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P A T E E T E  
D E

I N V E N C I Ó N

por •♦PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE COMPOSICIONES POLI- 
MÍRICAS DE ALTA RESISTENCIA AL IMPACTO*1» a favor de la firma 
italiana MONTECATINI, Societá Generala per 1*Industria Minora­
rla e Chimioa, residente en MILÁN (Italia)» via Filippo Turati 
nám« 18.

- / **

MEZSORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a polímeros de estire- 
no y de sus derivados substituidos en el anillo» los cuales 
tienen una fragilidad más baja» 7 por tanto una resiliencia 
mas elevada que el poliestireno mismo» 7 a un procedimiento 
para obtenerlos.

7a se ha propuesto reducir la fragilidad del poliesti- 
reno llevando a cabo la polimerisacion del estireno en presen­
cia de substancias elásticas» tales como» por ejemplo» caucho 
natural o cauchos sintéticos obtenidos por polimerisacién no 
estereo-específica de diolefinas 7 de copolímeros de estireno-
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-butadieno y butadieno-acrilonitrilo.

Tales cauchos y copo limeros contienen las unidades mo- 
noméricas derivadas de las diolefinas en varios tipos de enca­
denamiento y sólo en parte con un encadenamiento 1*2.

Los productos así obtenidos) caracterizados por una 
resistencia al impacto más alta que el poliestireno común) son 
masas no transparentes con un color blanco apagado.

Las composiciones poliméricas de estireno que también 
tienen una alta resistencia al impacto y que, además, se carac­
terizan por el hecho de que sus propiedades no sufren altera­
ción apreciable con el tiempo, contrariamente a lo que sucede 
con el poliestireno de alta resistencia al impacto preparado 
polimerizando estireno en presencia de cauchos, pueden ser ob­
tenidos por el método divulgado en una solicitud anterior de la 
presente solicitante, polimerizando estireno en presencia de po­
límeros de alfa-definas de fórmula CHg^CHR, en la cual R es 
un grupo alkilo, o copolímeros de tales definas entre sí y/o 
con etileno, en particular en presencia de derivados hidropero- 
xídicos de tales polímeros y copolímeros.

Ahora se ha encontrado, sorprendentemente, que operando 
en presencia de polímeros de diolefinas más o menos cristalinos 
o incluso amorfos tales como un polímero con enlace 1.2 lineal 
de butadieno, o de otras diolefinas conjugadas de fórmula gene­
ral

CH2=CH-C«iCH2

R
(en la cual R es un átomo de hidrógeno o un grupo alkilo in­
ferior que tiene preferiblemente de 1 a 5 átomos de carbono}, 
se puede obtener materiales con una resistencia al impacto muy 
notable.
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La iuveación proporciona ¡una composición polimeriea 
que tiene ana alta resistencia al impacto 7 comprende un po­
límero de estireno o de un derivado de estireno substituido 
en el anillo combinado con un polímero de alto peso molecular 
7 lineal con enlace substancialmejnte 1*2 o 3.4, de una diole- 
fina conjugada que tiene la fórmula CHg^H-CcCHg en la cual 
R es un átomo de hidrógeno o un grupo & alkilo in­
ferior.

La invención proporciona además un método de preparar 
una composición polimórica del tipo descrita que comprende el 
polimerizar estireno o un derivado del mismo substituido en el 
anillo en presencia de un polímero de alto peso molecular 7 

lineal con enlace substancialmente 1.2 o 3.4, de una diolefina 
conjugada que tiene la fórmula d^CH-CBCHg en la que R es un 
átomo de hidrógeno o un grupo alkilo H inferior, 7 de un ini­
ciador radical.

Los polímeros preferidos 
que tienen enlace substancialmente 1.2 , 7 del isopreno con en­
lace sub8tancialmente 3.4. j

De acuerdo con una característica preferida del método 
de la invención, se disuelve de 1 a 20Jé en peso del polímero en 
el estireno o derivado del mismo substituido en el anille, efec­
tuándose la polimerisación a una ¡temperatura de 30 o 120°C.

A la solución así obtenida, se puede afiadlr una canti-
i

dad de un iniciador radical,i por ¡ejemplo un compuesto de peróxi­
do tal como peróxido de benzoílo, peróxido de p-cloro-benzoílo, 
correspondiente a 0.05 a 196 en peso. Calentando la solución a 
una temperatura de entre 30 7 12G°C tiene lugar la polimeriza-

son aquéllos del butadieno

cion con formación de cadenas de poliestireno Injertadas sobre
los enlaces vinílicos del polímero empleado. La polimerización
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puede ser llevada a cabo asimismo en suspensión o emulsión. El 
tiempo de polimerización puede variar de 5 a 100 horas según 
la temperatura» según la cantidad de peróxido añadido y de 
acuerdo con el peso molecular deseado. La polimerización del 
estireno puede ser puesta en marcha también con iniciadores de 
un tipo diferente de los indicados anteriormente.

La composición del presente invento, a diferencia de lo 
que sucede con los tipos de composiciones de poliestireno con 
alta resistencia al impacto conocidos hasta ahora, son translú­
cidas y, cuando se encuentran en forma de láminas moldeadas con 
un espesor de unos pocos milímetros, son casi transparentes.
Son perfectamente termoplaeticas y, por tanto, pueden ser tra­
bajados como el poliestireno.

En el caso de polimerización en bloque, el producto ob­
tenido es una masa translúcida, muy dura y compacta que puede 
ser mecanizada y tiene una alta resistencia al impacto.

Las características de alta resiliencia son debidas a 
la copolimerización o injerto y no a un efecto plastiflcante 
del polímero mezclado con el poliestireno. De hecho, no son 
obtenidas mezclando poliestireno con el polímero de dioleflna, 
sino sólo si el estireno es polimerlzado en presencia del po­
límero de diolefina con enlace 1.2 o 5.4.

La reactividad de los grupos laterales vinílicos¿ que 
es más alta que la de los enlaces dobles internos de la cadena 
principal, y su repetición regular en los polímeros de diole- 
flnas con enlace substancialmente 1.2 o 5.4 » hacen posible ob­
tener mejores enlaces entre las oadenas polimérioas de diolefi­
na y las cadenas de poliestireno que cuando se emplea cauohos 
de estlreno-butadieno o con copolímeros de butadieno con otros 
monÓmeros, enlazándose largas porciones de las cadenas de poli*
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mero diolefinico ooxx el pollestireno en la mayor parte de su 
longitud.

Esto puede explicar el porqué de muy pequefias cantida­
des de polímeros de diolefinas (de 4 a 6$) son sufioientes en 
este caso para obtener un aumento considerable de la resilien- 
cia.

Si la polimerización, en presencia de iniciadores radi- 
oales, es llevada a cabo a temperaturas moderadas (inferiores a 
100°C) a pesar de la alta reactividad de los grupos viníIleos, 
no se experimenta ningún enlace transversal en un grado que 
pueda volver el producto difícil de trabajar.

Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar 
la invención.
E J E M P L O  1.

Se disuelve 5 g de un polibutadieno no cristalizadle 
y amorfo con enlace 1.2 y una viscosidad intrínseca de 1.41, 
en 96 g de estireno. A esta solución se afiade una cantidad de 
peróxido de p-clorobenzoilo correspondiente a 0*4$ en peso de 
la mezcla. Esta mezcla es polimerizada en ausencia de disolven­
te manteniéndola a 80°C durante 22 horas. El producto es una 
masa translúcida brillante que puede ser trabajada fácilmente 
de acuerdo con las técnicas convencionales utilizadas para el 
pollestireno. Laminas con un espesor de 3 ram» obtenidas por 
moldeo, son suficientemente transparentes para permitir la leotu 
ra de un impreso colocado bajo ellas. La resistencia al impacto

Oes de 40 kg cm/em. La resistencia al impacto indicada en este 
ejemplo y en los siguientes es determinada en probetas sin en­
tallar de 2.5 x 12.7 x 125 mm, con un péndulo Charpy. (Las de­
terminaciones en probetas de pollestireno convencional bajo las 
mismas condiciones da valores de resistencia al impacto de unos

■ 5 *
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10 kg cm/cm )• El producto tiene una dureza Bockwell de 80 
(escala L.)•

Si el estireno es polimerizado en presencia del mismo 
polibutadieno, pero en ausencia de iniciadores de polimeriza­
ción) los resultados no son satisfactorios según es demostra­
do por los siguientes ensayost
a) Se disuelve 4 g del mismo polibutadieno según se ha 

descrito anteriormente) en $6 g de estireno. La mezcla 
es mantenida a 80°C durante 48 horas. La polimerización 
del estireno tiene lugar sólo en parte y se obtiene un 
producto en forma de masa viscosa) el cual no tiene 
ningún interés práctico.

b) Se disuelve 4 g del mismo polibutadieno en 96 g de es­
tireno. La mezcla es polimerizada durante 24 horas a 
120°C. El producto obtenido es una masa no transparen­
te y blanca) con una dureza Bockwell de 50 (escala L).

oLa resistencia al impacto es de 15 kg cm/cm • 
E J E M P L O  2.

Se disuelve 4 g de polibutadieno con enlace 1.2 y una 
cristalinidad de aproximadamente 40$ determinada por rayos X) 
consistente en una mezcla de polímeros isotácticos y sindlotác- 
ticos (aproximadamente 5 0 i5 0 ) y que tiene tina viscosidad in­
trínseca de 1.9) determinada en tolueno a 30°0, en 96 g de es­
tireno. Entonces se aftade a la solución una cantidad de peróxi­
do de p-clorobenzoílo correspondiente a 0.4$ en peso de la mez­
cla. La mezcla es polimerizada a 80°C durante 48 horas. El pro­
ducto obtenido es una masa brillante y translúcida. Tiene una

Oresistencia al impacto de 40 kg om/cm .
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E J E M P L O  3»

Se disuelve 6 g de pollisoprexxo coa. enlace 3¿¡4, consis­
tente en la fracción, extraíale con éter, de un producto de po­
limerización de isopreno obtenido de acuerdo con el método des­
crito en solicitudes anteriores de la demandante, y que tiene 
una viscosidad intrínseca de 1.7, determinada en tolueno a 30°C, 
en 94 g de estireno* Entonces se añade a la solución una canti­
dad de peróxido de p-clorobenzoílo correspondiente a 0*4% en 
peso de la mezcla* La mezcla es polimerizada a 80°C durante 48 
horas* El producto obtenido es una masa translúcida perfectamen­
te traba3able* Laminas de un espesor de 2-3 mm, obtenidas por 
moldeo, son perfectamente transparentes* Tiene »n» resistencia 
al impacto de 40 kg cm/cm y una dureza de 64t (escala Rockeell 
L).
E J E M P L O  4*

Se disuelve 7 g del pollisopreno empleado en el ejemplo 
39 en 93 g de estireno* Entonces se añade a la solución una can­
tidad de peróxido de p-clorobenzoilo, correspondiente a 0*4% 
en peso de la mezcla. La mezcla es polimerizada a 80°C durante 
48 horas* El producto obtenido es una masa translúcida perfec­
tamente trabajable* Tiene una resistencia al impacto mayor que

p100 kg cm/cm y una dureza de (escala Rockwell L).

* 7 -



N O T A

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien­
tes reivindicaciones, con prioridad italiana núm. 11.535 del 
2 de agosto de 1.957:

1. procedimiento para la preparación de composicio- 
5 . nes poliméricas de alta resistencia al impacto, el cual com­

prende el polimerizar estireno o un derivado de estireno subs­
tituido en el anillo, en presencia de un polímero de alto pe­
so molecular y lineal con enlace substancialmente 1,2 o 3»4, 
de una di defina conjugada que tiene la fórmula CH^OH-CsCHg

i
•JO. en la cual K es un átomo de hidrógeno o un grupo alkilo in­

ferior, y un iniciador radical.
2. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual 

la polimerización es efectuada en presencia de un polímero de 
butadieno que tiene un enlace substancialmente 1,2.

15. 3. Procedimiento según la reivindicación 2, en
cual la polimerización es efectuada en presencia de un políme­
ro de isopreno que tiene un enlace substancialmente 3»4,

4. Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones 1 a 3, en el cual se disuelve 1 a 20% en pesó del polf=

20. mero en el estireno o derivado de estireno substituido en el
anillo, efectuándose la polimerización a una temperatura de 
50 a 120°C.

5. Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones 1 a 4, en el cual se emplea un peróxido tal como peró-

25. xido de benzoilo o peróxido de p-cloro-benzoilo como inicia­
dor •
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6 , Procedimiento para la preparación de composicio­

nes poliméricas de alta resistencia al impacto.
Según se describe y reivindica la presente memoria 

descriptiva, que consta de nueve hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, a 12 de Agosto de 1.958*
MONTEOATINI, Societá Generala per 1*Industria 
Mineraria e Chimica. 
p. a.

•¿M&& ISERiNí *Í4
p. **

tr:monsmr
m:m.m.
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