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La invencidn se refie%e a8 un prdcedimientq para obtener
i

- plésticos, expandibles a base de pglimerizafos i injerto

del estireno sobre poliolefinas, -

Para la obtencibn de materiales plasticos expandibles y de

particulas finas se han introducido diversos procedimientos

-en la industria. As{ se obtienen, por ejemplo, polimerizados

del estireno expandiblés por polimerizacidn del estireno

monémero en suspensibdn acuosa en presencia de un agente de
expansién. Sin embargo, este método no puede emplearse para
laAobtencién de polimerizados olefinicos expand{bles. Estos

S2 preparan, usualmente, mezclando los polimerizados olefini-

¢os en estado termopléastico con un.agente de expansibn séli-

49, es decir una sustancia que se descompone al calentarla

a temreraturas mis elevadas formando productos gaseosos.

Elaborando polimerizados de estireno expandibles en sustsncias
espuradas éstas presentan una serie de proniedades desfavo-
rables. For ejemplo, los polimerizados de estireno espumados

son sensibles frente a los disolventes, de manera que es pre-
' g . . B

ciso elaborar o bien preparar las sustancias espumadas a par-

tir de polimerizados de estireno expandibles con .pinturas o

ajhesivos esreciales que no contienen disolventés.
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El cometido de 1la invencidn consiste, por lo tanto,,en prepa -
rar materlales pléstlcos, expandibles & base de sustanc1as
pléstlcas ¥y agentea de expan516n qJe no presentap estas desa

venta jas.

Este cometido se resuelve conforme a la 1nvenc16n empleando
como sustancia termopléstica un polimerizado de injerto de

estireno sobre un polimerizado.olefinico. ) '

Otfo cometido de la invencidn consiste en’ 1a preparacién de
tales materiales pléstfﬁos, expandibles. Este cometldo se so-
Juciona disolv1endo poliolefinas en su;pensibn acuosa’ por
encima de los £0°C en estireno, en caso dado,mazclando con
otros mondmeros, repartiendo finamente la solucién en una
zona de cizallamiénto en la fase acuosa y polimerizando loh
monbémeros por injerﬁo'bn presencia de un agente de expansién.
Una ventaia especial de este procediﬁiento gdnsiste en que
se obtienen materieles plésticos, éxpandibles con'uha super-
ficie lisg y en el tama¥o de grano ‘deseado. Estos materiales
plésticos, expandibles pueden espumarse dando sustancias

espumadas que son resistentes frente a la accibdn de disol-

Ventes.

For polimerizados de injerto se entienden, a los efectos de

-3 -
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la invencibn, polimerizados de injerto de estireno sdbre PO~

limerizados olefinicos, tal y como se obtienen por poiimeri-

" zacidén de estireno, en caso dado mezclaydo con otros mondméros

Yy copolimerizables éon estireno, sobre polimeros o}efin;cos.
Convenientemente, el contenido en estirens de lbs polimeri~
zados de injerto ascenderi a 30 a 95 por' ciento en peso, pre-~
ferentemente 50 a 90 por ciento en pesé. Para oBtener los
polimerizados de injefto también pueden emplearse, ademls del
estireno, otros mondmeros copolimerizables con el éstireno, en .
una cantidad tal que el contenido en estireno, referidq a los
monbmeros, ascenderi a, como minimo, un 50 por ciento eh e~
so. Como componentes de copolimerizacién de esta clase entran

. y
eh consideracibn, por ejemplo, el Aj-metilestireﬁo,'los estire-~
nos halogenados en el ntcleo, el acrilonitrilo, el éster del
fcido acrilico o metacrilico de alcoholes con 1 a 8 Atomos de
carbono, el vinilearbazol, o también pequégés cantidades de
compuestos conteniendo dos enlaces dobles polimerizableé,
tales como el butadieno, divinilbencenq o elibutanodioldiaqri—

lato.

De los polimerizados olefinicos se prestan en especial los
polimerizados de etileno, rropilenc o buteno-l. Entre estos
se prefieren los homo y copolimerizados del etileno. Asi se

pueden utilizar, por ejemplo homopolimerizados de etileno que

-4 -
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se obtienen por polimerizacién de alta o bien baia presibn vy
nque poseen una densidad de'entre 0,°% a 0,965 g/cml. Copoli-
merizados etilénicos apropiados contieqen como Eomonbmeroé °
bien otras olefinas .o, por eiemplo, viﬁilééfér.de fcidos

con 2 a 4 Atomos de oarbdno. tales como, el viﬁilacetato. vi-
nilpropibnato o acrilato v metacrilato de alcoholes con'l a
10 Atomos de carbono. Ademls entran en consideracibn, el
diéxido de carbono, estirenc, dibxido de Qzuffé, eloruto Vi-
nilico, éster de &cido fumlrico y maléico. También se pueden
emplear mezclas de los polimerizados o;efﬁnigos, por ejemplo )
mezclas de polietileno de alta o bajé presidn con copolimeriza-
doé etilénicos, tales como copolimerizédos de etileno y Vi-
nilacetato. El contehido en comonémeros en los copolimeriza-
dos de etileno se encuentra, preferéntémehte, entﬁe'I»a 49,
especialmente entre 3 y 35 por ciento en péso; Ei|indice de
fusidén de los copolimérizados tiene un amplio,margen'de

variacibén y se encuentra, especialmente, entre 0,1y

1000 g/10 min (190°0/2,16 kgz).

Las poliolefinas se disuelven primero en suspensién acuosa a
una temperatura.por enqima de los 60°C en esfirend, en caso
dado conjuntamente con los otros monbmeros. Larpropqrci6n
de la solucién a la fase acuosa puede ser de aprox. 1 : 1
hasta 1 : 20, Durante la disolucién la temperatura no debe-

ré ser, convenientgmente, mucho mayor que 100°¢. Luego, se
7 d \ ‘

-5 -



10

15

20

_5 - : -~ 0.Z. 30 458

) ¢ N .
reparte la solucibén finamente en 1é:fése5aqhosa,,emﬁleandp
una zona de cizallamiento. Esto se logra, convenientemente,
agitando la solucibn y la fase ucuosa. Dependiendo del ta-
mano de la zona de cizallamiento, pueden formarse soluciones

viscosas de los polimeros en el mondmero de un dilmetro de

"particula de 0,1 a 5 mm, preferentemente- de 0,5 a 2,5 mm,

Claro est&, que también es posible preparar la solucién de
las poliolefinas en los monbmeros en un recipiente de mezcla-
do e introducir la solucibn, a continuacidén, bajo agitacibn
geta a gota en la fase acuosa.

fara estabilizar las gotas, la fase acuosa contiene un esta-
bilizador de suspensidn, tal como polivinilalcohoi, bolivi;
nilacetato parcialmente saponificado, polivinilbirrolidong,
polivinilpiridina, sales alcalinas de Acidos poliacrilicos,

0 sales p&limeras, inorgénicas, tales como metafosfato de
notasio polimero. Puede ser ventajoso anadir pedueﬁas can=-
tidades de emulsificantes, tales como alccholes de 4cido

araso oxetilados.

Para la polimerizacibén se emplean, convenientemente, inicia-
dores de radicales, que se agreean a la mezcla a polimerizar

en cantidades de 0,1 a 2 por ciento en pesé, referido a la

. -6 -
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l

cantidad en monbmeros. Solamente Bse emplean aquellos 1nlcia—

t

dores que presentan a més de 100 C una’ vélocidad de descomn-
posicidn mas .elevada. la vida medla a 100 C se encuentra,
convenientemente, entre 0,5 a 20 horas Son aproplados,,por
ejemplo el péf6xido de di-terc.-butilo, el hldrOperbxmdo de
terc.-but1lo, el perbxido de dicumilo. Los iniciadores tam-
bién ge pueden utlllzar en mezela. Es asimismo posible ad]c1o—
nar los iniciadores diretamente & 108 monbmeros o de agre-
garlos al sistema durante la polimerizacibn y despﬁéa de -
dispersar las particulas.’ '

[l
La polimerizacibn de los monbmeros se realiza en’pré§encié
de agentes de expansibn., Los agentes de gxpansibn pueden
adicionarse a la solucién antes de la polimer;zécibq. Pero
también es posible agregarlos gradualmente al sistema duran-
te la polimerizacibn. Resulta especialmente ventajoso adicio-
nar los agentes de expansidén 1 a 2 horas'§eépdés'de'coﬁenzar

1a polimerizacibn y dentro de una hora.

Como agente de expansibén, las particulas contienen, convenien-
temente, sustancias orgénicas de bajo peso-moiecular, que
presentan un punto de ebullicibn entre =50y +100°¢. Pre-
ferentemente, 8e utilizan hidrocarburos allféticos ] ciclo-
éliféticos, gaseos08 0 1iquidos bajo condlclones normales,

tales como prOpano, butano, pentano, hexano o ciclohexano,

P -7 =
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isobutano, isopentano o isohexano. También son apfopiados

los hidrocarburos halogenados, tales como élorurélme?ilico!
cloruro metilénico, eloruro etilénico, diclorddifiﬁofomé-
tano, trifluoroclorometanc. También entran en.consideracibn
los éteres, tales como el dimetil o dietiléter, o las cetonas,

4

tales como acetona. Estos agentes de expansién pueden empléar—
se solas o en mezcla. Estén contenidos en los polimerizados

de injerto finamente particulados en cantidades de entre

2 a 15 por ciento en peso, preferentemente entre 4 a 10'por

ciento en peso. Ha demostrado ser ventajoso en algunos ca-
808 incorporar en los polimerizados de injerto contenlendo

agente' de expans16n adlclonalmente unos alcoholés en can-
tidades de entre 0,1 y 10 por ciento en peso, por ejemplo

etanol.

los polimerizados de 1n]erto pueden elaborarse en mezcla con
otras sustancias. Asi, los pollmerlzados de 1n]erto pueden
contener agentes ignifugos, colorantes , sustancias de
relleno, agentes deslizantes u otras susténcias'polimeras,
por ejemplo sustancias gomosas, tales como poliisobutileno.
Tuede resultar ventajoso adicionar a los polimerizados sus-

vancias de relleno o de refuerzo fibrosas.

la polimerizacibébn de los monbémeros en presencia de poliolefinas

-8 -



10

15

20

-8 - b

0.%Z. 30 458
y agentes de expansidén se efectha, converientemente, a
temperaturas de entre 110 y 180°¢ dependiendo de la vida me~ -
dia del inic*ador Pﬂulaaio Convenientemente, se polimeri-
za en une caldera de ag1tac16n, en la que se dlstribuye fi-

namente la solucién de la poliolefina en los monbmeros por

. agltaclén. Resulta conveniente emplear la misma véloeidad de

agitacién durante la polimerizacibn que para 1a dlstribu-
cién de la soluc16n en la fase acuosa. Segﬁn este procedi-
mlento se obtienen particulas polimeras conteniendo ggente;
de expansidén con un di&metro de particula de 0,1 a 5 mm,

preferentemente 0,5a 2,5 mm. . " o !

las partes indicadas en los ejemplos son partes en peso,

.

los por cientos son ppf cientos en peso.

EJEMPLO 1

- 100 parfes de un polietileno de alta presibén en forma. de

granulado y con una densidad de 0,918 g/6m3; y con un indice’
de fu816n de 2 g/10 min (190 c, 2 15 kg) se dlspersan en '
una caldera de agitacidén en 600 partes de agua que contleﬁe
2 partes de polivinilalcohol, y se mezclan con 100 partes

de estireno. Con una baja velocidad dg‘agitacibn se ajusta

la temperatura a 85°C y se disuelve el polietileno. Al ca-

‘bo de 1 hora se aumentan considerablemente las revoluciones

-9 -
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del agitador por lo que se forman gotitas‘de;un;diémetro de
0,8 a 2 mm. Se agrega 1 parte de perbdxido de di-terc.-butilo,
disuelto en 10 partes de estireno, y 15 partes de pentano,

se cierra la caldera y se ajusta la temperatura bajo la
misma velocidad de agitacién a 140 C. Al ¢abo de 6 horas

se enfria y se separa € producto flnamenée particulado, eh
forma de bola y expandible formado de la fase acuosa median-

te un famiz. E1 tamafo de particula se encuentra entre 0,8

Yy 2 mm. Las particulas pueden espuﬁarse con vapor de agua.

EJEMPLO 2

SOrpartes de un polietileno de alta presidén de una densidad’
de 0 918 g/cm y un indice de fusién de 20 g/lO mln, 50"

partes de un polietileno de baja pre516n de una densidad de ‘
0,952 y un indice de fusidén de 6 g/10 min se ajustan con

3 partes de polivinilpirrolidona y 200 partes de estireno
en el que se encuéntra disuelto 1 parte de perbdxido de di",
terc.-buti;o en una caldera de agitaci6n que contiene 1 200
partes de agua y que al comiénzo marcha con una baja velo-
cidad de agitacién, a 95°C, y se agitae por 1 hora a esta
temperatura y con una velocidad de agitacién de 180 rev./min,
de manera que al ngo de una hora se forman gotitas con
diémetros de10,7 a 1,5 mm. Se adicionan 14 partes de pentano
¥ 12 partes de cloruro.metilico cémo”agente de expansibn.

Ia caldera se cierra y se rantiene por 5 horas’a 140°C.

las
La elaboracidn se IIEVd a cabo seghn el efemplo 1; las particu

en forma de bola tlenen un diametro de 0,7 a 1,5 mm.
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EJEMPLO }I
20 partes de un polietilenoc de alta presidn de una densiddd
de 0,918 g/cm y con un 1nd1ce de fusidn de 1, 5 g/lO min
se dlsuelven a 80°C en 80 partes de estlrenb Esta solucién se
dispersa en una caldera de agitacién con 1 parte de polivi-
nilpirrolidona en 400 partes de agua a una velocidad de agi-
tacién de 150 re?i/ﬁin. Se forman partfculab de 1,5 a 2,5
. Se anaden 0,3 partes de peréxido de ?icumilo disueltos -
en estireno y la suspensién se calienta, cerrando la caldera,

a 140°c, A1 cabo de 2 horas se adiclonan lentamente y-en el

curso de una hora 7 partes de pentano a través de una oompuer~

ta acondlcionada a presibn. Al cabo de otras 3 horas esté

terminada la- pollmerlzacién. Después de enfriar gse separa del
agua y se seca a temperatura amblenpe. Das~particulas en for-
ma de bola que poseen didmetros de entre 1,5 y 2,5 mm son
solubles enrtdhenq. Después de espumarlés con vapor de'agua

Ya no pueden disolverse con. tolueno. S

EJEMPLOS 4 a 8

Se trabaja como en el ejemplo 3, pero seg injerta ésﬁirgno o

bien.mezclas del estireno con otros monbmeros de injerto

en diferentes polimerizados de olefina (véase tabla). Todes

oL vapor de agua. las particulas espumadas son resistentes

frente a etiléster de &cido acético.

11 -
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Tablé

' tidad 4 indice
. polimerizado S2RL1¢ dengidad : o _
eiemplo 4o partida (partga) (g/cmg) ?gggaglbn injer
, en peso (cla:
: o | 2,15 kg)

4 polietileno 10 , 0,958 : 6  estir
de alta » o
presibdn

5 polietileno 20: 0,928 2 estir
de baja : ; ' L 51
presién  estir

6 polietileno 35 0,921 ' 20 . © estir
de baja '+ acr
prenién ' , lonit:

7 copolimeri- 25 . 0,928 2 ~ estir
‘ zado de
etilenvinil~
acetato .
8 mezcla de 10 10 0,919 R estir

partes de o=~

liotileno de

baja presién -

y 5 partes de 5 0,891 <0,1 - meril
polipropilenc trilo




monb-

agente tempera-

.acriloni- -5
" trilo

de isoypen-
tano

) diéme-
~ “injerto meros de ex- tura de . tro- de
" (clase) (partes -pansibn polimeri parti-
: en peso) (p.e.p.)zacibn ( cula(mm)
- - estireno 90 6 partes 130 . 0,8-2,6
L : de pentano
2 partes
“de cloruro
- metilénico
. estireno 70 6 partes 120 . 0,6-2,3
Lo $4A-metil- 10 de- triclo- S
estireno ‘rofluoro-
metano /
-estireno 60 'S5 partes 115 0,5-1,8 -
"+ acri~ 5 de penta- o
lonitrilo. no, 2 par-
tes de iso- "
pentano -
estireno 75 8 partes 120 0,6-2,3
de penta- :
no
estireno 80 7 partes. 130 " 0,6=2,3

N.Z. 30458
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NOTA.-

Descrita suficientemente la naturaleze del iﬁven-

to, as{ como la manera de realizérlb éa la!ﬁréética,fdebe'

-hacérse constar que las disposiciones aﬁ%e?iormente indica-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

-n0 alteren su prineciplo fundamental; también 8e hace constar

que el invento corresponde a una solicitud de patente presen

tada en Alemanla, bajo el nimerc P 24 13 347.9, de fecha de
20 de marzo de 1.974, acogiéndose por lo tanto e los beneii
clos que conceden los Convenios‘Intérnacionalesien vigbr,
siendo 1lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que ée solicita Patente de Invenoidn'pbr 20 éﬁos eh

'Espaﬂa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MAEERIALES
'PLASTICOS FINAMENTE PARTICULADOS Y EXPANDIBDES, caracterizén

dose por lo eiguiente- o

Procedimiento para la obtencién de matefialee piééticds fi-
nemente particulados y expandibles a base de sustancias ter
moplésticas y agentes de expansién, caracteriza§o porque se
disuelvenrpolimerizados olefinicos en suspeﬂsién aouosa a.
‘temperaturas por encima de 60 C en estireno, en ceso dado
en mezcla con otros monémeros, se reparte finamente la solu
cién en una zona de cizallamiento ‘en la faae acuosa y se po
limeriza por injerto en presencia de un perdxido orgénico y -

un agente de expansidn.

2. Procedimiento segin lae reivindicacién 1, caracterizado por-

* L%

-1l3 -
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que los polimeriéados olefinicos se componen de polietile~
nos teniendo una densidad de entre 0,850 y 0,965 g/cm3, Yy

el mondmero de injerto es estireno.

Procedimiento segin la reivindicgcidh l, caracterizado por-
que los polimerizados olefinicos 'se componen de polietilenos
teniendo una densidad de entre 0,850 y 0,965 g/cmB,,y se em
Plea una mezcla de mondémeros de injerto que consta de estirs

no y ®-metilestireno.

Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porr:
que los polimerizados olefinicos se comﬁonen de polietilenos
teniendo una densidad de entre 0,850 y'0,965'g/cm3,:y?se em
plea uﬁa mezcla de mondémeros de injerto éue consta de esti-
reno y acrilonitrilo. SR ' .

Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por-
que los polimerizados olefinicos se componen de copolimeri-
zados de etilenvinilacetato, y el mondmero de injerto es es

%ireno.

Procedimiento segin la reivindicedién 1, caracterizado por-

que los polimerizados olefinicos consisten én una mezcla de .
polietileno y polipropileno y se injerta una mezcla de esti
reno y acrilonitrilo.- ' '

Procedimiento ségdn la reivindicacién 1, caracterizado por-

. . ' - 14 -
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1l.

12.

que los polimerizados de injerto del estireno, en caso dado
‘del estireno y otros mondémeros, sobre-poliﬁerizados olef{-
nicos se obtienen por polimerizacién por, injefto en presen-
cia de peréxido de di-terc.-butilo. . |

Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado por-
que los polimerizados de injerto del estireno, eh caso dado
del estirenc y otros monémeros, sobre bolimérizados blefin£
208 se obtienen por polimerizacidn por'injerto en presencia

de peréxido de dicumilo.

Procedimiento segin 1la reivindiecacién 1, caracterizagg pPor=
due como agentes de expansidén se utilizan sustancias orgédni
cas de bajo peso molecular y que presentaﬁ un punto de ebu=-
1licién de entre ~50 y +100°C, en cantidades de 2 & 15 por

ciento en peso.

Procedimiento segin la reivindidacién 1l, caracterizado por-

que como agente de expansién se emplea pentano.

Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado por-
que como agente de expansién se emplea una mezcla de penta-

1o ¥y cloruro metilico. .

Procedimiento paré la obtencidén de materiales plédsticos fina .
mente particulasdos y expandibles, tal y como queda sustancial

- 15 -
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mente descrito en la bresente Melnoria !

Esta Memoria consta de 15 hojes escritas a méqﬁi-
na por una sola cara.
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