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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es sabido que las substancias de alto peso molecular 
empleadas en la producción de materiales plásticos muestran en 
su mayoría, en el estado no orientado, fragilidad, es decir, 
resistencia baja al impacto, cuando se las utiliza a temperatu­
ra inferiores a su temperatura de transición de segundo orden. 
Esta desventaja se presenta en particular con los compuestos 
de vinilbenceno, tales como el polistireno y polímeros de homó­
logos del estireno y de sus derivados (por ejemplo, monoraetil- 
estirenos, dimetilestirenos y cloroestirenos), cuando se emplean 
a menos de 80-<?0oC.
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La fragilidad del poliestireno y de los otros polímeros 

antes mencionados puede reducirse efectuando la polimerización 
en presencia de polímeros elastoméricos no saturados, en parti­
cular de los que, por contener un grupo aromático, muestran ana­
logías estructurales y por consiguiente compatibilidad para la 
mezcla con el poliestireno, como por ejemplo los copolímeros de 
estireno-butadleno. Procediendo de este modo, sin embargo, ade­
más de reducir la fragilidad se reduce también la dureza del 
polímero.

El invento que presentamos se refiere a un procedi­
miento para la preparación de una composición polimérica de 
gran resistencia al impacto, procedimiento que comprende la 
polimerización de un compuesto de vinilbenceno a una temperatu­
ra de 50° a 130°C en presencia de polímeros lineales de alfa- 
-olefinas de la fórmula CHACHE (en la cual R representa un 
grupo alquilo) o en presencia de copolímeros de dichas definas 
entre sí o con etileno, o en presencia de derivados peróxidos 
de tales polímeros o copolímeros.

De preferencia el compuesto de vinilbenceno se poli- 
meriza en presencia de un derivado peróxido de un polímero o 
copolímero de dicha clase, el cual derivado peróxido tiene un 
contenido de oxigeno de 0,1 a Y/o en peso. A más de eso, el vi­
nilbenceno puede ser polimerizado en presencia de un derivado 
hidroperóxido del polímero o copolímero en cuestión.

Según una primera finalidad del invento, el derivado 
de vinilbenceno puede polimerizarse en presencia de un políme­
ro, no cristalizable y substancialmente lineal, de una de las 
alfa-olefinas, propileno y buteno-1, o en presencia de un copo­
límero de dichas alfa-olefinas o de una de dichas definas o 
ambas con etileno, disolviéndose el tal polímero o copolímero

.. .2.



en el compuesto de vinilbenceno antes de la polimerización en 
cuestión en una proporción del 5 al 20%, basada en el peso del 
compuesto de vinilbenceno.

Como se ha manifestado antes, el contenido de oxígeno 
del derivado peróxido oscila de preferencia entre 0,1 y el 1% 
en peso.

Para pesos moleculares promedios de los mencionados 
polímeros no cristalizables entre 5.000 y 10.000, es ventajoso 
que el contenido de oxígeno del derivado peróxido oscile entre 
0,5 y 1$, es decir, que corresponda, en el caso de un polímero 
de propileno, a un grupo hidroperóxido aproximadamente por ca­
da macromolécula de promedio. Con polímeros de alfa-olefinas 
de peso molecular promedio superior, el contenido de oxígeno 
puede limitarse a la proporción de 0,1 a 0,3%.

Los pesos moleculares que se indican en la especifica­
ción que presentamos son pesos moleculares promedios calculados 
según la ecuación

V » 1,18 x 10“5 x M°’65

en la que M es la viscosidad intrínseca, expresada en cc/g, 
medida en tetralina a 135°C. Por lo tanto, los valores no son 
absolutos y no tienen significado más que para fines compara­
tivos .

Según una segunda finalidad del invento que presenta­
mos, el derivado de vinilbenceno puede polimerizarse a una tem­
peratura de 70 a 130°C en presencia de una substancia polimé- 
rica parcialmente cristalina compuesta de un polímero isotácti- 
co, o un polímero que contenga bloques de estructura isotácti- 
ca, de una o más alfa-olefinas de la fórmula CH2=CHR (en la 
cual R representa un grupo alquilo), un copolímero de una o



más de dichas alfa-olefinas con etileno o un derivado peróxido 
del mencionado polímero o copolímero.

Como sea que en el caso de los polímeros substancial­
mente isotácticos o polímeros de bloque isotácticos de alfa- 
-olefinas, se obtienen fácilmente polímeros de peso molecular 
muy alto (por lo general superior al de los correspondientes 
polímeros atácticos), es posible lograr a base de ellos produc­
tos muy buenos que contienen macromoléculas compuestas de una 
o más cadenas de poliestireno injertadas a una cadena muy lar­
ga de poliolefina, incluso empleando polímeros de defina que 
contengan menos de un grupo peroxídico por cada 100 unidades 
monoméricas, o sea en la práctica no más del 0,2% del total de 
oxígeno peroxídico.

Sin embargo, a fin de reducir el tiempo de polimeriza­
ción del hidrocarburo de vinilo es preferible emplear siempre 
poli-alfa-olefinas peroxidadas a un contenido de oxígeno mayor 
(por ejemplo, entre 0,2 y 1%), incluso cuando se usen poli-alfa- 
-olefinas de alto peso molecular, por ejemplo entre 10.000 y 
50.000.

Además de las poli-alfa-olefinas pueden emplearse otros 
polímeros saturados que tienen cierta cristalinidad.

Así, por ejemplo, pueden obtenerse resultados muy bue­
nos a base de los copolímeros lineales de las alfa-olefinas con 
etileno que tengan un contenido de etileno suficientemente ele­
vado. Unicamente cuando el contenido de etileno es superior al 
50% en peso o igual a esta cifra, contienen las cadenas porcio­
nes suficientemente largas compuestas solamente de unidades 
monoméricas de etileno, las cuales muestran tendencia a dispo­
nerse en paralelo en zonas cristalinas, detectables a los ra­
yos X; al examen con los infrarrojos, sin embargo, puede obser-
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varse una ligera eristalinidad incluso con cantidades más bajas 
de etileno (40 a 60%).

La presencia en las cadenas poliméricas de unidades [
monoméricas que contienen átomos terciarios de carbono deriva­
dos de la alfa-olefina copolimerizada con etileno, hace fácil 
la preparación de productos peroxidados que puedan usarse para 
la polimerización de injerto del hidrocarburo de vinilo. Tam- j 
bien en este caso los polímeros de injerto tienen un bajo gra­
do de fragilidad y gran resistencia al impacto.

En calidad de polímero isotáctico o de polímero que 
contiene porciones isotácticas se prefiere emplear polibuteno-1 ! 
o polipenteno o, en general, polímeros de alfa-olefinas que ten­
gan puntos de fusión no superiores a 130°C, como por ejemplo '
polímeros de bloque que posean eristalinidad moderada (por ejem j 
pío, inferior al 40%) y que no sean más solubles en el estireno 
monomérico que los polímeros que son más cristalinos y más ri­
cos en porciones isotácticas. {

En el caso del polipropileno es conveniente emplear 
un polímero de bloque compuesto de porciones isotácticas y tác­
ticas y que posea eristalinidad inferior al 40%, el cual puede 
separarse de los polímeros crudos porque es insoluble en éter { 
y soluble en el heptano en ebullición.

El polímero hidroperoxidado, cuando se le disuelve
i

en el compuesto de vinilbenceno en proporción de 5 a 20% en 
peso, tiende a descomponerse a temperaturas superiores a 70°C, j 
con formación de radicales libres, y actúa por consiguiente j
como iniciador de polimerización. Las cadenas de polímero del ! 
compuesto de vinilbenceno que se forman por polimerización del ¡.
compuesto de vinilbenceno monomérico por efecto de dichos ra- i
dicales libres, se injertan en grandes proporciones en las ca-
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denas del polímero de alfa-olefina hidroperoxidado (por ejem­
plo, polibutileno o polipropileno), y el producto que así se 
obtiene presenta notables propiedades de resistencia al impac­
to. La reducción de la fragilidad de los polímeros de vinil- 
benceno se debe principalmente a la formación de cadenas de 
poli-vinilbenceno injertadas en las cadenas del polímero de 
alfa-olefina.

En efecto, si se disuelve en un compuesto de vinil- 
benceno un polímero de alfa-olefina el cual no contenga, o los 
contenga sólo en huellas, grupos peróxidos formados cuando el 
polímero se halla en contacto con aire, y se efectúa la poli­
merización, el polímero resultante presenta menor fragilidad 
únicamente si la polimerización se lleva a cabo a temperaturas 
elevadas, a las cuales se forman por efecto térmico los radi­
cales libres y se desarrollan notables fenómenos de transfe­
rencia de cadenas, en virtud de los cuales las moléculas de 
los polímeros elevados se sueldan entre sí. (véanse los Ejem­
plos 1 a 6 que se dan más adelante.) Por el contrario, si la 
polimerización se efectúa a temperatura baja en presencia de 
peróxido de benzoilo u otros agentes iniciadores de una poli­
merización de radicales libres, el polímero resultante no está 
soldado al polímero de la alfa-olefina y la resistencia al im­
pacto resulta generalmente baja, inferior a la del poliestireno 
ordinario. (Véanse los Ejemplos 2 y 3» más adelante).

El procedimiento a que se refiere este invento puede 
realizarse de diversas maneras. Por ejemplo, se disuelve en el 
compuesto monomérico de vinilbenceno, de preferencia bajo ni­
trógeno, el polímero peroxidado de alfa-olefina. En caso de que 
se empleen polímeros de solubilidad escasa, como los copolímeros 
de etileno-propileno, puede facilitarse la disolución del poli-



mero de alfa-olefina agregando cantidades variables de hidro­
carburos aromáticos, tales como el benceno o alquilbencenos, 
que sean buenos disolventes para el polímero y resulten misci- 
bles con el compuesto monomérico de vinilbenceno.

La solución.así obtenida, si se calienta, de prefe­
rencia a temperaturas entre 50 y 110°C, se polimeriza con for­
mación de polímeros de vinilbenceno injertados a las cadenas 
del polímero de alfa-olefina empleado.

La polimerización puede efectuarse en masa o, de pre­
ferencia, en suspensión (polimerización perlada) o en emulsión. 
El tiempo de polimerización puede variar de 5 a 100 horas se­
gún la temperatura, el contenido de grupos peróxidos y el peso 
molecular que se desee»

Los copolímeros de alfa-olefinas se comportan como 
los homopolímeros. Por ejemplo, un copolímero de propileho-bu- 
tileno se comporta como un polibutileno del mismo peso molecu­
lar. Los copolímeros de etileno-alfa-olefinas ricos en unidades 
monomérioas pertenecientes a las alfa-olefinas se comportan co­
mo los homopolímeros.

Al final de la polimerización puede resultar ventajo­
so aumentar la temperatura con objeto de completar la polimeri­
zación y destruir cualquier grupo hidroperóxido residual. En 
el caso de la polimerización efectuada en masa, el producto re­
sultante se presenta como una masa compacta, brillante, meca- 
nizable y muy dura, con grandes propiedades de resistencia al 
impacto.

También puede obtenerse buenos resultados burbujean­
do oxígeno o mezclas gaseosas que contengan oxígeno a través 
de una solución compuesta disolviendo el polímero en un disol­
vente apropiado, como por ejemplo el benceno, el tolueno, el
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heptano u otros hidrocarburos aromáticos, alifáticos o aril- 
alquílicos. La reacción peroxidante se favorece en estas con­
diciones por la presencia de un peróxido, tal como el peróxido 
de dibutilo terciario o el peróxido de cumilo, o de un hidro- 
peróxido, como el hidroperóxido de eumeno, agregado inicialmen­
te a la solución en cantidad de 0,09 a 1 f> en peso del polímero 
disuelto.

En vez de usar para la peroxidación corrientes gaseo­
sas compuestas de oxígeno o que contengan oxígeno, es posible 
usar mezclas gaseosas que contengan oxígeno previamente ozoni­
zadas hasta un contenido de ozono de 0,001 a 2%. En este caso 
se usan de preferencia, en calidad de disolventes para el polí­
mero, substancias que no sean atacadas demasiado fácilmente 
por el ozono, evitando, por ejemplo, el empleo de substancias 
que contengan enlaces doble o átomos terciarios de carbono.

La peroxidación puede obtenerse también burbujeando 
una corriente de oxígeno o de un gas que contenga oxígeno a 
través de la solución de polímero irradiada con rayos ultra­
violeta.

Toda la reacción de peroxidación del polímero descri­
ta hasta aquí debe efectuarse mientras se mantiene la solución 
del polímero que ha de peroxidarse a temperaturas entre 10 y 
100°C y se burbujean a través de ella las mezclas gaseosas 
oxidantes durante períodos de 5 a 50 horas, 3egún el contenido 
de oxígeno y de ozono y según las condiciones escogidas para 
efectuar la peroxidación.

De hecho puede emplearse útilmente, en general, cual­
quier método de peroxidación que permita introducir del 0,1 al 
T;¿ de oxígeno peroxídieo en los polímeros y copolímeros linea­
les de alfa-olefina.

24 1 21 9



Éf

5.

10.

15.

20.

25.

30.

2 4 1 2 1 9
9.

Si la peroxidación se efectúa sobre el polímero sóli­
do (es decir, no disuelto en un disolvente), el polímero debe 
hallarse de preferencia en forma dividida, como por ejemplo en 
virutas, láminas delgadas, copos o polvo, o bien, para que la 
peroxidación se efectúe todavía más rápidamente, se prefiere 
emplear el polímero en forma dividida e impregnado homogénea­
mente con un peróxido, tal como el peróxido de benaoilo, o un 
hidroperóxido, tal como el hidroperóxido de eumeno.

La impregnación puede realizarse tratando el polímero 
con una solución de éter del peróxido o hidroperóxido escogido 
y evaporando luego el éter. Haciendo pasar una corriente de 
aire por la masa compuesta de virutas, copos o polvo- del polí­
mero impregnado a temperaturas entre 50 y 100°ü, se obtiene al 
cabo de pocas horas un producto peroxidado que tiene un conte­
nido de oxígeno peroxídico variable según las condiciones en 
que se ha efectuado la peroxidación.

El invento que presentamos proporciona además un com­
puesto polimérico de gran resistencia al impacto, el cual com­
prende el producto de reacción de un compuesto de vinilbenceno 
con una substancia polimérica amorfa o parcialmente cristali­
na que comprende un polímero isotáctico o un polímero que con­
tiene bloques de estructura isotáctica, de una o más alfa-ole- 
finas de la fórmula CHg^CHR (en la cual R representa un grupo 
alquilo), un copolímero de una o más de dichas alfa-olefinas con 
etileno o un derivado peróxido de tal polímero o copolímero.

Las composiciones poliméricas así obtenidas son esta­
bles y poseen propiedades que no varían perceptiblemente con 
el tiempo y difieren del poliestireno comercial de alto impac­
to preparado por copolimerización del estireno con cauchos no 
saturados.
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Un estudio del comportamiento de estas composiciones 
cuando se las somete a vibraciones mecánicas revela que el va­
lor de "amortiguación»1 a una temperatura dada, y la temperatu­
ra a la que la "amortiguación»» alcanza el valor máximo, son 

5. constantes en el tiempo en el caso de un poliestireno injerta­
do en poli-alfa-buteno, mientras que varían en el tiempo en el 
caso de un poliestireno de alto impacto preparado con ayuda de 
un caucho de butadieno.

Los ejemplos que se dan a continuación sirven para 
10. ilustrar el invento.

E J E M P L O  1.
Se polimeriza estireno en presencia de un polímero no 

cristalizable, amorfo, enteramente lineal, compuesto de la 
fracción insoluble en acetona pero soluble en éter de un pro- 

15. ducto obtenido por la polimerización de propileno en presencia 
de tetracloruro de titanio y trietilaluminio. Este polímero te­
nía una viscosidad intrínseca (medida en tetralina a 135°C) 
de 0,43 cc/g, correspondiente a un peso molecular de 9.000 
aproximadamente.

20. a) Se disuelven 12 g de este polímero en 88 g de es­
tireno. La mezcla se mantiene durante 51 horas a la temperatu­
ra de 70°C. En estas condiciones la polimerización del estireno 
es sólo parcial y se obtiene un producto que aparece en forma 
de una masa viscosa sin ningún interés práctico.

25. b) Se disuelven 10 g del mismo polipropileno en 90
cc de estireno. Se polimeriza en masa la mezcla.manteniéndola 
durante 12 horas a 120°C, el producto obtenido se presenta en 
forma de una masa blanca, no transparente, de escasa dureza. El 
material moldeado resulta todavía frágil y no puede mecanizar- 

30. se. La resistencia al impacto es de 14 kg cm/cm2.
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La resistencia al impacto señalada en este ejemplo y 

en los ejemplos siguientes se mide sobre muestras no melladas 
de 3 x 12,75 x 125 mm con un péndulo Charpy. Las mediciones 
efectuadas en las mismas circunstancias con muestras de polies- j-
tireno corriente dan valores de resistencia al impacto del or-

2 ■den de 10 kg cm/cm . ‘

E J E M P L O  2. i
Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un polipro­

pileno lineal, amorfo, no cristalizable, de viscosidad intrín- i 
seca (medida en tetralina a 135°C) 0,436, correspondiente a 
un peso molecular de 9*000 aproximadamente. Se agrega a la so- [ 
lución peróxido de benzoilo en cantidad de 1$ en peso, basada 
en el peso de la mezcla.

Se polimeriza en masa la mezcla manteniéndola durante
22 horas a 80°C. El producto obtenido es una masa blanca no

2 *transparente. La resistencia al impacto es de 7,5 kg cm/cm . 

E J E M P L O  3.
Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un polibu- 

tileno amorfo no cristalizable, de viscosidad intrínseca (en 
tetralina a 135°C) 2,8, correspondiente a un peso molecular ;
de 155.000. Se agrega a la solución peróxido de benzoilo en |
cantidad de 1% en peso, referida al peso de la mezcla. La mez­
cla se polimeriza en masa manteniéndola durante 22 horas a 80°C. i 

El producto obtenido está en forma de una masa blan­
ca no transparente. La resistencia al impacto es de 1,25 kg

p fcm/cm • i

E J E M P L O  4. i.
Se peroxida el mismo polipropileno empleado en el [

Ejemplo 1 disolviéndolo en un disolvente hidrocarburo aromáti­
co, de preferencia eumeno o p-cimeno, y poniendo la solución
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de polímero en contacto con oxígeno molecular o con gases que 
contengan oxígeno, a temperaturas entre 50° y 120°C. Se agrega 
a la solución, en calidad de catalizador, metanol en cantidad 
de 1 a 4% en peso de la solución de polímero. El polipropile­
no obtenido de este modo presenta una viscosidad intrínseca 
(medida en tetralina a 135°C) de 0,235, correspondiente a un 
peso molecular de 3.700 aproximadamente, y contiene un grupo 
hidroperóxido por cada 88 unidades raonoméricas. De este poli­
propileno peroxidado se disuelven 12 g en 88 g de estireno. Ca­
lentando la mezcla durante 51 horas a 70°C, ésta se polimeriza 
en masa. El producto obtenido es blanco, brillante, duro y me- 
canizable y, después de la granulación, puede trabajarse por 
un procedimiento ordinario de moldeo por inyección. Su resis-

ptencia al impacto es de 18 Jcg cm/cm .

E J E M P L O  5.
Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de polipropi­

leno amorfo peroxidado, tal como el descrito en el Ejemplo 4, 
que posee una viscosidad intrínseca (medida en tetralina a 135° 
C) de 0,363, correspondiente a un peso molecular de 7.100 apro­
ximadamente, y que contiene un grupo hidroperóxido por cada 
165 unidades monoméricas. Calentando la mezcla durante 44 horas 
a temperatura de 80°C, se polimeriza en masa. Resulta una masa 
blanca, brillante, muy dura, que es perfectamente mecanizable.

OSu resistencia al impacto es de 30 kg cm/cm .
E J E M P L O  6,

Este ejemplo se refiere a la polimerización de estire^ 
no en presencia de polibutilenos lineales no peroxidados.

a) Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un polibu- 
tileno lineal amorfo, no cristalizable, de viscosidad intrín­
seca 2,3 (medida en tetralina a 135°C), correspondiente a un



peso molecular de 116.000 aproximadamente. La mezcla se calien­
ta durante 48 horas a 80°C. El producto que así se obtiene se 
halla en forma de una masa blanda.

b) Se disuelven en 88 g de estireno 12 g del mismo po- 
llbutileno y se polimeriza la mezcla manteniéndola a 120°C 
durante 24 horas. El producto resultante se halla en forma de 
una masa blanca, no transparente, que es menos frágil que el 
poliestireno corriente. Su resistencia al impacto es de 20 kg

pcm/cm .

E J E M P L O  7.
Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un polibuti- 

leno amorfo no cristalizable, peroxidado, cuya viscosidad in­
trínseca (medida en tetralina a 135°C) es de 1,18, correspon­
diente a un peso molecular de 41.000 aproximadamente, y que 
contiene un grupo hidroperóxido por cada 240 unidades monoméri- 
cas. Se polimeriza en masa la mezcla calentándola a 80°C du­
rante 48 horas. La masa que resulta es blanca, brillante y me- 
canizable y posee una resistencia al impacto superior a 100 kg 
cm/cm ; de hecho, las muestras no se rompen en la máquina de 
ensayo empleada (péndulo Charpy), la cual puede utilizarse pa­
ra mediciones hasta 100 kg cm/cm2. El producto tiene una dure­
za Rockwell, escala M, de 22.

E J E M P L O  8.
Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un polibu- 

tileno amorfo no cristalizable, peroxidado, que posee una vis­
cosidad intrínseca (medida en tetralina a 135°C) de 0,36, co­
rrespondiente a un peso molecular de 7.000 aproximadamente, y 
que contiene un grupo hidroperóxido por cada 142 unidades mo- 
nomericas. Se polimeriza en masa la mezcla calentándola a 80°C 
durante 48 horas. El producto se presenta en forma de una ma-
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sa blanca, mecanizable y muy dura, que posee una resistencia

oal impacto de 34 kg cm/cm y una dureza Rockwell, escala M, 
de 42,

E J E M P L O  9.
12 g de un polibutileno amorfo no cristalizable, per- 

oxidado, que posee una viscosidad intrínseca (medida en tetra- 
lina a 135°C) de 1,18, correspondiente a un peso molecular de 
41,000 aproximadamente, y que contiene un grupo Mdroperóxido 
por cada 240 unidades monoméricas, se disuelven en 88 g de me- 
tilestireno que tiene el grupo alquilo enlazado al núcleo ben- 
cénico. Se polimeriza en masa la mezcla.calentándola durante 
18 horas a temperatura de 120°0. El producto obtenido se pre­
senta en forma de una masa blanca, no quebradiza, la cual mues­
tra sin embargo menor grado de dureza que los productos obteni­
dos en las mismas circunstancias con empleo de estireno en vez 
de metilestireno.

E J E M P L O  10,
12 g de un copolímero de etileno-propileno lineal, 

amorfo, no cristalizable y peroxidado, que contiene etileno y 
propileno en una relación de peso de 1 por 1 y posee una vis­
cosidad intrínseca (medida en benceno a 25°C) de 0,8 y un con­
tenido de oxígeno de 0,15%, se disuelven en 108 g de una mez­
cla de estireno-benceno que contiene 88 g de estireno. La po­
limerización se efectúa a 80°C durante 48 horas. El producto 
de la polimerización, después de evaporado el disolvente, se 
presenta en la forma de copos blancos muy duros y posee una re­
sistencia Izod al impacto (sin mella) de 41 kg cm/cm2 y una du­
reza Rockwell, escala L, de 60

E J E M P L O  11.
12 g de un poli-alfa-buteno lineal entero, compuesto
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de la fracción que no es extraíble con éter de un polímero de 
buteno-1 de elevado peso molecular, lineal y parcialmente iso- 
táctico que posee una cristalinidad del 55% aproximadamente 
(según se determina con los rayos X) y una viscosidad intrínse­
ca de 3,50 (determinada en tolueno a 75°C), se disuelven en 
88 g de estireno. La meada se calienta a 90°C durante 48 ho­
ras. El producto obtenido aparece como una masa blanda que no 
tiene ningún interés práctico.

Se disuelven en 88 g de estireno 12 g de un poli-alfa- 
-buteno lineal entero, compuesto de la fracción que no es extraía 
ble con éter de un polímero de buteno de elevado peso molecu­
lar, lineal y parcialmente isotáctico que posee una cristali- 
nidad del 55% aproximadamente (según se determina con los ra­
yos X) y una viscosidad intrínseca de 3»30 (determinada en to­
lueno a 75°C). Calentada a 125°C durante 24 horas, la mezcla 
se polimeriza en masa. El producto resultante aparece en la 
forma de una masa muy dura, que puede mecanizarse y posee una 
resistencia al choque de 8,5 kg cm/cm . La resistencia al cho­
que indicada en este ejemplo y en los ejemplos siguientes se 
mide en muestras no melladas de 3 x 12,75 x 125 mm con un pén­
dulo Charpy.

E J E M P L O  12.
a) 20 g de poli-alfa-buteno lineal, parcialmente iso­

táctico, con una cristalinidad del 55% aproximadamente (medi­
da a los rayos X) y que consiste en la fracción que no es ex­
traíble con eter de un polímero lineal de buteno de alto peso 
molecular, con una viscosidad intrínseca (determinada en tolue­
no a 75°C) de 3,3 se humectan con 50 cc de una solución al 
1 % (eu. volumen) de hidroperóxido de eumeno en éter, Después de 
evaporado el éter, el producto está impregnado de hidroperóxi-



1219
do de eumeno. A continuación se le calienta a 80°C y se pasa 
por la masa, durante 16 horas, una corriente de aire con una 
velocidad de paso de 60 litros por hora.

Después de lavarlo varias veces con metanol, a fin 
5. de eliminar el hidroperóxido de eumeno o sus productos de des­

composición, el polímero posee un contenido de oxígeno hidroper 
oxídico de 0,24%, una viscosidad intrínseca de 1,38 (determi­
nada en tolueno a 75°C) y una cristalinidad del 55% a la ins­
pección con los rayos X. (Por oxígeno hidroperoxídico se entien- 

10. de ordinariamente el oxígeno total que existe en los grupos per­
óxidos, considerándolos todos ellos como grupos hidroperóxidos. 
El oxígeno se determina iodimétricamente dando por supuesto que 
cada mol de yodo corresponde a un grupo hidroperóxido (-00H)). 

b) Se disuelven en 88 g de estireno 12 g del polibu- 
15. teño peroxidado. Calentada a 90°C durante 48 horas, la mezcla

se polimeriza en masa. El producto se presenta como una masa 
blanca, muy dura, que puede mecanizarse fácilmente y tiene una

Oresistencia al choque de 40 kg cm/cm , más una dureza Rockwell, 
escala L, de 77.

2°. E J E M P L O  13.
a) Se introduce en una autoclave agitadora de acero 

inoxidable con 2,180 litros de capacidad una solución que con­
tiene, en 300 cc de eumeno, 12 g de poli-alfa-buteno consisten­
te en la fracción que no es extraíble con éter de un polímero 

25. de buteno-1 lineal, parcialmente isotáctico, de alto peso mo­
lecular y que posee una cristalinidad de 55% aproximadamente 
(a la inspección por los rayos X) y una viscosidad intrínseca 
de 2.98 (determinada en tetrahidronaftaleno a 135°C).

A esta solución se agregan 15 cc de metanol. Se lle- 
30. va la temperatura a 75°C, se inyecta aire en la autoclave has-
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ta una presión de 22 atmósferas y se continúa la absorción de 
oxígeno hasta que la presión haya bajado a 19 atmósferas. Se 
prosigue removiendo la mezcla por un total de 9 horas y luego 
se descarga la autoclave. El polímero, que se precipita con 
metanol de la solución y se separa del disolvente, presenta un 
contenido de oxígeno peróxido de 0,4%.

b) 12 g de polibuteno, peroxidado tal como se des­
cribe en a y que posee una cristalinidad de 45% aproximadamen­
te (determinada por los rayos X) y una viscosidad intrínseca 
de 0,652 (determinada en tetrahidronaftaleno a 135°G), se di­
suelven en 80 g de estireno. Calentada a 90°C durante 48 ho­
ras, la mezcla se polimeriza en masa. Se obtiene una masa blan­
ca, muy dura, que puede mecanizarse fácilmente y posee una re- 
sistencia al choque de 55 kg cm/'cm y una dureza Rockwell, es­
cala M, de 48.

E J E M P L O  14.
a) Se impregnan con 25 cc de una solución al 1 fo de 

peróxido de benzoilo en éter 10 g de polibuteno lineal parcial­
mente isotáctico que posee una cristalinidad de 55% aproxima­
damente (determinada a los rayos X) y una viscosidad intrínse­
ca de 3,5 (determinada en tolueno a 75°C). El polímero, que 
después de la evaporación del éter queda impregnado de peróxi­
do de benzoilo, se peroxida calentándolo a 80°C y pasando por 
la masa una corriente de aire a una velocidad de paso de 60 li­
tros por hora, durante 6 horas.

Después de repetidos lavados con metanol, a fin de 
eliminar el peróxido de benzoilo o sus productos de descompo­
sición, el polímero tiene un contenido de oxígeno hidroperoxí- 
dico de 0,28%, una viscosidad intrínseca de 1,27 (determinada 
en tolueno a 75°C) y una cristalinidad de 50% (determinada a
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los rayos X).

b) 12 g de este polibuteno peroxidado se disuelven en
88 g de estireno y se calienta la solución a 90°C durante 48
horas. Se obtiene una masa blanca que puede mecanizarse fácil-

2mente y posee una resistencia al choque de 40 kg cm/cm . 

E J E M P L O  15.
Se peroxidan 6 g de copolímero de etileno-propileno 

(relación molar de etileno a propileno, 2:1) que posee una cris- 
talinidad del 10/>, determinada a los rayos X.

El producto peroxidado, que contiene 0,2^ de oxígeno 
peroxídico y posee ligera cristalinidad, según determinación 
por los rayos X, se disuelve en una mezcla de 44 g de estireno 
y 15 g de benceno.

La solución, calentada a 80°C durante 50 horas, se
polimeriza dando, después de la eliminación del benceno, un
material de copos blancos, muy duro, que presenta una resisten-

2cia al choque de 50 kg cm/cm. .
La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de­

sarrollada en otras formas de realización que difieran en de­
talle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales alcanza­
rá igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, reali­
zarse con los medios y aparatos más adecuados, por quedar todo 
ello comprendido en el espíritu de las reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invención, se declaran nue­
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana 
núm. 5.370 (parcial), de fecha 9 de abril de 1.957:

1. Un procedimiento para preparar una composición po- 
5. limérica de gran resistencia al choque, el cual comprende la

polimerización de un compuesto de vinilbenceno a una tempera­
tura de 50° a 130°C en presencia de polímeros lineales de alfa- 
-olefinas de la fórmula CH2=CHR (en la cual II representa un 
grupo alquilo) o en presencia de copolímeros de dichas alfa-

10. -definas entra sí o con etileno, o en presencia de derivados 
peróxidos de tales polímeros o copolímeros.

2. Un procedimiento en conformidad con la reivindi­
cación 1, en el cual el compuesto de vinilbenceno se polimeri- 
za en presencia de un derivado peróxido de dicho polímero o co-

15. polímero, teniendo el tal derivado peróxido un contenido de 
oxígeno de 0,1 a 1$> en peso.

3. un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 o 2, en el cual el compuesto de vinil­
benceno se polimerisa en presencia de un derivado hidroperóxi-

20. ¿lo de dicho polímero o copolímero.
4. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 3( en el cual el compuesto de vinil­
benceno se polimeriza en presencia de un derivado peróxido o 
hidroperóxido de dicho polímero o copolímero, conteniendo el

25. derivado en cuestión un grupo peróxido o hidroperóxido, por lo
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menos, por cada m&cromolécula.
5. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones anteriores, en el cual el compuesto de vi- 
nilbenceno se polimeriza en presencia de un derivado peróxido de 
dicho polímero o copolímero, obteniéndose el derivado peróxido 
en cuestión por la disolución del polímero o copolímero en un 
disolvente orgánico y el burbujeamiento de oxígeno o mezclas 
gaseosas que contengan oxígeno a través de tal solución.

6. Un procedimiento en conformidad con la reivindica­
ción 1, en el cual el compuesto de vinilbenceno se polimeriza 
en presencia de un polímero, no cristalizable y substancialmen­
te lineal, de una de las alfa-olefinas, propileno y buteno-1, o en 
presencia de un copolímero de dichas definas o de una o ambas
de dichas alfa-olefinas con etileno, disolviéndose dicho polí­
mero o copolímero en el compuesto de vinilbenceno antes de la 
mencionada polimerización en cantidad de 5 a 20%, referida al 
peso del compuesto de benceno.

7. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 6, en el cual el polímero o copolímero 
o derivado peróxido, según el caso de que se trate, se disuelve 
en el compuesto de vinilbenceno antes de la mencionada polime­
rización en cantidad de 10 a 15%, referida al peso del com­
puesto de vinilbenceno.

8. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 7, en el cual se agrega un hidrocarbu­
ro aromático, tal como el benceno, para facilitar la disolución 
del derivado peróxido, copolímero o polímero de defina.

9. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 8, en el cual el polímero o copolímero 
tiene un peso molecular de 2.000 a 500.000.
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10. Un procedimiento según cualquiera de las preceden­

tes reivindicaciones, en el cual el compuesto de vinilbenceno 
es estireno.

11. Un procedimiento para preparar una composición po- 
limérica de gran resistencia al choque o impacto en conformidad 
con la reivindicación 1, el cual comprende la polimerización
de un compuesto de vinilbenceno, de preferencia estireno, a 
temperatura de 70 a 130°C en presencia de una substancia poli- 
mérica parcialmente cristalina compuesta de un polímero iso- 
táctico o de un polímero que contenga bloques de estructura 
isotáctica, de una o mas alfa-olefinas de la formula CfÍ2=0HR 
(en la cual R representa un grupo alquilo), un copolímero de 
xana o más de dichas definas alfa con etileno o un derivado 
peróxido de tal polímero o copolímero.

12. Un procedimiento en conformidad con las reivindi­
caciones 1 y 11, en el cual se agrega a la solución un peróxi­
do, tal como el peróxido de dibutilo terciario o el peróxido
de eumeno, o un hidroperóxido, tal como el hidroperóxido de eu­
meno, en cantidad de 0,09 a 1% en peso del polímero o copolíme­
ro disuelto.

13. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 y 11, en el cual el compuesto de vinil­
benceno se polimeriza en presencia de un derivado peróxido del 
polímero o copolímero en cuestión, obteniéndose dicho derivado 
peróxido por disolución del polímero o copolímero en un disol­
vente que sea inerte al ozono y por burbujeo de una mezcla ga­
seosa que contenga oxígeno, previamente ozonizada hasta un con­
tenido de ozono de 0,001 a 2%t a través de dicha solución.

14. Un procedimiento en conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, en el cual la substancia poli-
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mérica es un polímero de buteno-1 o penteno, o un derivado per­
óxido de los mismos#

15. Un procedimiento en conformidad con las reivindica­
ciones 1 y 11, en el cual la substancia polimérica es un copolí-

5. mero de propileno con etileno o un derivado peróxido de los mis­
mos, siendo el contenido de etileno del 60% en peso por lo me­
nos,

16. Un procedimiento para preparar una composición po­
limérica de gran resistencia al choque.

.¡O. Según se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de veintidós hojas foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras.

Madrid, a 8 de abril de 1.953*
MONTECATINI, Societá Genérale per 1»Industria 

15. Mineraria e Chimica.

p * a* .;a?SíE iserm

tr: sb • hi*íh#


	Bibliographic data
	Description
	Claims



