hora a 1150C, 4 

horas a 120°C.

6 horas después do alcanzarse los 800 se agregan
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0,10 partes de parafinsulfonato sódico con un promedio 

do 15 átomos de carbono, que se han disuelto en 0,6 
partes de agua. Una hora más tarde se agrega, en el 

transcurso de 1 hora una solución de 3,64 partes de di­

metilpolisiloxano con una viscosidad de 350 cSt a SO^C 

en 255 partes de n-pentano.

Terminada la polimerización se mezcla la sus­

pensión acuosa que contiene perlas de 0,3 hasta 1,5 nm 

de poliestireno expandlble, asi como aproximadamente un 
0,5 % de polímero emulsivo, con tanto ácido nítrico de 

manera que se alcance un pET de 1,5.

Después de 30 minutos se separan las perlas 

por centrifugación de la fase acuosa y se secan al aire.

Una muestra del producto se espuma durante 6 minutos en 
una corriente de vapor. Se obtienen partículas de espuma 

no aglutinada del peso específico 12,5 g/1.

La fracción tamizada entre 0,4 y 1 mm se pre- 

-espuma en un aparato de pre-espumación de trabajo conti­

nuo, usual en el mercado, con mezcla de vapor-aire a un 

peso especifico de unos 50 g/1. El material pre-espumado 

está libre de grumos y dá en el ensayo del cono un diámetro 

del cono de 140 cm. Después de almacenar intermediariamen­

te durante 3 horas se elaboran las partículas pre-espuma- 

das en la forma usual a cuerpos moldeados. Muestran una 

soldadura del 90 % y son totálmente herméticas al agua.

Si el dimetilpolisiloxano no se disuelve en pantano sino 

en estireno asciende el diámetro del cono solo a 124 cm.

Los demás resultados son muy similares. Si en lugar del 

dimetilpolisiloxano se emplea un fenilmetilpolisiloxano 
con una proporción molar fenil-metilo de unos 2:3 entonces
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asciende el diámetro del cono a 127 cm bajo un comporta­
miento igual del material.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la Muera de realizarlo en la práctica, de- , 

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se 

hace constar que el invento corresponde a dos solicitudes 

de Patente presentadas en Alemania con los números y fe­

chas siguientes: P 1? 70 553*2 de 1 de junio de 1.968, y 
P 17 94 OO7.7 de 22de agosto de 1.968, acogiéndose por lo 

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter­

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita Patente de t 

Invención poe 20 años, en España sobre: Procedimiento 

para la obtención de estireno expansible; caracterizándose 

por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de estireno 

expansible, de partículas finas, de buena fluidez carac­

terizado porque se polimeriza estireno o mezclas de, como 

mínimo un 50 % en peso de estireno, con otros monómeros 

polimerizables, en presencia de un agente espumante y un 

agente auxiliar de suspensión en suspensión acuosa, efec­

tuándose le. polimerización en presencia de 0,01 hasta 0,3% 

en peso de un polisiloxano, referido a la suma de los mo­

nómeros.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque los polímeros de estireno expansibles, 

de partículas finas, se recubren por precipitación en for 
ma de polvo de un 0,1 hasta un 3 % en peso, referido alpo¡t_



- 23 -

mero do estireno expandible, de partículas finas, de* un 

polímero emulsivo, que contiene emulsivo, que reblandece 

por encima de los 80°C mediante adición de un 0,1 hasta 

un 10 % en peso, referido a la fase acuosa, de un. agente 

5. de precipitación en presencia del polímero de estireno ex­

pandible, de partículas finas,- con 0,005 hasta 0,5 % en pe­

so, referido al polímero de estireno, de este polímero emul- 

sivo que contiene emulsivo.

3.-Procedimiento para la obtención de estireno ex- 
10. pandible; tal y como queda descrito sustancialmcnte en la

presente Memoria.
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