
•
nutrí.

24 2 8 76

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL
ai * '

!

" :';<í

CERTIF ICADO DE ADICION
» . - - ■ ■ ' •!

x ' ■ ' ' ' ’ > • .. . - . ’

■ MEMORIA DESCRIPTIVA j• . ' • •i■ ‘ '  *  ■. : »  * , , ¡

. Que ae Acompaña a la solicitud de ■ !

. un. C E R T I F I C A D O  D E  A D I C I O N  en España,

a favor de

entidad alaaana____domiciliado en..... l*táw±gshafana*£hein,~f ' ¡
mUmbc Alemania*..........  .......••••-..  ....... .- núto -..  ..

' ' •- ; . . • .  ' v; - o  • / jpor: • _ i
« líejoraa introduciclaa .. .^ .......... ...  ......--...—....... :

........  .„ en el objeto de la patente principal nú». 233*921 j
qae fué concedida en 32 de.— JUTSO ... áe l9S7. por
« Procedim±mto p€Era 3^ faT^cación de poliJtó^e <Ié *— ; .
.. eatireno dlrtoilaeatalnflftmflblea'L.i-....  ...;......... .

: ’ s
• ' ..... .................. ............................... •........ ;.. .... ....................,............ .............(

436

Agente Sr.....^®5MOÍ^.;.Z..Éádet^



24 2 8 76
PRIMER CERTIFICADO HE ADICION

O .Z . 19.215

ojUeww-úa ^eácbifiUva
¿o$ie:

'•Mejoras in tr o d u c id a s  en e l  o b je to  de l a  p a te n te  

p r in c ip a l  n® 233*921, con cedida en 12 de marzo de 

1957» por "P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de 

p olim eros de e s t ir e n o  d i f íc i lm e n t e  in f la m a b le s " .

é!$ dteitante: BADISCBE ANIDIN-& SODA-FABRIK, AKTIENORSEBLSCHAFT,

e n tid a d  alem ana, r e s id e n te  en Ludw igshafen a .R h e in , 

Alexia n ia  *

E l  p re se n te  C e r t i f ic a d o  de A d ic ió n  se  r e f i e r e  

a p o lim e riza d o s  de e s t i r o l ,  de d i f í c i l  in fla m a c ió n  y  a  

un procedim ien to  para l a  o b ten ció n  de t a l e s  p o lim e riza d o s 

de e s t i r o l .  Da p a te n te  p r in c ip a l  n® 233*921 con cedida en 

12 de marzo de 1957 (0*Z* 18620) se r e f i e r e  a p o lim e riza d o s5
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de e s t i r o l ,  de d i f í c i l  in fla m a c ió n , y  a un proced im ien to  

para su  o b ten ció n , según e l  c u a l ,  a p o lim e riza d o s  de 

e s t i r o l  se l e s  ag reg a n  pequeñas ca n tid a d e s  de un é s t e r  

de2.3“ dibrom opropanol-1 o , a l  monomero de e s t i r o l ,  á s t e r  

de 2 . 3-dibrom opropanol-1 p o lim erizan d o  deqnes e s ta  

m e z c la .

Aunque e s  c i e r t o  que de l o s  p o lim e riza d o s  de 

e s t i r o l  y  l o s  e s t e r e s  de 2 . 3-dibrom o-propanol-1 se  

o b tie n e n  m ezclas de d i f í c i l  in fla m a c ió n  con e x c e le n t e s  

p ro p ied ad es, ya que l o s  á s t e r e s  p rácticam en te  no e je r c e n  

ningún e fe c t o  reb lan d eo ed o r y  ya que tam bién en l a  

p o lim e r iz a c ió n  o p o lim e r iz a c ió n  m ixta  d e l  e s t i r o l ,  en 

p re se n cia  d e l  á s t e r ,  no son de tem er d e s v e n ta ja s  debido 

a r e a c c io n e s  in te r r u p to r a s  de l a  cadena, e l  empleo 

de e s t o s  á s t e r e s  para dar r e s i s t e n c i a  co n tra  l a s  lla m a s 

a l o s  p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  conduce, s in  embargo, 

en a lgu n os ca so s  a  c o m p lic a c io n e s . Aquí se debe m encionar 

en prim ar lu g a r  l a  p o lim e r iz a c ió n  d e l e s t i r o l  en 

su sp en sió n  a cu o sa , en l a  c u a l l o s  á s t e r e s  se pueden 

s a p o n if ic a r  p a rc ia lm e n te . La d escom p osición  de lo s  

e s t e r e s  en a lc o h o l y  á c id o  puede co n d u cir  a una co a g u la ­

c ió n  prem atura de l a  su sp en sió n  o a o tr a s  d e s v e n ta ja s .

E s ta s  d e s v e n ta ja s  se  e v it a n , guardando s im u ltá ­

neamente l a s  v e n ta ja s  que o fr e c e  e l  empleo d e l  á s t e r  

de 2 . 3-dibrom opropanol-1 ,  segú n  l a  p rese n te  in v e n c ió n , 

cuyo o b je to  son nuevos p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  de 

d i f í c i l  in fla m a c ió n . O tro o b je to  de l a  p re se n te  in v e n c ió n  

e s  un sim ple p roced im ien to  para l a  o b ten ció n  de e s to s  

p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  de d i f í o i l  in fla m a c ió n . La 

in v e n c ió n  t ie n e  por o b je to  esp ecia lm en te  l o s  p o lim e riz a ­

dos de e s t i r o l  e x p a n s ib le s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n  y  un

- 2 -
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p roced im ien to  para l a  o b ten ció n  de t a l e s  p o li m erizados 

de e s t i r o l .  O tro o b je to  de l a  p re se n te  in v e n c ió n  son 

fin a lm e n te  p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  p orosos de d i f í c i l  

in fla m a c ió n .

La f in a l id a d  de l a  in v e n c ió n  se lo g r a  agregando 

a l o s  p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  una pequeña c a n tid a d  de 

un a c e t a l  o é t e r  de 2 . 3-d ib ro m op ro p an o l-1 .  P r e fe r e n te ­

mente se a gregan  a l  e s t i r o l  monómero l o s  com puestos de 

bromo y  l a  m ezcla se p o lim e r iz a  según e l  p roced im ien to  

co n o cid o . A quí no v a r ía n  con sid erab lem en te n i  e l  peso 

m o le cu la r n i l a  zona de re b lan d ecim ien to  de lo s . 

p o lim e riza d o s  de e s t i r o l .  L os a c e t r e s  y  e l  é t e r  de 

2 . 3-dibrom opropanol-1 son además e s t a b le s  b a jo  l a s  con d i­

c io n e s  u s u a le s  de l a  p o lim e r iz a c ió n  de su sp en sió n  de 

e s t i r o l ,  de m anera, que no e x i s t e  p e lig r o  de que l a  

su sp en sió n  coagu le  prem aturam ente.

A c é ta le s  adecuados son, por e jem plo , a c é t a le s  

t o t a l e s  de 2 . 3-dibrom opropanol-1 con d o r a l ,  fo rm ald eh id o , 

g l i o x a l ,  d ibrom opropion aldeh id o, a c e ta ld e h id o  y  s im ila r e s .

Los I t e r e s  bromados se pueden o b ten er por 

l a  a d ic ió n  de bromo a l o s  c o rre sp o n d ie n te s  é t e r e s  a l i l í c o s .  

En lu g a r  d e l a lc o h o l  a l í l i c o  d e l  componente de é t e r  se 

puede em plear tam bién un homólogo más e le v a d o  d e l a lc o h o l 

a l í l i c o .  Le l o s  é t e r e s  d e l dibrom opropanoí e n tra n  en 

c o n s id e ra c ió n , por e jem p lo , l o s  p rod u cto s de brom uración 

d e l  é t e r  m e t i l a l í l i c o  y  de l o s  homólogos más e le v a d o s , 

a e l  é t e r  d i a l í l i c o ,  d e l  é t e r  e t i l e n o g l i c o l d i a l í l i c o ,  

d e l é t e r  g l i c e r i n a t r i a l í l i c o ,  d e l  é t e r  p e n t a e r i t r i t o t e t r a -  

a l í l i c o ,  d e l  é t e r  b u t e n o d io ld i a l í l ic o ,  d e l  é t e r  

e r i t r i t o t e t r a a l í l i c o ,  d e l é t e r  t r i m e t i lo lp r o p a n o t r i a l í l i c o
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y  s im i la r e s .

lia ca n tid a d  de l o s  a c é t a le s  'bromados o é t e r e s ,  

se s e le c c io n a r á  convenientem ente, de manera, que en l a  

m ezcla term inada e l  co n te n id o  en bromo, r e f e r id o  a l  peso 

d e l  p o lim erizad o  de e s t i r o l ,  sea  de 0 ,5  h a sta  6 p o rc ie n to s  

en p eso . P referen tem en te  e l  co n ten id o  de bromo se 

en co n trará  a p ro x . en 1 ,5  h a s ta  5 p o rc ie n to s  en p eso .

Los com puestos bromados pueden a g re g a rs e  a  

l o s  p o lim e riza d o s  de e s t i r o l  term in ados, pudiéndose 

em plear l o s  a p a ra to s  de m ezcla u s u a le s  en l a  in d u s tr ia  

de l o s  p lá s t ic o s ,  t a le s  como c a la n d ra s , am asadores o 

e x tr u s o r e s . P referen tem en te se a g reg a n  l o s  com puestos 

bromados a l o s  monómeros a n te s  o duran te l a  p o lim e r i­

z a c ió n . De e s ta  manera se o b tie n e n , s in  tra ta m ie n to  mecá­

n ic o  o térm ioo a d ic io n a l ,  d irectam en te  l o s  p o lim e riza d o s  

e s t i r ó l i c o s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n . Además, de e s ta  

manera, se pueden lo g r a r ,  en  forma esp ecia lm en te  s e n c i l l a ,  

una d is t r ib u c ió n  homogénea de lo s  com puestos bromados 

en l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s .

La p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  en l a  form a 

co n o c id a . Se puede p o lim e r iz a r  en b loque o por e l  

p roced im ien to  de su sp e n sió n , d is o lu c ió n  o em u lsión . 

P referen tem en te  se  emplea e l  p roced im ien to  de su sp en sió n  

o p o lim e r iz a c ió n  de p e r la s  con tem p eratu ras de p o lim e ri­

z a c ió n  e n tre  40 y  1000. Para p ro v o ca r l a  p o lim e r iz a c ió n  

se  em plean convenientem ente c a t a l iz a d o r e s  de p o lim e riz a ­

c ió n  form adores de r a d i c a l ,  por e jem p lo , p e ró x id o s , 

t a l e s  como p eró x id o  de b e n z o ílo , p eró xid o  de la u r o í lo ,  

p eró xid o  de c ic lo h e x a n o n a , o com puestos a z o ic o s , t a l e s  

como n i t r i l o  d e l á c id o  a z o d i is o b u t ír ic o .



V

-  5 -

242876
Con e l  e s t i r o l  se  pueden p o lim e r iz a r , en forma 

m ix ta , o tro s  com puestos monómeros, p referen tem en te 

o tr o s  com puestos v i n í l i c o s ,  t a l e s  como e s t i r ó l e s  

s u s t i t u id o s  en e l  n ú cle o  o en l a  cadena la te r a l) ,

5 . a c r i l n i t r i l o ,  v i n i l c a r b a z o l ,  á s t e r  a c r í l i c o ,  á s t e r

m e t í l ic o  d e l  á c id o  m e t a a c r í l ic o ,  á s t e r  v l n í l i c o  y  

s imi l a r e s .  L os p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s ,  según l a  

p rese n te  in v e n c ió n , han de co n te n e r convenientem ente 

por l o  menos 50^ de e s t i r o l .  Los p o lim e riza d o s  e s f á r ó l i c o s  

10. l i n e a l e s  con p rop ied ad es te r m o p lá s t ic a s  son, para

l a  in v e n c ió n , de e s p e c ia l  in t e r e s .  Pero tam bién se 

pueden em plear p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  ra m ific a d o s  o 

r e t ic u la d o s ,  por e jem p lo , a q u e llo s  que contengan 

re d u c id a s  c a n tid a d e s  co p o lim e riza d a s  de un compuesto 

15 . b i f i in c io n a l .  E n tre  e s t o s  p o lim e riza d o s  son- e s p e c ia l­

mente adecuados l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  l i g e r a ­

mente ra m ific a d o s  con h a sta  1# de b e n zo l d i v i n í l i c o  

u o tro  compuesto d i v i n í l i c o .

Según una forma de e je c u c ió n  de l a  in v e n c ió n ,

20. que e s  de e s p e c ia l  i n t e r é s  , se pueden o b ten er p o lim e r i­

zados e s t i r ó l i c o s  e x p á n s ib le s , de d i f í c i l  in fla m a c ió n .

Para e l l o  se  l e  a g reg an  a  l a s  m ezclas de e s t i r o l  

monómero y  a l  é t e r  o a c e t a l  de 2.3~dibrom opropanol—1 

aun un agen te  de exp an sión  que e s t á  ca p a o ita d o  a l  

29. c a le n t a r ,  para exp an sio n ar e l  p o lim e riza d o  e s t i r o l  lo o .

lEales agentes de expansión son, por ejemplo, líquidos 

fácilmente vo lá tile s  que preferentemente no disuelven 

los polimerizados estiró licos , o también gases. Oomo 

ejemplos para tales expansionantes líquidos sean mencio- 

30* nados los hidrocarburos a lifá t ic o s  y c ic loa lifá ticos  con
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puntos de e b u l l ic i ó n  o l ím i t e s  de e b u l l ic i ó n  e n tre  20 

y  60fi, t a le s  oomo é t e r  de p e tr ó le o , pentano, hexano, o ic lo -  

pent&no o o ic lo h e x a n o . O tros a g e n te s  de exp an sión  

adecuados son, por ejem plo , propano, butano e h id ro ­

carb u ro s halogenados g a se o so s , t a l e s  como d i f lú o r - d i c lo r o -  

m etano. lias m ezclas que c o n tie n e n  t a l e s  a g e n te s  se  

expansionan c a le n tá n d o la s  a tem p eratu ras p or encima 

d e l  punto de re b lan d ecim ien to  de l o s  p o lim e riza d o s  

e s t i r ó l i c o s .  Se o b tie n e n , de e s ta  manera, p o lim e riza d o s  

e s t i r ó l i o o s  p oro so s de d i f í c i l  in fla m a c ió n  con  c e ld a s  

c e rra d a s  de red u cid o  peso e s p e c í f i c o  que, se  pueden 

em plear, en numerosos oampos de l a  té c n ic a ,  por ejem plo  

como m a te r ia l  a is la n t e  co n tra  e l  c a lo r ,  e l  f r í o  y  

e l  so n id o .

2Jambién e s  p o s ib le  o b ten er p o lim e riza d o s  e s t i r ó ­

l i o o s  e x p a n s ib le s , de d i f í c i l  in fla m a c ió n , tra ta n d o  l o s  

p o lim e riz a d o s , hechos de d i f í c i l  in fla m a c ió n , p o s t e r io r - ' 

mente oon un a g e n te  de exp an sió n . Por l o  g e n e r a l s e  

p r e f ie r e ,  s in  embargo, a g r e g a r  a lo s  monómeros lo s  

com puestos bromados r e p e le n te s  a l a s  lla m as y  a lo s  

a g e n te s  de exp an sió n .

La e x p re s ió n  empleada en e s ta  d e s c r ip c ió n  

"de d i f í c i l  in fla m a c ió n "  s i g n i f i c a ,  que l o s  p o lim e r i­

zados e s t i r ó l i c o s  solam ente se  queman b a jo  una llam a 

a p lic a d a  desde e l  e x t e r io r  pero que se  apagan, tan  pronto 

como se r e t i r a  e s ta  lla m a .

Las p a rte s  m encionadas en l o s  s ig u ie n te s  ejem plos 

spn p a r te s  en p eso .

EJEMPLO 1 .

30, Una mezcla de 4000 partes de agua, 13 partes
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de s u l fa t o  de b a r io ,  1940 p a r te s  de e s t i r o l ,  6 p a rte s  

de peróxid o  b e n z o í l ic o  y  60 p a r te s  de fo n n a ld e h id o -d i-(2 * 3 - 

d ib ro m o p ro p ilo )-a c e ta l se o a lie n t a  en un a u to c la v e  

a g it a d o r  durante 25 h oras a  70®C y  durante 10 h oras a 

80^0* £1 p o lim e riza d o  se o b tie n e  en forma de b o la s  peque­

ñ a s , se f i l t r a ,  se la v a  y  se seca  a 7020* E l  polím ero 

t ie n e  p rácticam en te  l a s  mismas p rop ied ad es como e l  

p o l i e s t i r o l  u s u a l en e l  m ercado. iSl peso m o le cu la r  y  el- 

punto de re b la n d e cim ie n to  s ó lo  han bagado en  forma 

im p e rc e p tib le *  Los cuerp os con  forma o b ten id o s por in y e c ­

c ió n  se  queman s ó lo  con d i f i c u l t a d  cuando se m antienen 

sobre una lla m a . !Ean pronto como se  r e t i r a  l a  lla m a , 

se apagan inm ediatam ente*

EJ3SBEPL0 2.

Una m ezcla de 4000 p a r te s  de agu a, 13 p a r te s  

de s u lfa t o  de b a r io , 1940 p a r te s  de e s t i r o l ,  6 p a r te s  de 

p eróxid o  b e n z o íl ic o  y  60 p a r te s  de B i-(2 .3 -d ib r o m o p r o p ilo ) -  

é t e r  se  t r a t a  b a jo  l a s  mismas c o n d ic io n e s  in d ic a d a s  en e l  

ejem plo 1* Se o b tie n é  un p o lim e riza d o  que asim ism o 

m uestra buenos v a lo r e s  dé ensayo m ecánicos y  cuyo peso 

m o le cu la r  y  punto de re b la n d e c im ie n to  c a s i  no han 

bajado* Los cuerp os con forma o b ten id os por in y e c c ió n  

t ie n e n  l a  misma d i f i c u l t a d  de in fla m a c ió n  como lo s  

o b ten id os según e l  ejem plo  1*

EJEMPLO 3*

6000 p a r te s  de agu a, 82 p a r te s  de c o lo id e  

p r o te c to r  compuesto de un p o lim e riza d o  m ixto de 95 

de N - v in i lp ir r o l id ó n  y  5 |̂de á s t e r  m e t í l ic o  d e l  á c id o  

a c r í l i c o ,  5 p a r te s  de p ir o fo s fa t o  de so d io , 5600 p a r te s  

de e s t i r o l  y  1030 p a r te s  de - m e t i l o e s t i r o l ,  31 p a r te s
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de peróxido benzoílico y 10 partes de peróxido "bu t í  l io  o 

d iterc iar!o , 416 partes de éter de petróleo (Punto de 

ebullición 25 hasta 35a) y 280 partes de formaldehido-dl- 

( 2. 3-dibromo-propilo)-acetal se calientan en una caldera 

agitadora bajo 3 atm. de nitrógeno durante 20 horas a 70C0 

y durante 10 horas a 10080. -&1 polimerizado obtenido se 

lava y se seca a temperatura ambiente. Se obtienen partícu­

las del tamaño de granos de arroz.

A l calentar a 95 hasta 1008, por ejemplo en agua 

hirviendo se hincha e l polimerizado así obtenido de 30 

hasta 40 veces de su volumen original y se puede’ elaborar 

mediante moldes adecuados en forma de placas, bloqp.es o 

cuerpos con forma de cualquier clase. El peso volumétrico 

de estos cuerpos espumosos es de 20 a 30 kg/m .̂

Si después de almacenar a 40 hasta 506C se ha 

vaporizado e l  agente de expansión, e l cuerpo espumoso 

solamente arde muy difícilmente y se apaga inmediatamente 

tan pronto se retira  la  llama aplicada.

BJEMEEO 4.

1000 partes de agua, 3 partes de coloide protec­

tor del ejemplo 3> 0,1 parte de plrofosfato de sodio,

764 partes de es tiro l, 191 partes de n itr ilo  del ácido 

aorílico , 45 partes de glioxatetra~(2.3-dibromopropilo)- 

acetal, 3,5 partes de peróxido bensoílioo y 75 partes 

de éter de petróleo (Punto de ebullición 35 hasta 50fi) se 

calientan en una caldera con agitadores, después de 

inyectar 4 atm. de nitrógeno, durante 30 horas, agitando, 

a 708C.

El polimerizado obtenido se puede elaborar 

-como descrito en e l ejemplo^-* a cuerpos espumosos con
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forma que, además de s e r  r e s i s t e n t e s  a l a  in flam ación ., 

son r e s is t e n t e s  co n tra  h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  por 

e jem p lo , ben cin a de m oto res.

EJEMPLO 5.

Una s o lu c ió n  de 20 p a r te s  de p o l i e s t i r o l ,  80 

p a r te s  de e s t i r o l ,  6 p a r te s  de é t e r  de p e tr ó le o  ( f r a c c ió n  

p en tán ica  ) ,  4 p a r te s  de2.3-dibrom opropoxie t i l o - 2  *. 3 ' -  

d ib ro m o -éter p r o p f l ic o ,  2 p a r te s  de p eró xid o  l á u r o í l i c o  

se v i e r t e  en  un d e p ó s ito . E s te  se  c ie r r a  b ie n  y  durante 

8 semanas se m antiene a  24 h a s ta  30&C. Durante e s t e  

tiem po e l  o on ten id o  se  endurece a  un bloque s ó l id o .

E l  p o lim erizad o  formado se muele y  se  puede en to n ce s, 

como d e s c r i t o  en e l  ejem plo  3» e la b o r a r  a  cu erp os porosos 

r e s is t e n t e s  a l a  in fla m a c ió n  con d en sid ad es de h a sta  

0,02 -  0,04 g/cm^.

EJEMPLO 6 .

Se m ezolan 1000 p a r te s  de p o lie s t ir d ^  65 p a r te s  

de g l io x a lt e t r a - ( 2 .3 - d ib r o m o p r o p ilo ) - a c e t a l ,  en c i l i n d r o s  

m ezclad o res, a 14^60. La m ezcla se desmenuza en m olino 

de cru z  qu ebran tad ora, de manera, que se  form en p a r t íc u la s  

de a p ro x . 1 a 3 mía. d iám etro . E s ta s  p a r t íc u la s  se  d ep o si­

ta n , en una c a ld e r a  de a g it a c ió n ,  en una m ezcla de 5000 

p a r te s  de agua y  80 p a r te s  de é t e r  de p e tr ó le o  de 

l í m i t e s  de e b u l l ic i ó n  45 a  50®C. a g ita n d o  rápidam ente 

a  30-40®0 durante 96 h o ra s . L as p a r t íc u la s  de m a te r ia l  

s i n t é t i c o  de é t e r  de p e tr ó le o  o b te n id a s  se seca n  

brevem ente a l  a i r e  y  en molde p e rfo ra d o , que se  pueda 

c e r r a r ,  y  que se l le n a  un 10 # con l a  m a teria  s i n t é t i c a  

e x p a n s ib le , se  d i la t a  y  s i n t e r i z a  m ediante ca len ta m ien to

con vap or a 107*0 . Se e n fr ía  y  se o b tie n e  a s í  un cuerpo
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espumoso, que solamente arde bajo la llama extraña 

de un peso específico 0, 1 .

EJEMELO 7»

Un recipiente de metal, que se pueda cerrar, 

se llena con la  siguiente mezcla:

400 partes de es tiro l

2 partes de divinilbenzol 

28 partes de hexano

32 partes de formaldehido-di-(2. 3-dibromo- 
propilo) -acetal

8 partes de peróxido benzoílico.

E l recipiente cerrado se almacena 8 días a 

24fi 0 y a continuación durante 20 días a 35*0. Se obtiene 

un bloque compacto que se corta en placas de 6 m  de 

altura, las placas se mantienen durante 1¿minutos en e l 

autoclave de vapor a noac (1 atm. de vapor) y se enfrían. 

Se obtiene así un cuerpo espumoso, de d i f í c i l  inflamación, 

de peso volumétrico 0,045 g/em ,̂ que se puede emplear 

en e l ramo de la decoración.

EJEMELO 8.

Una caldera de presión provista de un agitador 

se llena con 20000 partes de agua y 7 »5 partes de sulfonato 

a lqu ílico . A la  solución acuosa se agregan 7500 partes 

de polimerizado mixto en forma de perlas de 85 $ d*e 

es tiro l y 15 i» de a c r iln itr i lo .  La caldera se cierra, 

se introducen 3 atm. de nitrógeno y e l  contenido de la  

oaldera se calienta agitando (150 revoluciones por minuto) 

a 60ac. A continuación y siguiendo con la  agitación se 

introducen con una bomba, continuamente, en la  caldera 

a una velocidad de 60 partes por hora una mezcla de 550 

partes de metanol, 450 partes de formaldehido-di-(2. 3-
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d i bromo pro p i l  o ) - a  c e ta  1  y  500 p a r te s  de batano técn icam en te 

paro ¿ “Panto de e b u l l ic i ó n  (760 mm) -108 h a sta  +580.J7.

La a d ic ió n  ha term inado en e l  p la zo  de 25 h o r a s . La c a ld e r a  

se e n f r ía ,  e l  prod ucto  en forma de p e r la s  se f i l t r a  en  

v a c ío  y  durante bre*?e tiem po se seca  a  tem peraturas b a s te  

2000. E l  producto se puede em plear ja r a  l a  f a b r ic a c ió n  

de euerpos espum osos, que solam ente se  queman a p lic á n d o le s  

l a  llam a e x tra ñ a .

EJEMPLO 9.

En una c a ld e r a  de p r e s ió n  con  a g ita d o r  se 

in tro d u ce n : 12 000 p a r te s  de ag u a , 30 p a r te s  d e l  p o lim e r i-  

zado m ixto de 94- $ de v i n i l p i r r o l i d ó n  y  6 i» de a c r i l a t o  

de m etilo, a s í  como 6 p a r te s  de p ir o fo s fa t o  de s o d io . La 

c a ld e r a  se c ie r r a  y  e l  con ten id o  se  a g i t a  durante breve 

tiem po y  se in y e c ta  n itró g e n o  a 2 atm . D espués, continuando 

l a  a g it a c ió n ,  se  in tro d u c e  una s o lu c ió n  de 600 p a r te s  de 

d i - ( 2 .  3 -d ib ro m o p ro p ilo )-é te r , 4-0 p a rte s  de p eró xid o  

l a u r o í l i c o  y  1000 p a r te s  de d iflu o r -d ic lo r ó m e ta ñ o  en 

10 000 p a rte s  de e s t i r o l  y  e l  co n te n id o  se  p o lim e riza  a  

80® C durante 30 h a c a s . Después de e n f r ia r  se o b tie n e  un 

p o lim erizad o  en forma de p e r la s  de 0 ,5  h a sta  3 mm de 

d iám etro , que se c e n tr ifu g a n . D el p o llm erizad o  en forma 

de p e r la s  se  pueden o b ten er cu erp os espumosos r e s is t e n t e s  

a l a  in fla m a c ió n .

N O T A

D e s c r ita  su fic ie n te m e n te  l a  n a tu ra le z a  d e l  

in v e n to , a s í  como l a  manera de r e a l i z a r l o  en l a  p r á c t ic a ,  

debe h a cerse  c o n s ta r  que l a s  d is p o s ic io n e s  a n terio rm en te  

in d ic a d a s  son s u s c e p t ib le s  de m o d ific a c io n e s  de d e t a l le  

en cuanto no a l t e r e n  su p r in c ip io  fundam ental, También
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se hace c o n s ta r  que e l  in v e n to  corresponde a una p a te n te  

p resen tad a en Alem ania con fe c h a  13 de j u l i o  de 1957, 

nfi B 4 5 3 11, acogién d ose por l o  ta n to  a lo s  con ven ios 

in te r n a c io n a le s  en v ig o r ,  sien d o  l o  que c o n s titu y e  l a  

l a  e se n c ia  d e l r e f e r i d o  in v e n to  y  por l o  que se  s o l i c i t a  

1e r .  C e r t i f ic a d o  de A d ic ió n  en Bspafía p or: “M ejoras 

in tr o d u c id a s  en e l  o b je to  de l a  p a te n te  p r in c ip a l  

nfi 233.S2I, concedida en 12 de marzo de 1957, por “P roce­

dim iento  para l a  f a b r ic a c ió n  de p o lím ero s de e s t lr e n o  

d i f íc i lm e n t e  in flam a b l e s 115 c a r a c te r iz á n d o s e  d ich a s  

m ejoras por lo  s ig u ie n t e :

1e . -  M ejoras en e l  p roced im ien to  para l a  

fa b r ic a c ió n  de p olím eros de e s t ir e n o  d i f íc i lm e n t e  

in f la m a b le s , o b je to  de l a  p a te n te  p r in c ip a l  c a r a c t e r i ­

zadas porque lo s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  de d i f í c i l  

in fla m a c ió n , c o n tie n e n  una pequeña ca n tid a d  de un 

a c e t a l  o é t e r  de 2 . 3-dibrom opropanol—1 .

2f i M e j o r a s  según r e iv in d ic a c ió n  1&, c a r a c t e r i  

zad as porque l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  de d i f í c i l  

in fla m a c ió n , co n tie n e n  un a c e t a l  o é t e r  de 2 .3 -d ib rom o- 

p ro p a n o l-1 , donde l a  c a n tid a d  d e l compuesto bromado 

se ha dim ensionado de manera que e l  co n te n id o  de bromo 

en  l a  m ezcla , r e f e r id o  a l  peso d e l p o lim erizad o  

e s t i r ó l i c o ,  sea  de 0 ,5  a 6 p o rc ie n to s  en p e so .

3 8 .-  M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  de 

d i f í c i l  in fla m a c ió n , c o n tie n e n  fo r m a ld e h id o - d i- ( 2 .3- 

d ib r o m o -p r o p ilo )-a c e ta l, donde l a  ca n tid a d  d e l a c e t a l  

se ha dim ensionado de manera que e l  co n te n id o  de bromo 

de l a  m ezcla , r e f e r id o  a l  peso de p o lim erizad o  e s t i r ó l i c o
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4®*- M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque lo s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i o o s  

e x p a n s ib le s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n  c o n tie n e n  una pequeña 

ca n tid a d  de un a c e t a l  o é t e r  de 2 . 3-dib rom opropan ol-1.

5®.- M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque lo s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i o o s  

e x p a n s ib le s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n , co n tien e n  un a c e t a l  

o é t e r  de 2 ,3 -d ib ro m o p ro p an o l-1, donde l a  c a n tid a d  d e l  

compuesto bromado se ha dim ensionado de manera que e l  

con ten id o  de bromo en l a  m ezcla , r e fe r id o  a l  peso de 

p o lim e riza d o  e s t i r ó l i c o ,  sea  de 0 ,5  a  6 $ en p eso .

6®.- M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque lo s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i o o s  

e x p a n s ib le s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n  c o n tie n e n  form ald eh id o - 

d i - (2 . 3-dib rom opropilo  ) - a c e t a l ,  donde l a  c a n tid a d  d e l  

a c e t a l  se  ha dim ensionado de manera que e l  co n ten id o  

de bromo de l a  m ezc la , r e f e r id o  a l  peso de p o lim e riza d o  

e s t i r ó l i c o ,  sea de 0 ,5  h a sta  6 i» en p eso .

7®*- M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque l o s  p o lim e riza d o s  m ixtos e x p a n s ib le s  

de d i f í c i l  in fla m a c ió n  de e s t i r o l  y  a c r i l n i t r l l o  con 

por lo  menos 50 $ en peso de e s t i r o l ,  co n tien e n  un a c e t a l  

o un é t e r  de 2 . 3-d ib rom opropan ol-1, donde l a  c a n tid a d  

d e l  compuesto bromado se  ha dim ensionado de manera que e l  

con ten id o  de bromo de l a  m e zc la , r e fe r id o  a l  peso d e l  

p o lim erizad o  m ixto de e s t i r o l - a c r i l n i t r i l o ,  se a  de 0 ,5  

h a sta  6 $> en p eso .

8 ñ .-  M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d a s  porque l o s  p o lim e riza d o s  m ixtos

- 13 -
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te r m o p lá s tic o s  e x p a n s ib le s  de d i f í c i l  in fla m a c ió n  de 

e s t i r o l  y  d iv in i lb e n z o l  con máximo 1 i> de d i v i n i l b e n z o l , 

c o n tie n e n  un a c e  t a l  o é t e r  de 2 . 3~ dibrom opropanol-1* donde 

l a  ca n tid a d  d e l compuesto bromado se ha dimensionado de 

manera q.ue e l  co n te n id o  de bromo de l a  m ezcla , r e fe r id o  

a l  peso d e l p o lim e riza d o  m ixto  de e s t i r o l - d i v i r d l b e n z o l ,  

sea  de 0,5 h a sta  6 % en p eso .

9ñ* -  M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s  

c a r a c te r iz a d a s  porque l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  porosos 

de d i f í c i l  in fla m a c ió n  c o n tie n e n  una pequeña ca n tid a d  

de a c e t a l  o é t e r  de 2 . 3-d ib ro m op ro p an o l-1.

108*- M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s  

c a r a c te r iz a d a s  porque l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  

porosos de d i f í c i l  in f la m a c ió n , c o n tie n e n  un a c e t a l  o 

é t e r  de 2. 3-d ib ro m op ro p an o l-1, donde l a  c a n tid a d  d e l 

compuesto bromado se ha dim ensionado de manera que e l  

con ten id o  de bromo de l a  m ezcla , r e f e r id o  a l  peso d e l  

p o lim e riza d o  e s t i r ó l i c o ,  se a  0,5 a 6 i¡> en p e so .

1 1 8 . -  M ejo ras, según r e iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s  

c a r a c te r iz a d a s  porque a l o s  p o lim e riza d o s  e s t i r ó l i c o s  

se agrega  una pequeña c a n tid a d  de un a c e t a l  o é t e r  de 

2.  3-d ib ro m o -p ro p a n o l-1*

122. -  M ejoras según r e iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s  

c a r a c te r iz a d a s  porque a l  e s t i r o l  monómero se  l e  agrega  

una pequeña c a n tid a d  de un a c e t a l  o é t e r  de 2. 3-d ibrom o- 

pr opanol- 1 y  e l  e s t i r o l  se p o lim e riz a  en e s ta  m ezcla .

138. -  M ejo ra s , según r e iv in d ic a c ió n  12§ , 

c a r a c te r iz a d a s  porque e l  e s t i r o l  se  p o lim e riz a  en form a 

m ixta con una pequeña ca n tid a d  de o tro  compuesto
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p o lim e r iz a b le •

14a . -  M ejoras , según r e iv in d ic a c io n e s  128 o 13a 

c a r a c te r iz a d a s  porque a l a  m ezcla a p o lim e r iz a r  se  l e  

a g re g a  un ag en te  de exp an sió n  que ten ga l a  cap acid ad  de 

ex p an d ir e l  p o lim e riza d o  e s t i r ó l i c o  form ado.

15a . -  M ejo ras, según r e iv in d ic a c io n e s  128 a i4 a f 

c a r a c te r iz a d a s  porque l a  p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  en 

su sp en sión  acu o sa .

168. -  M ejo ras, según r e iv in d ic a c ió n  14a, 

c a r a c te r iz a d a s  porque l a  masa e x p a n sib le  se c a l ie n t a  a 

tem peratu ras por encima d e l punto de reb lan d ecim ien to  

d e l  p o lim erizad o  e s t i r ó l i o o .

17a . -  M ejoras in tr o d u c id a s  en e l  o b je to  de l a  

p a te n te  p r in c ip a l  na 2 3 3 .9 2 1, con ced id a en 12 de marzo de 

1957, por "P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de p olím eros 

de estiren ©  d i f íc i lm e n t e  in f la m a b le s " f  t a l  y  como queda
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