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La presente invención se refiere a polimerizados de estireno 
expandibles de partículas finas, que contienen como agente 

de expansión una mezcla de hidrocarburos balogenados, in­

combustibles.

5 Es conocido preparar polimerizados de estireno expandiblés“■ 
de partículas finas incorporando en las partículas de los 37; 
polimerizados unos hidrocarburos volátiles, en especial 
pentano. Resulta desventaioso, sin embargo, que durante el ; • 
transporte, almacenamiento y la elaboración tanto de' los

10 • productos sin espumar como de aquellos ya espumados, estos 
hidrocarburos difunden de las partículas y pueden formar *-= 

con el aire ambiente unas mezclas de gas explosivas.

15

Por lo tanto, se ha intentado reemplazar los hidrocarburos 
utilizados como agente de expansión por otros agentes de 
expansión no explosivos e inofensivos. En una serie de publi­
caciones se propone incorporar hidrocarburos halogenados, por 
e.iemplo dicloromonofluorometano , diclorodiPluorometano, di- 
clorotetrafluoroetano, y otros, en las partículas de poli- 
merizado como agente de expansión. Sin embargo, también los

20 procedimientos de- esta clase hasta ahora conocidos presentan

2
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considerables desventajas. Así, se puede lograr un compor­
tamiento de preexpansión de los pólimerizados de estireno 

expandibles, que es comparable con aquél de un 5 por ciento 
en peso de pentano, solamente utilizando cantidades conside- 

5 ’ rablemente más elevadas, por ejemplo más dé un 15 por ciento
en peso de difluorodi clorometano o tetraf'luorodicloroetano. 
Además de los gastos en Darte considerablemente más ele­

vados hay que añadir que los hidrocarburos halogenados 
que normalmente son gaseosos a temperdtura ambiente, como 

10 por ejemplo el monocicrorVLíTuorometaho y el diclorodifluoro- 
metano,presentan considerables dificultades de elaboración.
Las cantidades más elevadas de estos agentes de expansión 
dan origen a presiones más altas y, por lo tanto, se necesita 
un equipo técnico más complicado para incorporar los agentes 

15 de expansión en las partículas de polimerizado. Empleando, 
por el otro lado, hidrocarburos halogenados de un punto de 
ebullición más elevado y que son líquidos a temperatura 

ambiente, como por ejemplo triclorotrifluoroetano, si bien 
no se necesitan tales aparatos complicados para incorporar 

20 el agente de expansión en las partículas de polimerizado, 
cero el plástico celular obtenido a partir de éste posee 
propiedades considerablemente inferiores n. las de un polieoti- 
reno espumado comparable, que se preparó con un 5 por ciento 
en peso de pentano como agente, de expansión.

->
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Estas propiedades de elaboración y dr> producto desventajo­
sas si bien pueden evitarse reemplazando, según otra pro­
puesta, los hidrocarburos convencional es (pantano) en los 
polimerizados de estireno expandibles de partículas finas 

5 solamente parcialmente por hidrocarburos halogenados, pero 

con esto no se puede evitar la formación de mezclas de 
gas explosivas y combustibles en y alrededor de los. produc­
tos espumables o bien espumados.

Por lo tanto, el cometido de la presente invención consistía 
10 en presentar polimerizados de estireno expandibles de partí-- 

• culas finas que son seguros en la obtención, el transpor-, 
te y la elaboración y que no poseen las desventajas arriba- 
descritas o solamente en forma muy reducida,

Este cometido se soluciona utilizando como agente de expansión 
15 una mezcla especial de, como mínimo, dos compuestos del 

grupo de los hidrocarburos halogenados.

El objeto de la invención consiste, por lo tanto, en polimeri­
zados de estireno expandibles de partículas finas que con­

tienen como agente de expansión un 5 a 15 por ciento en peso,‘ 
20 referido al polimerizado de estireno, de una mezcla a partir 

de hidrocarburos halogenados e Incombustihies, así como, en

- A -
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caso dado, adicionalmente agente ignífugos ¡y sinergi/sfcas, ; 

componiéndose la mezcla de agente de expansión de (A), 
como mínimo, un hidrocarburo há’loge.nado, incombustible con 
un punto de ebullición por deba,io de 0°C, y (B), como mí­
nimo, un hidrocarburo halogenado, incombustible con un punto 

de ebullición por encima de 0°C, pero por deba .i o del punto 
de plastifieación del polimerizado de esti'rono, y siendo, 
como mínimo, uno de los sustituyentes de halógeno en los 
hidrocarburos halogenados, incombustibles flúor..

Por polimerizados de estireno expandióles de partículas finas 
se entienden aquellos que constan de partículas de tamaño 
usual, especialmente aquellos con un diámetro de 0,2 a 2 ram, 
y que contienen agentes de expansión.

Polimerizados de estireno apropiados son, sobre todo, el 
poliestireno; pero también se pueden utilizar copolimerizados 
del estireno con otros compuestos polimerizables,c¿,insa­
turados que contienen, como mínimo, un 50 por ciento en 
peso de estireno incorporado por polimerización.. Tales compuse 
tos polimerizables, <k , insaturadós son, por ejemplo, c í.-  ■ 

roetilestireno, estírenos halogenados en el núcleo, estírenos 
alquilados en el núcleo, acrilonitrilo, esteres del ácido 
acrílioo y/o metacrílico de alcoholes con 1 a 8 átomos de



carbono, compuestos de N-vinilo, tales como vinilcarbazol o 
también pequeñas cantidades, por c.iemplo un C,01 a 0,1 por 

ciento en peso de compuestos poseyendo dos enlaces dobles 
polimerizables, tales como butadieno, divinilbenceno o 

5 butanodiol-di-acrilato. Todos estos compuestos son bien 
conocidos y tya se han citado en muchas publicaciones.

Como eiemplos para ei componente (A) de las mezclas de agente . 
de expansión conformes a la invención,sean mencionados: el . 
mpnoclorodifluorometano, el diclorodifluorometano, el mono- 

10' • clorotr.ifluorometano, el monocloropentafluoroe'tano y el hexa- 
fluoroetano. Como componente (B) se presta, por ejemplo, el 
tricloromonofluorometano, el dicloromonofluorometano, el 
triclorotrifluoroetano y el di c loro tatrafluor orne taño. ..En 
una forma de ejecución preferida de la invención asciende la , 

15 diferencia de punto de ebullición entre (A) y- (B) a,, como " 
mínimo, 30°C. Se prefieren mezclas que contienen como compo-.. 
nente (A) el monoclorodifluorometano y/o el diclorodifluoro­
metano y como componente (B) el tricloromonofluorometano.

Como (A) se prefiere en especial el diclorodifluorometano.

-  5 -  O.Z. 30 526

20 La proporción de (A) en el agente de expansión .asciende, normal­
mente a un 20 a 70 por ciento en peso, y preferentemente a ; 
un 30 a 50 por ciento en peso, referido a la mqzcla de agen- •

-  6
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te de expansión, la proporción de (B) a un 80 a 30 por ciento 
en peso, preferentemente a un 70 a 50 por ciento en peso.

Los polimerizados de estireno expandibles de partículas finas 
contienen un 5 a 15 por ciento en peso, preferentemente un 

5 8 a W  por ciento en peso, referido al polimerizado de
estireno, do la mezcla de agente le expansión, conforme a 
la invención. Para aumentar la seguridad pueden contener 
adicionalmente agentes ignífugos y, en caso dado, sinergintas. 
Como agentes ignífugos se prestan compuestos de halógeno 

10 orgánicos,poco volátiles, tales como hexabromooiclododecano •, 
tetrabromoetano, pentabromofenilaliléter o compuestos con­
teniendo fósforo, tales como áster fosfórico, bromotricresil- 
fosfato o compuestos de antimonio, tales como trióxido de 
antimonio, oxicloruro de antimonio y tricloruro de antimonio. 

15 Estas sustancias se incorporan en los polimerizados de esti­
reno finamente particulados, por regla general, en cantida­
des de un 0,2 a 1,0 por ciento en peso, referido al polimeri­
zado de estireno. Como sinergista puede utilizarse, por 

ei emulo el peróxido de dicumilo.

-  5

20 Los hidrocarburos halogenados, incombustibles de la mezcla 
de agente de expansión, así como los aditivos, a saber los 
agentes ignífugos y los sinergistas pueden incorporarse en 
los polimerizados, de estireno. finamente particulados median-

7
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te todos los procedimientos conocidos para este fin. Sea ' 
mencionado como ejemplo la introducción del agente de ex­
pansión .durante la polimerización de estireno- en' suspensión,. 
o bien durante el mezclado de polimerizados de estireno en - 

5 un.dispositivo de mezclado apropiado conectado con un dis­
positivo de granulación. Tales procedimientos pertenecen 

al.estado de la técnica de manera que se puede prescindir 

aquí de dar más detalles.

. zados de estireno expandióles de partículas fi-=
10 ñas -'conformes a la invención se pueden elaborar 'según los . • 

métodos usuales en artículos plásticos.o cuerpos de moldeo.
• Para, ello se h.a introducido en la industria,' SObne '¡todo,
. . ' ' ■ ■ : ' •••• > • ••- 
un'procedimiento -en que se preexpanden los- poliínéri'zados.̂ .-:-->; -v:>ú
de^estireno expandióles de partículas finas -por'^tratamiento i ' 

15 con-vápor' de agua y se expanden las n e rl as pro ex pan d i das '
ulteriormente, después de un tiempo de almacenamiento al . 
aire, en una segunda etapa de elaboración, en moldes cerra­
dos con paredes perforadas mediante vanor-de agua, sellán- .

• dolas dando cuerpos de moldeo y bloques. Para evaluar la 
20- calidad de los cuerpos de moldeo de plástico celular así.

obtenidos es decisiva la unión de las partículas de polimeri- 
zado entre sí (sellado), la estabilidad dimensional de los 
cuerpos de moldeo de plástico celular (depresión superficial

-  8 -
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.7 contracción), y la duración de los ciclos (tiempos de 
reducción de presión), es decir los tiempos necesarios para 
obtener un cuerpo de moldeo de plástico celular en un molde 
hasta que se puede iniciar un segundo proceso de expansión en 

5 el mismo molde.

Los polimerizados de estireno expandióles de partículas finas 
se destacan por un buen comportamiento 'de expansión y muy 
buenas propiedades de elaboración y dan cuerpos de moldeo 
con una elevada estabilidad dimensional. Otra ventaja de las 

ÍO mezclas de agente de expansión conformes a la invención con­
siste en su incombustibilidad y cotí esto. en su. élevada seguri­
dad en la obtención, elaboración y-en el drapsporte. - v-

Aquellos polimerizados de estireno finamente particulados 
que contienen como agente de expansión solamente uno o va­
rios hidrocarburos halogenados con un punto de ebullición 
por debajo de 0°C, o bien suministran plásticos celulares 
con una calidad insatisfactoria o cuya obtención es considera­
blemente más costosa. Ademán se necesitan para incorporar 
el agente de expansión en loo polimerizados de estireno apa­
ratos adicionales y costosos. En los polimerizados de estireno 
finamente particulados conteniendo solamente uno o varios 
hidrocarburos halogenados con un punto de ebullición por de-’

• -  P -  O.Z. 10 526

15
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tajo de 0°C corno agente de expansión, los restos del agentei
de expansión que permanecen én el polimerizado ele estireno ■ 
perjudican, sobre todo, la calidad de los!plásticos celula­
res, Frente a tales productos, los polimerizados de estire- 

5 : no finamente particulados conteniendo una mezcla de agente 
de expansión conforme a la invenciórl tienen la ventaja de 
que son más económicos, más fáciles'de elaborar, y los 

plásticos celulares obtenidos poseen propiedades más fa­
vorables. 1

■' I '

10 la invención se ilustrará mediante los ejemplos siguientes.

EJEMPLO 1 - 9

Todas las pruebas se preparan en una caldera de agitación ; 
por polimerización en suspensión.-Para ello se disuelven. 1 ' H.
en todos los ejemplos 0,0085 partes en peso de pirofosfáto' '

í
15 sódico y 0,0125 partes en peso de acetato sódico en 20 partes 

en peso de agua, y en esta fase acuosa se suspenden 19 partes 
tjn peso de estireno, asi como 0,018 .partes en peso de per­
óxido de dibenzoilo y 0,04 partes er} peso de terc.-butil- 
perbenzoato. Además, la suspensión qontiene en cada caso 

20 0,1 partes en peso de hexabromociclqdodecano como agente ig­
nífugo. El agitador funciona durante todo el tiempo de poli­
merización con 280 revoluciones por minuto. Para realizar 1.a.-

10 -
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reacción se calienta la suspensión por 3 horas a 90° C y, 

a continuación, por otras 15 horas a 107^0. Al cabo de un 
tiempo de 3 horas y 10 minutos se- agrega a la fase acuosa 
como coloide protector 3. parte en peso de N-vinilpirrolidona 
(como solución acuosa al 10 f , ) , y 5,5 horas después del 
comienzo de la reacción se dosifica el o bien los agentes 
de expansión a la mezcla de reacción. La clase y cantidad de 
los agentes de expansión empleados se desprenden, de la 
tabla. En los oiemplos 5 y 9 se adicionan al comienzo de la 
polimerización, además, 0,03 partes en peso de peróxido de 
dicumilo como sinergista, en el ejemplo 2 se anaden 2 partes 
en peso de etilbenceno como plastificante.•

Los polimerizados de estireno expandibles de partículás finas;.' 
tienen en todos los casos un número de viscosidad de alre­
dedor de 100 ml/g (medido en tolueno a 25°C) y un diámetro 
de perla medio de 0,8 mm.

Los eiemplos 1 a 4 son ejemplos comparativos. En el ejemplo 1 
se incorpora pentano como agente de expansión, y éste sirve 
como escala de medida para evaluar las propiedades de los 

productos. En los ejemplos 2 a 4 se emplean hidrocarburos halo- 
genados arbitrarios como agentes de expansión que no corres­
ponden a la mezcla de agente de expansión conforme.a la in-

11



i - .- I  .vK
:.'víC: '\~V-

vención. Los ejemplos 5 a 9 ilustran la invención.

Para apreciar las propiedades de ;los polimerizados de esti- 
reno expandidles de partículas finas se preexpanden los pro­
ductos en un aparato de preexpansión comercial con vapor de 

agua, se almacenan por 24 horas al aire y se expanden ul­
teriormente en un molde de bloque de 1 m^ con dimensiones 

de 2 m x 1 n¡ x 0,5 m dando'up.bloque. Las condiciones de 
exposición al vapor .son 0,6 atmósferas de sobrepresión y 10- • 

segundos.

-  11 -" O.Z. 30 526

-En los bloques terminados se examina el sellado, lá depre- 
sión superficial, la contracción y el. tiempo'de'reducción -'i 
de vapor. ' • .,

El sellado se determina quebrando pruebas de plástico celular 
sacados de. la mitad del bloque y examinando la cantidad de 
perlas rotas que se encuentran en la superficie- de rotura.
La relación de las perlas rotas al número total de' perlas 
en la superficie de rotura indica el grado de sellado. Un 
buen sellado que proporciona una mayor estabilidad está 
caracterizado porque las perlas no se parten en sentido 
longitudinal. Mediciones de las propiedades mecánicas (por 
ejemplo el esfuerzo.de compresión-según la norma DIU 53 4?í)
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han demostrado que un sellado de un 10 a 20 por ciento 

t-3 suficiente.

En caso de hundirse un bloque de espuma plástica, éste 
posee superficies de limitación curvadas en vez; de planas.

5 • Colocando una tabla a lo largo de los dos cantos de 1 m 
o bien 2 m se puede determinar el punto más bajo de la 
curvatura que constituye la medida para la depresión super­
ficial. Los bloques hendidos se han de cantear, es decir

v
sus superficies se han de enderezer.' Por la pérdida de v

10 material resultante, una depresión superficial es indeseable 
y no deberá ser mayor que aquella que se presenta en blo­
ques espumados con pentano.

.. .....•- :%•

La contracción del bloque se determina midiendo la longitud- 

del bloque sacado del molde y calculando-la contracción propoí- 
15 cional según la siguiente fórmula:

(longitud del molde - longitud del bloque) x 100 

longitud del molde

Esta fórmula indica la pérdida de volumen en la elaboración 
que deberá ser lo más reducida posible.

20 Por tiempo de reducción de presión se entiende el tiempo en

• , 13 -



v.

. que la presión, en el molde ha bajado de la presión máxima 
a 0,1 atmósferas de sobrepresión. Indica el tiempo del ciclo 
y deberá ser lo más breve posible. '

t

Los resultados están resumidos en la tabla. 3e pone evidente
5 que solamente los polimerizados de estireno expandióles lo

¡ •

partículas finas que contienen la mezcla de agente de ex­
pansión conforme a la invención proporcionan resultados 
satisfactorios y comparables con los Resultados que sé

- . 1 3  -  O.Z. 30 526 ■
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Tabla

jemplo agente de expansión punto de 
ebullición
r e ) ,

contenido en 
agente de ex­
pansión, fie n  
peso referido 
al polimeri- 

zado

;ella-
do
1,

1 pentano Y ' 5 .

L — 1

O

2 diclorodifluorometano 
+ 2 i* de plastificante -30 8 ' 20 -1C

3 tricloromonofluorometano 24 8 j0 -1'

4 dicloromonofluorometano 9 10 0 - n

5 tricloromonofluorometano/ 
6iclorodiflúorornetaño

6 tricloromonofluorometano/ 
diclorodifluorometaño

7 tricloromonofluorometano/ 
monoclorodifluorometaño

8 dicloromonofluorometaño/ 
diclorodifluorometan

9 dicloromonofluorometario/ 
monoclorodifluorometaño

24/-30 6/« • ' 5°
f

24/-30 6,7/3,8 . .3:• i
24/-41 6,2/3,5:' í i ir h o

. V /i' V

9/-30 7,6/4,3 . : %-h °

9/-41 6,6/3,7 • i- 
p o

-í

POOR
QUAUTY
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i

> en-
■sella- denre- con- tiempo de peso

■ ex- Ido sión trac- reducción volu- ;
'en

¥
super- ción de pre- métri-

¡rido ficial 4, sión co
iri- (mm). (min.) (g/D

30 -7/-10 0,9 i e 18 -

20 -10/-15 0,9 ' 2-3' 35
. - > v: 0 -15/-19 oa .■2-3 20

- - f' ' 0 -15/-18 1,4 2 18

■ .i- - -50 -1/-2 0,6 0,5 18
- -- :
.. 25 -3/-7 6,1 13 ' 1 6

ci Taláis- .VSSfsMgSaS20 -7/-4 0,9, •.V.10- . 18
. -1 -•'-•égíei?
. ‘•.•.■■r.jüjrr •30 -6/-8 1,03' 12 17
*• t,'¿M'r 7. '

30 -4/-6 0,9 . 10 20

. ;. •• ■ •

H-F*

- 15 -

t

üualstV
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N O T A.-
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarse en la práctica, dete hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 

5 ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren 
su principio fundamental, también se hace' constar que el in -* 
vento corresponde a una solicitud d e Patente presentada en 
Alemania bajo el número P 24 19 696.7 de fecha 25 de abril de 
1974, acogiéndosepor lo tanto a los benefioios que conceden 

10 los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que oonsti- 
tixye la esencia del referido invento, y por lío que se solici­
ta patente de invención por 20 años en España, sobre» PfiOGE- 
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMERIZADOS DE ES1IEEN0 EXPAN ■ '• 
DIBLES; caracterizándose por lo siguiente» ’ .

15 1. Procedimiento para la obtención de polimerizados. de
expandibles, de partículas finas, conteniendo oomo agante de 
expansión una mezcla a partir de hidrocarburos halogenadoe,-ép"■; 
Incombustibles así como, en caso dado, adicionalmente agentes 
ignífugos y sinergistas, caracterizado porque en los polime- 

2Q rizados de estireno durante o después de su obtenoión se in­
corpora un 5 a 15 por ciento en peso, preferentemente un ,8 a 
14 por oiento en peso, referido a los poliraerizados de esti- 
reno, de una mezcla de agente de expansión, que se oompone 
de (a ), como mínimo, un hidrocarburo halogenado e incombus- 

25 tibie de un punto de ebullición por debajo de 0°C y (B), oo-
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n¡.o mínimo, un hidrocarburo halógena do e incombustible de un 
•punto de ebullición por encima de 0°C, pero por debajo del 
punto de plastificación del poliherizadó de estireno, y por
lo menos uno de los sustituyentes de halógeno en los hidro­
carburos halogenados e incombustibles ein flúor.

2. Procedimiento para la obtención de polimerizados de estireno
expandibles de partículas finas según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque en 1a me zcla de agente de expansión se in­
corpora un 20 a 70 por ciento en peso, referido a la mezcla, 
'del componente de punto de ebullición más bajo (A), y un 80 ,
L 30 ^ en peso del componente de punto de ebullición más ele-

: 1 . ‘ 7

vado (B) •
3.

15

4.

20

Procedimiento pora la obtención de polimerizados de estireno-; 
expandibles de partículas finas según las reivindicaciones 1 »t 
y 2, caracterizado porque la diferencia entre el puntó" de ebu’-'h ■

.IjV;,)* í' A *'1! . ! "

Llición de los componentes (A ) y (B) de la mezcla de agenta de ’ 
expansión asciende a 30°0, oomo mínimo» ■
Procedimiento para la obtención de polimerizados de estireno 
expandibles, tal. y como queda sustancialmente descrito en la
i

presente Memoria.
; Esta Memo ida consta de 16 hojas escritas a máquina
por una sola cara. A’BR. 1Q71»

Madrid,
BASE AKTIENGESELLSCHAET
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