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DESCRIPCION

Reciclaje de residuos de espumas de polimeros expandidas en productos que pueden de nuevo ser expandidas.

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de poliestireno espumado mediante el
aprovechamiento del material procedente de residuos de poliestireno espumado.

Los plasticos espumados, las llamadas espumas de polimero expandidas, se emplean con profusién en aplicaciones
de embalaje y construccién, debido a su reducida densidad y su perfil de propiedades mecénicas y térmicas, en parti-
cular su buena capacidad de aislamiento. Teniendo en cuenta las enormes cantidades comercializadas y 1la multitud de
aplicaciones acreditadas, el poliestireno expandido (EPS) es la espuma de polimero lider del mercado.

Los procedimientos para la preparacién de EPS y su ulterior transformacién fueron desarrollados a finales de los
afios 40 por la firma BASF: nombre comercial Styropor. Después de la concesion de licencias y una vez caducadas las
patentes se han incorporado otros fabricantes de materia prima y otros nombres comerciales. A nivel internacional se
ha acreditado mientras tanto el concepto de EPS.

El EPS se fabrica por polimerizacién o suspension del estireno afiadiendo propelentes, y segin la aplicacién se
preparan tipos en diferentes gamas de tamafio de perlas. La materia prima es no sélo el poliestireno puro sino tam-
bién polimerizados mixtos de poliestireno, en particular con alquilnitrilo, que se caracterizan por su mejor resistencia
quimica. Los compuestos orgdnicos de bromo (generalmente hexabromociclododecano (HBDC), también pentabro-
mofenilalileter y otros) incorporados a la polimerizacién o fijados posteriormente sobre la superficie de las perlas
actdan como productos de proteccién contra las llamas y dan lugar a unos materiales aislantes dificilmente inflama-
bles o autoextinguibles (por ejemplo, de la clase de materiales de construccién B 1 segin la norma DIN 4102). Los
propelentes son hidrocarburos de bajo punto de ebullicién, principalmente pentano, pero también butano, propano y
otros, asi como mezclas de éstos, que estdn contenidos en el EPS en cantidades que van del 4 al 7%. También pueden
servir como propelentes los alcoholes o el agua (véase por ejemplo la patente 198 13 108 Al).

En pequefios volimenes el EPS se fabrica mediante la impregnacién posterior del poliestireno con propelentes, en
recipientes a presion o también en extrusoras.

La eliminacion de los residuos de las piezas de gran volumen resulta problematica: en la actualidad todavia no es
posible el reciclado de residuos de EPS en bucle cerrado con un aprovechamiento de alta calidad del material:

Para la eliminacién de residuos de EPS existen en Alemania mds de 1500 puntos de recogida. Ademds de la
colocacion en vertedero y del aprovechamiento energético, el material de EPS se utiliza también en la construccidn.
El poliestireno molido sirve como arido para hormigones ligeros, enfoscados aislantes y enfoscados ligeros, se emplea
asi mismo en la industria de la arcilla (porotén) o se aprovecha para mejorar el terreno.

El aprovechamiento del material mediante fusién, compactacién y granulacién de residuos de EPS limpios, de
calidad pura, da lugar a granulados de poliestireno transformables de baja masa molecular, que después de mezclar
componentes elastificantes se pueden emplear en la preparacién de fundicién inyectada de poliestireno o de productos
de extrusion. Ahora bien, estas aplicaciones son sensibles a la suciedad y al contenido de polimeros extrafios, ya que
una cantidad reducida de poliolefinas (procedentes de la recogida de residuos de embalaje o restos de laminas del
embalaje de placas de construccién de EPS) es suficiente para influir negativamente en la calidad del material de las
piezas de fundicién inyectada.

En principio la fabricacién de nuevos materiales de espuma se podria realizar a partir de los granulados de polies-
tireno antes citados y en plantas de gasificacion directa, si se pudiese evitar la pérdida de peso molecular condicionada
por razones térmicas-mecdnicas. Véase Mackey, GA; Westphal, RC; Coughanour, R: “Polystyrene” (Poliestireno)
(PS). En: Ehrig RJ (Ed.); “Plastic Recycling” (Reciclado de plasticos). Editorial Carl Hanser, Munich 1992, pag. 109
y siguientes, donde se documenta la siguiente degradacion durante el reciclado de dos calidades diferentes de residuos
de EPS:

Mw [g/mol] Residuo Compactado Compactado y granulado
Vasos de EPS 292.000 273.000 203.000
Embalajes de EPS 222.000 195.000 166.000

Para completar: los residuos de produccién absolutamente limpios y de calidad pura se pueden mezclar, una vez
desmenuzados, como “materiales de carga” de bajo grado de espumado, para la produccién de materiales aislantes
con género nuevo preespumado, empledndolos asi de forma limitada en la fabricacion de bloques y piezas de forma,
aceptando ligeras mermas de calidad.

La patente EP 739 930 A1 tiene como objetivo facilitar un disolvente en el que se disuelva el poliestireno espuma-
do, con el fin de reducir su volumen. Los disolventes para poliestireno ya se conocian con anterioridad, pero es preciso

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2276 982 T3

clasificarlos como sustancias peligrosas, puesto que se trataba o bien de disolventes arométicos (véase por ejemplo la
patente US 5.278.282) o de disolventes halogenados (véase por ejemplo la patente US 4.517.312 o 1a US 5.891.403).
De acuerdo con la patente EP 739 930 Al, el poliestireno se puede volver a precipitar del disolvente mediante la
adicién de agua.

El objetivo de la presente invencion es en cambio el de facilitar un procedimiento con ayuda del cual ya no sea
preciso llevar el poliestireno espumado al vertedero, quemarlo o destinarlo a una segunda aplicacion de menor calidad,
sino que se pueda incorporar de nuevo en el circuito de material de espuma de poliestireno de alta calidad.

Este objetivo se resuelve disolviendo los residuos de EPS espumados en un disolvente adecuado y precipitando el
poliestireno con ayuda de un agente precipitador, que permita el reespumado inmediato del poliestireno precipitado.

La técnica de procedimiento y los aparatos empleados con la invencidn para la precipitacién permiten que mante-
niendo la estructura molecular y el peso molecular se puedan obtener de nuevo particulas de poliestireno expandible
con un tamaiio de grano definido y un volumen de expansién definido que, a continuacién, se puedan transformar igual
que material nuevo.

El procedimiento se compone de por lo menos dos o preferentemente tres pasos: disolver el plastico, precipi-
tarlo con un agente de precipitacion adecuado, y eventualmente, a continuacidn, secado parcial de las particulas de
polimero precipitado. Eventualmente se puede incrementar la pureza del polimero y, por lo tanto, la calidad de recicla-
do, en un paso de depuracion intercalado mediante extraccién selectiva u otros procedimientos fisicos (por ejemplo,
filtracion).

Para esto el agente de precipitacién se compone del propelente EPS o de una mezcla de éste, y el disolvente
disuelve:

Residuos de EPS,

Pero no polimeros extrafios, y al mezclarlo con el agente de precipitacion pierde sus caracteristicas de disolvente
para PS.

El contenido de agente propelente adherido e incluido en la particula de PS precipitada se adapta preferentemente
mediante el secado parcial con relacién al volumen de expansién buscado.

Mejoras y ventajas con respecto al estado de la técnica

La transformacién del reciclado para obtener de nuevo EPS expandido puede realizarse conforme al estado de
la técnica en las mismas plantas. Existe la posibilidad de mezclar con perlas de EPS seguidas de preespumado y
moldeado con vapor.

El contenido restante de agente propelente en los residuos de EPS se mantiene dentro del circuito de reciclado
del material, igual que el EPS. Es posible la preparacién de cargas de EPS que contengan polimeros extrafios para
obtener productos de alta calidad. No tiene lugar ninguna carga térmica-mecdnica del poliestireno y, por lo tanto,
tampoco se produce ningtn dafio para el material y ninguna pérdida de peso molecular. Con el reciclado se obtienen
las caracteristicas originales del producto.

Como disolvente para el EPS se emplea preferentemente un disolvente o mezcla de disolventes, tal como estd
descrito en la patente EP 739 930 A2, o un disolvente (o mezcla de disolventes) similar, principalmente un glicole-
ter, preferentemente un di-hipoalquilenglicol-di-hipoalquil-éter con hipoalquil(eno) igual a un alquil(eno) C,-C;, de
cadena lineal o ramificada, preferentemente igual a alquil(eno) C;-C, y mds preferentemente un dietilenglicol- o di-
propilenglicol-di-hipoalquil-éter con grupos alquilo C,-C,, o un mono- o di-4cido carbénico-di-hipoalquil-éster con
una longitud de cadena de 4cido carbodnico lineal o ramificada de C, a C,,, preferentemente de C, a C,, donde la
expresion “hipoalquil” tiene el mismo significado que el antes descrito para glicoléter. También se pueden emplear
mezclas de glicoléteres, de alquilésteres del 4cido monocarbénico, de alquilésteres del 4cido dicarbonico o de éteres
con ésteres. Muy apropiados como glicoléteres son los dipropilenglicolmetil- o etiléteres, dimetilenglicolmetil- o eti-
l1éteres. Muy apropiados como ésteres del dcido carbénico son el metil-, etil-, e isobutiléster del dcido dicarbdnico, y
aqui especialmente los ésteres dimetilicos del acido glutarico, el éster metilico del 4cido succinico y el éster metilico
del dcido adipinico, asi como sus andlogos etil e isobutil asi como el etilacetato. Especialmente los ésteres del dcido
dicarbénico antes citados, especialmente los 3 ésteres de 4cido dicarbdnico citados por su nombre, se pueden emplear
también mezclados con propilencarbonato, etilencarbonato o metiléster del 4cido de colza. Eventualmente se puede
emplear también tetrahidrofurano, bien s6lo o mezclado con uno o varios de los compuestos antes citados. En lugar
del tetrahidrofurano se puede emplear también una cetona tal como la acetona o una mezcla de una cetona tal como
la acetona y ciclohexano, donde en las proporciones de cantidad es preciso vigilar que la polaridad de la mezcla no
resulte demasiado baja.

Como medio de precipitacién o propelente son especialmente adecuados los alcanos de bajo punto de ebullicion,
tal como pentano. Pero alternativamente también se pueden emplear otros agentes de precipitacion, siempre y cuando
su polaridad sea inferior a la del disolvente empleado (en cuanto a la valoracién de la polaridad se remite al indice de
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polaridad de Zinder, véase por ejemplo “Analytische Chemie” (Quimica analitica) de Matthias Otto, VCH Weinheim,
1995).

En una de las realizaciones de la invencion, la precipitacion del poliestireno se lleva a cabo afiadiendo el agente de
precipitacion a la solucién del poliestireno, por ejemplo, se vierte la solucion agitada del EPS en uno de los disolventes
citados, para lo cual es especialmente conveniente mantener la turbulencia tan alta que no se formen particulas dema-
siado pequeiias, sino particulas que estén en condiciones de incorporar una cantidad suficiente de agente precipitante
o propelente. Al hacerlo se producen con frecuencia particulas en forma de fibras.

En otra realizacion de la invencién se prepara el precipitante y se le afiade la solucién de poliestireno, también
preferentemente agitando de forma mds o menos intensa. Cuanto mayor sea la energia de cortadura aportada, tanto
mads pequeflas serdn las particulas que precipitan.

En una tercera realizacién de la invencién se disuelve el poliestireno en un disolvente adecuado de la clase antes
citada y se junta con un disolvente menos polar, que no forme fase homogénea con la solucién de poliestireno. Por
ejemplo, se emplea como disolvente menos polar uno que sea un precipitante o propelente para el poliestireno, y esto en
una cantidad tal que todavia no se produzca ninguna precipitacidn. Preferentemente se realiza la unién entre la solucién
de poliestireno y el citado disolvente menos polar, agitando intensamente, de manera que se forme una emulsién con
un interfaz grande entre la fase dispersa y la matriz. Esta realizacion de la invencidon resulta especialmente conveniente
si el poliestireno que se vaya a emplear es un material sucio o que contenga aditivos, como por ejemplo productos
de proteccion contra las llamas. La suciedad o el producto de proteccion contra las llamas pasan por lo general a la
fase de matriz menos polar, de manera que la solucién de poliestireno sufre un empobrecimiento selectivo de estas
impurezas. Si se deja reposar la emulsién durante algin tiempo se mejora todavia mds el efecto de extraccién, porque
las impurezas que todavia quedaban en la fase dispersa pueden difundirse a la fase continua a través de los interfaces
de las fases. A continuacién se retine la emulsién con (mds) precipitante, en una cantidad tal que se precipite el
poliestireno.

El poliestireno precipitado eventualmente se puede entonces secar parcialmente, en todas las realizaciones antes
citadas, pero se hace necesario vigilar que en las particulas precipitadas quede una cantidad suficiente de precipitante
para conseguir una medida adecuada de reespumado. A continuacién se puede reespumar de forma adecuada, por
ejemplo, poniéndolo en contacto con un portador de calor tal como vapor de agua.

En una cuarta realizacién de la invencidn, se precipita y reespuma el poliestireno en un solo paso. Para ello se
afiade a la solucién de poliestireno un precipitante y propelente que no forme con la solucién de poliestireno una fase de
mezcla homogénea, en una cantidad tal en la que todavia no precipite el poliestireno, tal como se explicé anteriormente
en el curso de la descripcion de la tercera realizacion. A continuacidn se le afiade a la emulsién obtenida un portador
de calor, por ejemplo, agua caliente o aceite caliente. Mediante el calor aportado se produce la precipitacion y la
expansion simultdnea del poliestireno debido al precipitante y propelente.

Unas combinaciones especialmente bien adecuadas de disolventes y precipitantes/propelentes para el poliestireno,
son las siguientes:

Ester del dcido monocarbénico C,-C, de alcoholes bajos tales como metanol o etanol, en particular etilacetato o
acetona o mezclas de éstos, y alcanos, en particular pentano y/o hexano.

Ester del 4cido dicarbdénico C,-Cg, en particular éster del dcido glutérico, éster del dcido succinico o éster del 4cido
adipinico de alcoholes bajos, tales como metanol o etanol o mezclas de éstos, ésteres y alcanos, en particular pentano
y/o hexano.

Un glicloléter del grupo antes citado, en particular metiléter del dipropilenglicol o THF o una mezcla de estas
sustancias, eventualmente mezcladas con uno o varios de los ésteres del dcido dicarbénico antes citados, y alcanos, en
particular pentano y/o hexano.

Un glicoléter del grupo antes citado, en particular metileter de dipropilenglicolico o THF, o una mezcla de estas
sustancias, mezcladas con uno o varios de los ésteres del dcido 4cido monocarboénico antes citados, y alcanos, en
particular pentano y/o hexano.

Ester del 4cido monocarbénico C;-C, de alcoholes bajos tales como metanol o etanol, en particular etilacetato o
acetona o una mezcla de estas sustancias respectivamente mezcladas con ciclohexanos, y alcanos, en particular pentano
y/o hexano.

Ester del 4cido dicarbénico C,4-C¢ de alcoholes bajos, tales como metanol o etanol, respectivamente mezclados con
ciclohexano y alcanos, en particular pentano y/o hexano.

En todas las realizaciones de la invencion se prefiere provocar la mezcla de la solucion de poliestireno y del preci-
pitante/propelente, con suficiente aportacion de energia de cortadura, o de otra energia que provoque turbulencia. De
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forma muy general rige: cuanto mayor sea la aportacién de energia tanto mas pequefias serdn las particulas precipi-
tadas que contiene el propelente. Las particulas precipitadas tienen preferentemente un didmetro del orden de 10 um
hasta 2 mm. Con frecuencia resultan configuraciones filiformes.

A continuacién se trata de explicar con mayor detalle la invencidn sirviéndose de ejemplos de realizacién.
Ejemplo 1

En un vaso Becher de 500 ml se disolvieron 10 g de residuos de EPS en 300 ml de acetato de etilo, agitando (tiempo
de disolucién: 1 minuto). La subsiguiente precipitacién en 500 ml de pentano se realiz6 vertiendo en la muestra que
se agitaba con un agitador magnético aproximadamente a 700 rpm, y esto a una velocidad de aproximadamente 100
ml/min. Debido a la turbulencia se formaron particulas de forma fibrosa como producto de precipitacién. El producto
precipitado contiene pentano. Se espumé de nuevo en estufa de aire caliente a 100°C.

La cromatografia de permeacion de gel de piezas moldeadas de EPS (Figura 2), y del reciclado de EPS preparado a
partir de ahi segun el procedimiento antes citado, (Figura 3), confirma la distribucién casi idéntica de masa molecular.
Para ambas muestras, la masa molar media mw es de 287.000 g/mol y la polidispersividad del reciclado incluso se
reduce de 2,81 a 2,55 lo cual indica una ligera mejora de calidad del PS debido a la precipitacion selectiva. En cualquier
caso este resultado demuestra que las cadenas de polimeros no quedan dafiadas por el proceso de reciclado y que por
lo menos se conserva la calidad del material original.

Ejemplo 2

10 g de EPS (densidad 0,02 kg/1) se disuelven en 115 g de una mezcla de acetona y ciclohexano (65/35% peso/peso)
y se emulsionan en mezcla turbulenta en 100 g de n-hexano.

La emulsidn se precipita con turbulencia en 350 g de n-hexano y las particulas obtenidas se separan por medio de
un filtro o de un tamiz fino.

Las particulas se pueden expandir sin ningitin problema conforme al estado de la técnica empleando vapor de agua
como portador del calor.

Ejemplo 3

10 g de EPS (densidad 0,02 kg/1) se disuelven en 100 g de una mezcla de 70% en peso de tetrahidrofurano (THF)
y 30% en peso de una mezcla de 5,0-6,5 partes en peso de dimetiléster del acido glutérico, 1,2-2,5 partes en peso de
dimetiléster del acido succinico y 0,8-2,5 partes en peso de dimetiléster del dcido adipinico, asi como eventualmente
aprox. 0,5-1 partes en peso de metiléter de dipropilenglicol, y se emulsionan en 100 g de n-hexano durante una mezcla
turbulenta.

La emulsion se precipita turbulentamente en 350 g de n—hexano. Dependiendo de la energia de cortadura aportada
se forman particulas desde pequefias hasta gruesas, filiformes. En el caso de una cortadura con aprox. 400-500 rpm en
un vaso Becher se obtienen particulas que tengan hasta 1 mm de didmetro y hasta un 1 cm de longitud, que se separan
a través de un filtro o de un tamiz fino. A continuacién se pasan las particulas a una mezcladora donde debido al peso
de mezcla se forman particulas aproximadamente esféricas con didmetros de hasta 2 mm.

Las particulas se pueden expandir sin ningin problema para formar particulas de espuma con didmetro de hasta
aproximadamente 1 cm, empleando vapor de agua como portador de calor o en la estufa de aire caliente.

Ejemplo 4

10 g de EPS (densidad 0,02 kg/1) se disuelven en 115 g de una mezcla de acetona/ciclohexano (65/35% peso/peso)
y se emulsionan en 100 g de n-hexano durante una mezcla turbulenta.

La emulsion se incorpora turbulentamente en 500 g de agua en ebullicién o aceite en ebullicién, aproximadamente
a 100°C. Entonces se precipitan las gotitas emulsionadas y se expanden las particulas formadas. Los reciclados de PS
reexpandidos flotan y se separan.

El tamaifio de las particulas obtenidas se puede ajustar, variando adecuadamente la energia de cortadura aportada
(turbulencia y mezcla), la viscosidad (contenido de polimero de la solucién/emulsién), la temperatura del agua/aceite
y/o la velocidad del producto afiadido. Se pueden obtener eventualmente bolitas de PS expandidas individuales o
particulas agregadas que se pueden utilizar como material de embalaje (loose-fill).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de poliestireno reespumable mediante el aprovechamiento del material de
residuos de poliestireno espumado, caracterizado por los pasos siguientes:

(a) Disolver los residuos de poliestireno espumado en un disolvente, elegido entre los éteres di-hipoalquilen-
glicol-di-hipoalquilico, con grupo alquilo (eno), igual a alquil(eno) C,-C;, de cadena lineal o ramificada,
di-hipoalquil-ésteres de d4cido mono- o dicarbénico con una longitud de cadena de acido carbénico lineal o
ramificada de C; a Cy,, donde la expresién “hipoalquilo” tiene el mismo significado que el antes descrito
para los glicoléteres, THF, cetonas, mezclas de los disolventes antes citados y mezclas de estos disolventes
con etilencarbonato, propilencarbonato, ciclohexano y/o éster metilico de aceite de colza, y

(b) Precipitacién del poliestireno disuelto sirviéndose de un precipitante cuya polaridad sea menor que la del
disolvente empleado, y que al mismo tiempo sea un propelente para poliestireno espumado.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque el precipitante se afiade a la solucién de polies-
tireno.

3. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la solucién de poliestireno se vierte en el preci-
pitante.

4. Procedimiento segtn una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la precipitacion de poliesti-
reno va precedida de un paso de depuracion.

5. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el paso de depuracién es o
comprende una extraccién selectiva.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque a la solucién de poliestireno se le afiade un
disolvente menos polar, que con esta solucién no forme ninguna fase homogénea, haciéndolo en una cantidad que no
sea suficiente para provocar eventualmente la precipitacién del poliestireno, mezclandose a continuacién la emulsién
formada con el precipitante citado.

7. Procedimiento segtn la reivindicacion 6, caracterizado porque el disolvente menos polar y el precipitante son
idénticos.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque a continuacién de la preci-
pitacion del poliestireno éste se seca parcialmente, de tal manera que el propelente incorporado en el poliestireno no
resulte eliminado o sélo lo sea parcialmente.

9. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el poliestireno precipitado a
continuacion se vuelve a espumar, mediante la puesta en contacto con un portador de calor.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque a la solucién de poliestireno se le afiade un
precipitante y propelente para poliestireno, que con esta solucién no forme fase homogénea, haciéndolo en una can-
tidad tal que no sea suficiente para provocar la precipitacién, donde a continuacién la emulsién asi formada se pone
en contacto con un portador de calor, con lo cual se produce la precipitacion del poliestireno y simultdneamente su
expansion.

11. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el disolvente se ha elegido
entre los ésteres metilico o etilico del 4cido monocarbénico C,-C,, mezclas de estos ésteres, ésteres metilicos o etilicos
del 4cido dicarbénico C4-Cg, mezclas de estos ésteres, dipropilenglicolmetiléter, THF, acetato de etilo y acetona asi
como mezclas de los compuestos antes citados.

12. Procedimiento segtin la reivindicacion 11, caracterizado porque el disolvente contiene ademads ciclohexano en
una proporcién inferior al 50% en volumen.

13. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones anteriores, en particular segin la reivindicacién 11 6 12,
caracterizado porque el precipitante es un alcano.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, caracterizado porque el precipitante es pentano, hexano o una
mezcla de ambos.



ES 2276 982 T3

Residups EPS

Desmenuzado

¥

’———--p E"gzg;?: }—aRestos: Polimeros extrafios
s insolubles y suciedad inerte

4
Eventual depuracion pe———4g Restns

T

Disolvente

Solucién PS

_—

Precipitacion

Disolvente -
Secado parcial

!
\ 4

Transforrnac.iéj
i

Recictado EPS
Figura 1: Diagrama de desarrollo del proceso
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Figura 2: Cromatografia de permeacién por gel de una pieza moldeada
comercial de EPS (longitud de onda: 260 nm, Solvente: THF)
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Figura 3: Cromatografia de permeacién por gel de un reciclado de poliestireno
preparado conforme a la invencion (longitud de onda: 260 nm, Solvente: THF)



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

