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Este invento se relaciona con un método mejorado de
preparar polimeros modificados. De modo mds especial se
relaciona con un método mejorado para llevar a cabo la
hidroperoxidacidn de los polimeros, y con la utilizacidn
de los productos poliméricos hidroperoxidados en la pre-
paracidén de copolimeros por injertos. -

En el grte anterior ya se conoce bien el hecho de
que los copolimeros por injerto se preparan creando sitlos
activos en la cadena principal o espinazo del polimero, e
iniciendo, en dichos sitios, la polimerizacién por injerto
de un mondmero polimerizable. 81 bien dichos sitios acti-

vos pueden incorporarse en la cadena del polimero por va—
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rios métodos, incluso el tratamiento al calor, catdlisis o
irradiacién, se prefiere emplear el método que consiste en
oxidar los 4dtomos de hidrégeno en el espinazo del polime—
ro, utilizando un gas que contiene oxigeno, aire, por
ejemplo, para provocar la formacién de grupos hidroperoxi-
dicos en la cadena del polimero. La patente‘bésica que se
relaciona con dicha formacién de grupos hidroperoxidicos
est4 representada por la patente estadounidense Nim.
2.911.398, concedida a Vanderberg. EL método de Vander—
berg consiste en poner en contacto un polimero de un mond-
mero monoetilicamente insaturado, que lleva el atomo de
hidrdgeno ligado a los Atomos de carbono terciario en la
cadena del polimero, u otros dtomos de carbono oxidables,
con un gas que contiene oxigeno, a una temperatura que
varia entre como 20° C. y como 200° C., de preferencla a
una temperatura que varia entre 60° C. y 140° C., més o
menos. De preferencia se agrega a la mezcla de reaccidn
un iniciador del radical likre y un éstabilizador para la
base. La hidroperoxidacidén, segin el método de Vanderberg,
se lleva a cabo, por lo general, empleando un polimero en
forma de una solucidn, suspensidn, dispersién o emulsidn,
pero puede llevarse a cabo también en ausencia del dilu=-
yente o del disolvente, cuando el polimero tiene consis—
tencia liquida a la temperatura de oxidacién.

Ahora se ha descrubierto inesperadamente que segin
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los principios de este invento, tanto la hidroperoxidacién
del polimero como la siguiente copolimerizacidén por injer-
to de los monémercs de vinilideno en los sitios hidroperoxi-
dicos pueden llevarse a cabo en forma mas raplda, y por
ende en periodos de tiempo mas cortos y mds econdémicos,
cuando se utiliza una suspensidn acuosa de un polimero que
contiene no sé6lo el iniciador del radical libre, sino tame
bién un jabén catidnico. Este método produce también una
mayor cantidad de hidroperdxido y una menor degradacion
del espinazo del polimero, necesitindose menores cantida~
des del iniclador. .

Asi, pues, dicho en pocas palabras, el método a que
se refiere este invento consiste en poner en contacto una
suspensién acuosa de un polimero, como, por ejemplo, el
el polipropileno, con un gas que contiene oxigeno libre,

a una temperatura de varia entre como 20° C. y 200° C.,

en presencia de un iniciador del radical lihre y un jabdn
catidénico, por un lapso de tiempo que sea lo suficiente—
mente extenso para permitir la formacidn de grupos hidro-
peroxidicos en la cadena del polimero. Si se desea prepa—
rar luego polimeros injertados a partir de los hidroperdxi-
dos poliméricos, puede polimerizarse por injerto uno o mas
mondmeros de vinilideno en los sitios hidroperoxidicos de
la cadena del polimero, poniendo en contacto el monémero

y el polimero hidroperoxidado en presencia de un agente de

reducciodn.
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Cualquier nolimero que posea un Atomo de hidrdge-
no ligado a un dtomo de carbono terciario de la cadena del
polinero, pueden someterse a hidroperoxidacidn utilizapdo
el métode de este invento. Como ejemplos de dichos poli-
meros pueden citarse los homopolimeros y los copolimeros
de vinilideno y los monbmeros de vinileno, como, por
ejemplo, el etileno, propileno, butileno, estireno, el =
orto-estireno, neta-estireno y el para-metilestireno, el
para-etilestirenc y el para-siopropilestireno, p-ciclo-
hexilestireno, p-cloroestireno, p-nitroestireno, 3-ciano-
S5-isopropil-alfa-metilestireno, p-acetilestireno, vinilpi-
ridine, vinilnaftaleno, éteres vinilicos de metanol, eta-
nol, butanol, alcohol p-isopropilbencilico, ete., ésteres
vinilicos, como, por cjemplo, acetato de vinilo, propiona-
to de vinilo, isopropilbenzoato de vinilo, ete., acetato
de alilo, metilvinilcetona, acrilato de metilo, acriloni-
trilo, acrilemida, cloruro de vinilo, etc. Los mondmeros
que no tienen la facultad de poder producir fhcilmente un
volimero dotado d» un hidrdzeno terciario, o que producen
un polimero con wn dtomo de iidrbgeno que no puede oxiday-
se f4cilmente, como por ejemplo, el metacrilato de metilo,
la metacrilamide, ol metacrilonitrilo, el clorurc de vini-
lideno, el isobutileno, el Acido metacrilico, la metiliso-
propilcétona, el anhidrido maleieo, el fumarafo de etilo y

otros polimeros por el estilo, pueden copolimerizarse por
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medio de uno cualquiera de los mondmeros ya citados que
producen polimeros facilmente oxidables, a fin de obtener
un copolimero que puede hidroperoxidarse por el procedi-
miento instantidneo. El polipropileno hidroperoxidado que
se prepara segin el procedimlento de este invento, reviste
especial interés y por consigulente se prefiere utilizar
el polipropileno como polimero de partida al ponerse en
practica el método instanténeo.

El método de hidroperoxidacidén de este invento se
lleva a cabo, de preferencia, suspendiendo el polimero,
el polipropileno, por ejemplo, ya sea en forma de escamas,
en forma granular o finamente divido, o bien en forma de
una fibra, tela o pelicula, en una solucidén acuosa de un
jabén catidnico, calentando la mezcla a la temperatura
deseada, poniendo en contacto la suspensién del polimero
con el gas que contiene oxigeno, y agregando luege un ini-
clador del radical libre,'a fin de inlciar la formacidn de
los grupos hidroperox{dicos en la cadena del polimero. La
presencia tanto del jabén catibdnico como la del compuesto
iniciador del radical libre durante la reaccién de hidro—
peroxidacidn, constituye el factor critico de este invento.
Si ambos compuestos estan presentes cuando ocurre el con-
tacto entre el polimero y el oxigeno, la hidroperoxidacidn
se efectlia en muy poco tiempo, pues sdlo dura de 5 a 30

minutos y a veces menos. Méas aun, los hidroperdxidos pre—
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parados por el método instantineo, pueden injertarse con
un vinilideno polimerizable tipico o con un mondémero de
vinileno en menos de una hora, y por lo general dentro de
periodos de biempo tan cortos como de 15 minutos. Resul-
ta, pues, manifiesto, que esta economia en el tiempo que
dura el tratamiento se traduce en un aumento en la produc-—
cién y en el empleo econdmico del equipo y la mano de
obra, algo que es imposiltle de lograr cuando se emplea el
método del arte anterior; asimismo, este método proporcio-
na una oxidacidn rapida sin que se degenere el polimero o
se formen cantidades apreciables de materias colorantes,
grupos carbonilicos o ceténicos, u otras impurezas funcio-
nales.

El método de este invento puede llevarse a la prac—
tica empleando cualquier agente catidnico tensoactivo.
Por lo general, estos agentes tensoactivos estén represen—
tados por las sales tensoactivas de amonio cuaternario o
bien por las sales de las alcohilaminas superlores. Se
caracterizan por tenmer un amonio cuaternario hidrdfobo de
cadena larga, o bien un grupo alcohilamino catidnico y un
un grupo anidnico hidréfilo, como, por ejemplo, un 16n de
cloruro, bromuro, sulfato, acetato, sulfonato o trifluoro-
acetato. Los agentes tensoactivos catidnicos que se pre-
fieren estin representados por los haluros de amonio cua-

ternario. Entre los agentes tensoactivos catibnicos que

-
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se prefieren pueden cltarse, a manera de ejemplo, los ha=
luros de alcohioltrimetilamonio, los haluros de dialcohil-
dimetilamonio, los haluros de alcohildimetiletilamonio,
los haluros de alcohiltrietilamonio y los haluros de
alcohilbencildimetilamonio, en los que los grupos alcohi-
lo tienen, por lo general, de 8 a 2l dtomos de carbono.
Los agentes tensoactivos catidnicos que se obtienen en el
mercado, consisten, por lo general, en mezclas de los di-
versos cloruros o bromuros de alcohiltrimetil (o dimetiletil,
trietil o bencildimetil) o dialcohildimetilamonio, incluso
los cloruros octil—, decil-, dodecil-, tetradecil—, hexa-
decil—- 6 octadecil-trimetilamonio, los cloruros de octil-,
decil—, dodecilw, tetradecil—, hexadecil— 6 octadecil-di-
metiletilamonio, logclorurosde octil—-, decil-, dodecil-,
tetradecil—, hexadecil~ 6 octadecil~bencildimetilamonio,
o los cloruros de didodecil-, ditetradecil-, dihexadecil-,
6 dioctadecil-dimetilamonio, o los correspondientes bromu—
ros de amonio.

Otros agentes tensoactivos catidnicos que pueden
utilizarse al poner en practica el método de este invento,
abarcan el metoxisulfonato de oleoildietilmetilenodiamina,

el metoxiacetato de oleoildietilmetilenodiamina, el aceta—-

to de dehidroabietilamina, el acetato de amina despropor-

cionadamente resinosa, etc.

Los agentes que generan el radical libre que pueden

-7 =
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emplearse como inicladores de la oxidacidn abarcan los
persulfatos solubles en agua, es decir, los persulfatos de
los metales del Grupo I-A, como, por ejemplo, el persulfa-
to de sodio, el persulfato de potasio, el persulfato de
litip, el persulfato de rubidio y el persulfato de cesio;
y también el ﬁersulfato de amonio.

Si bien el solicitante no desea quedar sujeto a nin-
guna teoria especifica en lo que se refiere a este inven—
to, se cree que el jabdén cationico y el iniciador del ra-
dical libre reaccionan entre si, formandose asi un compues—
to per- organocaménico, como, por ejemplo, un persulfato,
el cual se absorbe en la superficie del polimero y luego
se_ descompone en dicha superficle, inicidndose asi la for-
macidn del perdxido polimérico. Se cree que este mecanis—
mo facilita la rédpida conversidén del polimero en hidro-
perdxido, con poca degeneracidén del polimero.

El gas que contiene oxigeno que se utiliza al ponerse
en practica el método de este invento es de preferencla el
aire, en vista de la facilidad con que puede obtenerse.

Sin embargo, pueden emplearse otras composiclones gaseosas
que contengan oxigeno molecular. Asi{, pues, puede emplear-
se oxigeno puro, o una mezcla de oxigeno y algin gas iner-

te o gases inertes, como, por ejemplo, nitrégeno, helio,

ete.

La golucidn acuosa del polimero puede ponerse en

. = 8 -
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contacto con el gas que contien oxigeno ya sea a la tem—
peratura ambiente o bien a temperaturas elevadas. Asi,

pues, el procedimiento de hidroperoxidacidn a que se re-

- fiere este invento puede llevarse a cabo a temperaturas

que varian entre como 20° C. y como 200° C. Se prefieren
temperaturas de reaccidén que varian entre 60° C. y 140°
C., més o menos, siendo la temperatura 6ptima una tempera-
tura del orden de 100° C., més o menos. El procedimiento
puede ponerse en practica ya sea a la presidén atmosférica
o a presiones superiores a la atmosférica y puede consis—
tir en un procedimiento continue o en lotes. Tal como ge
dijo anteriormente, el tiempo que se necesita para comple~
tar la reaccién es sumamente corto, por lo general del

orden de media hora o menos.

As{, pues, al utilizarse el método instanténeo, pue-
de incorporarse en las cadenas de los polimeros cualguier
nimero de grupos hidroperoxidicos que se desee dentro de
un periocdo de tiempo sumamente corto. La cantidad de
grupos hidroperoxidicos que se agrega a la cadenas de los
polineros fuectia, por lo general, entre como 0,00l %y co-
mo 5 % o mds, a base del peso del polimero.

Los polimeros que se someten a hidroperoxidacidn
por el procedimiento de este invento, pueden ser de cual-

quier peso molecular. Por lo general los polimeros tienen

un poco mas de 20 unidades monoméricas, pero pueden tener
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hasta muchos miles de unidades monoméricas.

Los hidroperdxidos poliméricos que se obtienen me—
diante el procedimiento de este invento pueden aislarse,
o, si se prefiere, pueden injertarse los mondmeros de vi-
nilideno directamente en los hidroperéxidos poliméricos,
sin necesidad de aislar éstos (Gltimos. Resulta convenien-
te quitar el agua de la suspensién acnosa del polimero
antes de efectuarse el Injerto, pues puedsn hallarse pre-
sentes en la suspensién cierta cantidad de subproductos de
bajo peso molecular, solubles en agua, producidos por el
desdoblamiento o descomposicidn en pequefias cantidades de
la cadena del polimero, descomposicidén que puede ocurrir
durante el procedimiento de hidroperoxidacién. Estos sub-
productos contienen grupos hidroperoxidicos y por consi-
guiente pueden producir la formacidén de unos polimeros muy
seme jantes a los homopolimeros durantes la etapa en que se
produce el injerto, a menos que se quiten de la suspensidn.
El agua puede quitarse de la suspensidén acuosa del polime=
ro mediante cualquier aribitrio adecuado, como, por ejem-
plo, por medio de filtracidn, centrifugacién, etc. Como
alternativa, puede reducirse el hidroperdxido de bajo peso
molecular que contiene los subproductos antes de efecuarse
el injerto, lo que se logra empleando compuestos quimicos
de reduccidn.

Los copolimeros injertados se preparan a partir de

- 10 -
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los hidroperdéxidos poliméricos poniendo en contacto el
polimero hidroperoxidado y un monémerc de vinilideno poli-
merizable en condiciones tales que los grupos hidroperoxi-
dicos del polimero sufran una descomposicién a fin de pro-
porclonar una fuente del radical libre e iniciar la poli-
nmerizacién por injerto del mondmero en el sitio del grupo
hidroperoxidico de la cadena del polimero. Dichas condi-
ciones especlales pueden proporcionarse ponlendo en contacw
to el mondmero y el hidroperéxido polimérico en presencia
de un agente de reduccidén a una temperatura que varia entre
como =50° C. ¥y como 140° C., de preferencia a una tempera—
tura que varia entre -20° C. y 100° C., méas o menos. Asi,
pués, la polimerizacidén por injerto se lleva a cabo en un
sistema de redox (reduccidn-oxidacidén), es decir, en pre—
sencia de un agente de reduccidén redox. La polimerizacidn
por injerto puede llevarse a cabo empleando las técnicas
de polimerizacién que abarcan la polimerizacién en masa,
en solucidn, en suspensidén o en emulsidn, estando supedi-
tada la clase especial de agente de reduccidén que se uti-
liza, a la técnica de polimerizacidn que se escoge. Los
agentes de reduccidn redox que se prefieren consisten en
las sales o complejos de metales que son capaces de sub-
sistir en estado de mis de una valencia y que se encuen—
cuentran, de preferencia, en estado reducido de oxidacidn-

Los agentes redox que se prefieren en especial abarcan el

- 11 -
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sulfato de vanadilo y el sulfato ferroso. Otros agentes
reduccidn redox que pueden utilizarse son el el pirofosfa~-
to ferroso, el sulfuro ferroso, el complejo ferroso del
acido etilenodinitrilotetraacético, la o-fenantrolina
ferrosa, la acetilacetona ferrosa o férrica, el ferrocia-
nuro y los correspondientes compuestos de cobalto, niquel,
cobre, mercurio, cromo, manganeso, vanadio y otros com-
puestos semejantes; Otros agentes de reduccidn que pueden
emplearse son el formaldehidosulfoxilato de sodio,

las poliaminas, como, por ejemplo, la dietilenotriamina,
la trietilenotetragmina, la tetraetilenopentamina, las
monoaminas, el hiposulfito de sodlo y otros agentes de re—
dqpcién seme jantes.

La polimerizacidn por injerto dél mondmero de vini-
lideno y del polimero hiperoxidado se lleva a cabo, de
preferencia, en una atmoésfera inerte, como, por ejemplo,
en una atmésfera de nitrdgeno. Asi, pues, hay que quitar
el oxigeno atmosférico que se utiliza durante la etapa de
hidroperoxidacidn y reemplazarlo con una atmdsfera inerte,
o bien hay que quitar el polimero hidroperoxidado del oxi-
geno atmosférico e incorporarlo en una atmésfera Inerte,
antes de agregarse el mondmero.

De preferencia el agente de reduccidn se agrega a la
suspensidn del polimero después de que el mondmero se pone

en contacto con el polimero hidroperoxidado, segin la cla—

- 12 -
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se de agenﬁe de reduccién que se utiliza. Una forma sen—
cilla de poner en pritica el procedimiento consiste en
reccger la torta del polimero hidroperoxidado procedente
de la centrifuga, filtro, etc. por medio de una segunda
corriente acuosa que contiene los mondmeros que sé van &
injertar en el espinazo del polimero. Luego se agrega el '
agente reductor a la nueva suspensién acuosa del polimero
hidroperoxidado y al mondmero o mondmeros.

Cualquier mondémero que pueda polimerizarse por medio
de un mecanismo en que entra en juego el radical libre,
puede injertarse en la cadena del polimero-hidroperoxidado.
Intre los mondémeros que pueden injertarse pueden citarse, a
manera de ejemplo, los mondémercs etilénicamente insatura—
dos, como, por ejemplo, el estireno, los estirenos al-
cohilo sustibtuidos, como, por ejemplo, el alfa-metilesti-
reno, ete,, las olefinas y las diolefinas, como, por ejem—
plo, el etileno, propileno, butano-l y butadieno, ésteres
de &cidos no saturados, como, por ejemplo, metilo, etilo,
butilo, etc., ésteres de los Acldos acrilico, metacrilico,
y alfa-cloroacrilico, y otros por el estilo, dcidos no sa-
turados, como, por ejemplo, el &cido acrilico o el acido
metacrilico, los nitrilos no saturados, como, por ejemplo,
el metacrilonitrilo, ete., los haluros no saturados, como,
por ejemplo, el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilide-

no, ete., los ésteres de vinilo, como, por ejemplo, el
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acetato de vinilo, el propionato de vinilo y otros por el
estilo, los éteres de vinilo, la vinilpiridina, y otros
compuestos vinilicos, compuestos ali{licos, como, por ejem-
plo, el acetato de alilo, el aleohol alilico, el cloruro
de alilo, el acetato de metaalilo, la alilamina, etc.,

el maleato de etileno, el anhidrido maleico, la acrilami-
da, la metacrilamida, la dietilaminoacrilamida, el acrila-
to de dietilaminoetilo, la pirrolidona vinilica, la 2-vi-
nilpiridina y la L-vinilpiridina, y otros por el estilo,

o mezclas de dos o mas de estos mondmeros. La cantidad de
mondmero que se hace reaccionar con el hidroperdéxido poli-
mérico puede variar dentro de una amplia escala, pero por
lo general queda comprendida entre como 5 a como 100.000
partes del monémero por cada 100 partes del hidroperdxido
polimérico, y de preferencia entre como 20 a como 10.000
partes del mondmero por cada 100 partes del hidroperdxido
polimérico. Se obtienen productos que son especialmente
Gtiles cuando se preparan con 50 a 500 partes, mis o menos,
del mondmero, por cada 100 partes del hidroperdxido poli-
mérico.

Tal como ya se ha dicho anteriormente, la polimeri-
zacién por injerto seglin el procedimiento instanténeo de
este invento se realiza muy rdpidamente, necesitandose
menos de una hora y por lo general solamente 15 minutos o

menos para obtener la injertacidn apetecida.

-1 -
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Los copolimeros injertados que se preparan segin el

método de este invento, pueden ser polares o no polares,

y pueden tener unidades polores y unidades no polares.

Los copolimeros injertados de indole polar, son Gtiles pa-
ra utillzarlos como coloides protectores, como agentes

de revestir papel, como agentes para impartirle resisten-
cia al papel ya sea en estado seco o himedo, y como lodos
para la perforacidn de pozos de petrdleo. Los copolimeros
de indole no polar pueden utilizarse como plastificadores,
formadores de peliculas, fibras y elastdémeros. Los copo~
1{meros que poseen tanto unidades polares-como no polares
son Gtiles para emplearlos como emulsionadores, coloides
protectores, agentes tensoactivos, detergentes, agentes
humecténtes, aprestos para el papel, aprestos para telas,
agentes antiestétticos, agentes espumantes, aditivos para
el aceite, auxiliares para tefilr y otros usos por el esti-
lo.

Los hidroperdxidos poliméricos elaborados segin el
método de este invento, pueden emplearse, desde luego, en
la preparacidén de los copolimeros injertados antes descri-
tos. Pueden emplearse también como iniciadores de las po-
limerizaciones en las que los radicales libres hacen las
veces de catalizador, como, por ejemplo, el estireno,
el metilmetaacrilato, el butadieno-estireno, y otros por

el estilo.

- 15 -
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Los ejemplos que se dan a continuacién ilustran el
método de preparar los hidroperdxidos poliméricos segin
los principios de este invento y la forma en que se ubili-
zan los productos asi obtenidos con el fin de preparar los
copolimeros injertados. Todas las partes y porcentajes se
indican a base del peso, a menos que se diga otra cosa.
Con la expresién "viscosidad especifica reducida™ (VER) se
quiere dar a endenter el Wﬂsp/c, segin se determina con
respecto de una solucidn del polimero en un diluyente de-
terminado.

Biemplos 1 v 2

BEstos ejemplos demuestran lo critico que resulta em-
plear un agente tensoactivo catidnico en la reaccidn de
hidroperoxidacidn.

Se utilizan L reactores, cargando en cada uno de
ellos 5 partes de polipropileno cristalino en forma de es—
camas y 50 partes de agua. Luego se agregan a cada uno de
los reactores las cantidades de agente tensoactivo que se
indican en el cuadro que se inserta a continuacidén. En
los ejemplos que se llevan a cabo con fines comparativos
(e jemplos testigos) se utiliza un agente tensoactivo aniéd-
nico muy conocido en el arte (laurilsulfato de sodio),
mientras que en los Ejemplos 1 y 2 se utiliza un agente
tensoactivo catiénico (una mezcla compuesta de 90 % de
cloruro de hexadeciltrimetilamonio y una pequefia cantidad

-
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de cloruro de octadeciltrimetilamonio). Después de asgre-
garse el agente tensoactivo, las lechadas poliméricas se
roclan con oxigeno por espacio de 5 minutos y los reacto-
res se someten, utilizando oxigeno, a una presién de 5
libras por pulgada cuadrada {(0,3515 kg/cm2) y se calientan
a una temperatura de 100° C. Se agrega a cada uno de los
reactores una golucidén acuosa de persulfato de potasio en
las cantidades que se indican en el cuadro, y la mezcla de
reaccidén se mantiene a una temperatura de 100° C. por 5
minutos mids. Los reactores se enfrian luego y se venti-
lan vy el polimero procedente de cada uno de los reactores
se filtra, se lava con agua y se deseca. Los polimeros

se analizan a fin de determinar el contenido de doxigeno;

los resultados del analisis se indican a continuacidén.
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CUADRO

Clase Contenido
de Cantidad Tiempo de de oxigeno
agente de agen-— adicion en el pro—
Ej. tenso- te tenso~ Cantidad del ducto poli-
Nim. activo activo de KoSp08 KoS208 mérico
Tes— Anié- 0,05 0,008l 5 mi- 0,00 %
tigo nico  parte parte nutos
1 Catié- 0,035 0,008 5 mi- 0,02 %
nico parte parte nutos
Tes~ Anidé~ 0,05 0,05 10 mi- <0,0L %
tigo nico parte parte nutos
2 Catiéb- 0,035 0,05 10 mi- 0,04 %
nico parte parte nutos
Ejemplo 3

Se carga un reactor con 200 partes de polipropileno
crigtalino en forma de escamas, 100 pﬁrtes de agua y una
parte de un agente tensoactivo catidnico, en forma de una
solucidn al 75 % en isopropanol y agua de una mezcla en
una proporcidn de 25:75 por ciento de cloruro de dihexa—
decildimetilamonio y cloruro de dioctadecildixebilamonio.
La lechada o pasta aguada resultante se agita y se rocia
con oxigeno por espacio de 30 minutos, despuéds de lo cual
el reactor se somete a una presidn, utilizando oxigeno, de
5 libras por pulgada cuadrada (0,3515 kg/cm2) y se calien—
ta a una temperatura de 100° C. Se agrega a la mezcla de
reaccién en un periodo de 10 minutos, mas o menos, una so-

lucidén compuesta de cuatro partesde persulfato de potasio
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y 100 partes de agua, y la mezcla de reaccidn resultante
se mantiene a una temperatura de 100° C. por 10 minutos
mis ¥y luego se enfrias rédpidamente. EL polimero se separa
por filtracidén y se lava con agua. Al analizarse el poli-
mero resultante se nota que posee un contenido de oxigeno
activo de 0,053 miliequivalentes por cada gramo del poli-
mero seco (0,042l % de oxigeno activo).

El polimero hidroperoxidado se mezcla con 1000 partes
de agua y se agregan J00 partes de metacrilato de dime-
tilaminoetilo. La suspensidn se rocia con nitrdégeno por
espacio de 1 hora, después de lo cual se somete a una pre—
sibén, utilizando nitrégeno, de 5 libras por pulgada cuadra-—
da (0,3515 kg/cm2) y se calienta a una temperatura de 90°
C. Luego se agrega, en un periodo de 15 minutos, una so—
lucién compuesta de 0,8 parte de sulfato de vanadilo deshi-
dratado y 2,72 partes de acido disodioetilenodiaminatetra—
acético en 100 partes de agua. Una vez terminada la adi-
cibn, se agrega 0,4 parte de 2,6-di-ter—butilcresol en b
partes de acetona. La suspensidn se enfria, se diluye en
3 volimenes de agua y se filtra. El polimero seco contie-
ne 0, % de nitrdégeno, lo que corresponde & 4,5 % de meta—
crilato de dimetilaminoetilo.

Ejemplo li
Se carga un reactor con 200 partes de pollpropileno

cristalino en forma de escamas, 1000 partes de agua y 0,23
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parte de un agente tensoactivo catidnico, gue consiste en
una solucidn al 50 %, en isopropanol y agua, de 90 %, més
0 menos, de cloruro de hexadeciltrimetilamonio y una pe-
quefia cantidad de cloruro de octadeciltrimetilamonio. La
lechada o pasta semiliquida que forman estas sustancias se
agita y se rpcia con oxigeno por espacio de 30 minutos,
sometiéndose'luego el reactor, utilizando oxigeno, a una
presidn de 5 libras por pulgada cuadrada (0,351 kg/cm2) y
calenténdolo a una temperatura de 1002 C. Se agregan a
la mezcla de reaccibn, en un periodo de 10 minutos, 4 par-
tes de persulfato de potasio en 100 partes de agua y la
mezcla de reaccidn se mantiene a una temperatura de 1002
por 10 minutos mis. EL reactor se enfria y se ventila y
el polimero se separa por filtracidn y se lava con agua.
Al analizarse el polimero resultante se nota que posee
0,033 miliequivalentes de oxigeno activo por cada gramo de
polimero seco. (Esto representa 0,0264 % de oxigeno acti-
VO).

El polipropileno hidroperoxidado se suspende en
1000 partes de agua y se agregan 250 partes de metacrilato
de metilo el cual se habia destilado recientemente. La
mezcla se rocia con nitrodgeno por espacio de una hora,
después de lo cual el reactor se somete, utilizando ni-
trdgeno, a una presidn de 5 libras por pulgada cuadrada

(0,3515 kg/cm2) y se calienta a una temperatura de 902 C.
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Se agrega una solucién de 0,1 parte de sulfato de vanadi-
lo en 100 partes de agua en un periodo de 15 minutos, des-

pués de lo cual se agrega 0,5 parte de dietilditiocarbama—

‘to de sodio en 50 partes de agua. La mezcla de reaccidon

se calienta a una temperatura de 100° C. y se mantiene a
dicha temperatura por espacio de 10 minutos. La solucidn
se enfria luego, se diluye en un volumen igual de agua
¥y el polimero se separa por filtracidn, se lava y se dese—
ca. Fl andlisis infrarrojo demuestra que la sustancis
contiene un 10,5 % de metacrilato de metilo.
Ejemplo 5

Se carga un reactor con 100 partes de un polipropi-
leno amorfo, predominantemente sindiotéctico (que tiene
una VER de 2,1 segin se mide con respecto a una solucidn
al 0,1 % en decahidronaftaleno a una temperatura de 135°
C.), cortado en pedazos que miden menos de 1/2 pulgada
cuadrada (3,226 em2), 1000 partes de agua y 0,L8 parte
de un agente tensoactivo catidénico, el cual se agrega en
formg de una pasta blanda que dontiene 75 % de una mezcla
de 25:75 de cloruro de dihexadecildimetilamonio y cloruro
de dloctadecildimetilamonio. La mezcla de reaccién se
rocla con oxigeno por espacio de 30 minutos y el reactor
se somete a una presidén, utilizando oxigeno, de 5 libras
por pulgada cuadrada (0,351l5 kg/cm2)., La mezcla de reac—

cién se calienta a una temperatura de 100° C. y se bombea
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en el reactor en wn periode de 10 minutos, una solucidn

de 2 partes de persulfato de potasio en 100 partes de agua
La mezcla de reaceidn se mantiene a una temperatura de
1002C. por 10 minutos més y luego se enfris rdpidamente.
El producto de reaccidn se filtra, se lava con agva y se
deseca a la temperatura ambiente a una presidn de mercu~
rio de 4 mm, ALl analizarse el polimero hidropcroxidado

se¢ observa que contiene 0,012 miliequivalentes de oxizeno

activo por gramo (0,0096 % de oxizeno activo).

Ejenplo 6
Una muestra comercial de un caucho copolimérico
etileno y propileno que contiene 50 moles por ciento de
etileno y que tiene una VER de 3, segin se nide con res-
pecto a una solucidn al 0;1 ¥ en decahidronaftaleno a wna

tenperatura de 1352 €., se nezcla con benceno a fin de

Tormar una solueibn espesa, apeliaszada, la cual se preci-

o

ita en metanol. Este cauche, desyuds de desecarse, se
corta en wvequefios trozos. Juego se repite con toda exac—

titud el método de oxidadibn que se describe en el Bjemplo

Wi

, s6lo que en ecfc caso ¢l caucho conolimérico de eti-
leno y propilenc, sc reemplaza por el polipropileno amorfo
del Ejemnlo 5. Bl copolimero oxidado resulionte contiene
0,012 milieguivalentes dc oxizeno activo por cramo del

polinero (0,096 % de oxfsmeno activo).
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Ejemplo 7

Se carga el reactor con 5 partes de un polipropileno
cristalino en forma de escamas, 50 partes de agua y 0,05
parte de un agente tensoactivo catidnico (el acetado de
amina desproporcionadamente resinosa). EL reactor se
limpia con oxigeno por espacio de 10 minutos, se somete a
una presidn, utilizando oxigeno, de 5 libras por pulgada
cuadrada (0,351l5 kg/cm2), y la mezcla de reaccidén se ca-
lienta a una temperatura de 1002 C. y se agita por espa-
cio de 10 minutos. Luego se agrega una solucidn de 0,05
parte de persulfato de potasio en 1 parte de agua, en un
periodo de 10 minutos, después de lo cual el reactor se
enfria répidamente. Ll polimero resultante se separa por
filtracibn, se lava con agua y se deseca. El polimero
seco contiene 0,006 miliequivalentes de oxigeno activo por
cada gramo de polimero (0,0048 % de oxigeno activo).

Ejemplo 8

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 7,
s01lo que en este caso el agente tensoactivo catidnico que
se utiliza, consiste en 0,025 parte de una mezcla de 8 %
de cloruro de dioctildimetilamonio, 9 % de cloruro de di~
decildimetilamonio, 47% de cloruro de didodécildimetilamg
nio, 18 % de cloruro de ditetradecildimetilamonio, B % de
cloruro de dihexadecildimetilamonio, y 10 % de cloruro de

dioctadecildimetilamonio. Bl producto polimérico seco de
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este ejemplo contiene 0,008 miliequivalentes de oxigeno
activo por cada gramo de polimeroc (0,0064 % de oxigeno ac~
tivo).
Ejemplo 9

Una tira de género tejido, sencillo, tejido con fi-
bras-de 100 % polipropileno, se lava en un bafko alcalino,
se extrae con cloroformo por espacio de 24 horas y se de-
seca. Un pedazo de esta tela, 1,742 partes, se coloca en
un reactor con 100 partes de agua y 1 parte de una solu-
cién al 50 %4 de un agente tensoactivo catiodnico, el cual
contiene 90 % de cloruro de hexadeciltrimetilaminio y 6 %
de cloruro de octadeciltrimetilaminio. El reactor se ro-
cia con oxigeno por espacio de 5 minutos y luego se somete
e una presidn, utilizando oxigeno, de 5 libras por pulgada
cuadrada (0,3515 kg/ecm2). El reactor y su contenido se
calienta a una temperatura de 100° C. y se agrega, en el
curgo de 10 minutos, 0,02 parte de persulfato de potasio
en 2 partes de agua. La temperatura se mantiene a un ni-
vel de 100° C. por 10 minutos més y luego se enfria rdpi-
mente la mezcla de reaccidn. La tela se saca del reactor,
se lava con agua y se coloca de nuevo en el reactor junto
con 100 partes de agua y 5,07 partes de metacrilato de me~
tilo, el cual se habia destilado recientemente. EL reac—
tor y su contenido se rocia con nitrdgeno por espacio de

30 minutos, y luego se somete a una presidn, utilizando
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nitrégeno, de 5 libras por pulgada cuadrada (0,3515 kg/em2)
y se calienta a una temperatura de 90° C. por espacio de

10 minutos. Luego se agrega, en el término de 15 minutos,

0,02 parte de sulfato ferroso en 2 partes de agua. El

reactor se enfria y el género se lava con agua y se dese-
ca. El peso del género equivale a 1,768 partes, lo que
corresponde a un 1,5 % de aumento respecto del poli(metil-
metacrilato).

Tiras de esta misma tela, que miden 3 x 9 pulgadas
(7,62 x 22,86 cms.), se sumergen en un adhesivo de latex
comercial, se exprimen y se desecan. Se gbtiene un aumen~—
to del 32 %, a base del peso total. La tiras se doblan
luego y se ligan sometiéndolas a una presién de 22 libras
por pulgada cuadrada (1,546 kgs/cm2) por espacio de 60
segundos a una temperatura de 143° C. en una prensa hi-
draulica. La carga que se ejerce durante la prueba de
desprendimiento por peladura (Ensayo ASTM D903) es del
orden de 1,28 libras (579,8L gramos) por cada pulgada
(2,5 ems) de ancho de la tela injertada en comparacidn
con una carga de 0,40 libra (181,20 gramos) por cada pul-
gada (2,54 cms) de ancho de la teja sin injertar lavada,
que hace las veces de tela testigo, cuando el ensayo se
conduce en condiciones idénticas.

Los ejemplos que anteceden demuestra la aplicabili-

dad del método de este invento con respecto a los diversos
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polimeros que son capaces de someterse a hidroperoxida-
eibn y a las diversas formas de materiales poliméricos.
También demuestran los Gtiles que resultan los polimeros
hidroperoxidados en la forma descrita para ser empleados

en la preparacidén de copolimeros injertados.
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1. Un método de someter un polimero a hidroperoxi-
dacidn, caracterizado por el hecho de poner en contacto
una suspensidn acuosa de un polimero, que lleva un &tomo
de hidrdgeno ligado a los atomos de carbono terciario en
la cadena del polimero, con un gas que contiene oxigeno
molecular, a una temperatura que varia entre 20° C. y
200° C., en presencia de un agente tensoactivo catiénico
y un persulfato goluble en agua.

2. El método, segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zado por el hecho de que el agente tensocactivo catidnico
es un haluro de alcohiltrimetilamonio que tiene de 8 a 2l
atomos de carbono en el grupo alcohilo, un haluro de
dialcohildimetilamonio que tiene de 8 a 24 4tomos de car~
bono en el grupo alcohilo o un acetato de amina despropor-
cionadamente resinoso. |

3. Un método, segliin una cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el
polimero es un polipropileno cristalino, un polipropileno
amorfo o un caucho copolimérico de etileno y propileno.

i, El método, segin una cualquiera de las reivindi-

caciones que anteceden, caracterizado por el hecho de que
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el gas que contiene oxigeno es el oxigeno molecular o el
alre,

5. Un método que sirve para preparar un copolimero
injertado a partir de un polimero hidroperoxidado, prepa-
rado de acuerdo con la reivindicaeidn principal 1, que
conéiste en poner en contacto el polimero hidroperoxidado
con un mondmero de vinilideno en presencia de un agente
de reduccidn redox.

6. Un método de someter un polimero a hidroperoxi-
dacién,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta lMemoria conste de ventlocho hojas escritas a

méquina Por una sola de sus caras,

2 T Ahu‘.»:

Madrid,
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