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Jegún uu proce-limicnto muy oapl-eadi en la Industria sa fa­
brican piezas moldeadas por expansión en moldes, de polímeros 
de es tirano de partículas finas. Mh cato procedimiento, se 
calientan primero los polímeros *dc estireno 'de partículas finas 
a temperaturas superiores a su puntó de reblandecimiento, con 
la ayuda de vapor do agua ó gases calientes, de modo que se 
hinchan, .(pre-expansíóp).. Los polímeros*pre^expandidos s'e 'de- .
jan luego en reposo por'aígóti tiempo y a continuación, se ' 
calientan' de nuevo en moldes resistentes a la .presión, pero ; 
permeables a gases, de manera que se sinterizan dando objetos 
moldeados que adoptan la forma inter ior  de -los moldes (expan­
sión f in a l ) .  Terminada la expansión f ina l , . lo s  objetos moldea­
dos se enfrian en los moldas hasta a una temperatura in fer ior  
al punto de reblandecimiento. En caso de sacar los objetos 
moldeados -prematuramente de'los moldes, existe el-r iesgo de 
que los objetos se deformen. Como las materias plásticas ex­
pandidas son buenos aisladores térmicos, e l  enfriamiento de 
los objetos moldeados.requiero ún tiempo bastante largo. El 
tiempo más corto al cabo.dcl cual se puede sacar los objetos
de los moldes sin arriesga, deformaciones, se lo denomina 
"tiempo de residencia míni;.;o en e l  molde", - ' .

Después de sacar los objet-'e.moldeados de. los moldes se loo 
deja aón por algón tiempo oh reposo-haota su enfriamiento 
completo; tratándose por ejemplo de bloquea,' se puede'cortarlos 
luego a placas aislantes-. - ' *

Mientras los, bloques se hallan en reposo.'sus suporfici jo l a ­
terales se hunden más o maros. 'Esto.hundimiento se. ló ibsor- 
va sobre toto en las superficies calentadas con va.por' .-ivo 
y puede ascender a- varios %. - ' -

-30 En particular, se observa un hundimiento pronunciado, o de­
presión, de.las,superficies, laterales y una soldadura de f i ­
ciente de las partículas do polímero expandido, cuando se 
emplean polímeros-de'estireno obtenidos a .temperaturas ott- 

' perióres a 85°C eh presencia de agentes ignífugos 'halogenados 
35 utilizados.-con é l  objeto.de abreviar la polimerización. En 

efecto, si  se polimerizá dobajó de-85^'C'la po'limeri'zaciór]

i



cu de larga duración, peYO 
transformables a ma-teria-s

-sa obtienen, poliperos de os t ír  
plásticas colula-yes muy buenas,.

razones de "econoa.ia, se pyefier sin ombargo, el ' procedi
.miento <te. polimerización rápida.

no
Por

Consecuentemente , lá presente-, invención tiene por objeto pro­
porcionar un procedimiento que permita polimerizar e l  es t i ­
rano encima-de 35°C en presencia.-de un agente ignífugo ha !.o- 
genacto evitando los inconvenientes arriba indicados.

.Se ha encontrado que los polímeros de eáireno de partículas 
finas y conteniendo agentes hinc.Kantea' (es decir expana i bles) 
preparados por polimerización encima de 85"c en presencio de 
agentes.ignífugos halogenados, podían transformarse en bloques 
expandidos .b.ien -soldadoa y sin tendencia a hundirse las pare­
des laterales'cuando contenían una pequeña cantidad de un . 
producto .'de adición #e - un. óxido.'de alqulleno a l  amoniaco o 
a... una amina primaria o ..secundaria, soluble .en." e'j. éstireno o - 
en el polleatireno* - Estos productos, do adición, se llaman tam­
bién '^alcanolaminas."

Para obtener estos polimo ros expansibloa del cu tireno, so 
puede'polimerizar oí esttreno y'-en caso, dado los comonómcros 
usuales én suspensión enagua, por encima de 85' 0̂, con la 
ayuda de i.niciad.pras formando radicales, y añadir áritss o 
durante ía.polimerización, una alcan.olamina soluble en la 
fase orgánica de la suspensión.

Los. productos- de-adición -de los óxidos, do alqulleno a l  amuuiart 
'o a aminas primarias o secundarias son, para loe efecto:: do 
lá presente, invención, loe productos de adición del óxido no 
atile.no-, 'del' óxido de pyopileno u otro óxido do alquilen'.:, 
al.amoniaco o a aminas a l i fá t icas  primarías o secundariss, 
asi como los productos do poliadictón correspondientes.

Entre las aminas primarias o secundarias uti l izables figuran 
las que Contienen -grupos alquilo con 1 hasta 20 átomos do car­
bono, en particular con 6 hasta 20 átomos de cirbono, gcunon
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no'.i iqui :..t con 2 hasta o átomos de C, en particular 2 hast,-)
6 átomos de C, grupos cicloolquilo con 5 hasta 7 átomos de C 
llevando en cuso dado una cadena lateral con 1 8 20 Atomos de C 
en particular 1 a 10 ó Lomos de 0, así como las aminas secun- . 
darías cíc l icas con 1 harta 8 átomos de carbono. -Figuran entre 
estas aminas ta ctilamina, la propilaminn, La octadeciLamina, 
la metildodecLlamina, la dibutilamins, la piperidina, la 
etilendiamlna, la hcxametilondiamina.

Entre las alcatiolamlnás utii isoblos figuran las mono- 
alcanolamioas tales como la decil-etanolamina; la. metil-ccta- 
decil-etánolamLna, la didodccil-etanolamina, la d ic ic lohexi l-  
propanolamina y la hidroxíetil-pipéridina.. * '

Se puede emplear también dialcanóla.minas, tales, como - 
la bis-(2-hidroxipropil)-dodecilamina o la bis-(2-hidroxi-* 
etil-)octadecilaioina.

Por f in , se puede emplear trialcanoíaminas con grupos a l ­
quilo lo  suficientemente largos para asegurar ciertá; so lub i l i ­
dad en la fase orgánica, de la mezcla/en el transcurso -déla 
polimerización,.* tales.coro la tris-(3-hidroxibútil)-amina¿

En la preparación do. estas alcanolamlnas sé forman como 
subproductos,por poliadición délos.óxidos de alquileno, 
derivados polialcoxilenacos de las aminas en cuestión conte­
niendo por-ejemplo dos. o tres grupos aicoxileno sucesivos. 
Estos*compuestos son activos igualmente. ' .

2$ La naturaleza de los grupos alquilo e h'iáro.xialquilo parece
tener poca importancia Br'lvo-'aquella'de 'que - la - alcánólom s na ' "
posea-cierta solubilidad en el monómero o en e l  polímero.

. - La preparación de los. aicanolaminas.es'conocida y'no
constituye ningón objeto de la presénte invención. '. *. .

30 ' Las alcanolaniinas.so emplean.por ej.etoplo en'dosis de un
0,00001 % hasta 1 %, en ísrt icu lar de.un 0,0001 % a 0,1 % en 
peso, referido al políme--o!de estireno. En todo caso, la 
cantidad a emplear es extremamente baja con respecto a la 
cantidad de agente ignifugo halogenado. Las alca'nolamina 

35 pueden añadirse a, la fa.3*; orgánica, a la fase acuosa o a la
mezcla de reacción, antes, durante o hacia.eí fin de la 
polimerización. Las-cantidades a-agregar dependen de la na-
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tunaleza -y de la cantiga - gal compuesto halogenado asi canto 
ge las temperaturas .de- p*'limerizaci&n; son fáciles de determi­
nar mediante 'ensayos a l  efecto.

Los polímeros de es tirano *sc. producen a partir de mono toa 
5 ge mon&meros conteniendo como mínimo un 50 % en peso de es t i -

reno y en caso gago de oL-met'ilestireno, es tírenos halogena- 
dos en e l  nheleo, acrilonitrilb,'- ásteres acríllc-os o metacrí- 
licós, de alcoholes con i-hasta 8.átomos de carbono, v in i l -  
amihas tales como e l  M-vinilcarbazol, o tómbián pequeras con- 

10 . . tidades de butadieno o de divínil-bonceno.
Resulta ventajoso efectuar la* polimerización entre 83"o ' 

y' 130°C, seghn el procedimiento de. p'olimerizaci&n conocido.
Como estabilizantes de susponsi&n se pueden emplear 

coloides protectores tales como, .el alcohol po l iv in í l ico ,  la 
15  . polivinilpirrolidona, o agentes auxiliares de suspenui&n mi-

ñérales tales, como el- fosfato tr icá lc ico,  -el sulfato de barioj¡ 
etc.,, en forma de polvo' f'ino*. ' '

Se inicia la polimerisaci&n de la mañera usuaL mediante - 
uno o varios compuestos gormando-radicales l ibres tales como 

20 el perbetizoato dq't-.buti!.o, e l  per-isononahato de t-buti lo ,  -
e l  perbxldq'de't-butilo, ol par&xidb de benzollo, o mezclas 
de estos compuestos.- .' , ' -

' Como derivados haloganadoa ignífugos se emplean en pCT'- 
1 ticular derivados .'bromad.<s, tales como-los. oiig&meros broma- 

2¡3 ' dos del isopreno o del butadieno con un grado de pbl'meriza- 
ci&n medio de 2 a 2.0. La bromac16n puede ser .total o parcial. 
Entre estos compuestos.ftgúran e l  1,2,5,6-tetrabromociclonotatJO 
el  1,2,5,á,9,10-rhexabrom'!clclododacano,el polibutadit-no 
bromado (grado de polimerizacl6n: 3 a 15j por ejemplo), o)

30 í"*("!!2-dibromoetil)-3)4-díbromociclohex3no. La.) canti.dadm
se encuentran-generalment.e entro un 0,2 % y un 3 %, !e pre­
ferencia entre. un.0,4\% y un 1 Puede ser ventajes*) agre- 
gar compuestos siná'rgicos, tales como e l  per&xldo de t-butllo,

. .. e l  per&xido de cumenílo, e l  poliparadiisopropii-benceno, ote.
35 ' Como hinchantes se r-mplean compuestos orgánicos líqt.{-;-

. dos o-gaseosos qué. no disuelven el polímero de estireno y cuyo 
punto da ebullicibn*es in fer ior  al punto de reblandecimiento 

.... . del polímero, por ejemplo:* hidrocarburos a l i fá t ico s ' ta lca  como
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p^nlano, e l  hexanu, ai ciciofiaxo.no,
lies cono o', c!.or¡(ro do metilo, e l  
) ,2 ,2-trii'lúor-1 ,1,2-tri cloroc taño. 

nozo tos do no toa compuestos. Por 
tos hinchantes en dosis (fe un 2 % * 

prc. feréncia. de . ún 3 % a un 12. - referi-

ei propaso, el  botono, a; 
o derivados halógena.)os ' 
dic1orodif ihorme taño o e 
Se puede'emplear también 
regla general, so empfea 
a un .20 % en peso, dí 
do a los monómeros. _ ' - '

Los polímeros expanaib1.es de estireno pueden contener 
además productos auxiliares tales como colorantes, cargas, 
estabilizantes u otros agentes ignífugos. Los polímeros- se . 
presentan en una forma finamente dividida, por ejemplo en 
forma de perlas, en general de una granulometría de 0,1 a .6 mtu, 
preferenteraente.de 0,4 a .3 ata. Se expanden por los procedi­
mientos usuales, mediante calentamiento en moldes permeables ' 
a gases y se sinterizan a objetos moldeados celulares- que* 
adoptan la forma interior.de los moldes. Los objetos, moldea- 
dos obtenidos por expansiónde los polímeros do estireno con­
forme a la invención tienen una gran estabilidad-dimensional, 
es decir, que muestran poca tendencia a la formación de de­
presiones laterales. ' ' ' . ' - -

Otra ventaja de los polímeros de estireno conforme a la 
presente invención, consiste .en permitir-.obtener objetos mol­
deados celulares cuyas partículas están muy bien soldadas entre 

-sí. Estos objetos moldéanos poseen por lo tanto una m.uy buena 
estabilidad mecánica.'El contenido reducido en Hlcanolaminan 
tiene un .efecto antiestático, pero, por" regla general, no se 
alcanza-la dosis antiestática 6'ntima.,

Ejemplo 1: - .
. Ensayo a : . '  * '
En un autoclave de 1000 1 con agitador, barrida* con nitrógeno,
se introduce la mezcla' siguiente: . * *;'

450 1 de agua (dureza: 15° DH (dureza.alemana))- 
230- g de pirofosfato ce sodio -

. 230 g de acetato de sodio * -
560 g de sulfato.de 'magnesio . .
420* .kg de estireno - , ' . " .
4,5 kg de.acr i lon itr i io  . . '- * ' * .
1,3 kg de pe'rbenzoato de t-buti lo . .
150 g de peroctanoato de t-butilo ' * - '

. 760 g de. peróxido, de cúmenilo 
.* .1,9-kg de 1',2,5,6,8,1.0-ha'xabromociclododecano 
' 6 g de bis-(2-hidroxietil)-dqde'Cilamina (esto es el- 0,0015 %

referido a l  estireno) - ., * - . ' ,
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'-Se cierra el. autoclave y 33 calienta La - mésela bajo 
-agitación .a 83^0 duran Lo don hoyan, luego* a 11'3̂ C por doce 
horas. Mientras se. callenta de .83"c a 115°C se introduce ¡
.15 kg de una solución al 10% de polivíniípírrolidona (K-Bb)- 

5- Al cabo de brea horas de calentamiento a*. 115°0, se. agro- ;
gao, en e l  transcurso* de quince minutos, 26 kg de pentano.

Ensayo b: -
- Se procede como en ui ensayo a, poro empleando 10 g do 

bis-(2-hidroxietil)-dodecilamína,. en lugar de 6 g.

10 Ensayo comparativo: - '
.Se polimerizá la misma mezcla pero sin hidroxieti ldodecil-  

- amina.- - * *

Preparación dé bloques de polímero expandido:
Se hace expandir una. muestra* de cada uno de los polímeros 

15- .obtenidos en el  ensayo 1a, ensayo 1 b y'ensayo comparativo,
en una. corriente de. vapor de-agua hasta á una densidad aparente 
de 18 g/1 y se coloca -lá-j muestras expandidas a l  aire durante 

. . 24. horas a. temperatura ordinaria. Luego se moldea cada muestra
a bloques de 100 x 50x  100 mm mediante calentamiento con va- 

20 - . ' por de. agua saturado é.n uti molde- permeable a gasea. Los re- 
.' '' cuitados obtenidos se'indican en. la tabla, que sigue':

t -
i.

-Ensayo. P r a s i & h  de.  
v a p o r  en e l  
m o l d e , a tm s

. T i e m p o ' d 
v a p o r i z a i i 6 n ,  
s e g u n d o s  ( 1 )

Orado, de 
s o l d a d u r a  
% ( 2 )  . .

H u n d i m ie n t o  de  1 
, s u p e r f i c i e s  l a t o  

l e s  g r a n d e s  ( 3 )

i . ' 1 a  . 1 , 8 20 90 0 , 8  %
} . í , 6 20 90  - 0 , 3  %

1 , 5  - 20 8 0 0 , 4  %
¡ . 1 , 5  * 50 90 ." 0 , 4  %
f . 1 b 1 , 8 - - 20  - 9 0 ' 0 , 2  %
i.* 1 , 6 20 90 ' 0 , 3  %!

1 , 5 2 0 8 0 0 , 3  %
í .. . * 1 , 5 ' 5 0 ' 9 0 0 , 3  %* . - Compara.- . í , 8 2 0 35 ' 4 , 0  %tj t i v o 1 , 6 20 . 40 ' 2 , 0  -%
j' 1 , 5 : 20 40  . 1 , 8  %

i  . 1 , 5 ,  '. 50- . 55 1 , 3  %
.t - ' 

§ .* ( 1 ) '  Tiempo t r a n s c u r r i d o  d e s d e e l  e s t a b l e c i m i e n t o  do l a  pr'-.

de v a p o r  i n d i c a d a  h a s t a  e l  c i e r r e  de l a v & l v u l a  de c n t r a d n

i' - ' . vapor.

1 , ' 
'

^ ,
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El grado 
perla3 rotas

de soldadura 33 la relación 
y el numero ¡n ia l  fio poriaa

e-itre a l  número de 
sobre u na 3 a porfío i o

de rotura.
(3) El hundimiento de las superficies .laterales se mide siempre 
.24 horas d.espú&s del desm ido de los bloques. Se mide el espesor 
del bloque en e l  centro de una superficie, lateral grande, per- 
pendicularmento a esta sueerficíe. La diferencia entre él ancho
interior, del molde y e l  espesor del objeto "moldeado en el-mismo 
punto, en % del ancho inter ior del molde, os. e l  "grado da hun­
dimiento" . - -

.Ejemplo 2: - ' '

Ensaco a : - ' * - - '

Se parte de una. mezcla de .
*450 1 de agua (dureza; .15° de dureza alemana- DH)
2,30 g.ge pi'rofosfato de .sodio 
230 g de. acetato de e-idio
560- g de sulfato d-e'-magnesio -* - .. '. '.
420 kg de estire no ' *
1,3 kg do perbenzoato de t-buti lo '. . -
300 g de poroctanoato de t-bu t i lo
760 g de peróxido de .cumeniib .
2,7 kg de 1,2,5,6,9)10-hexabromocic1ododecuio .. .
21 g de p.iperidino'etaqol (esto és, un 0,005 % referido al 

estireno). ' - ' - ¡
Se polimeriza la mezcla c.-n agitación e'n un autoclave de -1000 1

15 por dos horas a 90°C, una hora .a 100°C, una* hora a 110°C y seis,
horas a , 115°C. .

Una hora después de alcanzar la temperatura e l  valor do 
90°C se anade a la mezcla'15 kg de una solución al 10 % de po­
l i  v in l lp irro lid ona (K = 87).- Dos* horas'y media después de haber 

20 . alcanzado la temperatura ul. valor'de.115°C, se agrega on quince -
minutos, '28 kg de- pentann. ;

A partir de las perlo's así obtenidas se- pueden -preparar 
objetos moldeados bien soldados y dotados de una buena, estabili--' 
dad.dimensional, ség&h lo indica la tabla que,sigue más adelan-i 

2$ ' .te y que.contiene también los resultados de los ensayos- siguien­
tes . - . - ' . -
Ensayo_b:
Se polimeriza la misma mezcla-bajo las mismas condiciones, pero 
empleando 7 g de piperidinoetanol. Se obtiene igualmente perlas., 
de poliestireno expansibies que se transforman bien.30
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gnsa.yo e : .
Se procede según o7. etisuyo 3, poro re emplazan:! o e l  pipar!<1 ino- 
etanol por 42 g (0,01 /) do hidrox'iotil-d ic' clohoxilamí nu. So 
obtienen -igualmente objetos moldeados bien Moldados, do batios 
tía uno buena entabilidad dimensíuna!.

Ensaco d¿ ' * . - , .
So procedesegún el ensayo c, poro empleando 21 g de hi.droxi- 
etil-diclclohexilamlna. Se obtienen igualmente objetos moldea­
dos dotados de una buena estabilidad dimensional..

10 * Ensa^o_o:
* se procede según el ensayo a, pero reemplazando e l  piperidlno- 

- etahol por 21 g (0,00.5 %) de .bis-biároxietllciclohexilamina. Los
-- . ' objetos moldeados obtenidos están muy-bien soldados y dotados, 

de úna muy buena estabilidad dimensional. - . .

15 ^399X9-^1 '
' Se procede según.el ensayo e, pero 'empleando 5 g (0,0013 %) do 
bis-hidroxietil-ciclohexilamina.. Se obtiene objetos moldeados 
bien soldados, dotados'do una buena estabilidad dimensional.

' ^Bgag0-g: ' '  . - -
20.*'' Se procede según el ensayó a, pero reemplazando e l  pipar!dino- 

; - 'cfanól por 21 g'-(0,005 %) de 'd.imetil-etanólamina; Se obtiene 
. objetos.moldeados .dotadon de una buena estabilidad <SB.monojacal,

'. - Ensayo_H¿
Se procede según el ensayo a, pero reemplazando el pipor !.d! nn- 

25 etanol por 21 g (.0,-005'%) de tris-hidroxíbutilamina. So obticn-t
. . 'una materia para moldear que se transforma bien.

Ensayo_i¿ . -
Se procede .según e l  ensayo* a, pero reemplazando e l  pi.poridino-- 

. etanol por 21 g (0,005 %).. de* tetrabís-bidroxipropil-ttexameti t';.- 
30 nodiamina. Se obtiene objetos moldeados bien soldados, dotador,

de una buena.estabilidad dimensional.

Ensayo /Comparativo:
Se procede según el ensayo a, pero'sin agregar ol piperidino- 

- etanol. Se obtienen.objetos moldeados de partículas mal solda- 
35 .das cuyas paredes laterales muestran.uu hundimiento conaido-

- '.rabie. . -'
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Preparación ñn blonda de mate?*fa exoa.i-ii-ia: .
boa polímeros .obtenidos en bs ensayos arriba indicados so
transforman da la manara que sigue: *
So calienta una par Le alícuota en .una corriente do vapor de 
agua hasta a una densidad aparente de 18 g/l y se coloca las 
partículas expandidas al aire libre, durante 24. horas.' Lueg-o- se -- 
calienta con vapor de ag,,u en un moldó de. 100.x 50 x 100 cm, 
permeable-a gases. Las propiedades principóles se indican en 
la tabla que sigue.' . - ... ' .' .. - *

Ej.2 - 
Ensayo'

Presión en 
-el molde, 
a-tms,

Tiempo.de vapori- 
zación, segundos 

. ( ! ) ' .  -

Orado de 
soldadu­
ra, % - 
(2)

Hundimiento 
de las pa- 
i-edes la­
terales,% 

(3)

a ' .1,3 . ' * .2 0 70- 0,8 - *
1,5 5o *80 - -0,7b . '1 ,8 20 - - ' 50- . 1,2
1,5 ' 50 - .60 0-,9c . 1 ,-8 .20 - - * - - 90 ' -0,4
1,5 . 50 . -90 *0,2 '

d ' í ,8 - 20 - - - 80 - ..0,-5
1,5 * ' *50 90 0,2

e 1,8 20 70 - . 0,8
1,5 - ' 5 0 80 - - 0,5

f  . - - 1,3 .20 60 1,3
. 1,5 50'. 80 . 0,7
g ' . * 1,3 20 - 55 . 1 , 5  ^

1,5 50 60 1 ,-o
h 1,8 20 . 80 0,4 -t

1,5 50 ' 9Ó - .0,2
r 1,8 20 - " 65 1,0 -

1,5 50 r 90 0,5
Compara-- 1 , 8  - 20 25 4,3 '
tivo . 1,5 50. - 30 .

El ..
10. (1) Tiempo de vaporización va .desde el  establecimiento de la -i

presión indicada, en el: molde,, hasta la parade.de Ir- intro­
ducción de vapor..
(2) El grado de soldadura es la relación entre el. nómero de 
perlas rotas-y e l  nómero total  de perlas en una superficie de .

1$ rotura. ' . . r
(3) El hundimiento de-las superficies laterales dé 3 os bloquea ­
se mide 24 horas después del desmolde. Se mide e l  espesor del' i 
bloque en el.centro de las superficies laterales; se indica laí 
diferencia entre e l  ancho.interior del moldo en este punto y

20 . e l  valor medido en % del ancho inter ior del molde.
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Descrita suficientemente la  naturaleza del Invento, 

as i como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, debe hacerse 

conatar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug, 

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren  

su principio fundamental.

REIVINDICACIONES .

13.- Procedimiento para la  obtención de polímeros 

de estireno, por polimerización del estireno y en caso dado 

oomonómeros usuales en suspensión en agua, con la  ayuda de in i 

ciadores formando radicales, a temperaturas superiores a los  

85^0, caracterizado porque a la  mezcla a poliinerjLzar, antes o 

durante la  polimerización, se añade de un 0,00001 % a 1 % en 

peso, referido a l polímero de estireno, de un producto de adi 

olón de un óxido de alquileno a l  amoniaco o a una amina a l i fa  

tica  primaria o secundaria, soluble en la  fase orgánica de la. 

suspensión.

23 .- Procedimiento para la  obtenoión de polímeros do 

estireno, t a l y como queda sustancialmenté descrito en la  pre­

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid

BASF AKTIENGESBLLSCHAFT
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