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"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ARTICULO ESPUMADO CELULAR'.

Este invento se refiere a articulos celulares de resinas
alquenil-aromaticas y a un procedimiento para su fabricacidn.

Es conocida la preparacién de cuerpos celulares de resi

nas termoplisticas alquenil-aromdticas, resistentes a la lla-
ma, ininflamables o que se apaguen por si mismas, mediante la
incorporacién junto con un gel de un compuesto organico vola-

til y una resina alquenil-aromatica termopléstica, inflamable,
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normalmente sélida, como el poliestireno, de determinados bro-~

muros organicos que son compatibles con las resinas en propor-
ciones suficientes para hacer que las resinas sean ininflama-
bles o que.se apaguen por si mismas, sometiendo, a continuacién,
el gel a la extrusién en una zona de presidn inferior.

Fn los métodos conocidos hasta ahora para la fabricacidn
de cuerpos celulares, a partir de resinas termoplasticas alque
nil-aromaticas, es costumbre ordinaria incorporar al gel una
pequefia proporcién de una carga finamente dividida como el si~-
licato cdlcico o la tierra de diatomeas para regular el tamafio
de las celdillas del producto esponjoso y producir celdillas
de tamafio menor.

Sin embargo, la incorporacidén de silice o compuestos que
contengan silicio en pequeflas cantidades al gel o en las sﬁpeg
ficies del cuerpo resinoso tienen ciertas desventajas. Méas en
particular, se ha observado que la silice, ain cuando se halle
presente en cantidades traza, tiene una accidn pronunciada de
aumentar la inflamabilidad de un polimero ya inflamable, por
ejemplo, poliestireno. Asi, la préctica ordinariamente utili-
zada hasta ahora de incorporar compuestos que contengan silice,
como silicato calcico, tierra de diatomeas o aceites de sili-
cona a los polimeros orginicos termopladsticos inflamables, por
ejemplo, las resinas alquenil-aromdticas, para ayudar a regular
el tamafio de los poros de las qeldillas, cuando se esponjan los
polimerps produciendo articulos celulares, no solamente tiene
el efecto deseado de disminuir el tamafio de las celdillas, sino
que tiene, asimismo, la accidén perjudicial de aumentar la infla
mabilidad del producto esponjado. Estas desventajas no se en-
cuentran en los nuevos articulos esponjosos, celulares, del pre

sente invento.
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Los nuevos articulos se obtienen a partir de resinas al-

quenil-aromaticas, como el poliestireno o sus copolimeros, y
se hacen de inflamabilidad retardada o se apagan por si mis-
mos, debido a un cierto contenido de un agente ignifugo con la

ventaja de que contienen, ademds, un compuesto de indigo, que

no solo actia como agente formador de nicleos, sino que tiene,

también, un marcado efecto de mejorar las propiedades de retar
dar la inflamacién y apagarse por si mismos los articules po-
limeros, cuando se emplea en combinacion con un.agente ignifu-
go. Muy frecuentemente, es posible emplear el agente ignifugo
en una proporciéﬁ que es menor de la que se necesitaria para al
canzar el mismo efecto de ignifugacidén en ausencia del compues=~
to de indigo. En general, se obtiene una mejora satisfactoria
en el retraso de la inflamacidén si el compuesto de indigo se ha
lia presente en una proporecidn que oscila de 0,001 a 3% en peso,
referido al peso del polimero. Los agentes ignifugos preferi-
dos son compuestos orgéﬁicos que contengan bromo, que compren-
dan una serie de atomos de bromo, unidos a atomos &e‘carbono, en
un anillo alifatico o cicloalifdtico y que contengan, preferen-
temente, por lo menos 45% en peso de bromo organico.

Los compuestos de indigo, tal como se emplean de acuerdo
con el presente invento, no solo presentan las mejoras antes ci
tadas de las propiedades de inflamacidén de los productos, sino
que, asimismo, tienden a regular el tamafio de las celdillas in-
dividuales, haciendo posible la produccién de articulos que ten
gan fundamentalmente celdillas individuales proximas, de paredes
delgadas, de uniformidad y tamaﬁo'excepcionalmente pequeiio. Es
totalmente excepcional que los artiéulos gsponjosos del presen-
te invento posean esta combinacidén de ventajas y propiedades.

Los nuevos articulos esponjosos del presente invento pue-
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den prepararse facilmente mediante la incorporaciédn una ﬁééi-
na alquenil-aromitica, como el poliestireno, o un copolimero
de metacrilato de metilo y estireno, o un gel movil o fluidi~
ficable del mismo, que comprenda el polimero orgidnico que ten-
ga disuelto en el mismo a presidén un compuesto organico vola-
til, como el cloruro de metilo, pentano o eter de petroleo, un
agente ignifugo y una pequefia proporcidn, aunque eficaz, de un
compuesto orginico de indigo finamente dividido, como la indi-
gotina, bromoindigotiﬁa, tioindigotina y similares, incluyendo
los derivados de indigotina y tioindigotina sustituidos en el,
nicleo por haldgeno y alcohilo, y esponjado, a continuacién,
el polimero o el gel por los métodos conocidos, produciendo un
articulo celular compuesto, en su mayor parte, de celdillas de
paredes finas, individualmente préximas, y de tamaiio uniforme.

Los polimeros organicos sintéticos que se emplean en el
invento pueden ser todo homopolimero o copolimero normalmente
sb6lido de uno o mis compuestos aromdticos monovinilicos o co-
polimeros que contengan en forma gquimicamente combinada, esto
es, polimerizada o copolimerizada, por lo menos un 50% en pe-
so de, al menos, un compuesto alquenil-aromatico polimerizable,
que tenga la formula general:

’

R
1
Ar~C=CH2

en la que Ar representa un radical hidrocarbonado aromitico o
un hidrocarburo halogenado aromatico de la serie del benceno
sustituido en el nicleo, y R es hidrogeno o el radical metilo.
Los homopolimeros y copolimeros de uno o mas compuestos mono-
alquenil-aromaticos y los copolimeros gue contengan en forma

quimicamente combinada, por lo menos el 50% en peso, de al me

nos, un compuesto alquenil-aromdtico que tenga la férmula ge-
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neral anterior, se conocen, ordinariamente, como resinas alque
nil-aromiaticas". Son ejemplos de dichas resinas alquenil-aroma
ticas los homopolimeros sdlidos de estireno, viniltolueno, vinil
xileno, Ar-etil-vinilbenceno, isopropilestireno, terc-butilesti
reno, Ar-cloroestireno, Ar-dicloroestireno 6 Ar-bromoestireno;
los copolimeros sbélidos de dos o mis de dichos compuestos alque
nil-aromidticos unos con otros; y los copolimeros sdlidos de uno
o mis de dichos compuestos alquenil;arométicos con pequefiag can
tidades de otros compuestos monoolefinicés facilmente polimeri-
zables, como el metacrilato de metilo o el acrilonitrilo. Tam-
bién pueden utilizarse copolimeros de metacrilato de metilo y
uno o mas compuestos alquenil-aromaticos, como el estireno, vi-
niltolueno 6 Ar-dicloroestireno, eﬁc., en todas proporciones,
por ejemplo, de 1 a 99% en peso de metacrilato de metilo y, res
pectivamente, de 99 a 1% de ;ompuesto(s) alquenil-aromatico(s),
en especial, copolimeros de un 60 a 65% de metacrilato de meti-
lo y de 40 a 35% de estireno,

Los compuestos de indigo que pueden emplearse en el inven
to pueden ser la indigotina, sus derivados, como la bromoindigo
tina, dibromoindigotina, tetrabromoindigotina, indigotina blan-
ca, Adcido indigotin-disulfénico, sales de metal alcalino o ané-
logos azufrados del grupo indigotina, en los que los grupos NH
de la indigotina hayan sido sustituidos por $ y derivados de los
mismos, por ejemplo, la tio-indigotina, 6 6,6 -dicloro-4,4 -dime
til-tioindigotina. Dichos materiales se representan por la f6£

mula general:

OG-
N N\

0 0
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en la que R representa un radical del grupo que consta de los
radicales -NH- y ~S~, X e Y representan un término del grupo
que consta de hidrégeno, haldgeno, y radicales alcohilo infe-
rior que contengan de 1 a 4 atomos de carbono y Z es un térmi
no del grupo que consta de hidrégeno, haldgeno y el radical sul
fonato, de formula -S0;M, en la que M es un metal alcalino. La
indigotina, tioindigotina o derivados de la misma, empleados co
mo agentés formadores de niicleos, pueden utilizarse en propor-
ciones de 0,001 a 3, de preferencia, de 0,02 a 0,5% en peso del
polimero organico termoplastico.

Son ejemplos adecuados de indigotina (indigo), sus deriva
dos o analogos, como la tioindigotina o derivados dé la misma,
que pueden utilizarse en el invento la indigotina blanca, indi
gotina, 5-bromo-indigotina, 5,5"-dibromo-indigotina, 5,5°,7,7 -
tétrabromoindigotina, la sal disbédica del Acido 5,5 -indigotin-

disulfénico, 5,5 -dibromo-7,7 -dietil-indigotina, 7,7 ~dibromo-

5,5 ~diisopropil-indigotina, 5,5 -dietil-indigotina, 7,7'-di§

til-indigotina, 5,5 -diisopropil-indigotina, 7,7 -dibromo-5,5"-
diisopropil-indigetina, 6,6 ~dimetil-indigotina, 7,7 -dimetil-
indigotina, x,5,5',7,7'-bentabromo-indigotina, écido 3,3 ~-disul
fénico, sal disdédica de la 5,57,7,7 -tetrabromo-indigotina y
6,6'-dicloro-4,4'-dimetiltioindigotina, o mezclas de dos cuales
quiera o mis de dichos compuestos,

Entre los compuestos orginicos volatiles que se emplean co
mo agentes espumantes para dilatar el polimero orgéanico sintéti
co reblandecido por el calor o un gel mévil del mismo, pueden
hallarse el eter de petrdleo, pentano, hexano, heptano, cloruro
de metilo, eter dimetilico, eter metiletilico, monoclorodifluoro
metano, butileno, isobutileno, butano, isobutano, o eter de pe-

troleo o determinados perclorofluorohidrocarburos de suyo conoci



10

15

20

25

30

74

dog, Pueden utilizarse asimismo mezclas de dos o mas de dichos
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compuestos organicos voladtiles. Los compuestos orgénicos vola-
tiles se emplean, normalmente, en cantidades de 0,05 a 0,4 pro
porciones gramo moléculares de compuesto(s) organico(s) volatil(es)
por 100 g del polimero organico utilizado inicialmente. ¥n la
forma mAs conveniente, los articulos esponjados perfeccionados

del invento pueden producirse mediante un proceso que comprende

la introduccion de un polimero orgamico so6lido granular, por ejem
plo, poliestireno granular, a la primera seccién de un aparato de
extrusion de plasticos, en el que se comprime por medio de un tor
nillo gque avanza y se calienta hasta su temperatura de fusién en
las proximidades de ella. - El polimero fundido se hace avanzar al
rededor o a través de una placa o disco de cierre en una secciodn
media del tornillo, formando, asi, un cierre plastico frente al
paso del gas en contracorriente a través del tambor del aparato

de extrusidén, y a una gegunda seccidn de mezclado del aparato en
la que la mezcla con un compuesto organico volatil, por ejemplo,
cloruro de metilo, eter dimetilico, pentano, diclorodifluorometa
no y similares, que se introduce a presidn a la seccidén de mezcla
do del aparato de extrusibdn. La mezcla resultante se agita, se
enfria y se hace avanzar a un mezclador refrigerante en el que los

ingredientes se mezclan completamente y se llevan a una tempera-

tura uniforme entre 602 y 1302C, de preferencia, de 902 a 1202C

bajo presidn, a continuacidén, se somete a la extrusion a través
de un orificio en una zona de presidon suficientemente baja, por
ejemplo, la atmésfera para provocar la expansién del material so
metido a la extrusidon con la formacidén resultante de un articulo
celular,

Los compuestos de indigo del invento pueden incorporarse

al polimero organico introduciendo dichos agentes junto con el
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polimero granular por la tolva de alimentacidén del aparato de

extrusién de plasticos o introduciendo los agentes formadores

de nficleos en la corriente de material polimero reblandecido

por el calor, siendo conveniente inmediatamente antes o des-
pués de su entrada en el refrigerante mezclador o al mismo tiem
po gue la alimentacidén del agente espumante organico volatil se
mezcla con el polimero fundido. El mezclado posterior de la mez
cla de materiales unos con otros sirve para distribuir uniforme
mente los agentes formadores de nicleos por toda la masa del gel
fluido bajo presidn antes de su extrusidén en una zona de presiédn
inferior. Los agentes formadores de niicleos pueden constituir
cantidades traza, por ejemplo, 0,5% en peso o menos de un agen-
te tensoactivo como, por ejemplo, alquilsulfonato sdédico, alquil-
fenil-polietilenglicol eter, lauril-sulfato sddico y similares,
pero dichos aditivos no se precisan en el invento.

Entre los agentes ignifugos pueden mencionarse como mas apro
piados los bromuros brgénicos que se derivan de un hidrocarburec
alifdtico o cicloalifédtico y que contienen una serie de Atomos de
bromo, constituyendo, de preferencia, por lo menos el 45% en peso
de la molécula., Entre otros se encuentran determinados hidrocar
buros aromaticos haloalcohilicos y esteres o éteres polibromoal-
cohilicos, de suyo conocidos, para mejorar el polimero.

Son ejemplos de bromuros organicos apropiados el alfa,beta-
dibromoetilbenceno, 1,2-di(dibromometil)benceno, eter di(2,3-di
bromopropilico), propionato de 2,3-dibromopropilo, fosfato de
tris-2(2,3-dibromopropilo), tetrabromurc de carbono, tetrabromo
etileno, 1,2-dibromo-1,1,2,2~tetracloroetano, 1,1,2,2-tetrabromo
etano, dibromodiclorometano, 1,2~dibromo-1l,l-dicloroetano, 1,2~
dibromo-1,2,2~tricloroetano, 1,2,3,4-tetrabromobutano, 1,2,3-tri
bromopropano, l,2,4-tribromobutano, tetrabromopentano, pentabro-

moetano, hexabromoetano, hexabromociclohexano, pentabromomonoclo
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rociclohexano, tetrabromodiclorociclohexano y tribromotricloroci

clohexano.

Los agentes ignifugos y, en particular, los bromuros orga
nicos se emplean convenientemente en cantidades de 0,5 a 10% en
peso aproximadamente de la resina alquenilaromatica utilizada.
El bromuro organico puede incorporarse a la resina de una manera
andloga a la descrita con respecto al mezclado de la indigotina
o derivado de indigotina empleado como agente formador de nii-
cleos, es decir, el bromuro organico puede introducirse en el apa
rato de extrusidén de plésticos junto con el polimero granular o
puéde mezclarse con la corriente de log materiales plastificados
por el calor en cualquier momento en el proceso antes de su ex-
trusidén en una zona de presion inferior. Los mejores resultados
se obtienen, ordinariamente, mezclando el bromuro orgénico con
la corriente de los materiales en el mezclador refrigerante, es
to es, después de que el polimero fundido y el compuesto orgéni
co volatil se han mezclado a presidon y se han enfriado a una tem
peratura de unos 1502C o inferior. Después de mezclar todos los
ingredientes‘unos con otros a presidén en el proceso, los ingre-
dientes se mezclan, a continuacidn, dando un gel fluido homogé
neo gue, mientras se encuentra bajo presidén, se lleva a una tem
peratura adecuada en toda su masa inmediatgmentelantes de su sa
lida del mezclador refrigerante y, a cqntinuacién, se somete a
la extrusidn en la atmésfera pfoduciendo un articulo celular que
contiene el agente formador de niicleos y el bromuro organico
que se apaga por si mismo distribuidos uniformemente. Cuando
se fabrican productos esponjosos que se apagan por si mismos en
los que se incorpora al polimero orgénico o a un gel fluido del
mismo un bromuro organico, es conveniente incorporar, asimismo,

una pequefia cantidad, por ejemplo, de 0,0l a 0,5% en peso, refe
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rido al peso del polimero, de un aceptor &e écié;, como el ace
tato sédico, 6xido magnésico, hidroxido magnésico, 6xido de cinc,
6xido célcico, carbonato célcico, bicarbonato sddico y anidlogos
para neutralizar las cantidades traza de dcido bromhidrico que
puedan formarse en el proceso.

En otro procedimiento posible, el gel movil o fluido que
comprende el polimero organico reblandecido por el calor, la in
digotina o derivado de indigotina que actha como agente forma-
dor de nicleos, el agente'espumante orgénico volatil, por ejem-
plo, pentahd, y el bromuro orgénico, como agente que se apaga
por si mismo, en las proporciones deseadas, puede someterse a
la extrusion en una zona de presidn inferior como, por ejemplo,
en la atmésfera y, a continuacidn, enfriarse rapidamente, antes
de que tenga lugar una expansidn apreciable del material someti
do a la extrusién, hasta una temperatura de unos 402C, o infe-
rior, para endurecer o solidificar el material polimero someti
do a la extrusidén gue contiene el agente espumante organico vo
latil, el agente formador de niicleos y el bromuro organico co-
mo agente ignifugo uniformehente dispersos, y, a continuacién,
moliendo o triturando el producto enfriado para producir gréa-
nulos espumantes en forma latente de la resina polimera. £l
gel movil puede someterse a la extrusién en una serie de formas,
por ejemplo, en forma de léamina, cinta o barra, o puede cortar-
se dando globulos a medida que se somete a la extrusién, ¥y en
friarse rapidamente produciendo el producto granular espuménte
en forma latente que contiene los ingredientes uniformemente dis
persos en el mismo. Dichos granulos egpumantes en forma laten-
te son capaces de esponjarse, por ejemplo, calentandolos en un
molde poroso, formando cuerpos o articulos celulares que se apa

gan por si mismos que poseen celdillas finas uniformes de una
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forma que se adapta a la del molde. En todos estos métodos pg“\
ra la fabricacion de un material granular espumante en forma 1;
tente gue se apague o no por si mismo, es conveniente emplear co
mo agente espumante los compuestos»orgénicos volatiles que sean
normalmente liquides a temperatura ambiente o prdxima a ella y
la presion atmésferica.
Ejemplo 1

(A) Se introdujo poliestireno, que tenia una viscosidad de
22 centipoises (determinada para una solucidén al 10% en peso del
poliestireno en tolueno a 252C), en un aparato de extrusidn de
plédsticos, de tipo tornillo, de 6,4 cm de didmetro, a razdn de
13,5 kg por hora. El1 poliestireno se comprimié y se calentd a
temperaturas entre 1602 y 1802C en la primera seccidn del tambor
del aparato de extrusidn, a continuacidén, se mezcld con cloruroe
de metilo introducido a presidén en una segunda seccibén del tam-
bor del aparato de extrusidén a razén de 1,35 kg por hora. Se
mezclaron los materiales, se enfriaron y se hicieron avanzar a
presidon hasta la segunda seccidn del aparato de extrusion y se
introdujeron a una temperatura de unos 1602C en un mezclador-re
frigerante. Inmediatamente antes de eatrar en el mezclador-re
frigerante, la corriente de poliestirenoc y cloruro de metilo se
mezcld con 3% en peso de 1,1,2,2,-tetrabromoetano, referido al
peso de poliestireno, cuyo material se introdujo mezclado con
la corriente de poliestireno y cloruro de metilo a una veloci-
dad de 0,4 kg por hora. La mezcla resultante se mezcld dando
una composicidn uniforme en el mezclador-refrigerante a una pre
sion de unos 42,2 kg/cm2 y se sometidé a la extrusidn a través
de una matriz en la atmésfera, en la que el material se espon-
jo6 formando un cuerpo celular, Del producto esponjado se cor-

taron piezas de ensayo que tenian de dimensiones 0,6 x 2,5 cm
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de seccidn transversal por 15,2 cm de largo. En el material es
ponjoso gse observo su tamafio celular y se tomd nota de este va-
lor. Las piezas de ensayo se utilizaron para determinar una ca
racteristica de inflamabilidad o incombustibilidad del producto
esponjade. El procedimiento para determinar la propiedad de apa
garse por si mismo del producto esponjoso fué mantener una pieza
de ensayo por uno de sus extremos en una posicidn horizontal es
tando vertical el lado de 2,5 cm y, a continuacidén, moviendo un
micromechero con una longitud de llama de 2,5 cm bajo el extre-
mo libre de la pieza de ensayo del material esponjoso e inflamar
lo, después de lo cual, se'aparta ia llama y se'anota el tiempo
necesario en segundos para que el material esponjoso inflamado
se apague por si mismo. El producto, preparado sin el compues-
to de indigo, era un material esponjoso que tenia celdillas de

5 mm de didmetro. El material esponjoso inflamado en el ensayo
se apagd por si mismo en un periodo de 5,3 segundos.

(B) Esta parte del ejemplo ilustra el empleo de los com-
puestos de indigo de acuerdo con el invento. HMientras continua
ba la introduccién de poliestireno y la extrusidn del gel que
contenia 1,1,2,2-tetrabromoetano, produciendo un material espon
joso, como se describid en la parte (4) anterior, se introdujo
en el aparato de extrusion 0,25% en peso de indigotina en pol-
vo junto con el poliestireno granular. En el producto se deter
mind el tamafio celular y se ensayaron las caracteristicas de apa
garse por si mismo, segin se describié anteriormente. El pro-
ducto estaba compuesto de celdillas finas uniformes de 0,5 mm
de didmetro, y cuando se inflambé, se apagd por si mismo en un
segundo.

(C) Esta parte del ejemplo ilustra, con objeto de compa-

rar, el empleo de un agente formador de nGcleos que contenga si
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licio. Mientras se continuaba la introduccidn de poliestiréhé

Y la extrusién del gel que contenia 1,1,2,2-tetracloroetano, pro
duciendo el material esponjoso descrito en la parte (A) anterior,
se introdujo en el aparato de extrusién 0,5% en peso de silica-
to cdlcico hidratado finamente dividido como agente formador de
nicleos para disminuir el tamaiio de las celdillas en el producto
esponjado. En el producto se determiné el tamafio celular y se de
terminaron las propiedades de apagado por si mismo. EL producto
estaba compuesto de celdillas finas uniformes, de 1,3 mm de dia-
metro, y cuando se inflamd, se apagd por si mismo al cabo de 18

segundos. Los resultados de los experimentos se resumen en la ta

bla I.
TABLA I

’Ensa- Producto esponjado
% %z. Aditivo Tamafio celular Tiempo de apaga
{ mm do por si mismo
i Tipo - % ‘ segund.
% A | ninguno - 5 5,3 S

B ; indigotina 0,25 0,5 1,0 2
. C ; Silene LF 0,5 ; 1,3 18,0 é

( § ;

Ejemplo 2

Se repitid la parte (B) del ejemplo 1 variando la cantidad
de compuesto de indigo entre 0,07 a 0,3% en peso. La tabla II in
dica el tamafio celular y las caracteristicas de apagado por =i

mismo del producto esponjado.




TABLA IT

. : R

i Producto esponjado

Ensayo |
No. ' . . : ~ . T
Indigotina Tamafio celular | Tiempo de apagado por

i % mm si mismo, segundos ‘
! —
1 0,07 1,7 1,4
‘ : ' i
2 0,15 j 1,0 -- i
3 - 0,3 i 0,5 i 1,0 }
i —

De un modo andlogo al descrito en la parte (B) del ejem-

plo 1, se obtuvieron productos esponjados, variando, sin embar

go, la cantidad del agente ignifugo. La tabla III indica el ta
mafioc celular del producto esponjado, asi obtenido, y su tiempo

de apagado por si mismo en segundos.,

TABLA 111
?7 : Agente autoextintor Producto esponjado '
iEnsayo ,
i No. Indigotina§ 1,1,2,2-tetrabromo- | Tamaiio celE!Tiempo de apa:
; etano lar mm igado por si !
{mismo, seg.,
i §
i 3 i :
1 0,15 | 1,0 : 0,83 | 5,5
i < ¥
4 k {
2 0,15 | 1,5 . 0,93 | 3,1
3 1 0,15 2,0 (0,07 ! 2,1
f | :' |
4 i 0,05 - 2,5 ? 0,97 1,5
i . i :

Esta solicitud que corresponde a la presentada en los E.U,
Aoy el 24 de Diciembre de 1959, bajo el nim. 861.763, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie

dad Industriale.
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NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19.~ Un procedimiento para preparar un articulo espuma
do celulér, de un polimero alquenil-aromdtico termoplastico que
es retardador de la llama o autoextintor, incorporando un agen
te a prueba de llama al polimero antes de la espumacidn, carac
terizado porgue se incorpora también al polimero antes de la es
pumaciodon una composicidén sinérgica que comprende un compuesto
de indigo.

20,- Un procedimiento segin el punto 12, caracterizado
porque el agente protector contra la llama se incorpora en una

proporcidén menor.de la gue se necesitaria para conseguir el mis

mo efecto de proteccidén contra la llama en ausencia del compues

to de indigo.

32.~ Un procedimiento segin los puntos 12 6 22, caracte
rizado porque el compuestb de indigo empleado es blanco de in-
digotina, un derivado del mismo o un compuesto de tioindigoti-

na de la férmula general

donde R representa un radical del grupo consistente en los ra-
dicales -NH~ y -S-, X e Y representan cada una un miembro del
grupo consistente en hidrégeno,'halégeno y radicales alcohilo

inferiores, que contienen desde 1 a 4 Atomos de carbono y Z es
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un miembro del grupo consistente en hidrdgeno, haldgeno y el
radical sulfonato de la férmula -503 , donde M es un metal al
calino.

49.- Un procedimiento segiin los puntos 12, 22 6 32,
caracterizado porque el producto sinérgico empleado es indigg
tina, 5,5°,7,7 ~tetrabromo indigotina y/o 6,6" dicloro-4,4"-di
metil tioindigotina,

592,- Un procedimiento segln cualquiera de los puntos
1¢ a 49, caracterizado porque el compuesto de indigo se emplea
en una proporcién gue oscila desde 0,001 a 3% en peso referido
al peso del polimero.

62,- Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
19 a 59, caracterizado porgue el agente a prueba de llama em-
pleado es un compuesto organico que contiene bromo y que con-
tiene un nGmero de Atomos de bromo unidos a dtomos de carbono
en un anillo alifatico o cicloalifatico ¥y que contiene de pre
ferencia por lo menos.45% en peso de bromo.

79,~- Un procedimiento para preparar un articulo espuma
do celular.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y
con ios fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a méqui
na por una sola cara.

Madrid,
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