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sotre:
"Mo joras introducidas en el objeto de la patente
principel n® 233.921, concedida en 12 de marzo de

1957, por "Procedimiento para la fabricacidén de
polimeros de estireno diffcilmente inflamables".

IR
»

Solbcilante:  BADISOHE ANILIN-% SODA-FABRIK, AKTIENGESELLSCHAPT,

5.

entidad alemana, residente en Ludwigshafen a.Rhein,

Alepania,

E1l presente Certificado de Adicién se refiere
& polimerizados de estirol, de diffcil inflamecidn y &
un procedimiento para la obtencidn de tales polimerizados
de estirol. La patente principal ne 233.921 concedida en
12 de marzo de 1957 (O.Z. 18620) se refiere a polimerizados
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de estirol, de diffcil inflamacidén, y & un procedimiento
para su obtencidn, segin el cuél, a polimerizados de
estirol se les agregan Dequefins cantidades de un éster
d%&3—dibromopropanol-1 0, &l monomero de estirol, éster
de 2,3-dibromopropenocl-1 polimerizando degmes esta
mezcla.

Aunque es cierto que de los polimerizados de
estirol y los ésteres de 2, 3-dibromo-propanol-1 se
obtienen mezclas de diffcil inflamacidn con excelentes
propiedades, ya que los ésteres prdcticamente no ejercen
ningﬁn,efecto reblandecedor y ya que también en la
polimerizacidn o polimerizacidén mixta del estirol, en
presencia del éster, no son de temer desventajas debido
a reacclones interruptoras de la cadenza, el empleo
de estos ésteres para dar resistencia contra las llamas
a2 los polimerizados de estirol conduce, sin embargo,
en algunos cagos a complicaciones. Aqui se debe mencionar
en primer lugar la polimerizacidn del estirol en
suspengidén acuosa, en la cual los ésteres se pueden
saponificar parcielmente. La descomposicidn de los
ésteres en alcohol y dcido puede conducir a una coagula-
cién prematura de la suspensidn o a otras desventajas.

Estas desventajas se evitan, guardando simultd-
neamente las ventajas que ofrece el empleo del éster
de 2,3~dibromopropancl~-1, segun la presente invencidn,
cuyo objeto son muevos polimerizados de estirol de
diffcil inflamacidén. Otro objeto de la presente invencidn
es un simple procedimiento para la obtencidn de estos
polimerizados de estirol de diffeil inflamacidn. La
invencidn tiene por objeto especialmente los polimeriza-

dos de estirol expansibles de diffcil inflamsecidén y un
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"de estirol. Otro objeto de la presente invencidén son

finalmente polimerizados de estirol porosos de diffecil
inflamacidn.

La finalidad de la invencidn se logra agregando
a los polimerizaedos de estirol una pequefia cantidad de
un acetal o éter de 2.3-dibromopropanocl~i. Preferente-
mente se agregan al estirol mondémero los compuestos de
bromo y la mezcla se polimeriza segun el procedimiento
conocido. Aqui no varian considerablemente ni el peso
molecular ni la zons de reblandecimiento de los.
polimerizados de estirol. Los'acetgies y el éter de
2., 3-dibromopropanol—1 son ademdis estables bajo las condi~-
ciones usuales de la polimerizacidn de suspensidn de
estirol, de manera, que no existe peligro de que 1la
suspensidn coagule prematuramente.

Acetales adecurdos son, por ejemplo, acetales
totales de 2, 3-dibromopropanol-1 con cloral, formeldehido,
glioxal, dibromopropionaldehido, acetaldehido y similares.,

Los éteres bromados se pueden obtener por
le adicidén de bromo a los correspondientes éteres alilfcos.
En lugar del alcohol alflico del componente de éter se
puede emplear también un homdlozo mas elevado del alcohol
alilico. De los éteres del dibromopropancl entren en
consideracidn, por ejemplo, los Productos de bromuracidn
del éter metilalilico y de los homdlogos mée elevados,
del éter dialilico, del éter etilenoglicoldialilico,
del éter glicerinatriali{lico, del éter pentaeritritotetra-
alflico, del éter butenodioldialflico, del éter
eritritotetraalilico, del éter trimetilolpropenctrielilico
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La cantidad de los acetales bromados o éteres,

y eimilares.

se seleccionard convenientemente, de manera, que en la
mezcla terminada el contenido en bromo, referido al peso
del polimerizado de estirol, sea de 0,5 hasta 6 porcientos
en peso. Preferentemente el contenido de bromo se
encontraré aprox. en 1,5 hasta 5 porcientos en peso.

Los compuestos bromados pﬁeden agregarse a
los polimerizados de estirol terminados, pudiéndose
emplear los aparatos de mezcla usuales en la industria
de los plédsticos, tales como calandras, amasadores o
extrusores. Preferentemente se agregan los compuestos
bfomados 2 los mondémeros antes o durante la polimeri-
zacién. De esta menera se obtienen, sin tratamiento mecd-
nico o térmico adicional, directamente los polimerizados
estirdlicos de dificil inflamacidén. Ademds, de este
manera, g6 pueden lograr, en forma especialmente sencilla,
una distribucidn homogénea de los compuestos bromados
en los polimerizados estirdlicos.

La pdlimerizacién se realiza en la forma
éonocida. Se puede polimerizar en bloque o por el
procedimiento de suspensidn, disolucidén o emulsidn,
Preferentemente se emplea el procedimiehto de suspensidn
o polimerigzacidn de perlas con temperaturas de polimeri-
zacidén entre 40 y 1002, Para provocar la polimerizacidn
ge emplean convenientémente catalizadores de polimeriza-
cién formadores de radical, por ejemplo, perdxidos,
tales como perdxido de benzoilo, perdéxido de lauroilo,
peréxido de oiclohexanona; o compuestos azoicos, tales

como nitrilo del dcido azodiisobutirico.
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Con el estirol se pueden polimerizar, en forma
mixta, otros compueatos'monémeros, preferentemente
otros compuestos vini{licos, tales como estiroles
sustituidos en el micleo o en la cadena laterad,
acrilnitrilo, vinilcarbazol, éster acrilico, éster
met{lico del dcido metaacrilico, éster vinilico y
similares. Los polimerizados estirdlicos, segin la
presente. invencién, han de contener convenientemente
por lo menos 50% de estirol. Los polimerizados esférdlicos
lineales con propiedades termoplésticas son, para
la invencidén, de especial interés, Pero también se
pueden emplear polimerizados estirdlicos remificados o
reticulados, por ejemplo, aquellos qu; contengan
reducidas cantidades copolimerizadée de un compueéto
bifuncional. Entre estos polimerizados son especial-
mente adecuados los polimerizados estirdlicos ligera~-
mente ramificados con hasta 1% de benzol divinflico
u otro compuesto divinilico.

Segun una forma de ejecucién de la invenciédn,
que es de especial interési,Jse pueden obtener polimeri-
zados estirdlicos expdnsibles, de diffcil inflamacidn.
Para ello se le agregan & las mezclas de estirol
mondémero y al éter o acetal de 2.3-dibromopropanol-1
aun un agente de expansidén que esté capacitado al
calentar, para expansionar el polimerizado estirdlico.
Tales agentes de expansidn son, por ejemplo, lfiquidos
facilmente voldtiles que preferentemente no disuelven
los polimerizados estirdlicos, o también gases. Como
ejemplos para tales expansionantes liquidos sean mencio-

nados los hidrocarburos alifdticos y cicloalifdticos con
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puntos de ebullicidn o limites de ebullicidn entre 20

y 602, tales como éter de petrdleo, pentano, hexano, oiclo-
penteno o ciclohexano. Otros agentes de expansién
adecuados son, por ejemplo, propano, butano e hidro-
carburos halogenados gaseosos, tales como diflior-dicloro-
me'be.no; Lag mezclas que contienen tales agentes se
expansionan calentdndolas a tempsraturas por encima

del punto de reblandecimlento de los polimerizados
estirélicos, Se obtienen, d4e esta manera, polimerizados
estirélicos porosos de diffcil inflamacidn oon celdas
cerradas de reducido peso especi{fico que, se pueden
emplear, en numerosos campos deAla técnica, por ejemplo
como material aislante contra el calor, el frio y

el sonido.

También es posible obtener polimerizados estird-
licos expansibles, de diffecil inflamacidn, tratando los
polimerizados, hechos de diffcil inflamacidn, posterior-
mente oon un agente de expansidn. Por lo general se
prefiere, sin embargo, agregar & los monémeros los
compuestos bromedos repelentes & las llamas y a los
agentes de expansién.

La expresidn empleada en esta descripeidn
"de diffeil inflammcidn" significa, que los polimeri-
zedos estirdlicos solamente se queman bajo una llama
aplicada desde el exterior pero que 8¢ apagan, tan pronto
como se retira esta llama,

‘Lasg partes menciomadas en los siguientes ejemplos
son partes en peso. '

EJEMFLO 1,
Una mezcla de 4000 partes de agua, 13 partes
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de sulfato de bario, 1940 partes de estirol, 6 partes
de perdxido benzoilico y 60 partes de formaldehido-di~(2.3-
divromopropilo)-acetal se calienta en un autoclave
aglitador durante 25 horas a 702C y durante 10 horas a
808C. El polimerizado se obtiene en forma de bolas ﬁeque-
fias, se filtra, me lava y se seca a 702C, 1 polimero
tiene practicamente las miaﬁas propledades como el
poliestirol usual en el mercado. £l peso molecular y el
punto de reblandecimiento 86lo han bajado en forﬁa
imperceptible. Los cuerpos eon forma obtenidos por inyec-—
cidn se queman sélo con dificultad cuando se mantienen
gsobre ung llama, Tan pronto como se retira la 1lamé,
ge apagan ihmediatamente.
EJENPLO 2,

Una mezcla de 4000 partes de agua, 13 partes
de sulfato de bario, 1940 partes de estirol, 6 partes de
perdxido benzoilico y 60 partes de Di-(2,3~dibromopropilo)-
éter se trata bajo las mismas condiciones indicadas en el
ejemplo 1. Se obtiené un polimerizado que asimismo
muestra buenos valores dé ensayo mecdnicos y cuyo peso
moledular y punto de reblandecimiento cesi no han
bajedo. Los cuerpos con forme obtenidos por inyeccidn
tienen la miswa dificultad de inflemacidén como los
obtenidos segin el ejemplo 1.
BJEMPLO 3.

6000 partes de agua, 82 partes de coloide
Protector compuesto de un polimerizado mixto de 95 %
de N-vinilpirrolidén y 5 %&e éster metilico del deido
acrflico, 5 partes de pirofosfato de sodio, 5600 partes
de estirol y 1030 partes de -metiloestirol, 31 partes
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de perdxido benzoflico y 10 partes de peréxide butf{lico
diterciario, 416 partes de dter de petrdleo (Punto de
ebullicidén 25 hasta 352) y 280 partes de formaldehido-di-
(2. 3-dibromo~propilo)-acetal se calientan en una calders

5. agitadora bajo 3 atm. de nitrdgeno durante 20 horas 8 TORC
¥y durante 10 hores a 1002C, &1 polimerizado obtenido se
lava y se seca a temperatura ambiente, Se obtienen‘particu—
las del tamefio de granos de arroz.

Al calentar & 95 hasta 1002, por ejemplo en agus

10. hirviendo sc¢ hincha el polimerizado as{ obtenido de 30
hesta 40 veces de su volumen original y se puede elaborar
mediante moldes adecuados en forma de Placas, bloques [+
cuerpos con forma de cualguier clase. E1l peso volhmétricol
de egtos cuerpos espumcsos es de 20 & 30 kg/mS.

154 3i después de almacenar & 40 hasta 509C pe ha
vaporizado el agente de expansién, el cuerpo espwmnOsSO
solamente arde muy diffcilmente y se apaga inmedia tamente
tan pronto se retire la llame apliceads.

BIEMELO 4

20, 1000 partes de agua, 3 partes de coloide protec—
tor del ejemplo 3, 0,1 parte de pirofosfato de sodio,
764 partes de estirol, 191 partes de nitrilo del deido
acrilico, 45 partes de glioxatetra~(2,3-dibromopropilo)-
acetal, 3,5 partes de perdxido benkoflico y 75 partes

25, de éter de petrdlec (Punto de ebullicidn 35 hasta 502) me
calientan en una caldera con agitadores, después de
inyectar 4 atm. de nitrdgeno, durante 30 horas, agitando,
a T70eC,

El polimerizado obtenido se puede elaborar

\ _
0. ~como deascrito en el ejemplgg— 2 cuerpos espumosos con
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forma que, ademés de ser resistentes a la inflamacién,
son resistentes contra hidrocarburos alifdticos, por
ejemplo, bencina de motores.

EJEMPLO 5, _

Una solucidén de 20 partes de poliestirol, 80
partes de estirol, 6 partes de éter de petrédleo (fracoién
pentdnica), 4 partes dé&}-dibromopropoxietilo-z'.3'p
dibromo~éter propilico, 2 partes de perdxido lauroflico -
se vierte en un depdsito. Este se cierra bien y durante
8 semanas se mantiene a 24 hasta 302C, Durante este
tiempo el contenido se endurece a un bloque sdlido.
£l polimerizado formado se muele y se puede entoncesa,
como descrito en el ejemplo 3; glaborar a cuerpos porosos
resistentes a la inflamacidén con densidades de haste
0,02 - 0,04 g/em3,

EJEMPLO 6.

Se mezeclan 1000 pértes de poliestirdl, 65 partes
de glioxaltetra-(2,3-dibromopropilo)=-acetal, en cilindros
mezcladores, a 14020, Le mezcla se desmermza en molino
de ocruz quebrantadora, de manera, que 8e formen particulas
de aprox. 1 a 3 mm. didmetro., tstas partfculas ge deposi-
tan, en una caldera de agitacidn, en una mezcla de 5000
partes de agua y 80 partes de dter de petrélgo de
1imites de ebullicidn 45 & 508C. agitando rdpidamente
a 30-402C durante 96 horas. DLas part{culas de material
sintético de éter de petrdleo obtenidas se secan
brevemente &1 aire y en molde perforado, que se pueda
cerrar, y qQue se llena un 10 % con la materia sintética

expansgible, se dilata y sinteriza mediante calentamiento

con vapor & 107¢C. 8e enfria y se obtiene asf un ewerpo



5¢

10.

15

20,

25,

30.

espumoso, que solamente arde bajo la llama extrafia
de un peso especifico 0,1,
EJEMPLO 7.
Un recipiente de metal, que se pueda cerrar,

ge llena con la siguiente mezcla:

400 partes de estirol A

2 partes de divinilbenzol
28 partes de hexano

32 partes de formaldehido~-di-(2.3-dibromo-
propilo)-acetal

8 partes de perdxido benzoilico.

El recipiente cerrado se almacena 8 dfas a
242 C y a continuacidn durante 20 afas a 352C. Se obtiene
un bloque compacto que se corta en placas de 6 mm de
altura. Las placas se mantienen durante 1%minutos en el
autoclave de vapor a 1102C (1 atm. de vapor) y se enfrian,
Se obtiene as{ un cuerpo espumoso, de -diffcil inflamacién,
de peso volumétrico 0,045 g/me, que)se paede emplear

en el ramo de la decoracidn.

EJEMPLO 8.

Una caldera de presidn provista de un agitador
se llena con 20000 partes de agua y 7,5 partes de sulfonato
alquilico. A la solucidn acuosa se agregan 7500 pmrtes
de polimerizado mixto en forma de perlas de 85 % de
estirol y 15 % de acrilnitrilo. La caldera se cilerra,
se introducen 3 atm. de nitrdgeno y el contenido de la
oaldera se calienta agitando (150 revoluciones por mimato)
a 602C. A continuacidn y siguiendo con la agitacidn se
introducen con una bomba, continuemente, en la caldera
a una velocidad de 60 partes DPOr hora unz mezcla de 550

partes de metanol, 450 partes de formaldehido-di-(24 3=
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dibromopropilo)-acetal y 500 partes de biz;no técnicamente
puro zf?unto de ebulliciénv(%so mm) =108 hasta +5eq;7,

La adicién ha terminado en el plazo de 25 horas. La caldera
se enfrfa, el producto en forma de perlas se filtra en
vac{o y durante brewe tiempo se seca a temperaturss hasta
202C, El producto se puede emplear mra la fabricacién

de cuerpos espumosos, que solamente se queman aplicdndoles
la llama extrafia.

EJEMPLO 9,

En una caldera de presidn con agitador se
introducen: 12 000 partes de agua, 30 partes del polimeri-
z8do mixto de 94 % de vinilpirrolidén y 6 % de acrilato
de metilo as{ como 6 partes &é'pirofésfato de sodio. La
caldera se clerra y elrcontenidqrse agita durante breve
tiempo y se inyecta nitrdgeno a 2 atm. Después, contimuando
la agitacidn, se introduce una solucidn de 600 partes de
di-(2. 3-dibromopropilo)-éter, 40 partes de perdxido
lauro{lico y 1000 partes de difluor-diclorometano en
10 000 partes de estirol y el contenido se polimerizé a
802 C durante 30 horas. Después de enfriar se obtiene un
polimerizado en forma de perlas de 0,5 hasta 3 mm de |
diémétro, que se centrifugan, Del polimerizado en fonmﬁ
de perlas se pueden obtener cuerpos espumosos resistentes
a la inflamaciédn,

N_O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la maners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiclones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental, Tambidn
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se hace constar que el invento corresponde a una patente
presentada en Alemania con fecha 13 de julio de 1957,
n® B 45311, acogiéndose por lo tanto & los convenios
internaciomales en vigor, siendo lo que constituye 1lm
la esencia del referido invento y por lo gque se solicita
1er. Certificado de Adicidn en Espafia pors ”Méjoras
introducidas en el objeto de la patente principal
n? 233.%1, concedida en 12 de mafzo de 1957, por "Proce-
dimiento para la fabricacidn de polimeros de estifeno
dif{cilmente inflamables"; caracterizdndose dichas
mejoras por lo siguienteé

12,~ Nejoras en el procedimiento para la
fabricacién de polimeros de estireno Aificilmente
inflamables, objeto de la patente principal caracteri-
zadas porque los polimerizados estirdlicoa de aiffcil
inflamacidn, contienen una pequefia cantidad de un
acetal o éter de 2.3~dibromopropanol—1.

, 22 ,~ Mejoras segin reivindicacién 18, caracteri-
zadas porque 1los polimerizados estirdlicos de diffeil
inflamacidn, contienen un acetal o éter de 2,3-dibromo-
propanol-1, donde lé cantiaad del compuestd bromado
se ha dimensionado de manera que el contenido de bromo
en la mezcla, referido al peso del polimerizado
estirélico, sea de 0,5 a 6 porcientos en peso.

30,~ Mejoraa segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas porque 1los polimerizados estirdlicos de
diffcil inflamacidn, contienen formaldehido-di~(2. 3~
dibromo-propilo)-acetal, donde la cantided del acetal
se ha dimensionsado de menera qué el contenidoc de bromo

de la nezcla, referido al peso de polimerizado estirélico,
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42 ,- Mejoras seguin reivindicaciones anteriores,
caracterizades porque los polimerizados estirdlicos
expansibles de aiff{ecil inflamacidn contienen una pequefia
cantidad de un acetal o éter de 2, 3=-dibromopropanocl-1.

52,~ Mejoras segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas porque los polimerizados estirdlicos
expansibles de diffcil inflamacidn, contienen un acetal
o éter de 2.3-dibromopropanol-1, donde 1la cantidad del
compuesto bromado se ha dimensionado de manera que el
conténido de bromo en la mezcla, referido al peso de
polimerizado estirdlico, sea de 0,5 a 6 % en peso.

62.~ Mejoras segin reivindicaciones aﬁteriores,
caracterizadas porque los polimerizados estirdlicos
expensibles de diffcil inflamacidn contienen formaldehido-
di—(2;3~dibromopropilo)-adetal, donde la cantidad del
acetal se ha dimensionado de manera que el contenido
de bromo de la mezcla, referido al peso de polimerizado
estirélico, sea de 0,5 hastae 6 % en peso.

T2.- Mejoras segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas porque los polimerizados nixtos expansiblea
de diffcil inflamacidn de estirol y acrilmitrilo con
por lo menos 50 % en peso de estirol, contienen un acetal
o un éter de 2.3—dibromopro§anol-1, donde la cantided
del compuesto bromado ge ha dimensionado de manera qQue el
contenldo de bromo de la mezcla, referido al peso del
Polimerizado mixto de estirol-scrilnitrilo, sea de 0,5
hasta 6 % en peso.

82, Mejoras segun reivindicaciones anteriores,

oaraote:izadas porque los polimerizados mixtos
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termoplésticos expansibles de diffcil inflamacidn de
estirol y divinilbenzol con médximo 1% de divinilbenzol,
gontienen un acetal o éter de 2,3~dibromopropanol-1, donde
la cantidad del compuesto ’bromado se ha dimensionado de
manera qQue el contenido de bromo de la mezcla, referido
8l peso del polimerizado mixto de estirol-divinilbenzol,
sea de 0,5 hagta 6 % en peso.

9¢,- Mejoras segin reivindicaciones anteriores
caracterizaéss porque los polimerizados estirdlicos Porosos
de aiffcil inflamacién contienen una pequefia cantidad
de acetal o éter de 2.3~dibromopropanol-1.

102 ..~ Mejoras segun reivindicaciones anteriores
caracterizadas porque los polimerizados estirdlicos
porosos de diffecil inflamacidn, contienen un acetal o
éter de 2, 3~-dibromopropancl~i, donde la cantidad del
compuesto bromado se ha dimensionado de manera que el
contenido de bromo de le mezcla, referido al peso del
polimerizado estirdlico, sea 0,5 & 6 % en peso.

119 ,~ Me joras, segun reivindicaciones anteriores
caracterizadas porque a los polimerizados estirdlicos
ge agrega una pequefia cantidad de un acetal o éter de
2. 3-dibromo-propanol—1,

12¢ .~ Mejoras segun reivindicaciones anteriores
caracterizadés porque al estirol mondmero se le agrega
un2 pequefia cantidad de un acetal o éter de 2.3~dibromo-
propanoi~1 y el estirol se polimeriza en esta mezcla.

132,- Mejoras, segin reivindicacidn 12e,
caracterizadas porque el estirol se polimeriza en forma

mixtae con una pequefia cantidad de otro compuesato



Y

5e

10.

15.

242876

polimerizable.

148,~ Mejoras , segun reivindicaciones 128 ¢ 138,
caracterizadas porque a la mezcla a polimerizar se le
agrege un agente de expansidn que tenga la capacidad de
expandir el polimerizado estirdlico formado. '

152,~ Mejoras, segun reivindicaciones 122 g 142,
caracterizadas porque la polimerizacidn se realiza en
ausfensién acuosd.

162,~ Mejoras, segin reivindicacidén 14e,
caracterizadas porque la mass expansible se calienta a
temperaturas por encima del punto de reblandecimiento
del polimerizado estirdlico,

172.~ Nejoras introducidas en el objeto de la
patente prinéipal n? 233,921, concedida en 12 de marzo de
1957, por "Procedimiento para la fabricacidn de polimeros
de estireno diffcilmente inflomables"; tal y como queda

sustancialmente descrito en 1a resente memoria gue

3 JUL. 1958

JCHAFT,

g mfquina por una sola carg. -
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