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La-invención se refiere a polimerizados.de estirenc éxpandibles 
que se destacan po'r-.presentar ^náE^pmbinación de' propiedades 

. .'} ' favorableá'yque'se prestan, en especial, -para la obtención'de 
cuerpos plásticos, -celulares con valores de conduciiyigad".;calo- 

5 ' rifera óptimos. - . - ' '

Los procedimientos de obtención de polimerizádos de estire'no ' 
expandibles y su'elaboraciór son conocidos. Además, es sabid(! que 
.espumas de poliestireno de t-élulas finas con 25 células/mni - 
presentan cortos tiempos de residencia mínima en el moldé'. La 

10 literatura ofrece varios caminos para lograr tales espumas, de 
poliestireno de' células finas. En lá publicación de solicitud 
d'e patente alemana DAS 1 520'790 se recomienda para obtener - 
perlas de poliestireno espúmables; de partículas finas-efectuar 
la polimerización del estironc, en'. presencia de-agentes'-do ex*

15 pansión y polietilenó o polipropileno.'con un peso'molecu'.ar'r *--- . . 
dio por debajo de 4 000. Serán la memoria de patenté fraicee:
1 530 701 se introducen en las-preparaciones de polimeri:aci-'n 

. compuestos bromados, en cuya presencia se efectúa la, poliüer'ir i- 
ción. ' ' ' '

20 La inven'ción tuvo por cometido preparar polimerizádos de estireno



que se pueden'elaborar dando cuerpos de plástico celular con . . 
.valores de conductividad'calorífera.especialmente favorables. -

- 'El objeto de la invención cousisté en polimerizados de es.tireno 
-- expandibles, de partículas finas que están caracterizados por con- 

.,'1 j . . .. *5 tener 0,0001 á 0,2 por ciento en peso, referido al polimerizado 
'..i - ' de es.tireno, de una sustancia formadorá de-núcleo para el *poli-

éstirenó- expandible, encontrándose dicha' sustancia formadorá de *
. ; t -J. núcleo solamente en la .zona marginal de .las peitículas, mientras 

.ty.'-lí.:-.'"-* '. - '- que el interior de. la partícula está libre de dicha. sustanciai

Otro objeto de la invención consiste en polimerizados dé estireno 
. '.expándibles*, *de partículas finas.que están caracterizados; por- - 

contienen, inhomogéneamente .repartidos 0,0001 a 0,2' por cién- 
; l'i'* *\. i'--!*-- J'.to.;. en peso',- - referido .'al pólimerizado de.estireno,-de únpfo varios

compuestos dé. bromo orgánicos, polimerizables o cpp.olimérizat)lés.
' rt't'*  ̂ 15' 'pon, el es.tireno,'con uno ó varios átomos de. bromo -en-'. enlace..'ali

...i-.--*'- . - Táctico, p'--cicloálifático,' en fórma de . sus pól'ímeroá, ' cop'ol'imeros' -
o.*mon'óm.eros, encontrándosé.el compuesto-'de-bromo or'gán'icn'..sola- 

-y--.'-'"mente en una zona .marginal delgada de 'ías partibulas,-mientrss 
*-'-r - l ̂ que -el interioridéllas nartículas-'eá't-á éxcent'o;.de:.'dichó'c'o.mpúés- .

¡ 20 td de bromó. - - -" . ;

y K;

..." - l-.O.tr.o.'objeto-de la invención consiste'., en polimerizad'os-de 'estjreno 
. ...expp.ndibl.es, dê  partículas finas, que están caráoterizadog-por- ..

í que contienen junto con los compuestos de * bromo orgánicos *.que' - 
^̂ tj'y'.'i&iirven de. ágentes antiinflai:.antes, y las. alcaúdláminas *;
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inhomogéneamente' repartidos 0,0001 a 0,2 por ciento en. peso, 
referido al polimerizado de estireno, de. uno o varios, compuestos 
de bromo ora'áuicos; polim'erizables o cop'olimeri%ables'c'on el 
estireno, con'uno o varios átomos de bromo''en el enlace all.fá- 
tico o cicloa¡Lifático, en..forma de'sus''polímeros, copo'líme'ros, 
o monómeros-, encontrándose el áoá!pu;e.sto de bromo, orgánico sola- 
mente en una zona marginal'delgada de-las partículas,.-mientras 
que el interior de lás partículas-está excéntp .de dicho'cómpues- 
to de bromo. .

La. pequeña zona marginal de células.,finas de cada partícula so 
puede obtener según la inven- ión haciendo difundir una sustancia 
formadora do núcleo apropiad'., ba.jo condiciones adecuadas* desde . 
afuera en las partícula^ limitando, sin embargo, el tiempo, 
disponible para la difusión de tal forma que solamente ss..nucle5- 
za una zona marginal, delgada. ' - 1 ?'.

Semejantes partículas tienen después del espumado 5 a 7.células/ 
mm en el interior; mientras* <ue la pequeña zona marginal.pre­
senta un.número de células c-nsiderableménte. más elevado. Según 
el procedimiento de obtencióc respectivo para el poliestjreno 
expandible se puede proceder de diferente forma. Prepararán 
el poliestireno expandible, por ejemplo por polimerización.en 
suspensión se dosificará la sustancia.formadora de núcleo, 
convenientemente, poco antes, durante o después de-terminado -1 
ciclo de reacción, en la suspensión y se enfriará an'forma usnl. . 
Pero también es posible suspender granulado terminado,.expandí ble
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en un medio inerte, apropiaco, calentarlo ba.jo presión á una 
temperatura por encima del punto de plastificacióndé.l poli­
estireno expandible, dosificar la sustancia-formadora de* núcleo, 
y .'enfriarlo nuevamente después de cierto tiempo para difundir 
la sustancia formadora de .nú.cleo. Además' es posible en la obten­
ción de poliestireno expandible introducir la sustancia.forma- 
dora de núcleo mediante una .así llamada'impregnación.posterior 
hacia el.final dél ciclo .de impregnación en-.el recipiénte'de. 
reacción'y. concluir él proceso de impregnación en* forma-usual-.. .. .

10/ !.-.En caso de utilizar compuestos de bromo, pólimérizableslderpué- 
1-- --de*; obtener la peqúe'na. zona marginal de celias fináá d e ' -/

- 'partículas prevista conforme á la invención, haciendo -difundir^ 
ún compuesto o-rs-áníco, polimerizable o copolimerizable con-estirem
que contiene uno ó varios afpmbs de bromo ligados en forma-alir - 
fática o c-iclo-alifática desde afuera en las.partiqúláá'dsppli- 
estireno expandible, eligiendo las condiciones de. tal ¡forma! que . 
la polimerización o bien la copülimerización del compüesfó.. de 
bromó orgánico se realiza simultáneamente." Los polimerizadós de.

- elevado! peso molecular que se forman en̂  ia* polimerización .o 
20 ...bien copolimeriz'ación prácticamente.-ya. nófson d.i-fundibles y 

¡ t provocan que'solamente se nucleiza una zona marg^inal delgacLa- 
* de 'las. partículas.. Dependiendo del procedimiéntó de- obtención

úpjgcrá. lál poliestireno expandible sé puede proceder en diferentes, 
ú-.b ormás '-para obtener la zona margin'al^delgáda. Preparando él-poli—
25!' - estireno 'expandidle, por ejemplo por polimerización- en suspen- 
*-.'r̂ '-8Í6n :se - dosificará* el compuesto de bromo que actúa, "cómo, sustancia .



formadora de núcleo, ventajosamente en'el momento ontre el "par-, 
ticle identity point" y el í'Ln'al de ciclo dé polimerización, ' 
en la suspensión.y se enfriará en forma usual.- .Pero'.tambiéh'es 
posible suspender granulado terminado, expandible. en medio iner- 

$ te, apropiado,' calentarlo bejo pr.esión a una.temperatura, por
encima del punto -.de plastificacíi.'.órFMel poliestireno expandiMo,

\ dosificar''éí compuesto de bromo que actúa como sustancia forma- 
dora de núcleo, y enfriarlo nuevamente después de cierta'tiempo 
para difundir .y polimerizar la sustancia'formadora de HÚc-l-eo,

10 Además es posible en la obtención de poli.estipeno expandidle 
introducir la sustancia forjadora de núcleo.mediante uRâ -asi 
llamada impregnadión posterjpr hacia el. final.'del ci'clO"de 
impregnación en el recipiente de reacción, y con'cluip el-proccso 
de impregnación en forma usual. - - "

15 En caso de utilizar adicionaimente agentes ignífugos,, conteniendo 
bromo y aícanolaminas un procedimiento apropiado para. ..la ób- . 
tención de tales polim.erizados de estireno expánd-iblcs. cohaiste 
en polimerizar estireno y, en caso dado, comonómeros usuales 
en forma en sí conocida en suspensión acuosa'mediante in cia- . 
dores de radicales-a temperaturas por encima-de.85^C y.s<- ad. 
ciona una alcanolamina solutie en la fase orgánica de la suspen­
sión antes o durante la polimerización. El compuesto de'brome - - 
que actúa como sustancia formadora de núcleo se adiconára a 3a 
suspensión, ventajosamente, en el tiempo entre'el "partióle, 
identity point" y el.final del ciclo.de polimerización y la2 5
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polimerización se terminará en forma usual.

Como,sustancia formadora de núcleo se .pueden utilizar, en prin­
cipio, -todas las sustancias conocidas, como.formadoras de gérme-

' .-fr

' ne.s para:pol'iestireno expandióle, en especial, las .sustancias-"
5--_ .orgánicas'muy eficientes.con tres y'.más átomos, de-bromo ligados 
;. *'en forma alifática o cicloalifática por 'molécula.'y los pólime-r 

r.os-bromados, de. un-1,1-dieno.con'. un grado :.de polimerización'-'
.2.- La'sustancia formadora 'de núcleo' está- contenida, eñ'-eí 

. - * - ' izádo * de 'estireno expandióle ,, ventátosámente. en una -.bon-. 
-̂-.si-̂ .3¿trao-i6ñ. de un ;Q-, 0001 -'0,2 por'.ciénto.:--en la'.distribución : ;? 

.:i--lnliomogónea' descrita.

y '/f?tComo..sustancias formadoras. de núcleo -se . prestan'; ' ademáŝ 'en'.' prin- 
.ci'pio, todos los. compuestos de bromo orgánicos,; polimer.íz.a.'bles. 

M.'- .'...con' átomos de bromo' a-lif áticos o'cicloaíifáticos.'-En .éste.'" caso', 
igt,..-' rtrná sustancia presenta un efecto tanto más favórable .cuanto me- 
í.;- -'gor-.-polimerizable - o*' bien copolimerizable es coii estí.réñbi. '

- i!

* .Según, una forma'de ejecución especifica'de la.invención los,i o- '
limerizados de e;qty',̂ ° sxpandibie's-contienen adici'onaímbnte ¡

.'* como agentes ignífugos unos compuestos-de halógeno brgánLcos,
20*. 'además .de.las alcanolaminas. C.omo compuestos, de halógeno orgá- 

i uicos, ignífugos se utilizan, especialmente,* lós 'compuesio-s.ce .
. ..r-bromo, tales como'.los oligómeros de butadieno o'dOl isprrho..
;- - - bromados con pn grado dé . polimerización medio de 2.a 2Q1 La ' 

bromación .pue.de'"se-r parcial o total.. Como representantes tipjeos.
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sean mencionados: el l,2,5i6-tetrabrC'mociclooctano, .el l,2,$,6,9f 
10-hexabromociclododecano, el polibutadieno.bromado con un 
grado de polimerización de por ejemplo 3 a. 15, él l-(c(,r̂ -dibromo- 
etil)-3,4-dibromociclohexano. Las cantidades ascienden usualmen­
te a 0,2 a 3'por ciento, preferentemente,.0,4''al¡p por ciento. .. 
Puede Ser ventaj-osc adicionar sustancias de. efecto sinergista, 
tales como-e-l. peróxido de di-t-butilo,- .ei peróxido de dicumilo, . 
el poli-p-diisopropilbenceno etc. - .. . - '

. Según, la misma,' forma de ejecución de la invención los pólimeriza-r .: 
10 dos de estireñó expandióles contienen, además,'productba"de

oxalquilación del amoniaco o de aminas primarias o secundarias, 
tal y.como se reivindican'por ejemplo.en la publicación de. soli- *, 
citud de patente alemana D08 2 1Ó4 867. Alcanoláminas Hién 
apropiadas son.por ejemplo 3as monoalcánoláminas, tales Y-'omo la 

15 N-decil-etanolamina, la N-metiletanolamína, .la N-esteari'l- .
etanolamina, la N,N-bls-n-dcieciletan.olamina y la N,N-bis-ciclo- '* 
hexilpropanol(2)-amina, las.dialcanolaminas, tales cómoÍaN,N-' 
bis(2)-hidroxi'-propil-n-dodr'CÍlamina o la N,N-bis-Hidrpxietil- -- 
n-octadecilamina.y ''las trialcanolaminas, tales como la tri-(N- *' 

20 2-hidroxibutil)-amina.'Las'aÍcanolaminas.'.se emplean'en cantida­
des de 0,00001 hasta 1,.especialmente, 0,0001 Hasta, 0,1.por . 
ciento en peso, .referido' al.polimérizado-de e.stireno. Las- 
sustancias se pueden adicior.ar ó bien a lá-fase orgánica o.a 
la fase acuosa o también a 2a mezcla'de reacción durante.o Hacia

., -

-
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el final de la..polimerÍ7.ac'ió".

3 ^

!'/A,

¿r s*'
í* *-l"* '

. \-; . , ;' .Se ha verificado que los cuerpos de moldeo preparados a partir
"-'.-3*3de'-loa poliestirenos expandióles conformes a la invención se * ,

'..' ' pueden desmoldear, sorprendientemente, al cabo de tiempds, de 
'1*-..- ¡ f... residencia-mínima muy breves.' La estructura celular en el interior
; - -' .' .de ..cada 'partícula' es gruesa l'o - que resulta- en un coeficiente

3 '..3de conductividad calorífera 'favorable, a'saber bajo, -y lelamente 
'.-t'.-.'. ..una'pequéSa zona marginal, que-.es insignificante-comparado'.con ' 

.̂y'-lá..superficie total de. la. sección dransversal.de 'perla,, "presenta 
.''una-'estructura .celular; fina.. ...

..-i- ;. -.'Otra.ventaja'dé los poliestirenos 'expandidles; 'conformes-á."la..in-'
. ¡- vención consiste en que los cuerpos de moldeo obtenidos, a .par- - -
-'.tir'.de. ellos tienen dimensiones muy. estables,..es decir la-de-: '.

J : ' ,\pres'ión superficial de los lados que sé Observa normalmente es -

'-"-prácticamente, inexistente. - '-y

.' í/ *: Con los poliestirenos expandíbies conformes a la invención;se- 
' 'obtienen, además, cuerpos- de moldeo en los-cüalésylds pesos -

-3-' volumétricos de ,-pequeños, elementos volumétricos prápt.icament'e 
. .nó-se*'diferencianpór/todo el cuerpo de. moldeq. 'Estp. adquiere . 
''--'gran, importancia e.n la. obtención dé láminas' de- plástico.óeluiar 
...p-a-.partir''-.de-* bloques en cuyo caso es preciso* asegurar déferminádos 

-" ' * pesos volumétricos, mínimos. '.

J -.1

'-Polimerizados. de estireno. sen a, los efectos de -la-invención *

y



poliestiráno y copolimerizaíos de estiréno que contienen, como 
mínimo, un 50 por ciento en peso de estireno incorporado por 
polimerización. Como compue;-'tos de copolimeriza'ción entran e'n 
consideración, por eiempio^-m.etiles'tireno, estírenos halogc- 
nados en el núcleo, estírenos alquilados en el núcleo, acrí- 
lonitrilo,. metacr'il'onitrilo, del'ácido acrílico o met-
acrilicO''''á.e alcoholes con 1 a 8 átomos de carbono., vinilcarbazol, 
anhídrido de ácido maléico o también pequeñas cantidades ¡de 
compuestos conteniendo.dos enlaces dobles polimerizabléby ta3es 
como butadieno, divnilbenceno, butanodioldiacriiatq. etc.' -. -

Los polimerizadós de estireno contienen uno- o.varios agentes 
de expansión en distribución homogénea. Como agentes dé'ex­
pansión se prestan, por ejemplo los hidrocarburos o los hidro­
carburos halogenados gaseosos o líquidos bajo condicionen nor­
males, que no disuelven el* rolimerizado de estirenq y cuyo 
punto de ebullición está, por debajo del punto de p3,astifica- 
ción del polimerizado. Agentes de expansión apropiados son, 
por ejemplo propáno, butano, pentano, ciclopentano, hexano, 
ciclohexano, diclorodifuorometano y trifluoroclorometano.- 
Por regal general, los agentes de expansión están contenidos 
en los polimerizados de estjreno en cantidades de entre 1 
y 15 por ciento en peso, referido.al polimerizado.

El polimerizado puede contener, además, aditivos tales como 
plastificantes, estabilizadores, colorantes, cargas o agentor:
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ignífugos. Los poliestirenos expandióles*conforme a lá.invención 
pueden estar recubiertos en forma conocida con sustancias con 
las que se logra la difícil inflamabilidad, se. evita un apelma­
zado durante-la preexpansiór y una carga: estática, 'y se. logra 

reducir aún más el tiempo d¿ residencia mínima, en el moldé. '

Los polimerizados de estireno expandióles se preparan según 
los procedimientos, usuales. Se pueden, obtener en fprma de per- 
la o en forma arbitraria. Las partículas poseen, ventajosamente, 
un diámetro de* 0,1 a 6 mm, especialmenté;. 0,4 .a 1 iprn*. . .r, .r*

Ladistripúción' inhomogénea de lár.sustancia -.fOrmad'ô á -4.4̂*'.-.' 
núcleo, dentro de cada partícula prevista, .según la invención se. 
puede lograr .haciendo difundir una sustancia-formadorá'de núcleo 
apropiada desde afuera en las partículas, redúciendó,*' sin-'embargo,
.el. tiempo .de-, difusión de tal .forma que sólaménte ,s$'núcleiza *.
una pequeña, zona, marginal/dependienüo.- del - procedimiento /de obténr-. 
cíón para el poliestireno expandióle se/puede proceder--dq '
-diferente forma. Preparando el poli'estireño.; expandióle , por 
ejemplo 'ségón éí . procedimiento de polimerización, eñ suspensión 
¡conocido se ántrédñpq-. la sustanci'a/f ormadorade' -núcleo,' en -un; .- 
moménto determinado en la.suspensióni .Este momento-depende , 
empleando ' sustancias formadmas de. núcleo ño polimgrizáblés, - . - 
'de. las Condiciones de polimerización elegidas.*. PoTimerizañdp', - /
¡á/temperaturas-por encima del punto de: plásti^icáci-ón 'de.poli--

* - :  *-' - . '. -- . ' - ' ' - durante../'*estireno; expandióle se realiza -la adición -poco-antes/o'/pOcb des-
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pues de terminado el ciclo de polimerización. . Ló importante' en
este contexto es la velocidad'con que''se.''en'friá---el.recipiente*' 
de reacción después' de terminado el ciclo de polimerización. 
Cuanto más bala es la temperatura de nolimerizaciór)' tanto más 

temprano sé adiciona-la sustancia formadora'de., núcleo;.por-regla..'
general se-, dosifica-;,á a 120 mikúiiio^antes .de finalizado -ni'.ciclo., 
de polimerización.' La sustancia'formadora de núcleo se. i'ntrodu-. 
ce, convenientemente, en forma disuelta en una sustancia.o'una ' 
mezcla de varias sustancias que son apropiadas come, agentes de 
expansión p a r a d  poliestimno expandióle, preferentemente, en 
la.o en las sustancias:que se emplean como agentes de -expan­
sión para el 'producto respectivo..' En caso "de que la sustancia 
formadora de núcleo sea soluble en agua o bien soluble'3Kr al­
cohol se puede adicionar en solución acuosa o bien enádlución 
alcohólica. También se pueden emplear otros líquidos orgánicos 
miscibles con agua e insolubles en p'oliestireno cómo disolven-- 
tes para la sustancia formadora de núcleo.'. i

Esta distribución inhomogénea de la sustancia formadora de 
núcleo dentro'.de las partículas se puede lograr'.conforme a la . 
invención haciendo difundir un- compuestd.de bromo orgánico 
apropiado como sustancia formadora de núcleo.y- polinierizable 
o copolimerizable con estireno desde..afuera en las partículas, 
eligiendo las condiciones de tal forma que mediante la poli-, 
merización que transcurre a.*i mismo tiempo.se. impido que el 
compuesto de bromo orgánico penetre demasiado profundamente en'



— 12

las partículas y solamente se nucleíza-. -una. zona marginal 
delgada. Dependiendo del procedimiento de obtención para el ' 
poliestireno expandióle se puede proceder dé diferente forma, 
Preparando el poliestireno expandióle por. ejemplo según, el pro­
cedimiento de polimerización en suspensión conocidp'se- intro­
duce la sustanci'a'formadorá de núcleo en un momento, determinado.-.
en la suspensión. Este momento "depende, 'por un ladp, .de las f-on - 
-diciones de polimerización elegidas y, por el .otro. lado,, de la 
velocidad'de-polimerización o bien, c.opolimerización delbompues- . 
tó; de bromo -empleado. 'En todo casó, es- psciso. eféctuar '-lp, adi-' - 
ción después de alcanzado' el'- asi .-llamado "partióle 'i'déni['ity.,'
-poínt". (para la.'definición -v-áasa-golf¡ejetípia.:'
Sci.-. , 3, 1960, 174), ya que de lo'contrário. el' impuesto-dé. .... 
bromo; polimerizahle. se di'stribuyesédebido a loé; proceros de , :'. 
unión .y. separación continuas-, a- los cuales .están. sújétasii'a-S' ..*.... - ; 
go titas' de- .la fase orgánica hasta esté punto , .p'or todo' éí corte - 
transversal de partícula. Por el.-otro; lado.,se tiene,p.üe rea- 
lizyr la adición-tanto tiempo antes -del punto en qne ia'tempéra--- 
tura del loRéstireno expandible pasa durante el enfriamiento '
al .final dá. ci.ó'ip de. polimerización por'-deba jo de la tempera--
tura de transic^Ónp.y^irea,. que el' pbmpu*esto, dé brojmópólimeri'za- 
-ble'-todavía..se. pueda difundir en las partículas y polimérizar,- *. 
Sé. adicionará, por lo genral, - después dé't'ranscurrid'o - eÍ 4Ó
a. 95 por'.'ciento del tiempo,de 'polimerización.

ta: 'sustancia formadora de. núcleo se. "introduce- éón'veniê teme'ñt.e, -.
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en forma-disuelta en una sustancia o-una mezcla :3e vario.!: 
sustancias que son apropiadas como.agentes 'de expansión para 
el poliestireno expandible, preferentemente, en lá ó'-en lás 
sustancias que se emplean como agentes'de expansión para el 
producto respectivo. En caso de que la sustancia farmadora de
núcleo sea soluble en agua o ^qn^soluble en alcohpl se puede 
adicionarían solución acuosao bien-'en .solución alcohólica.- 
También se pueden emplear otros líquidos orgánicos misc-ibles 
con agua e insolubles en poliestireno como disolventes; para lá 
sustancia form.ádo'ra de núcleo. Efectuando la adición relativa­
mente temprano se puede dosificar la sustancia formadora'de 
núcleo en solución de. estirend, sin que sé aumente el contenido
restante en monómeros en el producto final. .

En caso de ya .tener un polir-stirenc expandible, listo, ,y qu¿r 
15 .riendo obtener- solamente lá zona marginal de partículas-de-cé­

lulas. finas se puede 'proceder por ejemplo del siguiente modo:

Se suspende el poliestiré'no expandible. en un reactor resistente 
a'la presión empleando un dispersante orgánico o inorgá:ico 
conocido, en un medio-de suspensión inerte, normalmente agua.

20 y se calienta.la suspensión a una temperatura que se halla
por encima del punto de plástificación del poliestireno expan­
dible. La. sustancia formadora.de núcleo .se adiciona en la mis­
ma forma descrita en el.procedimiento de obtención.por poli­
merización en -suspensión. I.. suspensión se mantiene todavía 

2$ por cierto tiempo a. una temperatura -por encima del punto de
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plastificaciór del' poli-estireno expandible y, a continuación, 
se' enfría. El tiempo necesario rara la 'difusión de la sust.arii- 
cia formadora de núcleo y so polimerización - éh caso de uti­
lizarse sustancias formadoras de núcleo polimerizable.s - .viene 
determinado de la temperatura elegida; ascenderá,'por 10 general, 
a .15' a 120 ó bien 300 minutos. Escogiendo sustancias formadoras 
.áe. núcleo polimerizables puede* ser conveniente'en qaso de que 
se apliqúen temperaturas relativamente bajas' acelerar íáípoliú 
merización del compuesto de- bromo orgánico, polimerizábíe/ ' 3 
"adicionado .-ima.'peiqueí^fcánt.idád- de un inidiádor- 'f qrmaÚo.r/de' .** 
radicales conocido. - ", J;

15

20

.
:

-4.
.""ft-'. "Ir'.

. . ' . 'O

En caso de preparar el p.oliestireno expandible según proñedimien-- 
-tós'..ya conocidos mediante una ási=. llamada impregñaóióii .posterior;/
' (=:* impregnación posterior dé -partículas -de póliéstirené'ya.*-. 
:'ácabad.á*S:'con'agente de expansión), se.puede nucleíáar.la .zona, 
marginal de. partícula en forma especialmente ventajosa.' la-sús- 
táncia formadora de núcleo se adiciona simplemente- en.un.mórscto' 

.determinado antes de finalizado él -proceso de - .impregnación' en-" .
".el'recipiente, de. reacción y. el próceso de.impregnaciónse con i .< 
dluye en forma.usual. La sustancia-formaddra dé.núcleo se dosi- 
' ¿ida en la misma forma que. en el procedimiento de obtención por . 
polimerización en Suspensión. 'El momento en que .se .efectúa *lá 
^adición depende- aquí nuevamente dé la altura dé. lá' températúra.;. 
;elégi.da.;.En. caso^de sustancias formadoras de núc-leb*no polir--  ̂
;'&rlza*blea.:'se'''ehcuentra! en*t¿: ;.15 -y' 120..'minutos y-en caso .'.dé- ;8us- 
'.-tancias formadoras! de'-núcleo p.olimeri zabida entre -15. * y 30.0 ,. '.... .

Vi'*., -'-/.*'
'1

f-, - --/-'t
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minutos .antes de.terminado el cielo de -impregnaciónEscoliando
sustancias formadoras de núcleo poi'imer.izables . puede ser con­
veniente en caso de qué se apliquen temperaturas relativamente' 
ba.ias acelerar la polimerización Ael compuesto d.e bromó orgá­
nico, poli'merizable adicionando.una pequeña cantidad de un ini- 
ciador formador.d'o.-radicales cbnOP̂ -qo.' . . .' . - '

Las' sustancias formadoras de. núóLeo apropiadas segúú'el-. proce­
dimiento 'conforme a la invención son, especialmente, compuestos 
que contienen tres o-más áto.mos de bromo ligados en forma ali- 
fática o cicloalif ática,. como por e jemplo, bromoformo,.l brbmal, 
tetrabromoetano, tetrabromoetiü eno,' tribromoe'tilenp,' .tribromo- 
etano, tetrabromobutano. ^'i.-cloro-2,2,2-tribromo/Y-e'til-2,1-'
dibromopropionato, hexabromcetano, aceite de parafina bromado 
con un contenido en bromo de un 10 por ciento ,.1-¿̂ *1,2-dibromc)- 
etil/-l,4-dibrómo-ciclobexano, 1,2,5.6-tetrábromo-ciclboctano, 
fenil-tribrómoetano, p-bis-^tribromometil^-bencenp. 2,2,2? 
tribromoetanol, bis-/*"2,2,2-tribromoetil^-éter, 1,1,1-tribromo- 
acetona,' ácido tribromoacético, monóbromalurea y otros.

Sustancias formadoras de núcleo apropiadas pará realizar el pro-' 
20 cedimiento conforme a la invención son, además,, compuestos 

polimerizables o copolimeriaables con estireno que contienen 
uno o más átomos de bromo en enlace.alifático.o cicloaíifático, 
como por ejemplo el 2,1-dib^omopropiléster de-ácido acrilico, 
el 2,3-dibromopropiléster de ácido metacrilico,.el.l-bronopro- 

, 25 piléster de ácido acrilico, el 1-bromopropilóster de.ácido met-
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acrílico, el bis-2-bromoctilést'er de ácido maleico, el 2-brómo- 
etiltrietil'amonió-acrilató, -el metiléster de. ácido ^bromo-ero- - 

. ' tónico, el 2-bromo-ciclobexiléster de ácido acrílico, la'mé&len-
' .-.".'̂ a,crilamiday, . la ¿/*2 ,'.3-dibro'mopropioñamida¡7_, -la. N ¿̂7*2-brpmp- -.

: 5 etil^-metacrilamidá, el bromuro-. vinilico,* el bromuipo vinildeni-
-j/ ' PP r. el óster de ácido /"2,3-dibromopropíl/"/" 2,1 -d je lo r o pr'o-p il7- 

i * . ;'̂ Íali3j7-fosfó-rico,: el 2,3-dibromopropilailéter., ¡el*-0-/"l -̂2-
;\.-.dibromoeti3j7'-estireno, el m-/"*tríbrornómetil7-éatirpno, $1. ¿ f l - '' 

- ? . - g ' cloro-2,2,2-tribromo/-e til-ac.rilato, 'el' ̂ /"l-cloro-L2.,22 -rtribromo7r- 
Át̂ Ll-̂ me tacriíato'-,.- e-1' 2-bronioetilacrilato,'. el: 2 ,2,2 t̂ribromo*e-tilr 

¿'Vaĉ i'lát ó,; .'el-'tátrabromobutanodioldiacril'atÓ, \
7'-díbrÓ!po^pro^ácrilatd, - el .7*"lrcloro-2.'/3-dibrómoj7-prbpi.lm.&tr7' : -i-' 

!,$'-/ ' ' ' a c r i l a t o l á t e \ '  ' - - - '1, ."i';''.' - ̂ : r- . ... * ....

i'

,.J; '.Bl 'compue'sjíp'.'de' bromo .orgánico,''*pplimeriza.ble.' ha de contener 
"'is* a';..90..'p.or\-.ci'.entQ.- en bromp,(préfe;ráñte^.nte 3Qa/6Ó''p.ór .
-1:-'̂'.*'. cientol'También/.se pueden .entremezclar.-' ' ''; - . . . ... - **

¿ ..-'-Los' poiímerizad'ps de estireiib.según la .invención.^ -
'- i ''...-7-';tP$̂ eni ent ementé,'. me diant e - po linter i z'ac ion '-'en- suspensión Ponoi - *'

^.c.idá'*a't'wpér&tüDás * de* .8$' a '130°C.-i.--' ' * -'7'* . . -. " ' '
-i* * *  ' .*. ' ' '-.y*'-?!;'.'.'?" ' / ' /I - *. . , .*

'gO*:.'.-*ÍY.C.omo - estabilizadores de- suspensión;se.pueden:empleai coloides 
i,.-, .j7;'protectoras.,-' orgánicos, tales como póliyihilalcohoí, pólivi-.;r 
¿.-¿/.';\ni-lpirr.oliáona.;p agentes auxiliares de. suspensión ntinerale.s,'; 

P1 ta-T-es-. como fós^áto tricálcico finamente' repartido,;., ó .sbífa-t-o-*-.

.;̂- -"-'irde;barip̂ etc.. .;̂ 7  . .'- ,/ - .. '*'' -

;i-. Y-
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La polimerización, se inicia en forma usual mediante una o varias 
sustancias formadoras de-radicales, por'ejemplo t-butilper-, 
benzoato,, t-butil-perisónononanato, peróxido de di-t-butilo, per­
óxido de dibenzoilo o mezclas de estas sustancias. . <

5 Se ha visto que'-",í,os tiempos'dé"r^eál-dencia mínima, en.el molde . . 
! de cuerpós.;.'de'moüeo obtenidos según,,'la invención a'partir- de 

poliestireno expandilüe son mucho más cortos en comparación con 
productos obtenidos según e"í mismo procedimiento pero prescin­
diendo denucleizar la zona marginal.de partícula. Dichos ,

-Í0 tiempos se han reducido'par-'t el producto conforme ^ la'invención* 
por un 60 - 99 por ciento, .'normalmente,'un 75 - 95, por ciento. ' 
El grado de-reducción'depende,.obviamente,.'de-la cantidad.de 
sustancia -formadora de- núcleo utilizada. - --.

Los tiempos de residencia mínima en el mol.de (TRM) se'determinan - 
15 'según el método que sigue: las partículas de.pólimprizado de 

estireno preexpandidas se sinterizan en un molde mediante 
vapor de agua en cuerpos de moldeo en cuyo centro sé.ha colo­
cado una sonda de presión. Se determina el tiempo que-transcurre 
desde el comienzo del enfriamiento'hasta'..el momento án. que la 

20 presión en el interior.del cuerpo de moldee ha bajado a.1,05 
. bar. La experiencia ensena que el cuerpo de moldeo se r.iede 
desmoldear sin pelia.ro bajo esta presión.'-'

Los cuerpos .de moldeo qué s-.̂ obtuvieron a.-partir'do polimarizalon
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'd'e'estireno.expandidles', de. partículas finas no tienen, normalmen- 
'-.' .-te.,'el mismo peso volumétrico en cada elemento yolUmétricb,.'

. sino-presentan Una distribución de.'densidad tal que .en las zonas 
marginales' del.cuerpo'de moldeo hay pesos volumétricos más - 
elevados que en;.las zonas hacia el interior del 'cuerpo de.mol-- "

- - . .; deo. Puede llegar a tal extremo que el. peso volumétrico-.en la 
-1.:. 'zona .marginal es el doble ..del peso. en'el''interio.r.'En la-. ob- .'

' .. '1..tención de láminas a partir. de .bloque.''dé espuma .plástica', esto' .
'..-tt'-' - conduce a. láminas' con 'diferentes' pesos volumétricos 'lo."que':

: - '.."-'.es. indeseable desde' ,e'Í punto 'de vista.' de' la calidad.  ̂ -

1 Se. ha constatado,' ahora, que a partir de los 'polimeri:Z'ádoá,.'de.!
.'''..,estireno.expandí bles, dé partículas finas, obtenidos según.* la - 

' . 4 invención se .pueden, preparar* cuerpos de moldeo-que-práticaménte'
* '. '-,.;nq presentan diferentes pesos volumétricos por todo su'ryĉ :. - .'
15 [' lumen.- -. - *

*?'^ara -determinar.'la-*distribuciónde peso volümétricó; se certa- '
- 4̂í--de'̂ uñ** 'blóque.t plástico* de un támano de 100 x Í00 ,-xd*50; omj.'̂e** ml^ad l*. 
if. '.-pta-.mitad-' de las superficies laterales, grandes, un bíbque del;ta- t 
p. - ;mano.. de. 15 x 15p^^Q.-Om y éste/se-c-órta'en nuevámente diez 
;'Í20..\<partes-'.de 15 x-15 x 5 cm. Dé cada una dé. los diez pedazos sé..-'
4 .A'-; jd^^ermiña -el peso volumétrico y de esta manera.se obtiéne lá dis- 
''-.'tuibuciónde.peso volumétrico désde-'la mitad'-de'uná-.de las 

=t;'':.*-''' 'sijLperf.i.cies laterales grandes del bl.oque'..h'as.t'a la Otra'.-, :, Los 
: dá;tos... cáract.éristicos..-,de. la p'urva--de'-.':diátrihueidn'-dé'*-peso vo'lu- .
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métrico así.obtenida son el exceso de peso volumétrico (EPV) - 
y la diferencia de peso volumétrico (OPV) que se definen 
como: . ' -

Exceso de peso volumétrico (EPV)

5 peso volumétrico medio de los'̂ p..,pedazos - .peso volumétrico
del pedaz-o -más liviano ' . .

\ ---- -- -------!------------------^ ---;----- ;---r— ---- x ICO;

peso volumétrico del pedazo más liviano

Diferencia de peso volumétrico (DPV) = ' . i"

10 peso volumétrico del pedazo más pesado - peso volumétrica.
del pedazo más liviano - - * -

peso volumétrico, medio de los 10 pedazos. - ' ;

. - .  . - -

E'l exceso de peso volumétrico .en por ciento.'indica por.ciiA'ntos 
.por cientos es preciso aumentar la pesada o bien el peso, espe- 

15 cifico aparente del.polimerizado de estireno preexpandidt de par­
tículas finas en la obtención de láminas, si se'desea, garanti­
zar un determinado peso volumétrico, mínimo para la lámina más 
liviana. La diferencia de peso volumétrico constituye una me­
dida para la difasncia ente'el peso de lá lámina más liviana y 

20 la más pesada, referido al peso volumétrico medio.

Las partes mencionadas en los siguient^sejemplps son partes en
peso.
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En una. caldera de agitación resistente a la presión a partir de* 
acero inoxidable se calienta una.mezcla a partir de 15Ó partes 
de agua potable, 0,1 parte de fosfato sódico, 100 partes de . 
estireno, 0,45 partes de peróxido de benzoilo, 0,15 partes de 
terc.-butilperbenzoato y. 7 partes de pantano bajo 'agitación a " 
9Ó°C. Al cabo de 2 horas a 90°C se adicionan 4 partes dCnna ' 
'solución, de polivinilpi-rrolidona al 10 por ciento. -Al.cabo de -6. 
horas, a 90 C se.calienta por 2 horas.a 100 C y, por 2 horas 'a 
12Ó°C. " ' - . - - . - '. '

EJEMPLO 1

'45.-mintuos .antes; del final de ciclo se adiciona 0,01 parte. '- 
de tetrabromo'etano disuelto en 1 parte*de pentano4 Después de. 
.terminado el ciclo de polimerización se enfria. El polimeriza,- . 
do de ..perla, formado se s.epara-de la fase -acuosa,* se lava,- áe 

seca-y -se' - tamizaí ... . .  .... ..'.;-* - -

La'fracción de perlas con un 'diámetro.''.de'entre 1,-0 y; 2,3 mm se 
¡pre.expande' en un'aparato, de preexpansión continuó'.cpn agitador- 
*de,-tiipo Rauscher mediante vapor-de agug a un;-peso específico.', 
aparente de 15 g/1, se almacena por'2.4.-hóras .y,- a continuación, , 
-sc' sinteriz.a en'un''ií{ó'íde de b-loqúe-̂ de. tipo Rauscher'por-ZOi-se- * 
gundos mediante tratamiento con'vapor Con una presión de- 1,8.. 
bar dando un bloque-. El tiempo de-residencia.miním-a en el molde 
asciende a 8 minutos,-el exceso de pesó, volumétrico a un 3 por 
"cientoyía diferencia de peso volumétrico'a Ó,l5. las perlas*
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preexpandidas tienen la'siguiente estructura celular: zona mar­
ginal aproximadamente 0,7 mm de ancha, un promedio .de 18'.células 
por mm; zona interior, 6 células por mm en,promedio. -

' EJE?,TL0 COMPARATIVO . ' '
, ' ' ' ' 

Procediendo' cqmo pn-eí ejemplo 1, préi'á"cindiendo, sin embargo.,
de adicionar-tetrabromoetano se obtiene.un producto que presenta,
al moldearlo bajo las mismas condiciones del ejemplo 1 en /
un bloque, los siguientes resultados:

residencia mínima en el molde 105 minutos; 
exceso.de peso volumétrico 31 %! '
diferencia de peso volumétrico - 0^55 ; - - ' .

Las perlas preexpandidas no tienen una-zona marginal, sino 
una estructura celular uniforme.por toda la sección transversal 
de perla de 5 células/ mm. -

. . EJEMPLO 2 - ' . '

Se procede como en el ejemplo 1 cambiando, sin''embargo, '.1. 
tiempo en que se adiciona lo solución de la misma cantidad 
de tetrabromoetano en' pentano. Los resultados obtenidos sé 
aprecian en la tabla 1. '
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Tabla 1

tiempo de TRM EPV * DPV anchura . numero de .células
adición an- de la zo-,
tes del final . namargi- interior ZM

,. . del ciclo nal
5 (miñ) (min) (%) . (mm) .. (células/mm)

V  ; r

45  ̂ * 8 6,3 0,15 0,7 6 - -1.8
60 . 9 9,5 0,19 . 1,2 6 15
30 , 1 8 6,5 .0,16 - 0,6 : . " 4 - 17
15 30 14,8 0,52 0,6 - 4. 13
5* rj. . .. 53- 15,2 0,55 . 0,4 . .. 5 ' ió

: * ^  ^  * * *

\**vl-*^.' idéntico con el * ejemplo 1 -
r *ZM,is.:'.zo%a. taarginál. -

* . EJEMPLO 1 ' *' ' -
. ,*Se procede como en el ejemplo 1, variando, sin embargo.t'lá^
15 -'cantidad . de tetrabromoetano. Se adiciona otra -vez en forma de .

.-solución .e?i pent.ano. Se adiciona cada vez .30. minutos , añtc's.-de . - . 
V . - * ,-terminado, el nielo. Se obtienen los resultados indicados an\;\
't'- 'tt-*la 'tab%ai..2./'Y'. ' . . - , . 1 '' .

Tabla 2

cantidad TRM EPV - DPV anchura de. -número de células
la ZM .'interior-ZM-.

* -  ̂ (partes) (min)' (%) . . (mml ' .(células Amin' ....

. 0,01 - 8 ' 6*; 5. 0,16 0,6 ' 4 17'
-. 0,0067 28 .14,2 . *0,44 0,5 ' 5 - 11

.. , 2$ .0,0033 . 52 14,5. 0,53 0,4 . . 4. - 9



23 - O.Z; 30 894/899/31-103

EJEMPLO 4 '

Se procede como en el ejemplo 1, empleando, sin embargo-, en .
lugar del tetrabromoetano 0̂ *05 partes de tetrabromobutano Ai-
sueltos en 1 parte de pentano. Se adiciona.45 minutos antes-,de

5' terminado el ciclo. En la obtención de un bloque a partir, del'
producto obtenido se midieron logy ggsguientes valores: .""."l

\ '  - .  . .  - ' .  - \
tiempo, de residencia mínima, e-n-el molde: 31 minutos; '
exceso de peso volumétrico . . 9,5 '

- diferencia de peso volumétrico 0,37..'- .

10 Las perlas- preexpandida's tienen una zona marginal-de células 
finas con una anchura de 0,5 mm. Él número -medio de células'en 
la zona marginal asciende a 13 células/mm y en el interior de 
las partículas a 6 células/mm.' ....

EJEMPLO 5 "

15 Se procede como en el ejemplo 1, adicionando, sin embargo,
en lugar del tetrabromoetano 0,0025 partes de /**l-oloro-8,2,2- 
tribromo7-etil-2,3-dibromopropionato di sueltas en 1 parto de 
pentano' 60 minutos antes del.final del ciclo. En la obtención 
de un bloque a partir de este producto se miden.loo siguientes

*20 valores: -

tiempo de residencia mínima en el molde: 9 minutos; 
exceso de peso volumétrico ' 5;7 '*!'
diferencia de peso volumétrico 0,19:
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Las perlas preexpandidas presentan uña. zona marginal de células 
finas de 0,4 mm de ancho con 19 células/mm en promtsdio, y una 
zona interior de células gruesas con 6 células/mm .en.promedio. *

. EJEMPLO ó .

5.- En un recipiente cerrado resistente a la.presión de acero.inoxi- 
. dable se encuentran 150 partes de agua, potable, una solución 
;de fosf$.to.sódicoy 1,5-partes de ñidroxilapatito que sé. ñan pre- 
cipitado mediante la adición de uña solución de cloruró*-;ds 'cal-,

. ció, y .en este recipiente.so suspenden-lóOipartés. de'ucci-gránula.'-* 
'Í0*dp7sxtruido*. a partir de póliéstireno expandible . La súsp'ensióñ- 

*. sé'calienta bajo agitación a 120°C. Luego se agregan OjOlpar- 
**tes'**de teirabromoetano disueltas en 1 parte de pentano. La 

* *. --' temperatura' se mantiene otros 45 minutos a 120°C, y después se - . 
'7*.* enfría'.* Después- de- enfriar se separa, el granulado: de la fase \ 
'acuosa*, sá.lava y-se seca. - '

- .--A partir del .granulado se moldea, un bloqué en la, forma 'de.scrita - 
'*' en*.el e.-jemplo I/obteniéndose los. siguientes resultados:

- ' - ' tiempo de residencia mínima en-,.el molde: "11 minutos-;
.'.....*-\ . excesó^e-'^e so-volumétrico * .' 7 .7-;̂ ,.%; ' -

-' - - i diferencia* de* peso volumétrico . . ''Q̂l§*:'-'-* '20 - ' .* * .

* Las'partículas- preexpandida.' tienen una zona-Marginal do 0,7 mm
."dé. ancho y con.-Í5 .células/üMi en promedio;, '-la zona., interior
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presenta 6 células/mm-r 'En comparación, eí mismo granulado de 
-estireno exnandible sin la zona marginal presenta en la ob­
tención de bloque los siguientes resultados:

tiempo de residencia ."ánima en el'molde: 95 minutos;
5 . exceso de peso volumétrico ' 26''%;

diferencia.de'.peso volumétrico^; ' 0,57. -
'*.. ' , nf.

Las partículas tuvieron 4 cólylas/mm. No hubo una zona.margi'-
*  ̂\ á.

nal. .. .

' ,EJEMPLO 7 ' - ' - 0

10 En una caldera .de agitación de acero inoxidable se calienta, 
-una mezcla de 150 partes de agua potable, 0,1 parte de piró- ' 
fosfato sódico, 100 partes je estireno, 0,45 partes de per­
óxido de benzoilo, 0,15 partes do terc.-butilperbenzoato y 7 
partes de pentano balo agitación a 90^0. Al cabo do 2 horas 

15 - a 90°C se agregan 4 partes le una solución de -polivinilpirroli- 
dona acuosa al 10 por ciento. Al cabo de 6 horas a 90^0 se ca­
lienta por 2 horas a 100°0 / 2 horas a 120°C.

2 horas antes del final del ciclo se adicionan 0,002.partes de 
/*"l-cloro-2,2,2-tribromo/'-e!álacrilato disúeltas en 1 parte 

20 de pentano. Terminado el ciclo de polimerización se'enfria.
El polimerizado de perla fo'miado se separa de la fase acuosa, 
se lava, se seca y se tamiza.

f
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' La fracción de perla de un diámetro de entre 1,0 y '2., 3 mm.
se.preexpande en un aparato de preexpansión continuo de' tipo 

. . .  Raúsóher con vapor de agua a un peso específico aparente de 
- * 15 g/l, se almacena por 24 horas y a continuación," se'sinteri—

-5 -jza durante 20- segundos por tratamiento- con vapor con una pre- 
. sión dé- 1,8 bar dando un bloque. El tiempo de residencia-m-ini-

- r/ - ma en el molde medido asciende ¿ 7 minutos, e.i exceso""d'e. peso'
—  - * * .-volumétrico a 0,06. Las perlas preexpandidas tienen.la si'*- *-
" -" i guíente estructura celular: zona marginal de aproximadamente

-10 .. t'0,'4 mm de. ancho, un promedio de 25 células/mm, zona inter'-ior,
. * un promedio- de .7 células/mm . ' -

.' EJEMPLO. COMPARATIVO AL 'EJEMPLO, 7 ; - ' '

*. .' Rrocediend.ó como en el .ejemplo 7, .prescindiendo,- sin. embargo, .'
de adicionar el acrilato conteniendo bromo, se* obtiene un pró- 

15 -ducto que .presenta en la obtención de un bloque bajo, las .mis- 
,7 mas Acondiciones-.del.ejemplo. 7 los sigúientes'resultadós:/

tiempo de residencia mínima en el molde:*105 minutos;-* 
i/ ... ! * \ ... exceso de peso volumétrico - 31 %; * . . -

: diferencia-^de peso volumétrico. -y* 0,6.5 / ' -

'-' ""20.'. Las perlas'preexpandidas no tienen úna .zona-marginal, sino' que.
' - '-presentan "una estructura celular uniforme .por toda Ia--secc.i6n 
. transversal .'.de 5 células/mm. . .. . ' - - ''.'*..

j-
r



EJEWTI..0 P '

Procediendo como en el ejemplo 7, pero cambiando el tiempo de' 
adición de la solución de la misma cantidad-do /"l-̂ -cloro-2,2,2- 
tribromo/-etil-acrilato en 1 parte de pentano.se obtienen los

5 resultados indicadps^en .la tabláat^n ' __ i,

Tabla 2 , /l

tiempo de adi- TRW EPV DPV anchura ' número de'"células 
ción antes de - de la ZM interior 'ZM*
terminado el ' - ' ,* .

10 ciclo *
(min) ,(min) (%) (mm) (célula/mm)'
120* 7 ' 3,0 0,06 0,4 . 7 25
180 8 3,5 0,08 ' 0,3 5 24
. 24Ó 10 4,5 0,12 0,3 5 . 22
100 10 5,0 0,15 0,3 6 ' '"21
.360 12 5,0 0,17' 0,3. 6 18
60 . 9 4', 0 0,12 ' 0,4 5 22
*30 15 5,7 o,19' 0,7 5 17

* idéntico con el ejemplo 7

20 KJHT-TL0 9

Se procede como en el ejemplo 7 pero se varia la cantidad del . 
^l-cloro-2,2,2-tribromo¡7-etil'-acrilato ee adiciona otra 
vez en forma disualta en pantano. Se efectúa la adición en ce­
da caso 120 minutos antes de' terminado el ciclo. Loo resultados 

25 obtenidos figuran en la. tabla 4.
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i
Tabla 4 -

5

cantidad ' 
adicionada

TRN EPV. DPV anchura de 
la-ZM

número dé 
interior

células
. ZM

/partes) (min) (%) (mm). (células/mm)

0,002*̂* 7 3,0 0-,06 0,4 . 7 25
0^0015 10 . 4,3 0,09 0,4 5 22.
0,001 15 . 6,8 0,21 0,3 .6 . .; 19-

*..idéntipó',óon-.el ejemplo 7.

7.'.' EJEMPLO 10

"'-.-'.-'i' ÍÓ' ' Se- propéde como en el ejemplo'7 empleando,' Sin. én¡bargo,.eñ lugar.' .
úel.'/**l-c.Íp.rP--2,2;2-tribromo/-etil-acrilatO' 0,01 parte '.dé'-'2,3- 

, .-.''dibromopropil-acrilat'o disuel'to en.i parte de'pe-nte.no... La.adi'- . *-: 
.-.*..qi6n -ee efec.t'ua .12 Ó minuto o antes de terminado el. ciclo.'.'

, /En*la obtención de un bloque a partir .del' producto..obtenido, se *
.15 ' .miden'lps. siguientes valores:

. tiempo de residencia mínima en el molde: 12 minutos; -
. .. , " exceso de peso volumétrico ' ¡5,4'%;- ' '
*" . * * - diferencia de peso volumétrico 0,227

¡... , ' ' Las.perlas preexpandidas tienen una zona.marginal dé células
i:: .-;'- 20 finas con una-anchura de 0,8 mm. El número de células, en la.
i **- zona marginal asciende a 19 células/ mm-en promedio, en el ip-
7 .. . . terior dé . las. partículas a tan sólo 5 células/mm. ' ' .. .

í. -



10

15

2 0

' 25

-  29'

EJEMrLO 11

En un recipiente cerrado, resistente a la presión de acero in-- 
oxidable se encuentran 150 partes de agua potable, una solución 
de fosfato sódico y 1,5 partes de hidroxilapatito que se han 
precipitado mediante la adición de una solución de cloruro do 
calcio, y §n-esté"recipiente se suspenden 1Ó0 partes de,un 
granulado ex'truido a partir de poliesti'reno expandible/'íá 
suspensión se calienta bajo agitación a 120°C. Luego se agredan 
.0,005 partes de /*"l-cloro-2,2,2-tribromo/-etil-acrilato di­
sueltas en 1 parte de pantano. La temperatura se mantiene 
otras 2 horas a 120°C, y después se enfria. Después de enfriar 
se separa el granulado de la fase acuosa, se lava y se Beca,

A partir del granulado se moldea un bloque en la forma^descrita 
en el ejemplo 7,- obteniéndose los siguientes resultados;

tiempo de residencia müána en el molde; $ minutos; 
exceso de peso volumétrico 5?6 %;
diferencia de peso volumétrico 0,16,

Las partículas preexpandidas tienen una zona marginal de 0,7 
mm de ancho y con 17 células/ mm en promedio; - la zona interior 
presenta 6 células/mm. En comparación, el mismo granulado de 
estireno expandible sin la zona marginal presenta en la 'ob­
tención de bloque los siguientes resultados;

tiempo de residencia mínima en el molde; 99 minutos; 
exceso de peso volumétrico . 29 %;
.diferencia de peso voLtmétrico 0,6?.
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Las .partículas tuvieron 6 células/mm. No hubo una pona ..margi­
nal.

;- X : " ' EJE?4PL0 12

-Ensayo a) Én una-caldera de presión provista'de agitador.y.'
5 , 'enjuagada con nitrógeno de 1 .000 1.se.introduce"*.. '

'i ' . . la siguiente mezcla: - . - ' '
7"-.. ... . . . -450 litros de agua con.una dureza de 15° DH* - "

i-.,' - .'(dureza alemana) . ii-
/. í* .- ' ' 230 g .de'fosfato. sódico

-10 i", - 23.0* g' .de-acetato "sódico . . . '-.y -i-
*' . i ''''"': .- 560 g .'de. sulfato de -magnesio.' ' .' -.-"f ".

tyí)'., '7,. j-- *42.0 g dé estireno ' i .
i'-. ' *.4.,5 kg'de acriloni'triio. . :

"... /' . . 1,3 kg de t-butil'perbenzoato '. . '"i * ' .  í
' - - - *Í5 '* -- 150 g;de t-but'ilpc'roctoato.. -
i--. \ - - ' . ' - ' 760 g dé peróxido de dicumiío.

. 1^9 kg de l/2,5,6,9)10-rhexabromociclodddecaño. -
;**' 42 g .de bis-hidroxietil-dodecilaminá

* ' ' ' (equivalente a un.0,01.pór ciento., re'férido
' .¿0 - i-.- ..- a estireno).

f- . -
25
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La inezcla se polimeriza bajo, agitación én la.'caldera:
cerrada;.'por 2 horas a- 85°C y, a-continuaqión,- ,p.ór 12

*.'* ' ' ' - * . .v * ' o ' - .
horas-a :115°0* Durante .el n'alentámiento de. 85-0 a. ' - " . ' . . y "
: U 5°0 se agregan á la mezcla 15 kg de una solución de .
polivin'ilpirrolidóna al 10 .por ciento con él-valor K
de. 85. 3' horas .después 'de alcanzados los '115°C- se ¡n- - .
troducen 21kg dé. n--pentaño. en.el cursó de 15 minutos



en la  caldera. 2 horas antes de terminado e l c ic lo  se 

adicionan 42 g de ¿^ l-c lo rc-2 ,2 ,2 -trib rom o/ '-etilacri-  

la to  disueltos en 5 kg de n-pentano en e l curso de 

15 minutos. *

Ensayo b) En e l segando ensayo 4te'^ol.imeriza la  misma mezcla

bajo las  mismas condiciones .de. a ), pero con uña*'.can­

tidad .de 63 g de ¿^ l-cÍorQ -2,2,2-trib rom oy--etilacrila- 

'to. ' ' ' ' ' ,

Ensayo c) = e.iempló comparativo a a) y b)' . . .

Se polimeriza la*misma mezcla de a ), pero sin  la  adición 

d el/ *" l-c lo ro -2 ,2 ,2 -trib rom o7-etilacrila to . Los.5 !<g 
de' pentano de la  segunda adición se.suman a la  primera.

Los polimerizados de loB tres  ensayos á, b, y c se lavan 

se secan y se tamizan. So preexpande cada vez la  

fracción de perla de. entre 1 , 0  y 2,3 mm de diámetro 

en un aparato de preexpansión continuo de tipo Rauscher 

mediante una corriente de vapor de agua a un poso 

especifico aparente de 15 g/l, se almacena por 24 

horas y, a continuación, se s in te riza  en un molde de 

bloque de tipo Rauscber mediante vapor da agua con 

una presión de 1 ,8  bar durante 20 segundos dando un 

bloque. Los resultados-obtenidos se desprenden on'3a 

tab la 5 .



Tabla 5

mediciones ensayo a) ensayo b) ensayo c) .

TRM (min) 20 15 50
EPV (%) 6 4 37 ' -
DPV . . 0 , 1  0,06 0,25
depresión late- - .
ral (%) 0,3 0,4 0,4 '*'*

- 3 2  -  O.Z. 3 0 8 9 4 / 8 9 9 / 3 1 1 0 1

- . . EJEMPLO 13- - . . -

Ensayo a) Se polimeriza esencialmente la  misma mezcla*bajo*las

-mismas condiciones indicadas.en e l ejemplo 1 2 , ensayó *, 

a), pero se adicionan 82 g-de / * l-c lo ro -2 , 3-dibromo/-

- - ' "pr.ópil-acrilato'2 horas ant.es de. términádo el/clclO '- .-.úJ

. ' disueltos en 5 kg. de pentano en el curso. de 15 miMúisá*..-.

- á , l a  caldera. j

.Ensayo'b). Se polimeriza esencialmente la. misma mezcla y-baje 
. -—  '='-:,'las. mismas-condiciones-indicadás' eh el- ejemplo: 12,. - 

" - . ..ensayo a), pero se adicionan 2Í0 g* de- 2,3-di.bromo'r
.'.'.propil-acrila'to disuélto en- 5 kg - de*. pentano 2" hp.ras 

. ' -* ...antes'dŜ . ter^nado. el ̂ ciclo'-en eí'cürs'o- de 15.-'.miñutos.-''''=̂
. a la caldera. *' . " - - / ' ' - '

EÍ ensayo comparativo a los ensayos .a) -y.b) es idónticó'Con e l  

ensayó c) del ejemplo 1 2 .

A' p a rtir  de los polimerizadps de los ensayos a) y b) se fabrá can
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en la  forma descrita en los ejemplos bloques de espuma p lástica . 

Se obtienen los resultados indicados en la  tabla 6 , -

Tabla 6

medición ensayo a) ensayo b) ensayo c) *

TRM (min) '-18 21 ' 50
EPV (%) , ' 5 . 7 -  ' .37
DPV 0,1 0,15 0,25
depresión la-
te ra l (%) 0,4 0,3 0,4

EJEMPLO 14

Ensayo a) Se polimeriza esencialmente la misma mezcla bajo la s

mismas condicionet indicadas en. e l ejemplo 1 2 , ensayo

a), pero se adicionan 42 g de ¿**l-cloro-2 , 2',2- t r i -  

bromo7--e til-a c r ila to  3 horas antes de terminado e l 

cic lo  disuelto en 5 kg de n-pentano en e l curso de 

15 minutos a la  caldera.

Ensayo b) Se polimeriza esencialmente la  misma mezcla y bajo las  

mismas condicione:.: indicadas en e l ejemplo 1 2 , ensayo 

a), pero se adicionan 42 g de ¿" l-c lo ro -2 , 2 , 2-trib'omo/'- 

e t i l- a c r i la to  disuelto en 5 kg de n-pentano 1 hora . 

antes de terminado e l c ic lo  en e l curso de 15 minu'os

a la  caldera.



El ensayo comparativo a los ensayos a) y b) es idéntico con e l 

ensayo c) del ejemplo 1 2 . - ' -

A p a rtir  de los polimerizados de los ensayos a) y b) se fa ­

brican en'la  forma descrita en los ejemplos-bloques de.espuma 

p lástica . Se obtienen los resultados indicados en .la  tab la 7.

Tabla  ̂ .

parámetro de ensayo/ 
. . - medición ensayo.a) ensayo b) - ensayo

tiempo.de adición de 
la 'sustan cia  formado- . 
ra  de núcleo (h)

'  ^ - - - i ' " -
TRM ( m i n ) ' ' . 25 ' - . 30 ' *20 ....
EPV (%) ' . . 9 . . 12 . 6 .
Í)PV 0,17 0,20 .0 , 1 ;
depresión la te ra l  
(%),. - . - ' 0,3 . 0 ,4 . 0 ,3 '

* (h).antes del f in a l del c ic lo
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N O T A .-
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

a s í como la-manera de rea liza rse  en la  práctica? debe haoorse 

constar que la s  disposiciones anteriormente Indfoadas son sus- 

5 ceptib les de modificaciones de d e ta lle , en cuanto n o a lte ren  

su principio fundamental. También se hace constar que. e l  in  -  

, vento corresponde a una solicitud'"de patentes presentadas en 

Alemania, bajo lo s  námeros: P 24 48 476.2 , de fecha l i .d e  Oc­

tubre de 1974, P 24 48 956.3, de 15 de Octubre de 1974 y ,

10 P 25 01 680.2, de 17 de.Enero de 1975, aoogiándpse por lo  tan­

to a los beneficios que conceden lo s  Convenios Intemaciona -  

le s  en vigor, siendo lo que constituye la  esenojLa del r e fe r i ­

do invento y, por lo que se s o lic i ta  Patente de Invención por 
20 ahos en EspaSa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR.* POLIME- 

15 RIZADOS DE ESTIRBNO EXPANDIBLES; caracterizándose por lo  s i­

guiente:
1 . -Procedimiento para preparar polimepizados de es-  

tireno expandibles, de p artícu las fin a s , para*la obtención de 

cuerpos de moldeo de espuma p lá s tic a , conteniendo un 0, 0)01 

20. hasta Ó, 2 por ciento en peso, re fe rid o  a l  polímerizado* de es- 

tireno , de una sustancia formadora de nácleo papa;, p o liest tre­

no expandible en d istribución  inhomogénea, hallándose la  sus­

tancia formadora de mícleo solamente en la  zona marginal le l -  

gada de la s  p a rtícu las , mientras que e l in te r io r  de' eartícu -  

25 la  está exento de la  sustanoia formadora de Biícp.eo;paraot9-
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rizado porque se hace actuar BObre la s  p artícu las de p o lio s-  

tiran o  expandibles por encima del punto de p la s tific a c ió n  

unos compuestos de bromo orgánicos con, como mínimo, tre s  

átomos de bromo ligados en forma a l i fá t ic a  o c iq lo aU fá tica  

5 en la  molécula, limitando e l  tiempo disponible para la  difu*  

sión del compuesto de bromo en la s  p artícu las da polimerizado 

de t a l  forma que solamente una zona marginal delgada es.alcan­

zada por e l  compuesto de bromo.

. . .  2 . -  Procedimiento segán la  reivindicación  1^ .carac- 

10 terizado porque e l  compuesto de*bromo se introduce en la s  . 

partícu las, del estireno expandible durante su o^tehoiJn de 

.polimerización en suspensión, eligiendo- el.m om ento-parala- 

adición del compuesto de bromo de t a l  forma que se.dispone so­

lamente de un período lim itado para la  difusión del compuesto, 

15 de bromo y solamente una zona marginal delgada $s alóánzáda 

por la  sustancia formadora de nácleo.

.3 . -  Procedimiento segán la  reivind icación  1 ,  carac­

terizado porque e l  compuesto de bromo polimerizablé o copoli- 

m erizableeon e l  e s t ire n o s e h a c e  d iíñndirdesdo a fu e ra e u  

20 la s  p artícu las ,d,el p o liestiren o  expandibíé bajo las. condicio­

nes bajo la s  cuales se afectáa simultáneamente la  polimeriza­

ción. o bien la  oopolimerización del compuesto de bromo.

4 . -  Procedimiento ségán la  re iv in d icac ión .3 , carac­
terizado porque se hace actuar lo s  compuestos de bromo sobre 

25 la s  p artícu las de polimerizado, que están en suspensión acuosa,
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a temperaturas por encima del punto de plastificpción del po­

l i  estireno expandible. '

5 . -  Procedimiento segtín la  reivindicación  3# carac­

terizado porque lo s  compuestos de bromo se introducen en la s  

5 partícula^ del p o liestireno  expandidle durante sti obtención por 

polimerización en suspensión, hallándose e l  momento para la  

adición del compuesto de bromo polimerizable o copolimeri2able 

con estireno entre e l  "partióle id e n tity  point" y e l  f in a l del 

c ic lo  de la  polimerización.

10 6. -  Procedimiento segtín la  reivindicación  3t. carac­

terizado porque como compuesto de bromo se emplea é l  / 1 -c lo ro -  

2 , 2 , 2-tri-b ro m o J^ -e til-ao rila to .

7.- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMERIZADOS DE ES­
TIREN0 EXPANDIBLES, t a l  y como queda sustancialmente deperito.

15 'en laÉresente Memoria.

Esta Memoria consta de 37 Hojas e sc rita s  a máquina 

por una sóla cara.
18 FE8.1978

Medrld,

BASFAKTIENGESELLáCHAFT, , ;
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