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Ia presente invenciom se refiere a polimerizados de estireno
expandibles de particulas finas, qus contienen como agente
Ae expansién una mezcla de hidrocarburcs halogenados, in-

combustibles.

Es conocido preparar polimerizados de estireno expandibles :

de particulas finas incorporando en laﬂ'partioulaé}de lom
polimerizados unos hidrocarburos volatiles, en especial
pentano. Resulta desventaijoso, sin embarge, que durante el - o

transporte, almacenamiento y la elaboracién tanto de los

- productos sin espumar comc de agquellos ya espumados, estos
. ! .

hidrocarburos difunden de las particulas y pueden formar

con el .aire ambiente unas mezclas de gas explosivas.

Por lo tanto, se ha intentado reemplazar los hidrocarpuros"
utilizados como agenite de cxpansidn por otros agentes de
expansibn no explosivos » inofensivos. Fn una serie de publi-
cacinnes se propone incorporar hidrocarburos halogenados; por -

ejemplo dicloromonofluorometano, diclorodifluorometano, di-~

clorotetrafluoroetano, y otros, en
merizado como agente de expansién.

procedimientos de- egta clase hasta

las particulas de poli-
Sin embargo, también los . .

ahora conocidos presentan
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considerables desventaias. Asil, se puede lograr un compor-
tamiento de preexpansidn de los polimerizados Ade estireno
expandibles, que es comparable con anqufl de un 5 por ciento

en peso de pentano, solarente utilizando cantidades conside-

"rablemente mas elevadas, por ejemplo mas de un 15 por ciento

en peso de difluorodiclorometanc o tetrafluorodicloroetano.
Ademas de los gastos en narte considerablemente mis ele-
vados hay que affadir que los hidrdcarbureos halcgenados

que normalmente son gaseosos a temperdtura ambiente, como
por ejemplo el monoclrodifluorometano y el diclorodifluoro-
metano, presentan considerables dificultades de elabofacién.
ILas cantidades més elevadas de estos agentes de expansibn

dan origen a presiones mas altas ¥y, por lo tanto, ge neceéita'
un egquipo técnicq mAs complicado para.inéorporér los agentes -
de expansidn en las particulas de polimerizado. Embleando,
por el otro lade, hidrocarburos halogenados de un punto de
ebullicidn mAs elevado y que son liguidos a temperatura
ambiente, como por ejemplo triclorotrifluorcetanc, si bien
no se necesitan tales aparatos complicados para incorporar
el agente de exnahsibn en las paﬁticulas de polimerizhdo,
rero el ylAstico celular obtenide a partir de éste posee
propiedades considerablemente infTeriores a las de un polienti-

reno espumaio comparable, que e prepard con un 5 por ciento

en peso de pentane como apente de expansion,
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Estas propiedades de elaboracidn y de producte desventaijo-
gas sl bien pueden evitarse reemplazando, seghn otra pro-
puesta, los hidroqarburos éonvencicna]em (pentano) en los
polimérizados de estireno expandibles de particulas Tinas y
solamente rarcialmente por hidrocarburos halogensdos, pero
con esto no se puede evitar la fcrmacién de megzclas de

gas explosivas y combustibles en y alrededor de los,ﬁroduc—_

tos espumables o bien espumados.

Por lo tanto, el cometido de la presente invencién consistia
en presentar polimerizados de estireno expandibles de pa.r"t;.’L.-'_»'f-j
culas finas que son seguros en la obtencidn, el transpor- -

te y la elaboracién y que no posecen las desventajas arribz- -

descritas o solamente en forma muy rédutida,

.

Este cometido se soluciona utilizando como agente de expansidn

3

una mezcla especial de, como minimo, dos compuesitos del

grupo de los hidrocarburos halogenados.

El objeto de la invencidén consiste, por lo tanto, en polimeri-
zados de estireno expéndibles de.particulas finds que con- '
tienen como agente dé expansidén un 5 a 15 por cicnto en peso,’
referido al polimerizado de estireno, de una mezela a partir

de hidrocarburos hidlogenadas e incombustihles, asi como, en

- 4 -
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caso Adado, aﬁicionalménte agente ignifugbs ¥y sinergistas,
componiéndose la mezcla de agente de expansibdn de (A),

como minimo, un hidrocarburothéiogeﬁado,:inCOmbustible con
unt punto de ebullicibébn por debajo de OOC, y'(B),‘como mi-
nimo, un hidrocarbure halogenadn, incombustible con un punto
de ebullicidn por encima de OOC, pero por debajo del punto
de plastificacidén del polimerizado de estireno, y siendo,
comn minimo, uno de los sustitﬁyentes de halbgeno en los

hidrocarburos halogenados, incombustibles flhor.

Por polimerizados de estireno expandibles de_partiéuias f{has
se entienden aquellos»qué constan-d§ partioul?é-d; taﬁaﬁE
usual, especialmente aquellos con ﬁn'diéhéffd°aé 0,2 a 2 mm,
y que contienen’agentqs,de expansibn.

Polimerizados de estireno aprohiédos son,.sobre:ﬁddo, el
poliestireno; pero también se pueden utilizar copolimerizados
del estireno'con otros compuestos polimerizablesﬁi,f’insa;

turados que contienen, como minimo, un 50 por ciento en

peso de estireno incorporado por polimérizaci§n._Talesrcompues—

tos polimerizables, 4 ,1> insaturados son, por ejemplo, ol-
metilestireno, estirenos halogenados en el nOclec, estirenos
alquilados en el nQicleo, ncrilonitrilo, ésteres del fcido

acrilico y/o metacrilico de alcoholes con 1 a & Atomos de
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carbonoa, compuestbs de N-vinilo, tales como viniicarbazol o}
también pequegés cantidades, por ejemplo un C,01 a O,l noT
ciento en peso de compuestos poseyeado dos enlaces dobles
polimerizables, tales como butadieno, divinilbenceﬁo o’
butanodiol-di-acrilato. Todos estos compuestos gon bien

conocidos y ya se han citado en muchas publicacilones.

fomo eijemplos para el componente (A) de las mezclas de agente
de expansidn conformes a la invencién sean mencionados: el

monoclorodifluorometano, el diclorodifluorometano, el mono-

'clorotrlfluorometano, el monocloropentafluoroetano y el hexa—;i

' fluoroetano._Como componente (B) se presta, por e]emplo, el

trlcloromonofluorometano, el dlcloromonofluorometano, el

triclorotrifluoroetano y el diclorotatrafluorometano. En"

wna forma de ejecucién preferida de la invencibn asciende la . -

diferencia de punto de ebullicién entre (A) y. (B) a,.como
minimo, 309C. Se préf;eren mezclas que contieneh como compoQJ'
nente (A) el monoclorodifluorometano v/o el diclorodifluofo;
metano y como componente (B) el tricloromonofluorometano.

como (A) se prefiere en especisl el diclorodiﬁluorbmétano.

Ia proporc1on de (A) en el agente de expansion 130lende normal-

mente a un 20 a 70 por ciento en peso, y preferen+emente aii":'

un 30 a 50 por ciento en reqo, reforldo a la mgzcla de Qgen—"

-6 -
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te de expansidn, la proporcidn de (R) a un 80 a 30 por ciento

en peso, preferentemente a un 70 a 50 por ciento en peso,

Los polimerizados de estireno exﬁandibies de pafticul&sfinas
contienen un 5 a 15 por cienio en p2so, preferentemente un

8 a 14 por ciento en néso, referido al polimerizado de
estireno, de la mezélé de agente e exransibdn conforme a

la invencién. Para aumentar la szguridad pusden contenef
adicionalmente apentes ignifugos y; en caso dado, sinergistas,
Como agentes ipnifugos se prestan compuestos de halégeno
orgénicos, poco volétiles, tales como hexahromoeciclododecano -,
tetrabromoetano, pentabromofenilaliléter o compuestos con-
teniendo fbsforo, tales como éster fosfdérico, bromotricresil-
fosfato o-compuestos de antimonio, tales como tribxido - de
antimonio, oxiclofyro de antimonio y tricloruro de aptimonio;A'
Estas sustancias se incorporan en los polimerizados de esti-
reno finamente particulados, por regla geﬂeral, 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

ejemplo el rerdéxido de dicumilo.

Tos hidrocarburos halogenados, incombugtibles de la mezcla
de agente de expansibdn, asi como los aditivos, a saber los
agentes ignifumos y los sinergistas pueden incorporarse en

los polimerizadoes de estireno finamente particulados median-

-7 -
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te todos los procedimientes conocidos para esté fin. Sea
menclonado como ejemplo la introduccidn dof agonte de ex~
pan31on durante la pollmeraza01on de GQTJTQHO Pn Suspen%lon,
o] blen durante el mezglado de pollmerlzados,dg estlreno en
un_dispositivp de mezoiado apropiaco conectado con un dis—
positivo éé granulacibn. Tales procedimientos pertenecen

al estado de la técnica de manera'que ge npuede prescindir

aqui de dar mas detalles.

_;Lfs pollmerlzados de estireno expandlbles de particulas fl-J -

10 ,?n 8 conformes a la invencién se pueden elaborar segﬁn los-

metodos usuales en articulos plastlcos o cuerpos de mpldeo..f,

i odo,

de:estlreno expandlbles de particulas flnas por tratamlentoif;r

"CQn vapor de agua y se expanden las perlas preexpandldas

ulterlormente, después de un tlempo de almacenamiento al -
alre, en una segunda etapa de elabor3016n, en moldes cerra-

dos con paredes perforadas mediante vanor- de agua, sellén- .

. dblas'dando cuerpos de moldeo y bloques. Para evaluar la

calidad de los cuerpos de moldeo de pléstico celular esi
obtenidos es decisiva 1A unidén de las particulas de polimeri-

zado entre si (sellado), la estabilidad dimensional de los

cuerpos de moldeo de plastico celular (depresidn superficial

-8 -




AR

10

15

20

y contraceidén), y la duracién de los ¢iclos (tiempos de
reduccidén de presidn), es decir los tiempos heqesarios rara
obtener un cuerpo de moldeo de pléstiéo celular en un molde
hasta que se puede iniciar un segundo proceso de expansibén en

el mismo molde.

Los polimerizados de estireno exﬁandiblés de particulas finas
se destacan por un buen comportamiento 'de expansidn y muy
buenas propiedades de elaboracién y dan cuerpos de moldeo
con una elevada estabilidad dimensinonal. Otra véntaia de las

mezclas de agente de expansibdn conformes a. la lnven016n con-

qlste en su incombustibilidad. y con esto en su elevada segurl—

dad en la obtencidnm, elaborac16n V en el)ﬂr;

Aquellos polimerizados de estireno?fih;ﬁeﬁﬁéipaftidulaads

que contienen como agente de expansién solamente uno o va-'

rios hidrocarburos halogenados con un punto de ebullicibn

por debajo de OOC, o bien suminigtran blﬁsticos celulares

con una calidad insatisfactoria o cuya obtencidn es cons 1dera—
blemente mhs costosa. AdemAs se necesitan para incorporar

el agente de expansitn en los polimarizados de estireno apa-
ratos adicionales y costosos. Tn loz polimerizados de estireno
finamente particulados conteniendo solamente uno o varios

hidrocarburos halogenados con un puto de ebullicidén por de-
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ktajo de 0°C como agente de expansiéﬁ, los restos del-agente
de expansidm que permanecen én el polimerizado de esfirené-'
pérjudican,~sobre todo, la calidad de “osiplasticos celula-~
res. Frente a tales productos{ los polimerizados de estire-
5f no finamente particulados conteniendo una mezcla de agenﬁe
de expansién conforme a la invenciéd tienen 1a ventaja de
que son mas ecohémicos, mas fhciles !de elaborar, y los
plasticos celulares obtenidos poseen propiedades mis fa~
vorables. o !

.10 la invencibn se ilustraré mediante 1osrejemplos‘siguieﬁﬁes,¢r,r

EJEMPLO 1 - 9

Todas las pruebas se preparan en uné caldera de.agitaciéﬁz?
por polimerizacibn en suspensién..P;ra ello se disﬁéivén.f;
en todos los éjemplos 0,008s5 parteafen peso de piquosfétéi‘

15 gb6dico y 0,0125 partes en peso de aéétgto sddico en 20 parteé
en peso de agua, y én’esta faaeacuo?a se suspenden 19 parteé
%n peso de estireno, asl como 0,0lﬂipartes en peso de per-
Oxido de dibenzoilo y 0,04 parées e} peso de terc.-butil-
perbenzoato. Ademéds, la suspensidn gontiene en cada caso

20 0,1 partes en peso de hexabromocicladndecano como agenﬁe ig—

nifugo. Bl agitador funciona durante todo el tiempo de b01j~

Merizacidn con 280 revoluciones por minuto. Para realizar la -

- 10 -




10

15

20

- 10 - 0.%2. 30 526

reaceidén se calienta la suspensiédn por 2 horas a QOQC Yy

a continuacibn, por otras 15 horas a 10700. Al ¢abo de un
tiempo de 2 horas y 10 minutos se agrega a la fase acuosa
como coloide protector 1 parte en peso de N-vinilpirrolidona
(como solucidn acuosa al 10 %), y 5,5 horas deépués del
comienzo de la reaccién se dosifica el o bien los agentes

de expansidén a la mezcla de reaccidn. la clase y cantidad Ade

los agentes de expansién empleados se desprenden de la

~tabla. Fn los eiemplos 5 v 9 se adicionan al comienzo de la

polimerizaecidén, ademas, 0,03 partes en peso de perox1do de
dicumilo como 51nergvsta, en el ejemplo 2 se anaden 2 partes

en peso de etilbenceno como plastificante..

Los polimerizados de estireno expandibles de particulas fihaéﬁf;iz'

tienen en todos los casos un namero de- v130081dad de alre—
dedor de 100 ml/gz (medido en tolueno a 25 C) y un diémetro

de perla medio de 0,8 mm.

Los eiemplos 1 a 4 son ejemplos comparativos. Bn el ejemplo 1
se incorpora pentano como agente de expansidn, y éste sirve
como escala de medida para evaluar las pfopiedades de los
productos. En los ejemplos 2 a 4 éé emplean hidrocarburos halo-
genados arbitrarios como agentes de expansidn que no corres-

ronden a la mezcla de agente de expansibn conforme.a la in-

- 11 -
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vencibn., Los ejemplos 5 a 9 ilustran la invencién.

Para apreciar las propiedades de :los polimerizados de esti-

reno expandibles de particulas'finas se vreexpanden los pro-
ductos en un aparato de preexpansibn comercial con vapor de

agua, se almacenan por 24 horas al aire y se expenden ul-

3

con dimensiones

de 2mx1lm X O 5 m dando un bloque.rLaﬂ condiciones de

teriormente en un. molde de bloque de 1 m

exp05101on al vapor .8on O 6 atmosferas de sobrepr8516n ¥y lO

segundos,

En los bloques terminados se examina el sellado, la:depre— -

sibn superficial, la contraccién y el tiempo‘de reduccibn

El sellado se determlna quebrando pruebas de pléstlco celular
gsacados de. la mitad del bloque y examlnando 11 cantldad de-¥
rerlas rotas que se encuen+ran en la superf1c1e de ‘rotura. o
Ia relacidn de las-perlas rotas al nQmero total de perlas |
en la supérficie'de'rotu;a indica el grado de sellado. Un
kuen selladq que proporciona una mayor esﬁabili@ad:eété
carécterizado perque las perlas no se parten en sentido
longitudinal. Mediciones de las propiedades mecénicas (por

ejemplo el esfuerzo de compresién-segﬁn la norme DIN 53 42])-
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han demostrado que un sellado de un 10 a 20 ‘por ciento

¢3 suficiente.

En caso de hundirse un bloque de espuma plastloa, éste
posee superficies e 11m1tac1on.cu*vadas en vez ‘de plan%q.

Colocando una tahla a lo largo de los dOS'cantos de 1 m

o0 bien 2 m se puede determinar el unto mis bajo de la

curvatura que constituye la medida para la depresibn super-
ficial, Los bloques hundidos se har de cantear, es decir
sus superficies se han de enderezer. Por la pérdida de

material resultante, una depresidén superficial es indeseable

y no deberd ser mayor que aquella'qﬁe se presenta en blo-

ques espumados con pentano.

?

del bloque sacado del molde y calculando la contra0016n propor

v01ona1 segun la siguiente férmula:

(longitud del molde - longitud 8el bloque) x 100

- ——

longitud del mol-de

Fata férmula indita la pérdida de volumen en la elaboracién

rue deberd ser 1o mAs reducida posible.

Tor tiempo de reduccidn de presidn se entiende el fiempo en .

.jké 13 -
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.que la presibn en el molde ha bajado de la presidén mixima
a O;l atmbsferas de sobrepresidn. Indica el tiempo del ciclo

y deberd ser lo més breve posible. = -

Los resultédos estén resumidos en 1la tabla. Se.pone evidentef
éue solamente los polimerizados de estireno expandibles %a:;
particulas finas que contienen la mezcla de agente de ex-
pansién conforme a la invencidn proporcionan resultados
satisfactorios y comparables con los fesultados que ‘se

logran con pentano.

- 14 -
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ejemplo agente de expansidn punto de contenido en
‘ ' BlllClon agente de ex-
(°¢) pansién,%en
peso referido
al polimeri-
zado
pentano piz 5
diclorodifluorometanc , ' ,
4 de plastificante = -30 8
tricloromonofluorometano 24 8
9 10

[ USSP S

Tabla

+ 2

dicloromonofluorometano

~_POOR
QUALITY

tricloromonofluorometanc/
dlelorodlfluorometano

trlcloromonofluorometano/
diclorodifluorometano

$ricloromonofluorometano/
monoclorodifluorometano

dlcloromonofluorometano/
diclorodifluorometap

dicloromonofluorometaro/
monoclorodifluorometano -

24/-30

24/=§o

24/;41
9/-30

"9/441

LT et e £ 1

G

be11a~

do

30 =

b0 -1

10 -1¢
~1°¢
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‘%
|
) en- ;ella~- depre- con- tierﬁpo de peso
'\ eX— do sibén trac- reduccién volu- -
‘en 7, - super- cibn de pre—- métri- ]
rido - BT ficial % sibén co .
ri- (mm). (min.) (e/1) = 1

30 -7/-10. 0,9 16 18

Q;Q,EO -10/-15 0,9 ]:é;é S35
F 40 -15/-19 09 2-3 20
&0 -15/-18 1,4 2 18

50 -1/-2 0,5 0,5 18

- YT -

25 -3/—77_-.'- 16

o /-4 18

0 -6/-8 17

0 -4/-6 20

S -15 -

QUALITY
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Descrita suficientemente la ndturaleza del invento,
gsi como la manera de reaslizarse en la préctica, debe hacérse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug

_ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental, tambidn se hace constar que el in -
vento corresponde a una solicitud d e Patente presentada en
Alemanis bajo el nimero P 24 19 696.7 de fecha 25 de ab#il de -
1974, acogiéndosepor-lo tanto a los beneficios que conceden

los Convenios Irnternacionales en vigor, siendo lo que ocongti-
tuye la esencia del referido invento, y por IB que se-aoiici-,
ta patente de invencidén por 20 aflos en Espafia, sobres PROCE-Qj!;
DIMTENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMERIZADGS IE ESTIRENO EXPAN*:“
DIBLES, caracterizéndose por lo siguiente;'

Procedimiento pars -la obtencidn de. polimerizadoa de’ aBt
expandibles, de partioulas finas, ‘conteniendo oomo agante
expansidn una mezcla a partir de hidrocarburos halogenado
inoombuatibles esi como, en caso dado, adicionalmente ageanEE
ign{fugos y sinergistas, caracterizado porque én los polime- -
rizados de estireno durante o despues de su obtenoidén ée in;
corpora un 5 a 15 por ciento en peso, preferentemente un .8 a
14 por oiehmo en peso, referido a los polimerizados de egti-—
reno, de una mezcla de sgente de expansidn, que se compone

de (A), como minimo, un hidrocarburo halogenado e incombqs—'

tible de un punto de ebullicién por debajo de 0°C y (B), com

-16 =
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ro minimo, un hidrocarburo halogenado e incombustible de un -

-punto de ebullicién por encima de 0°¢, pero por debajo del

punto de plostificacidén del poliierizadé de sstireno, y por
1o menos uno de los sustituyentes de halégeno'en los hidro-
carburos halogenados e incombustitles eén fluor. '

?rocedimiento pars la obtencidn de polimerizados de estireno

. . 4 PR .
expandibles de particulas finaes segun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque en la mezcla de agente de expansibn se in-

1

corpora un 20 a 70 por ciento en peso, referido a la mezcla,
[
Hel componente de punto de ebullicidén més bajo (A), y un 80

a 30 % en peso del componente de punto de ebullicidn més,eie—
vado (B). BN

Procedimiento para la obtencién de polimerizados de estirépﬁ#

11licién de los componentes (A) y (B) de la mezcla de agenta o

expan51on asciende & 30°C, como ninimo.. 7
Procedlmlento para la obtencidén de polimerizados de estireno
expandlbles, tal y como quede sugtancialmente descrito en la

]presente Memoria,
|
g )
por una séla cara. : : ¢ & KBR. 1075

Esta Memorie consta de 16 hojas escritas a mdquina

Madrid,
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