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La invención se refiere a u.n procedimien­

to para la preparación de copolímeros conteniendo gru­

pos fenildimetilcarbinol.
La invención se refiere además a un pro­

cedimiento de obtención de plásticos reticulados, a5



partir de copolímeros conteniendo grupos fenildimeltil-* * * \
carbinol. :,

Finalmente, el invento se refiere a es­
pumas plásticas a base de los copolímeros reticula* 
dos mencionados.

Resultó sorprendente que el procedimiento 
a que se refiere este invento, a través de una reacción 

sencilla, proporcionase los nuevos copolímeros linea­

les, no reticulados y solubles, con grupos carbinol, 

que son adecuados, preferentemente, para utilizarse 

como plásticos, o sirven para la obtención de mate­
riales sintéticos. Es conocido que el -c^-metilestireno, 

con una estructur^simílar a los isopropenilfenildime- 

tilcarbinoles uti^izables de acuerdo a la invención, 

solo puede homopo3.imerizarse difícilmente por inicia­

ción radicalar, obteniéndose todo lo más oligómeros,
La inercia de reacción del o^metílestireno se hace 

notar también en la copolimerización radicalar con 
otros monómeros vlnílicos como por ejemplo estireno, 

de forma que es obligado el empleo de temperaturas 
más elevadas y mayores tiempos de reacción, especial­

mente cuando la contribución de &(-metilestireno de­

be ser más elevada.
Por otra parte, se conoce por la bibliograr- 

fia que los fenildimetilcarbinoles son muy inestables 
térmicamente. Asi, por ejemplo, el fenildimetilcarbi- 

nol en una destilación a presión normal se transfor­
ma fácilmente en c^-metilestireno, con desprendimien­

to de agua. Se puede esperar todavía una mayor labili­
dad para los isopropenilfeníldimetílcarbinoles, debido
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a sa estractura 3e alilcarbinoles fenílicos. Entre 
las condiciones de polimerización había qae contar, 

por tanto, con la formación de díisopropenílbencenos 
y con la reticalaoión e insolabilidad de los políme­

ros.
Para el método de la invención, se ati- 

lizan como prodactos de partida p- y m-isopropenil- 

fenildimetilcarbinoles y sas meznlas. Se polímerizan 

en copolímeros en cantidades del orden de aproxima­
damente 0,01 a 50 moles %, preferentemente de 1 a 
35 moles %.

La obtención de las mencionadas combina­

ciones se realiza segán el procedimiento de la paten­
te alemana (solicitad de patente F 52 840

IVb/120). En la práctica, todos los monómeros copoli- 

merizables, olefinicamente insatarados, en tanto no 

lleven grapos reactivos capaces de reaccionar con 
el grapo hidroxilo de los carbinoles, son adecaados 

como componentes de la copolimerización con los iso- 
propenildimetilcarbinoles. En el caso anterior, las 
condiciones de reacción paeden variar, sin embargo, 

de tal manera qae prácticamente no se prodazca ana 
reacción de los grapos reactivos con el carbinol. Es­

pecialmente, deben mencionarse los sigaientes monóme­

ros olefínicos:
a) Acidos monocarboxilicos -olefinicamente insa­

tarados y sas derivados, como acril- y metacrilamida, 
acril- y metacrilonitrilo, ásteres de los ácidos acrí- 

lico y metacrílico, especialmente los correspondien­

tes a monoalcoholes alifáticos o cicloalifáticos sa-
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turados con 1 a 20 átomos de carbono, por ejemplo, 

los ásteres de los ácidos mencionados con los alco­

holes metílico, etílico, propílico, isopropílico, 
isobutílico, hexílico, estearílico, ciclohexanol, 

metilciclohexanol y además alcohol bencílico, fenol, 

cresol y alcohol furfa^ilico.

Monoásteres de ácidos monocarboxílicos 
0 ^,^-monoolefínicamente insaturados de 3 a 4 átomos 

de C, con alcoholes divalentes alifáticos saturados 

de 2 a 4 átomos de C, como por ejemplo 2-hidroxietil­
mo tacrilato, 2-hidroxipropilmetacrilato, 4-hidroxipa- 

tilmetacrilato, 2-hidroxietllacrilato, 2-hidroxipro- 

pilacrilato y 4-hidroxibutilacrilato;
b) Compuestos monovinílicos aromáticos, como estire- 
no, 0(^-metil-estireno, viniltolueno, m- y n-isopropil- 

- c^-metílestireno, p-cloroestireno a otros vinilbence- 

nos sustituidos en el anillo. Los monómeros menos fá­
ciles de polimerizar, como p(-metilestireno y m- y 

p-isopropenil-Cs^-metilestíreno, se polimepizan siem­

pre mezclados con al menos uno de los componentes de 

la copolimerización indicados en a-h.

c) Esteres de alcohol vinílico con ácidos carboxí- 
licos o con hidrácidos, viniláteres o vinilcetonas, 

como cloruro de vinil'o, cloruro de vinilideno, ace­

tato de vinilo, propionato de vinilo, viniletiláter, 

vinilisobatiláter y vinilmetilcetona;

d) Diolefinas conjugadas de 4-6 átomos de carbono, 
como butadieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadieno, cloro- 

preño;

e) N-metiloláteres de acrilamida y metacrilamida, de
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fármala general I

CHg = C - CO - N - CHgORg I
R R-1

10.

15.

en la que R representa hidrógeno o metilo, R^ repre­

senta hidrógeno, un grupo alquilo, aralquilo o arilo, 

Rg significa un alquilo o cícloalquilo, como per ejem 

pío metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-hutilo, 

isobutilo o ciclohexílo (véase declaración de patente 

alemana 1.035.363).
f) También bases de Mannich de acrilamida y metacril- 
amida de fórmula general:

en la que R y R^ tienen el mismo significado que en la 
fórmula I y R^ y R^ representan un resto alquilo, ci- 

cloalquilo o heterocíclico, como el radical morfolino. 

Compuestos adecuados de este tipo se indican en la de­

claración de patente 1.102.404.
g) Aeróleina y metaeróleina;

R) Di- y monoésteres del ácido maleioo, fumárico e 

itacónico con 1-18 átomos de C en la mitad alcohólica, 
además anhídrido maleioo, ácido máleico y ácido fumá­

rico, amidas de estos, maleimida y poliésteres insa­
turados copolimerizables que contienen como mitades 

ácidas esenciales los radicales del ácido maléico y 

fumárico.

R

CHg = C 

R

CO - N - CH, - N ! II
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Además, pueden utilizarse otros comonó- 

meros monoolefúnicamente insaturados, tales como es­

tire no-ácido sulfónico o hidrocarburos alifáticos o 
cicloalifáticos insaturados. También pueden utilizar­

se - aunque es menos deseable - monómeros de acción 
reticulante con varios grupos olefúnicamente insa­

turados no conjugados, en cantidades de 0,01-5% en 

peso, preferentemente de 0 ,03-3?° en peso, referido 
al peso del monómero total, como son glicoldiacrilato, 

glicoldimetacrilato, acrilato y/o metacrilato alilico 
divinilbenceno, triacriloilperhidro-s-triazina, cia- 
nurato de trialilo o productos de sustitución de los 

compuestos mencionados.

Preferentemente, son empleados para la co- 

polimerización los siguientes monómeros:
Acido acrílico y metacrilico, sus ásteres me­

tílico, etílico, butílico, 2-hidroxietílico y 2-hidroxi- 

propílico, sus amidas y nitrilos y los N-metilolétetes 

de las amidas, estireno, Oc-metilestireno, p-cloro- 
estireno, butadieno, isopreno, fumarato y maleato de di­
metilo y de dietilo y poliésteres insaturados popolime- 

rizables conteniendo como mitad ácida los radicales del 

ácido fumárico y maleíco.
También pueden obtenerse copolímeros a par­

tir de dos o un número mayor de monómeros de diferen­

tes clases. La elección de estos monómeros se realiza 

de acuerdo a las propiedades de los copolímeros que 

se desean.
La copolimerización puede realizarse en 

masa, en disolución, en emulsión, en suspensión o en
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precipitación.

Los polímeros pueden rápidamente prepa­

rarse mediante copolimerización de injerto o en masa 
(en el contexto de esta solicitud, estas dos alterna­

tivas deben incluirse bajo el concepto de copolimeri- 
zación, en donde primero se polimeríza uno o varios 

de las monómeros y al final uno o varios de los nonó- 

menos residuales con el copolímero.

Como catalizadores adecuados de polimeri­
zación, pueden considerarse a los compuestos peroxi 
inorgánicos, como persulfato potásico o amónico, per­

óxido de hidrógeno, percarbonatos, compuestos peroxi 
orgánicos, como peróxidos acilicos, por ejemplo peróxi­
do de benzoilo, hidroperóxidos alquílicos, como peróxi­

do de ter-butilo hidroperóxido de eumeno, hidroperóxi­

do de p-mentano, peróxidos de dialquilo, como peróxido 

de ter-dibutilo. Resulta conveniente utilizar los com­

puestos peroxi inorgánicos u orgánicos en combinación 

con agentes de reducción en forma conocida per se. 

Agentes de reducción apropiados son por ejemplo piro- 

sulfíto o bisulfito sódico, sales ferrosas y naftena- 

to de cobalto.
Además son apropiados complejos metálicos, 

tales como acetilacetonatos de manganeso y cobalto y 
sistemas peróxido de diacilo amina terciaria. También 

temperaturas elevadas, radiaciones muy energéticas pue­
den ocasionar la polimerización.

Es preferible realizar la copolimerización 

con sustancias formadoras radicales, como el azodiiso- 

butirodinitrilo, peróxido de benaoilo, persulfato pota-

- 7-
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s íc o /s u lf ito  sódico.

La cantidad de catalizador se encuentra 

dentro de los límites corrientes, es decir, aproxima­
damente, entre 0,01 y 5?" en peso, referido a los monó- 

meros totales.
Cuando la copollmerización se lleva a cabo 

en medio acuoso, pueden utilizarse medios emulsionan­

tes catiónicos, aníónícos, o bien emulsionantes no 
iónicos, asi como combinaciones de los emulsionantes.

Ejemplos de emulsionantes aniónicos apro­

piados son: ácidos grasos elevados, ácidos resínicos, 

sulfatos de alcoholes grasos, sulfonatos alquilicos 
y alquilarílicos de elevado peso molecular, aceite de 

ricino sulfonado, sulfonatos oxalquílicos elevados, 
sulfosuccinatos, sales de productos de condensación 
de ácidos grasos con ácidos oxalquil carboxílicos, áci­

dos aminoalquilcarboxilicos y las sales solubles en 
agua de productos de adición de óxido de etileno sul- 

fonado.
Como ájemplos de emulsionantes catiónicos 

pueden mencionarse: sales de aminas alifáticas, aromá­

ticas, alquilarilicas o resínicas y ácidos inorgánicos, 
asi como sales de amonio cuaternario.

Como emulsionantes de carácter no iónico 

son apropiados los conocidos productos de reacción de 

óxido de etileno con alcoholes grasos de cadena lar­

ga, como alcohol cetílico, laárico, oleico, octadecili- 
co, o fenoles, como el octilfenol y dodecilfenol, pre­

firiéndose los productos de reacción de más de 10 mo­

les, principalmente 15-30 moles de óxido de etileno
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con 1 mol de alcohol graso o fenol.
La cantidad total de los emulsionantes nom­

brados puede ser del 0,5 al 20% en peso, referido a la 
cantidad total de monómeros. Es preferible que se en­

cuentre entre 2 y 10%.
La polimerización puede realizarse a tem­

peraturas comprendidas entre -20 y 41503C, preferente­
mente entre 20 y 10020.

La copolimerización puede llevarse a cabo 

en presencia de compuestos que reblen el peso molecu­
lar, como alquilmercaptanes de larga cadena, disiópro- 

pilxantogenato y otros. También pueden utilizarse mate­
riales de relleno.

Los copolímeros que se obtienen de acuerdo 

con el invento, que alcanzan un peso molecular hasta de 

500.000, son almacenables ilimitadamente a la tempera­

tura ambiente o algo más elevada (unos 50SC). Los co­

polímeros del invento contienen los grupos reactivos 
dimetilcarbinol que hacen posible otras reacciones del 
polímero final.

Puesto que pueden obtenerse con una eleva­

da pureza isopropenilfenildimetilcarbinoles monómeros, 
por destilación o recristalización, la obtención de 
copolímeros claros y transparentes es una ventaja vi­
sible del método de la invención.

Los nuevos copolímeros pueden encontrar 
aplicación como materiales plásticos de excelentes pro­

piedades.

En el presente invento se entienden como 

plásticos cuerpos moldeados, revestimientos, recubrí-
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mientos con capas, materiales eleotroaislantes, impreg­

naciones, lacas, materiales prensados, laminados ^pol­
vos de moldeo etc.

La reticulación de los copolimeros puede 

producirse por un simple calentamiento a temperaturas 
de 100 a 2508C, preferentemente 120-20030, en presencia 

o ausencia de oxigeno atmosférico. A fin de acortar el 

tiempo de reacción y/o rebajar las temperaturas, se pue­

de también realizar el calentamiento en presencia de 

catalizadores.
La reticulación de los copolímeros puede 

tener lugar en masa, en disolución o en dispersión 

acuosa.
Cuando la reticulación se realiza en diso­

lución, se utilizan disolventes orgánicos, por ejemplo, 

hidrocarburos aromáticos y sus mezclas, especialmente 

benceno, tolueno, xileno; cetonas, como metiletilcetona; 
hidrocarburos clorados, como cloroformo, cloruro de me- 
tileno, dicloroetano, clorobenceno, glicolmonometiléter, 

glicoldimetiléter, dioxano, ciclohexano, etc., o mez­
clas de ellos^

Como catalizadores utilizables en el méto­

do de la invención se pueden mencionar, como ejemplos:

a) Formadores de radicales como:

Hidroperóxido de ter-butilo, hldroperóxido 

de eumeno, peróxido de ter-dibutilo, peróxido de di- 

benzoilo, peróxido de metilisobutilcetona, benzopina- 
cona, sistemas redox, por ejemplo sistemas de peróxido 

de cidohexanona y naftenato de cobalto, peróxido de 

dibenzoil y aminas, peróxido de hidrógeno y sales

23
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ferrosas, persulfate potásico y bisulfito sódico. 

También puede usarse radiación de elevada energía.

b) Acidos como:
Acido clorhídrico, sulfúrico, fosfórico, 

bórico, arsénico, etilsulfónico, p-toluensulfónico, 
naftallndisulfónico, propano-2-fosfónico, clorómeta- 

nofosfónico, fentlmetanofosfónico, bencenofosfóníco, 
naftalinfosfónico, tiofen-2-fosfónico, acetilfosfónico, 

bencenobÓrico, bencenoarsénico, fórmico, acético, di- 

cloroacético, trifluoracético, tricloroacético, acrí- 

lico, maleico, fumarico, tereftálico, 1,4,5,6,7,7- 
hexacloro-biciclo-/"2,2,l_7-hepten-5-dicarboxílico 

(2,3), pícrioo, polimetacrilico e intercambiadores de 

iones ácidos.
c) Compuestos ácidos con NH- y CH, como:

p-toluenosulfonamida, bencenodisulfonamida,

sulfonilurea, bis-(p-toluenosulfonil)amina, dibenceno- 

snlfonilmetano etc.
d) Anhídridos como:

Trióxido de azufre, pentóxido de fósforo, 
metafosfato sódico, anhídrido acético, anhídrido ma- 

léico, anhídrido hexaiiidroftálico y anhídrido metano- 

sulfónico; también mezclas de anhídridos del ácido bó­

rico con ácidos carboxílicos, como el ácido maleico, 
fumáríco, itacónico, ftálíco, hexahidroftálico, tetra- 
hídroftálico, adípico y sucínico que por una parte 

contienen grupos carboxílicos y por otra parte grupos 
libres B-OH- y anhídrido bórico.

e) Halogenuros como:

dicloruro de azufre, monocloruro de azufre,

- 11-
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cloruro 3e tionilo, cloruro de sulfurilo, tricloruro 
de arsènico, pentacloruro de fòsforo, cloruro de aoe- 

tilo,bromuro de propionilo, fluoruro de benzoilo, 

dicloruro del ácido tereftálico, clorofonnato de fonilo 

y p-toluenosulf odor uro.
f) Esteres como:
Sulfito de difenilo, sulfato de dietilo, 

fosfito de di!metilo, fosfito de trifenilo, fosfato de 
monofenilo, fosfato dò difenilo, fosfato de tributilo, 

borato triciclohexilico, o-silicato tetraetilico , 

titanato tetraetilico y bencenosulfonato de metilo.

g) Sales acidas y neutras como:

Sales acidas de Li, Na, K, Mg, Ca, Ba, Zn,
Al y Pb del ácido bencenofosfónico, fosfato de fonilo, 
la sal àcida de sodio del borato de fenilo, sales neu­
tras de Li, Na, K, Ng, Ca, Ba, Zn, Al y Pb del ácido 
butanofosfónico, hexafluorsilicato de magnesio, hexa- 

fluorsilicato de cinc, formiato, acetato, octoato, es- 
terato de Na, K, Ca, Mg, Zn y Al, dilaurato de dibutil- 

estaño, sulfato de magnesio, sulfato de calcio, clor­

hidrato de trietilamina, clorhidrato de dimetilanilina, 

clorhidrato de piridina, clorhidrato de quinoleína y 

acetato de dimetilbencilamina.
h) Catalizadores de Lewis, como:
Acido fluorhídrico, perclorato de plata, 

cloruro de magnesio, cloruro de calcio, cloruro de cinc, 

cloruro de estaño, fluoruro de boro, cloruro de alumi­

nio, bromuro de aluminio, cloruro férrico, tetracloruro 
de titanio, pentacloruro de antimonio o productos de 

adición de los mismos, como fluoruro de boro-eterato,

- 12-



fluDruro de boro-trietilamina, fluoruro de boto-pirldl 

na y fluoruro de boro-acetamida y catalizadores sólidos 

que también pueden estar presentes en mayores cantidades 

como rellenos, por ejemplo óxMo de aluminio, óxido de 

hierro, bióxido de titanio, azufre, polisulfuros, car­

bón activo y tierras decolorantes.
Los catalizadores pueden añadirse en can­

tidades de 0,001 a 20% en peso, preferentemente 0,1-5%, 

referido al contenido en sólidos. Se pueden utilizar 

también mezclas de los mencionados catalizadores.
Muchas veces es ventajoso realizar la re­

ticulación por grados. Para ello, se calientan los co- 

polimeros en presencia de ácidos débiles como catali­

zadores, por ejemplo ácido acético -en este caso uti­

lizado hasta un gran exceso en catalizador, referido 
al contenido en sólidos- y a continuación se retícula 

por completo el copolímero aislado, en ciertos casos en 

presencia de uno de los catalizadores mencionados asi 

como en presencia de foimadores de radicales, por ejem­

plo peróxidos orgánicos o radiación de elevada ener­

gía.
Sorprendentemente se encontró que los co- 

polímeros conteniendo grupos fenildimetílcarbinol se 

reticulaban de forma tan sencilla y en una reacción 

tan simple, dando lugar a materiales plásticos con ex­

celentes propiedades de aplicación técnica. En espe­
cial, los productos reticulados, y de acuerdo a la 
composición de los copolímeros mixtos, poseen una du­

reza, elasticidad y resistencia a los disolventes ex­

cepcionales. Los recubrimientos y películas de los co-
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polímeros reticulados son incoloros y extraordinaria­

mente adhesivos.

En el proceso de reticulación se separa 
agua de los grupos fenildimetilearbinol de los mencio­

nados copolímeros, con formación de grupos isopropeni- 

los, polimerizándose estos últimos y dando lugar a 

productos reticulados. Cuando esta reacción se realiza 

en condiciones bajo las cuales puede ser eliminada al 
agua que se separa, se obtienen plásticos homogéneos.

Por tanto, el método es adecuado especialmente para la 

obtención de revestimientos. Pero si, según este proce­

so, se quiere obtener cuerpos moldeados con mayores es­

pesores de capa, se realiza el proceso en dos etapas, 

separando primero el agua de los copolímeros, bajo tales 

condiciones que no se produzca una reticulación de los 
polímeros, y confoimando a continuación estos polímeros 

no reticulados, que poseen grupos isopropentlos libres 
y sometiéndolos a condiciones &ajo las cuales tiene lu­

gar la reticulación por polimerización de los grupos 

isopropenilos.
Sin embargo, si se realiza la reacción 

de reticulación en condiciones en las que no se puede 

eliminar el agua separada, se obtienen materiales es­

ponjosos reticulados con estructura uniforme de celdi­

lla fina, resistencias mecánicas considerables y buena 

resistencia al calor.

Según el procedimiento del invento se ob­

tienen espumas a base de copolímeros reticulados.
1) Polimerizando y al mismo tiempo reticu- 

lando y espumando mezclas de los isopropenilfenildlme-
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tllcarbinoles y ácidos carboxílicos olefínicamente 
insaturados, o derivados ácidos o formadores de ácidos, 

y por lo menos un monómero copolimerizable indicado 
bajo a-h, en las condiciones indicadas allí.

2) Por prepolimerización de mezclas se­
gún 1) y Reticulación y espumacíón mediante aplicación 

de calor a los copolímeros obtenidos que poseen grupos 
dimetilcarbinol, o

3) Reticulando y espumando a temperatura 

elevada en presencia de catalizadores copolímeros de 
monómeros olefínicamente insaturados que contienen iso- 

propenilfenildimetilcarbinoles y ai menos otro monómero 
de los grupos a-h, que están libres de grupos ácidos.

Monómeros adecuados para el procedimiento, 
con grupos ácidos, son por ejemplo:

ácidos mono o policarboxílicos 3̂ -ole- 

fínicamente insaturados, como los ácidos acrílico, 

metacrílico, maleico, fumárico, ítacónlco, anhídridos 

de estos ácidos, como el anhídrido maleico eiiacónlco, 

semiásteres de ácidos carboxílicos 0(1(3 -olefínicamen­
te insaturados con alcoholes allfáticos, cicloalífáti- 

cos o aral^fáticos, como el fumarato de monoetilo. A 
este respecto hay que mencionar también:

Esteres parciales de ácidos carboxílicos 
polibásicos que no poseen enlace múltiple polimeriza- 
ble, con alcoholes olefínicamente insaturados, como 

el ftalato monoalílico.
Según una forma de realización del inven­

to, la copolimerización de los monómeros mencionados 

se encauza de tal manera que la polimerización y el

- 15-
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espumado tienen lugar simultáneamente con formación de 

una espuma reticalada.

Para ello, se calienta a temperaturas por 
encima de 60S ana mezcla de ácidos carboxílicos poli- 

merisables, o sus derivados ácidos o que formen ácidos, 
isopropenilfenildimetilcarbinoles asi como otros mono- 

meros vinílicos, en presencia de formadores de radica­

les.
Con ello, la relación en peso c¡e ácido 

carboxilico polimerizable, o su derivado, respecto al 

isopropenilfenildimetilcarbinol es 3:1 a 1:3 y la re­

lación en peso de la mezcla de ácido carboxilico polime­

rizable, o su derivado, y del dimetilcarbinol polimeri­
zable respecto a los otros monómeros vinílicos es de 

1:5 a 1:1.
En el transcurso de este proceso, el agua 

separada en la polimerización del alcohol terciario, 

actáa como espumante. Igual actividad ejercen también 
los catalizadores de polimerización, que se utilizan 

corrientemente, cuando se añaden en exceso. Además es 

posible, efectuar la polimerización en presencia de es­

pumantes, como por ejemplo compuestos orgánicos que son 

volátiles a la temperatura en que se forma la espuma, 

tales como hidrocarburos alifáticos, por ejemplo butano, 

pentano, hexano, heptano, hidrocarburos aromáticos 

-como benceno y eumeno- hidrocarburos clorados -como 

cloruro de metileno, diclorodifluormetano- además agen­
tes activos conocidos que a la temperatura de espurna- 

ción se descomponen con desprendimiento de gases como azo 

dicarbonamida y difenilsulfona-3,3'-disulfohidrazida.
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Otra for¡na de realizar el proceso, que oe 

aplica preferentemente, consiste en polimerizar en 

ana primera etapa, en masa o en suspensión acuosa, por 
debajo de 60^0 la mezcla compuesta de monómeros viní- 
licos, ácidos carboxilicos polimerizables o sus deriva­

dos, isopropenilfenildimetilcarbinoles y íormadores de 

radicales, en caso dado en presencia de agentes espu­

mantes adicionales, de esta forma se obtienen produc­
tos pocc?retlculados.

Las proporciones de los componentes indivi­

duales de la copolimerizacíón pueden acr variadas a vo­
luntad en los límites mencionados antes.

Los copolímeros obtenidos de esta forma, 

pueden ser transformados en una segunda etapa, por ca­
lentamiento a 100-2502C, mejor entre 150 y 22090, en 

materiales espumados fuertemente reticulados.

La duración del proceso es de 1-30 minu­

tos, generalmente 3-15 minutos.
Los pesos por unidad de volumen de las es­

pumas obtenidas pueden ser regulados a voluntad de 30 
a 800 kg/m*3.

Segán otra manera de llevar a cabo el pro­
ceso, de acuerdo a este invento, es posible obtener 

espumas reticuladas por tratamiento a elevada tempera­
tura de copolímeros no reticulados, que poseen los iso- 
propenilfenildimetilcarbinoles y que pueden estar li­

bres de grupos ácidos, en presencia de los catalizado­
res mencionados y, en casos dados, en presencia de los 

espumantes, también mencionados, en condiciones conocí- 

'das, de forma que activen la formación del polímero
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reticalado.
Los porcentajes en los ejemplos a conti­

nuación vienen dados en % en peso, a no ser que se in­

dique otra cosa.
Ejemplo 1 -

Se disuelven en 45 mi de tolueno 15,0 g 

de estireno recién destilado y 1 , 5 0 g de p-isopi-upeníl- 

feníldimetilearbinol, se añade como iniciador 0,01 g 
de azodiisobutironitrilo y se polimeriza la disolución 

bajo nitrógeno 70 h a 100SC. El polímero se precipitó 

vertiendo la disolución en 300 mi de metanol con fuer­

te agitación, se separó por filtración,.se secó, se di­

solvió de nuevo ai 50 mi de tolueno y se volvió a pre­

cipitar con 300 mi de metanol. Después de lavar con me­

tanol y de filtrar y secar, quedan 12,5 g de un polímero 

incoloro. El rendimiento es del 75% en peso. El conte­

nido en oxígeno del polímero, según análisis, es 
0,83-0,90% en peso.

Suponiendo que el isopropenilfenildimetil- 

carbinol se polimerizó en la misma relación que dió la 
mezcla resultante, el contenido en oxígeno alcanzado 

es del 0,83%. Este valor está de acuerdo con- el encon­

trado, si se tiene en cuenta que un poliestireno ob­

tenido en un ensayo paralelo, bajo condiciones com­

pletamente iguales, muestra un contenido en oxígeno de 

0,06-0,09% en peso.

A continuación se describe un ensayo de 

comparación con el ejemplo 1 para la homopolimeriza- 
ción de p-isopropenilfenildimetilcarbinolí.

Se mezclan 12,0 g de isopropenilfenildi-
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metilcarbinol con 0,1 g de azodiisobutironitrilo y se 

mantienen 50 horas a 60-702C. Se recogen en 20 mi de 

tolueno y se vierte la disolución en 200 mi de éter 

de petróleo (Punto de ebullición 60-702C). Después 
de filtrar, lavar y secar, se obtienen 0,12 g de un 

polimerizado incoloro.

Una preparación como antes, pero a 90-lOCSC, 

proporciona el mismo resultado.
El ensayo de comparación muestra que el 

p-isopropenilfenildimetiloarbinol no es radicalmente 
homopolimerlzable.

Ejemplo 2 -
Se disuelven en 45 mi de tolueno 15,0 g de 

esiireno recién destilado y 3,0 g de p-isopropenilfe- 

nildimeáilcarblnol y se polimeriza y trata como se des­
cribe en el ejemplo 1. Se obtienen 13,2 g de un polí­

mero incoloro con un contenido en oxigeno del 1,52-1,57% 

en peso (calculado 1,52%).
Si se realiza este ensayo con una cantidad 

diez veces mayor y en lo demás bajo las mismas condicio 

nes, se obtienen 159 g de polímero es decir 88% del 

total. El contenido en oxigeno se eleva a 1,58-1,65%

en peso.

Eiemplo3 -
Principio y realización del ensayo como 

en el ejemplo 1. En lugar de 0,01 g de azoditsobutironi- 

trilo se utiliza 0,01 g de peróxido de benzoilo, como 
Iniciador. Se obtienen 11,5 g de polímero con un con­

tenido en oxígeno de 0,76-0,78% en peso.
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Principio y realización del ensayo como 
en ejemplo 2. En lagar de azodiisobutironitrilo se .uti­
lizan 0,01 g de peróxido de benzoilo como iniciador. Se 

obtienen 12,5 g de polímero con un contenido en oxíge­

no de 1,19-1,23% en peso.
El poliestireno obtenido en el ensayo pa­

ralelo contiene 0,07-0,09% en peso de oxígeno.
Los copolímeros obtenidos en los ejemplos 

1-4 se ensayan de una manera comparativa:
En el espectro infrarrojo se presentan 

bandas correspondientes a los grupos OH y 0-0 y otras 

de compuestos aromáticos 1,4-sustituídos. La intensi­

dad de las bandas aumenta de la siguiente manera: po­

límero del ejemplo 3 .(ejemplo 1 .(ejemplo 4 ^ejemplo 2. 
Esta serie está conforme con el contenido en oxígeno.

Ejemplo 4 -

. Polímero del ejemplo NS 2 3 4 Poliestireno 
según el ensayo 
paralelo del 
ejemplo 4_____

Viscosidad relativa (to­
lueno) 1,208 1,192 1,187 1,174
Peso molecular (por vis-
cosimetria) 87.000 78.000 75.000 69.000

Ejemplo 5 -
Se disuelven, en 500 mi de tolueno, 400 g 

de estireno recién destilado y 100 g de m-isopropenil- 

20. fenildimetilcarbinol, se mezcla con 0,50 g de azodiiso

batironitrilo y se polimeriza a 90SC, bajo nitrógeno,

*
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44 horas. Después de precipitar en 4-5 1 de metanol y 
filtración, lavado y secado, se obtienen 289 g de copo- 

limero incoloro con un contenido en oxígeno de 

1,95-2,18% en peso.

Ejemplo 6 -
Se disuelven en 300 mi de tolueno 50,0 g 

de estireno recién destilado y 5 0 ,0 g de p-isopropenll- 

fenildimetilcarbinol también recién destilado; se aña­

den 0 ,0 5 g de azodüsobutironitrilo como iniciador y 
se polimeriza a 9030 bajo nitrógeno. Después de 70 horas 

de reacción, se precipita por dos veces en 2 1 de meta­

nol. Se obtienen 70,2 g de polímero con una viscosidad 
relativa de 1 ,2 2 0 (tolueno) y un contenido en oxígeno 

de 3 ;90-4 ,10% en peso, correspondiendo a un contenido 
en carbinol de 43-45% en peso.

Ejemplo 7 -
4 0 ,0 g de acrilonitrilo recién destilado 

y 1 0 , 0 g de p-ísopropenilfenildimetilcarbinol se emul­

sionan en 120 mi de agua recién destilada bajo agita­

ción y nitrógeno después de añadir 0 , 5 g de laurilsul- 
fato sódico; se polimeriza a 70-8030 con 0,01 g de 

peróxido de benzoilo. Después de dos horas y media, se 
separa el monómero en exceso haciendo pasar vapor de 

agua, se recoge el polímero que se precipita al adi­
cionar metanol, se lava y se seca. Se obtienen 41,8 g 

que corresponde al 83% en peso. El análisis por espec­

troscopia infrarroja dió un contenido del 18% en com­
puestos aromáticos 1 ,4-sustituidos.

Ejemplo 8 -

30 80,0 g de metacrilato Je metilo, 10,0 g
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3e acrilonitrilo y 20,0 g áe p-isopropenílfenildime- 

tilcarbinol se emulsionan en 200 ml de agua (todas 

las sustancias recién destiladas) con de 0,8 g
de laurilsulfato sódico. Después de adicionar-6,05 g 

de persulfato potásico y 0,02 de sulfito sódico, se poli- 
meriza a una temperatura creciente de 40-70S0."durante 

3 horas, bajo atmósfera de nitrógeno y agitación. Se 

vierte en 1,5 1 de metanol y el precipitado se'filtra? 
se lava varias veces con metanol y se seca, obtenién­

dose 98,0 g de polímero, que es soluble en cloroformo. 

Ejemplo 9 -
4 0 ,0 g de acrtlato de etilo recián destila­

do y 10,0 g de p-isopropenilfenildimetilcarbinol, con 

adición de 0,02 g de azodiisobutironitrilo se polime- 
rizan en 100 mi de xileno, bajo nitrógeno, durante 24 
horas y a una temperatura de 7O-8OSC. La disolución 

del polímero se vierte gota a gota, agitando fuertemen­
te, en 500 mi de éter de petróleo y se deja precipitar 

(el isopropenilfenildimetilcarbinol es soluble en éter 

de petróleo). Se aisla el precipitado y se seca, ob­
teniéndose 48,0 g de polímero con una viscosidad rela­

tiva (CHCl^) de 1,20.'

Según el análisis RMN (resonancia magné­

tica nuclear), la relación molar en el copolímero de 

acrilato/p-isopropenilfenildimetilcarbinol, es 8:1. 

Dentro de los límites de error, este resultado corres­

ponde a la relación molar entre ambos monómeros en la 

mezcla.
Ejemplo 10 -

30. 10,0 g de metacrilato de metilo y 2,00
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3o p-isopropenílfenildimetilcarbinol, con adición de 

0,20 g de asodiisobutironitrilo, se polimerizan bajo 

nitrógeno a 60-703C. Después de anas 15 h. se solidi­

fica la mezcla. Se recoge el polímero en cloroformo 

y se purifica por precipitación repetida en metanol. Se 
obtienen 11,2 g de polímero incoloro que corresponde 

al 93%. Por espectroscopia infrarroja se demostró la 
existencia de un derivado aromático 1-4 sustituido que 
constituía el 18% en peso del polímero.

Ejemplo 11 -
Se disuelven en 50 mi de xileno, 35,0 g 

de acrilato de etilo y 1 5 , 0 g de p-isopropenilfenildi- 

metilcarbinol, se añade 0,20 g de azodiisobutironitri- 
lo y se polimeriza durante 18 h bajo nitrógeno a 70-8030. 

Se procede como en el ejemplo 9" Rendimiento: 43,7 g de 
polímero con una viscosidad relativa (cloroformo) de 

1,21. El análisis RMN dá la relación molar acrilato a 

carbinol, en el copolímero, igual a 6:1.

Ejemplo 12 -
80,0 g de acrilato de etilo, 10,0 g de 

acrilonitrilo, 20,0 g de p-isopropentlfentldimctilcar- 

binol se emulsionan con 0,8 g de laurilsulfato de sodio, 
bajo nitrógeno y agitación, en 120 mi de agua. Se aña­

de 0,05 g de persulfato potásico y 0,02 g de sulfito 
sódico y se polimeriza en 5 h a 40-502C. Se precipi­

ta, al verter el conjunto en 500 mi de metanol. Des­

pués de filtrar, lavar y secar, se obtienen 10 4 ,5 g 
de copolímero con una viscosidad relativa (CIICl̂ ) de 

1,45.



Ejemplo 13 -
4 0 . 0 g de acrilato de butilo recién des­

tilado y 10,0 g de p-isopropenilfenildimetiloarMnol, 

en 100 mi de xileno bajo nitrógeno y con adición de 

0,02 g de azodiisobatironitrilo, se polimerizan en 
20 h a 7O-8OSC. Se procede como en el ejemplo ÍÓ y se 

obtienen 36,0 g de polímero con una viscosidad relativa 

(CHCl^) de 1,11. El análisis RMN da ana relación 6:1 
del aorilato respecto al carbinol, en el copolímero. 

Ejemplo 14 *
Se polimeriza en 5 h a 40-50SC ana mezcla 

de 35,0 g de estireno, 5,0 g de acrilonitrilo y 10,0 g 
de p-isopropenilfenildimetilcarbinol procediendo como 

en el ejemplo 12 y atiüzando como iniciador 0,02 g 

de persalfato potásico y 0,01 g de snlfito sódico. Se 
obtienen 47,2 g de polímero con an contenido en oxígeno 

del 1,76-1,80% en peso correspondiendo al 19% en peso 
de carbinol en el polímero.

Ejemplo 15 -
35.0 g de acrilato de etilo y 15,0 g de 

m-isopropenilfenildímetilcarbinol, con adición de 

0,02 g de azodiisobatironitrilo, se polimerizan en 

50 mi de xileno bajo nitrógeno 22 h, a 70^0. Se pre­

cipita en éter de petróleo, se lava y se seca el pre­

cipitado, obteniéndose 45,5 g de polímero incoloro con 
ana viscosidad relativa (CHCl^) de 1,270. El análisis 

RMN dá 6:1 para la relación molar acrilato/carbinol. 
Ejemplo 16 -

3 0 .0 g de acrilato de etilo, 10,0 g de es­

tireno y 10,0 g de m-isopropenilfenildimetilcarbinol
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se emulsionan en una solución acuosa pH ajustado a- 
8-8,5 con amoniaco- de 0,5 g de laurilsulfatc sódico 

en 75 mi de agua, bajo agitación y nitrógeno. Se adi­

cionan 0,1 g de persulfato potásico y 0,04 g de pirosul- 

fito sódico y se polimeriza 2 h a 60RC y otros 20 mi­
nutos a 80SC. Entonces, la transformación es práctica­

mente cuantitativa. Se obtiene una emulsión incolora. 

Después de precipitar con una disolución de cloruro 
calcico al 2% aproximadamente,de lavar y secar, se ob­

tiene un polvo incoloro, soluble en tolueno, dioxano y 
cloroformo. El análisis HMN da un contenido en carbinol 

del 19% en peso en el polímero.

Ejemplo17 -
3 0 ,0 g de acrilato de etilo, 10,0 g de 

estireno, 4,0 g de p- y 6,0 g de m-isopropenilfenil- 

dimetilcarbinol, con 0,5 g de azodiisobutironitrilo y 

bajo nitrógeno, se polimerizan en 50 mi de xileno a 
80SC en 21 h. La transformación es prácticamente cuan­

titativa y se obtiene una disolución del polímero clara 

e incolora. El análisis RAIN dá un contenido en carbi­

nol del 20% en peso aproximadamente en el polímero. 

Ejemplo 18 -
20 g de p-hldroxlpropilmetacrilato y 10,0 g 

de m-isopro penilfenild ime tile arbí nol se disuelven en 

30 mi de una mezcla a partes iguales de benceno y 
n-butanol y, después de adicionar 0,1 g de azodiisobu­

tironitrilo, se polimeriza en 10 horas a 70-753C bajo 

nitrógeno. El polímero se precipita en éter de petró­

leo y se obtienen 13,0 g de un polímero incoloro, so­

luble en cloroformo, que de acuerdo a los espectros

2
- 25-
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IR y RHN contiene 30 moles % aproximadamente de com­
puestos aromáticos 1,3-disustituídos.
Ejemplo 19 -

10.0 g de acrilato de etilo, 20,0*g'-de 

fumarato de dietilo y 10,0 g de m-isopropenilfenil- 
dimetilcarbinol se disuelven en 40 mi de benceno y, 
después de añadir 0,1 g de azodiisobutironitrilo, se 

polimeriza durante 15 horas, bajo nitrógeno, a 70-75^0. 

Se precipita en éter de petróleo y se obtiene a3Í 

14,2 g de un polímero incoloro, soluble en cloroformo, 
que en infrarrojo y RMN da 37 moles % de compuestos 

aromáticos 1,3-disustituídos.

Ejemplo 20 -
20.0 g de fumarato de dietilo y 20,0 g de . 

m-isopropenilfenildimetilcarbinol se disuelven en 40 

mi de benceno y se polimerizan 21 horas bajo nitrógeno 

a 70-75BC. La precipitación en éter de petróleo dá
8,1 g de polímero soluble en cloroformo,que de acuer­

do a los espectros IR y RMN está compuesto aproximada­

mente 50 moles % de compuestos aromáticos 1,3-disusti­

tuidos.

Ejemplo 21 -
Se disuelven en 40 mi de benceno 10,0 g 

de acrilato de etilo, 20,0 g de fumarato de monoetilo 

y 10,0 g de m-isopropenilfeníldimstilcarbtnol; se adi­

ciona 0,10 g de azodiisobutironitrilo y se polimeriza 

8 horas, bajo nitrógeno, a 70-73^0 . La precipitación 

en éter de petróleo dá 7,2 g de polímero incoloro so­

luble en cloroformo con un contenido de 30 moles %, 
en compuestos aromáticos 1,3-disustituídos, determi-
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nado por espectroscopia IR y RiuN. 

Ejemplo 22 -

Se disuelven en 30 mi de benceno 10,0 g- 

de m-isopropenilfenildimetilcarbinol y 9 g de butadie­

no y, después de aí'iadir 0,1 g de azodiisobutironitrilo, 

se polimeriza 7 horas a 60-75se en tubo cerrado. La 
precipitación en metanol proporciona 5)2 g de polímero 

pegajoso, incoloro y soluble en benceno que por análi­
sis espectroscópico IR y RHN contiene 18 moles % de 

compuestos aromáticos 1,4 disustituídos. El polímero 

tiene un contenido en oxígeno (3)31% 0) de 16 moles % 

(36% en peso). Este valor concuerda bien con el medido 
eapectroscópioamente.

Ejemplo 23 -
Se disuelven en 40 mi de benceno 20,0 g 

de N-metoximetilmetacrilamida y 20,0 g de m-isoprope- 

nilfenildímetilcarbínol. Se adiciona 0,01 g de azo­

diisobutironitrilo y se polimeriza bajo nitrógeno 18 
horas a 70-75^0 . La precipitación en éter de petróleo 
dá 13)7 g de un polímero viscoso, pegajoso, soluble 
en cloroformo que contiene 30% de compuestos aromáticos 

1,3-disustituídos según el análisis IR y RMN.
Ejemplo 24 -

Se disuelve en cloroformo un copolímero 
compuesto de 40 g de metacrilato de metilo, 5 g de 
acrilonitrílo y 10 g de p-isopropenilfenildimetilcar- 

binol y obtenido calentando 20 horas a 80SC los monó- 
meros en 'igual cantidad en peso de xileno, bajo ni­
trógeno y con 1% en peso de azodiisobutironitrilo 

-se obtiene un polvo amarillo claro por precipitación
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en éter de petróleo y secado. La disolución se lleva

a una placa de vidrio y se calienta 3 h a 14020;,La - 

película diafana e incolora asi obtenida no se disuel­
ve en cloroformo ni en otros disolventes usuales; el 

copolímero ha pasado, pues, al estado reticulado. 

Ejemplo 25 -
Un copolímero compuesto de 35 g de acri­

lato de etilo y 15 g de m-lsopropenilfenildimetilcarbi- 

nol se disuelve en tolueno y se mezcla con 4,5% en peso 

de peróxido de benzoílo (referido al contenido en só­
lidos). Se lleva la disolución a una placa de. vidrio 

y se calienta 2 h a 12020, obteniéndose películas re­

ticuladas que no son ya solubles en tolueno o clorofor­

mo.
Ejemplo 26 -

Un copolímero compuesto de 40 g de acrila­

to de etilo y 10 g de p-isopropenilfenildimetilcarbínol 

es disuelto en tolueno y mezclado con 10% en peso (re­
ferido al contenido en sólidos) de ácido fórmico. Se 

lleva a una placa de vidrio y se calienta 2 h a 1202C. 
obteniéndose películas reticuladas que no son ya solu­

bles en tolueno y cloroformo.

Ejemplo 27 -
Se disuelve en tolueno un copolímero com­

puesto de 40 g de estireno y 10 g de p-isopropenilfe- 

nildimetilcarbinol. Se añade 6% en peso (Referido al 

contenido en sólidos) de anhídrido itálico, se lleva 

a una placa de vidrió. - y se calienta 3 h a 12020. Se 

obtienen películas reticuladas insolubles en tolue-

no.



Ejemplo 28 -

Se disuelve en 50 g de xileno una mezcla 

de 30 g de acrllato de etilo, 10 g de estirenc y 10 g 

de p-isopropenilfenildlmetilcarbinol; se añade 0+5 g 
5. de azodiisobutlronitrilo y se polimeriza 25 h a 80^0.

La transformación es 100% y se obtiene una disolución 
transparente, incolora y viscosa con 50% de sólidos.

Por secado al calor se obtienen de-esta 

disolución recubrimientos adherentes, elásticos,

10. brillantes e incoloros.

En la tabla 1 se dan los catalizadores 

necesarios para la obtención de películas de laca es­
tables frente al xileno y por tanto retí culadas así 

como las condiciones de calentamiento.

15. T A B L A  1
Catalizador Catalizador 

% en peso
Temp.
SC.

Duración del ca­
lentamiento. Min

Peróxido de ter-dibutilo 3 150 30

Fosfato de tributilo 1 150 30

Tetraacetato de titanio 0,5 150 30

Cloruro estannoso 0,5 150 30

Clorhidrato de piridina 0,1 150 30

Monofenilfosfato 0,5 140 30

Cloruro de cinc 0 , 1 140 30

Acido bencenofosfónico 0,5 130 30

Clorhidrato de piridina 0,25 120 30
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Ejemplo 29 -
Se disuelve en 50 g de xileno una mezcla 

de 20 g de acrilato de etilo, 4 g de acrilato de buti­
lo, 1 4 ,5 g de esttreno, 1,5 g de 2-hid r oxt pro o time ta- 

crilato, 4 g de p-isopropenilfenildimetilcarbínol y 
6 g de m-isopropenilfenildimetilcarbinol. Se añade 

0,5 g de azodiisobutironitrilo y se polimeriza bajo 

nitrógeno 20 h a 8030. La transformación es 100% y se 

obtiene una disolución clara, incolora y viscosa, de 

50% en peso de sólidos.
Calentando en las condiciones indicadas 

en la tabla 1, se obtienen de esta disolución recubri­
mientos duros, elásticos, adherentes y brillantes, que 

son completamente estables frente al xileno.
La tabla 2 muestra otras posibilidades de

calefacción.
T A B L A 2

Catalizador Catalizador 
% en peso

Temp.
30

Duración de la ca 
lefacción. Min.

o-silicato tetraetilico 1 160 30

Anhídrido maleteo 5 150 30

Trifluoruro de boro- 
trietilamina 2 150 30

Sal acida de calcio del 
fosfato fenilico 0 ,5 150 30

Acetato de cinc o,5 150 30
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Ejemplo 30 -

Se ajusta con amoniaco a un pH de 8-8,5 

una disolución en 75 g de agua de 0,5 g de laurilsul— 

fato sódico como emulsionante y 0,1 g de peraulfato 
potásico como catalizador. Se le aKade, entonces, una 

disolución de 10 g de m-isopropenilfenildtmetilcarbi- 

nol en 30 g de acrilato de etilo y 10 g de estireno.
Se ahade 0,035 g de pirosulfito sódico y se polimeri- 

za con fuerte agitación y corriente de nitrógeno 2 ho­
ras a 60SC y 20 minutos a 9020. La transformación es 

del 100% y se obtiene una dispersión incolora, con 

un 40% de contenido en sólidos y un pH de 4.

Sin necesidad de catalizador pueden obtener­
se de esta dispersión, calentando 30 min. a 1502, recu­

brimientos brillantes, extraordinariamente duros y elás­
ticos, que son absolutamente estables frente al tolue­
no.

Ejemplo 31 -

A partir de un copolimero, obtenido aná­

logamente al ejemplo 25, compuesto de 70% en peso de 
acrilato de etilo y 30% de m-isopropenilfenildimetíl- 

oarbinol, se obtiene una disolución en acótico gla­

cial al 15% que muestra un índice de yodo de valor 
prácticamente cero y por lo tanto no tiene ningún
grupo isopropenil libre.

Se calienta durante 3 h esta disolución

a la temperatura de reflujo y se obtiene la cantidad 

teórica de grupos libres isopropenílos como lo indica 
el índice de yodo de valor 8 (calculado 6,5).

Se precipita con agua el copolímero que
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muestra grupos libres isopropenilos, se lava a pH neu­

tro y se seca.
Después áe mezclar con 5% en peso de peróxi­

do de benzoilo, se conforma el polímero a 1309(3. Se ob­
tienen cuerpos de moldeo incoloros, estables frente a 

los disolventes, en los que el copolímero se encuentra 

en estado reticulado.
Ejemplo 32 -

Se calienta en un recipiente abierto, a 

803C, una disolución de 5 g de acrilato de butilo, 2 g 

de anhídrido maleico, 3 g de p-isopropenilfeníldimetil- 

carbinol y 0,5 g de azodiisobutironitrilo. Después de 

unos 5 minutos se produce la polimerización, que trans­

curre con espumación simultánea del polímero.

Se obtiene una espuma incolora de aproxi­

madamente 300 Kg/m^ de peso por unidad de volumen, que 

solo se hincha débilmente por ejemplo por cloroformo, 
por lo que está reticulada.

Ejemplo__3_3_ -
Se caHenta a 75^0 en un recipiente abier­

to una disolución de 6 g de metacrilato de metilo, 1 g 

de anhídrido maleico, 1,5 g de m-isopropenilfenildime- 

tilcarbinol, 0,4 g de azodiisobutironitrilo y 0,5 g de 

tolueno.

Después de unos 10 minutos tiene lugar la 

polimerización con espumación simultánea produciéndose 

una espuma incolora dura reticulada de unos 350 Kg/rn^. 
Ejemplo 34 -

Se polimeriza 7 horas a 45-5030 una disolu­

ción de 11,4 g de estireno 22,8 g de acrilato de etilo,
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5)75 g de anhídrido maleico, 5*0 g de m-1.sopropenll- 
fenildimetilcarbinol, 5,0 g de p-isopropenilfenildi- 

metilcarbinol y 1,5 g de azodiisobutironitrilo. ob­

tiene un polímero incoloro, duro, que calentándolo 10 

minutos a 1803 se transforma en un material esponjoso 
incoloro, duro, de poros finos y peso por unidad de 

volumen de 220 Kg/m*^. ía espuma solo se hincha débil­

mente después de 60 horas de tratamiento en cloroformo 

o tolueno y por lo tanto está muy reticulada.

Ejemplo 35 -
Una disolución de 26,5 g de acrilato de 

etilo, 8,5 g de anhídrido maleico, 15,0 g de j3"-fsopr°-- 

penilfenildimetilcarblnol, 1,5 g de azodiisobutironi- 
trilo y 0,5 g de peróxido de ter-dibutilo es polimeri- 

zada 8 horas a 45- 4830.

El polímero incoloro se transforma por 

calentamiento en espuma incolora y dura de tamaño de 

poro medio, estable al cloroformo.
Si la transformación en espuma se realiza 

a 150SC durante 5 minutos, se obtiene un peso por uni­
dad de volumen de 30U Kg/m^; 15 minutos de calenta­

miento a 200SC dá un resultado de 140 Kg/rn^.
Ejemplo 36 -

Se polimeriza, como en el ejemplo 35, una 

suspensión de 29 g de metacrllato de metilo, 3,0 g de 
ácido itaoónico, 1 3 ,0 g de m-isopropenilfenlldimetil- 

carbinol, 1,5 g de azodiisobutironitrilo y 0,3 g de 
peróxido de ter-dibutilo.

Si se calienta a 20030 durante 5 minutos

30 el polímero obtenido, se produce una espuma incolora



de poro fino, con un peso por anidad de volumen de 
180 Kg/mP.

§e obtienen análogos resaltados cnando 
se sustituye el ácido itacóníoo por 3,0 g de ácido 
famártco 6 7,0 g de ácido acrilico.

Eriemplo 37 -

Se polimeriza 7 horas a 45^0 ana disolu­

ción de 34,3 g de metacrilato de metilo, 5,7 g de an­
hídrido maleico, 10 g de m- i s o pr o pe n i If e ni Id i me t i 1car­

binol , 1,5 g de azodüsobatironitrilo y 0,5 g de 

peróxido de ter-dibatilo.
Por calentamiento, el polímero proporciona 

una espuma incolora, dura, de poro fino que no se hin­

cha prácticamente con el cloroformo, es decir está fuer­

temente re tí culada.
Se obtiene un polímero análógo por adición 

de 5% en peso de eumeno como espumante.
Las espumas obtenidas de éste por calenta­

miento son también muy reticuladas, pero muestran po­

ros algo mayores y menor peso por unidad de volumen que 

las espumas obtenidas sin adición de eumeno.
La siguiente tabla muestra la dependencia 

del peso por unidad de volumen de la espuma retícula- 

da de las condiciones del proceso:

23
- 34-
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Temperatura
j,

Tiempo
Peso/volamen: hgynr 

sin cameno con cameno

150SC 5 min. — 135
170BC 5 min. 165 130

' 180BC 10 min. 140 100

2002 c 5 min. 125 86

220SC 15 min. 110 60
----------,------------ 1

r

5.

io.

15.

20.

Ejemplo 38 -
Una mezcla de 13)3 g de metacrilato de 

metilo, 2,4 g de acido itacónico, 3)9 g de p-isopro- 

penilfenildjmetilcarbinol y 0,55 g de azodiisobat-ìro- 
nítrilo se sacpende en 20 g de ana disolación acaosa 

al 0,5% de alcohol polivinilico y se polimeriza bajo 

agitación 15 horas a 50SC.
Se separa por filtración el polímero ob­

tenido, se lava con agaa y metanol y se seca.
Calentando 5 minntos a 150SC se obtiene 

ana espama incolora, reticalada de peso por anidad de 
velamen 77 Kg/m*^. Si se calienta el polímero 5 mina- 
tos a 1802C se rebaja el peso por anidad de volamen de 

la espama reticalada a 58 Kg/m^.
Ejemplo 39 -

Se disaelve en cloroformo 5 g de an copoli- 
rnero compaesto de 70% en peso de acrilato de etilo y 

30% de p-isopropenilfenildimetilcarbinol con 5% de an­

hídrido maleteo (0,25 g) y se evapora la disolación ho­
mogénea a4 vacío. El polímero seco se redace a partica-
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las de 0,1-0,5 mm de diámetro y se calienta a 2002C 
en un tubo de ensayo adecuado.

Bajo hinchamiento simultáneo, el granu­

lado se transfoima en una espuma incolora. Después 
de 8 minutos finaliza la reacción, mi cuerpo cilindri­
co obtenido es muy reticulado, hínchable en clorofor­

mo y posee un peso por unidad de volumen de 150 

poros pequeños oerrados y una cierta elasticidad.

Si se realiza el ensayo con 10% en peso 

de anhídrido maleico, se obtiene un cuerpo poco espon­
joso amarillento, muy consistente y reticulado, de 

480 Kg/m̂ .
Si se utiliza solo l/<< en peso de anhídrido 

maleico, el polímero se hincha al principio por calen­

tamiento, pero se reduce después, otra vez, en gran 
parte. El producto obtenido está poco reticulado y es 

parcialmente soluble.

Ejemplo 40 -
Como en el ejemplo 39y 5 g de un copolíme- 

ro compuesto de 80% en peso de estireno y 20% de m-iso 
pro pe nilfenild ime ti1c arbi nol se mezclan íntimamente con 

3% en peso de anhídrido maleico, Por calentamiento a 
2102 ge obtiene, después de unos 10 minutos, una es­

puma incolora, de poro ancho y quebradiza, con una su­

perficie lisa y 250 Kg/m^ de peso por unidad de volu­

men.

Ejemplo 41 -
Si en el ejemplo 39 se sustituye el 5% 

en peso de anhídrido maleico por 2^ de trioxano y 

0,5% de cloruro de cinc, pudiéndose utilizar también
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la disolución en cloroformo, se obtiene en el espuma­

do (7 minutos a 205^0) una espuma amarillenta, de poro 

ancho y elástica, con un peso por unidad de volumen 

de 170 Kg/iA 
5 " líjemelo 42 -

Si en el ejemplo 40 se sustituye el anhí­

drido maleico por igual cantidad de titanato de tetra- 

butilo, se forma una espuma amarillenta, hinchable en 

cloroformo, de peso/volumen :180 Kg/rn̂ .

10. Ejemplo 43 -
10 g de un copolimero granulado, compues­

to de 75% en peso de metacrilato de metilo, 10% de acri- 
lonitrilo y 15% de p-isopropenílfenildímetilcarbinol, 

con un tamaño de partícula de 0,2-1 mm de diámetro, se 

1$. mezclan con 0,3 g (3% en peso) de anhídrido maleico
pulverizado, se echa en un vaso de aluminio y se coloca 

15 minutos en un horno calentado a 200SC. Se obtjene 

una espuma incolora, retí culada, de 200 Kg/in^ de peso 

por unidad de volumen.

20. Ejemplo 44 -
5 g de copolímero triturado, compuesto de 

80% en peso de metacrilato de metilo y 20% en peso de 

p-isopropenilfenildimetilcarbinol (tamaño de partícu­

la 0,3 mm de diámetro) se mezclan bien con 0,15 g 

25. (3% en peso) de anhídrido maleico pulverizado y se ca­
lientan 10 minutos a 190SC. Se forma una espuma inco­
lora, de poro muy pequeño, con un peso por unidad de 
volumen de 80 Kg/m*^.

Si se añade 6% en peso de anhídrido malei- 

3 0. co, el peso por unidad de volumen de la espuma ascien-
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de a 160 Kg/m^.

N O T A

Descrita sufi cí entórnente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior­

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de­

talle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 

tres Solicitudes de Patente presentadas en Alemania 

números F 52 917 IVd/39c de 11 de julio de 1967: F 52 931 
IVc/39b de 12 de julio de 1.967 y P 17 70 272.6 de 26 
de abril de 1.968 acogiéndose, por levanto, a los bene­

ficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­

gor, siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 anos en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 

DE ESPUMA PLASTICA A BASE DE POLIMEROS RETICULADOS"; ca­

racterizándose por lo siguiente:

13 - Procedimiento para la obtención de es­

puma plástica a base de polímeros reticulados, carac­

terizado porque una mezcla polimerizable de un alcohol 

terciario olefínicamente insaturado cuyo átomo de C 

terciario vá unido a un núcleo bencénico, un monómero 

polimerizable olefínicamente insaturado, con preferen­

cia un ácido carboxilico olefínicamente insaturado o 

un derivado ácido o formador de ácido del mismo y un 

catalizador de polimerización, se polimeriza bajo re­
ticulación y espumadón simultáneas.

23 - Procedimiento según la reivindica­

ción 13, caracterizado porque la citada mezcla se po-

-38-
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ltmeriza previamente y el copolímero resaltante se re­

tícula por calentamiento y se espuma.

3a - Procedimiento según la reivindica­
ción is, caracterizado porque un polímero de monómeros 

olefínicamente insaturados, que contienen alcoholes 

terciarios olefínicamente insaturados, cuyo átomo de 

C terciario vá unido a un núcleo bencónico, se retícu­

la y se espuma en presencia de un catalizador a tempe­

ratura elevada.

42 - Procedimiento según las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado porque como alcoholes 
terciarios olefínicamente insaturados se utilizan deri­
vados bencónicos que están sustituidos por grupos iso- 

propenil- y Cf-hidroxiisopropil.
52 - Procedimiento según las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque como ácidos 

carboxilicos olefínicamente insaturados o derivados 

de los mismos ácidos, o que forman ácidos, se utili­

zan ácidos carboxilicos ^¡-olefínicamente insatu­

rados , semiásteres de ácidos dicarboxilicos^^-insar- 
turados o anhídridos de estos ácidos.

63 - Procedimiento según las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque se trabaja 
en presencia de agentes espumantes, tales como sus­

tancias que se descomponen a temperatura elevada con 
formación de gases o combinaciones orgánicas voláti­
les a la temperatura en que se forman las espumas.

73 - Procedimiento para la obtención de 

espuma plástica a base de polímeros retículados, tal 

y como queda sustancialmente descrito en la presente
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