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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es sabido que los polímeros cristalinos obtenidos de 
alfa-olefinas por polimerización en presencia de catalizadores 
estereo-eapecíficos son muy adecuados para la preparaoión, por 
los procesos conocidos de colada en matrices, moldeo por inyec- 
eión, extrusión e hilado, de artículos que tienen característi­
cas mecánicas mantenidas satisfactoriamente hasta temperaturas 
cercanas a los puntos de fusián de los polímeros» (Punto de 
fusión o temperatura de transición de primer orden es la tem­
peratura a que desaparece completamente la cristalinidad obser­
vable bajo los rayeB X)» A medida que la temperatura sube por
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encima del punto de fusión, los polímeros tienden a comportarse 
oomo líquidos viscosos y por tanto sólo presentan una resisten­
cia al flujo moleoular muy baja» los artículos pierden su forma 
y no pueden ser utiliaados ya.

También es sabido que el polipropileno isotáctieo y los 
polímeros cristalinos de ciertas alfa-olefinas ramificadas tie­
nen punto8 de fusión más altos que el polietileno y por ello 
pueden ser empleados a temperaturas mas altas que el polietile- 
no.

?ara algunos empleos, no obstante, es conveniente que 
los artículos obtenidos de estos polímeros mantengan su forma, 
esto es, deben presentar una resistencia elástica a los esfuer­
zos, aún a temperaturas bien superiores a la temperatura de fu­
sión original de los polímeros» El polietileno obtenido de acuer 
do con procedimientos de alta presión conocidos» en presencia 
de iniciadores que aotúan con un mecanismo de radical libre, 
tiene un punto de fusión de 110-115^4» por enoima de ouya tempe­
ratura no ofrece ninguna resistencia a la deformación. Los ar­
tículos hechos de tal polímero pueden ser utilizados convenien­
temente sólo a temperaturas inferiores a 100°C, y esto consti­
tuye una considerable limitación. No obstante, si los artículos 
manufacturados son sometidos a irradiación con electrones de al­
ta energía o a radiaciones producidas, por ejemplo mediante una 
pila atómica, pueden tener una carga de rotura a la tracción de

Aunos 7 kg/cm , manteniendo así inalterada su forma, hasta una 
temperatura de 150°C (E. Lawron, J. Balwlt, etc. Ind. Eng. Ghem. 
46, 1705, 1954).

La irradiación de los polímeros no es conveniente, no 
obstante, en todos los casos. De hecho, algunos polímeros (por 
ejemplo el poliisobuteno), si son sometidos a irradiación sufren
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una degradación, marcada y, por consiguiente, aún cuando el pro­
ducto final esté completamente enlazado transversalmente, pue­
de tener propiedades mecánicas pobres a causa de la reducida 
longitud de la cadena polimérica. En ciertos casos los produc­
tos enlazados transversalmente pueden ser quebradizos a tempe­
ratura ambiente. Además hay que tener en cuenta que los aparatos 
necesarios para la irradiación son muy costosos, particularmente 
en el caso de artíoulos de gran tamafio, y por consiguiente es­
te tratamiento es adecuado tan sólo en algunos casos o para la 
producción en escala.

También es de notar que la irradiación es realmente 
eficaz tan sólo cuando los artíoulos a tratar tienen un espe­
sor algo reduoido, ya que la penetración de las radiaciones 
en los polímeros es limitada.

El enlace transversal por irradiación puede ser rela­
tivamente ventajoso cuando se ha de evitar grandes variaciones 
de las características físicas relacionadas esencialmente con 
la estructura química del polímero. Por ejemplo, en el case 
de artículos a utilizar en aparatos eléctricos, la irradiación 
del polietileno produce un enlazado transversal que no altera 
las muy buenas características eléctricas del polímero, tal 
como por ejemplo, factor dé pérdidas, constante dieléctrica 
y rigidez dieléctrica.

Ahora se ha encontrado que los polímeros y copolímeros 
cristalinos de alfa-olefinas, en particular aquéllos que con­
tienen átomos de carbono terciarios, pueden ser enlazados 
transversalmente sin tener que recurrir a la irradiación, para 
dar productos que tienen buenas características mecánicas in­
cluso a temperaturas notablemente superiores al punto de fusión 
completa de los polímeros no enlazados transversalmente.
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La invención proporciona un polímero substancialmente 

isotáctioo de una alfa-oleflna enlazada transversalmente con 
un monómero vinílioo, siendo dicho monómero capaz de polimeri- 
zarse con un mecanismo radical en presencia de una substancia 
capaz de suministrar radicales libres*

La invención proporciona además un método de preparar 
un polímero enlazado transversalmente de una alfa-olefina, el 
cual comprende el oalentar ¿juntamente» a una temperatura de 120 
a 200°C, un polímero substancialmente isotáctico y lineal de una 
alfa-olefina y un monómero vinílico capaz de polimerizarse con 
un mecanismo radioal en presencia de una substancia oapaz de 
suministrar radicales libres*

Como monómero se puede emplear estireno, divlnllbenceno, 
butadieno y sus homólogos» acrilatos» metaerilatos o cloruro de 
vinilo.

Utilizando monómeros que no contienen grupos muy pola­
res (tal como monómeros hidrocarburodos) las características 
eléctricas del polímero enlazado transversalmente quedan muy 
buenas *

Como substancia capaz de suministrar radicales libres 
se puede utilizar un peróxido» hidroperóxido o peréster orgá­
nico, tal como, por ejemplo, peróxido de benzoílo, perbenzoato 
de butilo terciario, peróxido de dicumilo o peróxido de dibu­
tilo terciario, los cuales no poseen una actividad oxidante 
considerable y se descomponen con un mecanismo radical a tem­
peraturas adecuadas para el proceso de configuración.

Para obtener polímeros enlazados transversalmente, el 
polímero original puede ser mezclado con la substancia y el 
monómero, y la mezcla llevada a la temperatura de moldeo ade­
cuada. í*a duración del proceso configurador debe ser seleccio-
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nada de tal manera que, según la substancia y el monómero uti­
lizados, se obtenga un enlace transversal tan completo como sea 
posible. Es evidente que, si en la cadena polimárica aún están 
presentes suficientes grupos capaces de descomponerse con un 
mecanismo radical, tal como por ejemplo, grupos peroxídicos o 
hidroperoxídicos, la simple adición de monómero al polímero se­
rá suficiente.

Las substancias que producen el enlace transversal no 
alteran de modo apreciable las propiedades físicas (por ejemplo 
densidad, características mecánicas, dureza, flexibilidad, plin­
to de fragilidad, factor de potencia, resistividad volumétrica 
y constante dieléctrica) que presenta el polímero de partida 
a las temperaturas normales de uso, pero producen una mejora 
considerable en las características mecánicas del producto a 
temperaturas superiores al punto de fusión del polímero no en­
lazado transversalmente.

Las características mecánicas, y en particular la curva 
esfuerzo-alargamiento, a temperaturas más altas que el punto 
de fusión de los cristales, de los polímeros que están enlaza­
dos transversalmente según el procedimiento de la presente in­
vención, son similares a las de los elastómeros vulcanizados.
De hecho, los polímeros enlazados transversalmente tienen un 
alto alargamiento a la rotura, resistencia a la tracción rela­
tivamente grande y tina deformación permanente a la rotura de 
3 a 10$> aproximadamente. En la Tabla 1 se ha relacionado los 
datos principales obtenidos de curvas de esfuerzo-alargamiento 
determinadas a 200°C para un polipropileno muy isotáctico (pun­
to de fusión 170-175°C) tratado con varios porcentajes de ini­
ciador radical, (peróxido de dicumilo) y monómero (divinilben- 
ceno).
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Características mecánicas a 200°C de polipropileno isotáctico 
enlazado transversamente

Producto
No.

DCP (1) % en el polímero
DVB (2) 
% en el polímero

Carga de rotura a la trac­ción.
kg/cm^

Alarga­miento 
a la ro tura, $

Módu­lo a200%dealar-
ga-mien-
& « 1 2

Deformación 
permanente 
a la rotura,

%

1 - - -
El polímero está completa­

mente fundido

2 1 40 28 925 7 6

3 2 40 15 380 11 3

(1) DCP es peróxido de di-alfa-cumil©
(2) DVB es una mezcla que contiene 60*5% de divinilbenceno, 15*4#

de etilvinilbenoeno, 24.1% de hidrocarburos arilalkílicos 
saturados*

^  El enlace transversal es efectuado moldeando productos 1,
2 y 3 e 170°C durante 30 minutos*

Las características mecánicas a temperatura ambiente de 
los polímeros enlazados transversalmente así obtenidos, no son 
muy distintas de las de los. materiales sin tratar* En la Tabla II 

10* se ha relacionado las características principales derivadas de 
curvas de esfuerzo-alargamiento determinadas a 25°C sobre los 
productos 1 y 2 de la Tabla I*



T A B L A  II

Características mecánicas a 25°C de polipropileno isotáctlco 
enlazado transversamente, comparadas coa las de polímero no

enlazado transversalmente

» 7 «

Producto Punto de fluencia Resistencia Alargamiento
kg/cm a la trac­

ción, kg/cm2
a la rotura,

#

1 260 420 700

2 250 580 500

5.

10.

15.

La carga de rotura a la tracción de los polímeros en­
lazados transversalmente descritos, a temperaturas superiores 
al punto de fusión de los polímeros escasamente disminuye con 
un aumento de la temperatura. Si el' polímero está protegido 
adecuadamente contra la oxidación mediante antiozidantes ade­
cuados, sus características mecánicas son mantenidas, dentro 
de ciertos límites, incluso a temperaturas del orden de 250°C. 
El producto 2 de la Tabla I tiene, a 250°C, una carga de rotu- 
ra a la tracción superior a 15 kg/cm , un alargamiento a la ro­
tura de 730# y una deformación permanente a la rotura de 4#.

Los polímeros enlazados transvérsalmente, tanto en el 
caso de productos no orientados como de productos estirados 
después del enlace transversal, presentan características me­
joradas a temperaturas más bajas que el punto de fusión incluso 
cuando el esfuerzo es determinado bajo carga constante.
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Los polímeros enlazados transversalmente presentan, en 
realidad, a comparación con polímeros no tratados, para dura­
ción igual del esfuerzo, una deformación mas pequefia mientras 
que la relación de deformación es considerablemente más peque- 
11a* La fig* 1 de los dibujos adjuntos muestra las curvas de flu 
jo o deslizamiento molecular determinadas a 160°C (sobre las aba 
cisas se ha indicado el tiempo en minutos) oon una carga cons- 
tante de 15 kg/om sobre muestras de producto no orientado que 
tienen un grado diferente de enlace transversal. En la Tabla 

10», III se ha relacionado la composición de las mezclas a partir
de las cuales se ha obtenido las probetas por moldeo a 170°C 
durante 30 minutos

T A B L A  III

Oomposioión de las mezclas de polipropileno enlazado transver-
salmente

Producto Polipropi­leno i so­
táctico, 
partes en peso

DVB, partes en peso DCP, partes en peso Ant ioxidante 
(x), partes en peso

4 100 40 2 1
5 100 40 1 1
6 100 20 1 1
7 100 - - 1

(x) 2¿2-metilen-bis-(4-metil-6-butilfenol terciario)
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La figura 2 muestra curvas similares determinadas a 
190°C bajo una carga constante de 7*5 kg/cm2, sobre probetas 
preparadas de los productos 5 y .6 anteriores.

Según se esperaba, el producto 7 funde al cabo de unos 
pocos segundos y fluye rápidamente incluso bajo su propio peso. 
El esfuerso total y la pendiente de las curvas de flujo mole­
cular presentadas en el diagrama semilogarítmico disminuyen 
del producto 6 al producto 4, esto es, con un aumento del en­
lace transversal.

Cuando los productos enlasados transversalmente son 
orientados por estirado, tanto antes como después del trata­
miento de enlace transversal, presentan interesantes propieda­
des mecánicas, tales oomo alta resistencia a la tracción, aso­
ciada con una resistencia mejorada al flujo molecular, tanto a 
alta temperatura como a temperatura normal.

Aquéllas propiedades pueden ser de interés particular 
cuando se requiere producir películas o hilos orientados que 
tengan una alta resistencia de flujo molecular junto con una 
tenacidad inalterada. En la flg. 5 se muestra la curva de des­
lizamiento molecular de un polipropileno enlazado transversal­
mente y preestirado (I), comparada con la de un polipropileno 
preestirado y no enlazado transversalmente (II), habiendo sido 
las dos curvas determinadas a 1*>00C bajo una carga constante 
de 506 kg/cm2 calculada sobre el área de la sección transver­
sal después del estirado.

La resistencia del polímero enlazado transversalmente 
con respecto a los disolventes es mejorada considerablemente, 
y en los polímeros muy enlazados transversalmente, el hincha- 
miento es controlado dentro de límites relativamente razonables. 
En la Tabla IV se ha relacionado los resultados de ensayos de
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hinohamiento llevadoe a cabo en tetrahidronaftaleno a 150°c du­
rante 90 minutos.

T A B L A  17

Indice de finchamiento del polipropileno enlazado transversal- 
5* gente

Producto (o) Indice de hinchamiento 9 
(*)

4 2.99
5 3*10
6 4.70
7 disuelto completamente a

150°C

(o) con referencia a la Tabla XII
(x) determinado de acuerdo con Flory-Principles of Polyraer 

Chemistry, Cornell, ünlversity Press, 1953, pag. 579*

Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar 
10* la invención.

E J E M P L O  1.
Se mezcla 100 partes en peso de polipropileno lsotac- 

tlco <jue tiene una viscosidad intrínseca de 4.56 x 10^ cm^/g 
(determinada en tetrahidronaftaleno a 155°G) con 40 partes de 

15* una mezcla que contiene 60.5% de divinilbenceno, 15.4$ de etüvi- 
nilbenceno y 24*1% de hidrocarburos arüalkUleos saturados, y 2 par
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tes de peróxido de di-alfa-cumilo.
La mésela es moldeada en uaa preasa vertical de placas 

paralelas a uaa temperatura de 170°C durante 30 minutos.
De la baja asi obtenida se corta mediante un trepan 

probetas del tipo D para ensayos a la tracción según la AS33B 
D 142-51T. Los ensayos a la tracción son efectuados con una 
velocidad de separación de las mordazas de 23 mm/minuto.

Los ensayos mecánicos llevados a cabo a 200°C con este 
producto enlazado transversalmente dan los resultados siguien­
tes:

resistencia a la traocián 
alargamiento a la rotura 
módulo a 300$ de alargamiento 
deformación permanente a la rotura

2- 15 kg/cm 
380 $
11 kg/cm2 
3 $

Algunas probetas son dejadas hincharse en tetrahidro- 
naftaleno a 150°C durante 90 minutos. La relación de hincha- 
miento volumétrico (Ver Plory, Principies of Polymer Chemis- 
try, Gornell, University Press, 1953» página 579)̂  «s 2.99*

La figura 4 muestra la curva de esfuerzo-alargamiento 
(curva A).
E J E M P L O  2.

Se mezcla 100 partes en peso de polipropileno isotác- 
tico que tiene una viscosidad intrínseca de 4.56 x 102 em^/g 
(en tetrahidrenaftaleno a 135°C), con 40 partes de una mezcla 
que contiene 60.5$ de divlnilbeneeno, 15*4$ de etilvlnilbence- 
no y 24*1$ de hidrocarburos arilalkílicos saturados, y 1 par­
te de peróxido de alfa-cumilo.

Esta mezcla es moldeada a 1?0°C durante 30 minutos.
Los ensayos de tracción llevados a cabo según se ha 

indicado en el ejemplo 1, dan los resultados siguientes:
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a 200°01 carga de rotura a la traceión 

alargamiento a la rotura 
módulo a 300$ de alargamiento 
deformación permanente a la rotura

a temperatura ambientes resistencia a la fluencia 230 kg/cm2
carga de rotura a la tracción 360 kg/cm2 
alargamiento a la rotura 300 $

« 12 «
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Algunas probetas son hinchadas en tetrahidronaftaleno 
a 150°C durante 90 minutos.

La relación volumétrica de hinchamiento es 3.10.
La fig* 4 muestra la curva de esfuerzo-alargamiento

{curva B ).
E J E M P L O '  3.

Se mezcla 100 partes en peso de polipropileno isotáoti- 
oo que tiene una viscosidad intrínseca de 4.56 z 102 cm^/g, 
con 20 partes de una mezcla que contiene 60.6$ de divinilben- 
ceno, 15.4$ de etilviniIbenceno y 24.1$ de hidrocarburos aril- 
alkílicos saturados, y 1 parte de peróxido de di-alfa-cumilo.
La mezcla es moldeada a 1?0°C durante 30 minutos. Algunas pro­
betas son hinchadas en tetrahidronaftaleno a 150°C durante 90 

minutos.
La relación volumétrica del hinchamiento es 4.70. 

E J E M P L O  4.
Se mezcla 100 partes en peso de poli-alfa-buteno iso- 

tactico que tiene una viscosidad intrínseca de 3.02 cm !/e 
(en tetrahidronaftaleno a 133°C) con 40 partes de una mezcla 
que contiene 60.5$ de divinilbenceno» 15.4$ de etllvinilben- 
ceno y 24.1$ de hidrocarburos arilalkilicos saturados, y 1 
parte de peróxido de di-alfa-cumilo.

La mezcla es moldeada a 170°C durante 30 minutos.
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Una probeta obtenida según se lia descrito en el ejem-
Opío 1 es sometida a una carga constante de 5 kg/om a una 

temperatura de 120°C. La probeta muestra un alargamiento de 
260% dentro de 1 minuto, de 25% dentro de los siguientes 90 

5* minutos y de 15% dentro de los siguientes 3900 minutos (to­
das las cifras de alargamiento están referidas a la longitud 
inicial)•

Una probeta obtenida por simple moldeo del mismo ma­
terial de poli-alfa-buteno no tratado» cuando es sometida a 

10* la misma carga a 120°C, se rompe al cabo de pocos segundos*
La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 

desarrollada en otras form&B de realización que difieran en 
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al­
canzará igualmente la protección que se recaba* Podrá, pues, 

15* realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin-
di caciones
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Descrito el objeto de la invención, se deolara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana núme­
ro 11*560 del 1 de Agosto de 1957.

1. Método de preparar un polímero enlasado transver­
salmente de una alfa-olefina, el cual comprende el oalentar 
juatamentef a una temperatura de 120 a 200°C, un polímero li­
neal y substancialmente isotáotico de una alfa-olefina y un 
monomero vinílico capas de polimerizarse con un mecanismo ra­
dical en presencia de una substancia capas de suministrar ra­
dicales libres.

2. Método según la reivindicación 1, en el que el 
polímero es propileno o buteno-1.

5. Método según las reivindicaciones 1 o 2, en el 
que el monémero es estireno, diviniIbencono, butadieno u ho­
mólogos del mismo, o un acrilato, metaorilato o cloruro de 
vinilo.

4. Método según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 5, en el que la substancia capaz de suministrar radicales 
libres es un peróxido, hidroperóxido o un peréster orgánico.

5. Método según la reivindicación 4, en el que di­
cha substanoia es peróxido de bensoílo, perbenzoato de butilo 
terciario, peróxido de dicumllo, o un peróxido de dibutilo 
terciarlo.

6., Método Begún la reivindicación 4, en el que se 
emplea un polímero peroxidado o hidroperoxidado, siendo los 
radicales libres suministrados por los grupos peroxídicos o 
hldroperoxídicos•
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7* Método de preparar un polímero enlazado transver

Según se describe y reivindica en la presente memoria
la cual oonsta de quince hojas foliadas y escritas a máquina 

5* por una sola oara» acompañadas de>dos láminas de dibujos»
Madrid» a 31 de Julio de 1#9£8#
MOHTEOATIMI» Socletá G-enerale per 1* Industria Itine­
raria e Chimica» 
p« a#

JMME ISERN WlSAULt*
P. f*

saínente de una alfa-olefina.

tr:mom:mrnm.m.
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