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HMEKMORIA DESCRIPTI Va

que se acompafia a ung Solicitud de patenie de invencidn, por

veinte afios, para HZspafia y sus Posesiones, por UN PROCEDTI-

HIEETO Paka Ia CURACION DB MATZRTALES POLIMERICOS, @ favor
{de la razdén social FOOD MACHINERY AND CHEMICAL CORPORATION

La presense invencidn 8e refiere a un Procedimiento

Para la curacidn de materigles poliméricos,relacionada con

una nueva clase ge perdxidos, Y concretamente, a un procedi

fmiento de obtencidn de materiales de curado o poliméricos,
de enlace transversal, mediénte la utilizacidn de los com-

Puestos siguientes:

Las nuevas combinaciones de bi(terciario-alquilpero-

xi)alcanos, representables por la siguiente férmuls:

Rt Rt
l. l.
R—O—O-?-(OHECHQ) n -C,}—O-O-R .
Rt Rt (1)

en la que "n" ea 1 ¢ 2, R es un radial alguilo terciario y




R' y R" bien radicales de hifrocarbono individuales 0 bien
radicales alguilenos conectados Para formar un radical ci-
cloalquileno. Los radicales de hidrocarbtono R' ¥y R" pueden
Ser alquilos, cicloalquilos, aralquilos o radicales de hi-
drocarbono arilo;

Los perdxidos de esta invencidén tienen sefialadas cof~
venlenclas a consecuencia de su combinacidn deseable de pro-

piedades fisicas y quimicas . Son resistenies al choque y ¢s~
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tables en la composicidn gradual que se produce ale star

almacenados. Pese a su elevado grado de estabilidad, si se
les 'so mete a condiciones adecuadas de utilizacidn, son ca+
talizadores de polimerizacidn activa vy agentes de enlace

transversal o curado. Adends, normalmente, no comunican ni
olores ni sabores que se puedan objetar, tanto a los poli-
meros como a los productos de enlace transversal preparados
con ellos. Ios bi(terciario-alguiloperoxi)-alcanos en los
que R es un radical alquilo tercierioc qué tiene de cuabro
a ocho 4tomos de carbono, y R' ¥y R" son radicales alquilos

primarios teniendo de uno a ocho dtomos de carbono, han que~

dado de manifiesto como especialmente Gtules en estas apli:
caciones. |

Los nuevos compuestos resultan particularmente de
utilidad en los procescs que comprenden enlaces transversa+
les o curado de polietileno y caucho, para transformarlos
en productos‘de fraguado térmico, El enlace transversal o
curado del caucho se denomina normalmente "vulcanizacidnt,

Los polietilenos comerciales comprenden agquéllos que
tienen densidades de un orden de bajo a medio, entre 0,92
¥y 0.95 y los que tienen densidades de entre un orden medio
a un orden superior, entre 0.95 y 0.98. ILos ﬁaterialew de

densidad reducida han tenido una ampoia aplicacidn comer-
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'tos de alambres y similares, incluso las temperaturas de re-
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cial en aquéllos casos en que 1os gque no representan una des-

ventaja considerable sus temperaturas,de escaso reblandeci-

niento, por debajo del punto normal de ebullicidn del agua.

Ios polietilenos mds recientes de densidad elevada dtil,qud

se reblandecen a temperaturas por encima del runto de ebulli-
cifn del agua, han logrado vencer algunos de 10S inconvenidn
Bes de los materiales de reblandecimiento mds reducido. SiA

embargo, para ciertas apylicaciones tales combé revestimien-

blandecimiento superior de los materiales de densidad consi-
derable, no han llegado a ser satisfactorias.
Con ambos tipos de polietileno, se han fealizado con-
siderables esfuerzos para conseglir productos derminados do-
tados de resistencias mayores al reblandecimiento de corrien-—
te fria y elevada temperatura. Un brocedimiento ha consisti-
do en irradiar productos de poclietileno con el fin de ori-
ginar enlaces transversaies de molédulas delpolietileno.
Otro procedimiento ha sido el procurar el enlace transver-

gal o curado, del polietileno, con agentes tales como perdki-

dos, compuestos nitrogenados y otros productos quimicos ca:
paces de dejar radicales libres para promover el enlace

transverssl.

Entre estos productos quimicos se han encontrado unos
pocos perbdxidos orgdnicos para enlazar trangversalmente al
folietileno. Sin embargo, en todos 1los casos surgen incon-|
venientes. Por ejemplo, el .perdxido de benzoil se separa en
radicales libres durante su incorporacidn incluso en los
pilietilenos de escasa densidad que se reblandecen a poca
Temperatura. Zsto origina pérdids de peréxido, asi como un
curadt previo parcial o chamuscado, del polietileno., Ios

agentes de enlace transversal se agostan demasiado si a
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las temperaturas de un proceso normal son tan activos que

-

el polietileno pueda curar prematuramente o chamuscarse, ¥

’

’
|
POor consiguiente, originar pérdidas econdmicas, constituyen-

40 un riesgo de seguridad durante el proceso. ‘
|

El dicumilperdxzido puede incorporar 'se en nuchas apli~

caclones, con polietilenocs de estasa densidad, sin chamus-

carse. For el contrario, si se pretende incorporarlc con po-

lietileno de densidad elevada, siende a reaccionar prematu-

ramente con los polietilenos a las temperaturas elevadas que

se reguieran para tal 1acorpora01dn, con la consiguilente pér-

dida de perdxido y el chamugcamiento del polleﬁlleno. Otras

perdéxidos tales como el perdxido pentametiletilico tercia-

rio-butilico, pueden incorporarse a todos log polietilenos

sin chamuscarse. H5in embargo no originan enlaces transversa-

les de los polietilencs en condiciones Utiles normales. Asy

’

misimo, varios ds los perdxidos experimentan inconvenientes
ulteriores como por ejemplo la creacidbén de productos de po-
lietileno curadc ¢ ue comunican un sabor muy adecuado al
agua, no pudiendo, por consiguiente, aplicarseven muchos
casos,

Iin el cur 'ado 0 vulcanizacidén del caucho, el enlace
transversal fué realizado hagta ahora principalmente con
azufre y combinsciones gue lo contienen., Se ha estudiado

considerablemenie el uso de estos materigles con miras 8

los productos de vulcanizacidén del caucho, habiéndose segli=-

do investigaciones con el mismo £in en muchos oiros com-—-—
pruestos,
Pese gl considerable frabajo llevado a cabo a este
gpecto, no ha sido posible elimingr ciexrias propiedades
perjudiciales en los‘productos de vulcanizacidbn del caucho

Por ejemplo, los productos de caucho colorecados en bTanco
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1lo 0 en otto color ligero, vulcanizados con compuestos ge azu4
fre, presenten el inconveniente de tomar un color anagrillen-

to, agrietdndose en su superficie cuando se les somete z 1

accidén de la luz solgp v del ecalor.

Pese a que el oxigeno perjudica, segln se sabe, sl ¢au-

115 chno, se ha encontrado sin embargo, si bien en contadas occadld

siones, perdxidos orgénicos que vulcanizan el caucho. Yo

4

obestante y puesio que se necesita una gran cantidad de Pergm—

xido para proporcionar un buen curado, los perdxidos de

otros tiempos no budieron tener aplicacidn comercial g este
120 respecto, paro su ﬁso en gra n cantidad llevd hasta el flod
I'ecimiento superficial del producto, asi como ﬁnas bropiedag~-
des iniciales pobres y de poca duracidn.

Mds recieniemente se ha averiguado que unos pocos

perdxidos orgdnicos seleccionados pueden uiilizarse prictid

125 camente como agenies vulcanizadores del caucho, FPor ejenplo,
i €

Se ha sabido que perdxidos 9 Ue hay perdxidos que vulcaniza-

4 ~N ... + . = [ -
Tan gziisfactoriamenie al caucho ¥ al nismo tiempo producid
’ . . o 0y . L3

Tan efectos de la decoloracidn superficial y su zgrieltamien~

ke « ] .
COe Sin enbargo los perdxidos con frecuencia aumentan los

| 5]
ol
O

inconvenientes de los colores en los Productos de caucho,
originando tambidn sabores reprobables al agua y a otros

liquidos que toman coniacto con ellos. Zeto constituye una

4

esventaja manifiesta, aplicado a tuberfas, recipientes

erdxido co-

R

etc. Hasta el momento actual no se conocce el

I~
he\
5

Pas de vulcanizar los productos del caucho, sin las Propied
dades de color y sabor recusables, teniendo zl mismo‘tiemﬁ@
otras propiedades fisicas de alta calidad y resistencia al
. resquebrajaniento y decoloracidn, cuando se les somete al.

calor y a la luz.

140 ' Un aspecto de esta invencidn consiste en ofrecer nueg-
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vos perbxidos orgdnicos gue pueden utiligzarse en enlaces

transversales o polietileno curado, caucho y otros materia-

¥

les poliméricos para dar origen a productog dotadosvde Pro
piedades superiores.

Otro aspecto de esia invencidn consiste en cofrecer
polietilenc y compuestos de caucho, conteniendo los perdxik
dos orgdnicos nuevos y un Procedimiento de curado o enlace
transversal de estos compuestos, para dar origen a materiak-
les de fraguado tdérumico dotados de propiedades fisicas y
qufmnicas generalmente buenas, incluyendo una resistencia
excelente a la decoloracién y al resquebrajamiento de lg

superficie cuando se la somete g los rayos ultravioleta y

[©)]

o

al calor, y que al mismo % iempo no tengan olores recusable
ni comuniquen sabores desagradables al agua.

Conforme a la presente invencidn, en ella se ofrece

U0 procedimiento para cukado o enlace trangversal de materia-

les polimébicos tales come el polietileno o el caucho, en

vist

o©

de la adicidn en canisidad no supericr al 10% del pe-
g0 del material polimérico, de un agente de curado nuevo
que comnsigte en un alcano bi o terciario alguilperoxi,de
la férmula general:
R R¥
ool I
R -O-C(CHQCHQ)n-C—O-O—R

l l

th RH
en la que nes 1 6 2, R es un radical alguilo terciario y
R* y R" son radicales de hidrocarbono individuales o radi-
cales alquilenos coneciados paras formar un radical ciclo~-
alguileno, y despuds de calentar la mezcla, dar origen al
Curado y producir materiales de fraguado térmico dotados

de propiedades superiores.
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| 2&YSe para muchs fines o, si se desea, puede purificarse

Los nuevos peréxidos pueden prepararse ventajosanmen+
te por medio de la reaccidn de un alcohol fsrciario con un

bi-hidroperdxido conveniente:

t Rl

— £

Ny

AROH + H-o-o—u-(CHZCHQ)n-?~0-O-H

—_—2

Rll R"

Log glccholes terciarios dtules para esta reaccidn
incluyen el butilo, amilo, octilo y decilo. Iog bi-hidropes
réxidos que pueden utilizarse incluyen el 2y5=-dihidroperoxi=-
2,5-dimetilhexano;. 3,6=dihidroperoxi-3,6-dinetiloctano; |
1,1'-etilenobi(hidroperoxi—ciclo-hekano); asf como otros
bi-hidroperéxidos similares.

Alternativamente, los perdxidos nuevos pueden prepak
TarSe por medio de la reaccidén de un hidroperdxido ﬁeroié—
rio comveniente con un alcohol biterciario adecuado:

R! Rl

BR~0-0-H + HO-C-(CH,CH,), ~C~OH
l I

-~
H

Rl’ R"

Lo reaccidn puede realizarse nezelando los reacti-
vos afladiendo deido sulfirico d otro decido mineral fuerie
y calentando la mezclz resultante a una temperatura de 300
4 800G, durante un periodo de una a cuatro horas. Después
de enfriarse la mezcla reactora, se separa en una caps Or-
gdnica y en otra acﬁosa. La capa orgéniza se recoge, se la-
va con dlcali y se‘seca en un agente secador, tal como el
sulfato magnésico anhidro. Cualguier exceso de alcohol o
Clalquier olefina secundaria pueden extraerse medimnte des-

tilecidn. E1l producto objenido de esta manera pusde ubtili-

posteriormente mediante destilacidn en el vacio.




Ios compuestos de perdxido-polietileno de esta inven-

. /4 - 3 Y - >
cidn son resistentes al abouauﬂenﬁo, con independencia de s
densidad y de la temperabtura de fusidn del polietileno em--
pleado. Bs vista de ésto, resulta sorprendente que se trans-

205 formen fécilmente a la condicidn de enlace transversal, tal

s61lo sometiéndoles a temperaturas ligeramente por encima de

las de los compuestos.

Tos peréxidos normales Utiles en la formacidn de log

compuestos actuales de pdlietileno-perdxzido y ca udho perdzi-
210 do son: 2,5-bi(tercisrio-amilperoxi)2,5-dimetilhexano;

2,5=-bi(terciariobutilperoxi)~2,5~-dimetilhexano; 1,1' etile-
nobi Zfl—(terciario—amilperoxi)oiciohexano_7 5 2,5~bi(ter-
| ciario-butilperoxi)-2,5~difenilhexano; 3,6—bi(terciario~
bdtilperoxi); 3,6-dimetiloctano; 2,7-bi(terciario-butil-
215 peroxi)2,T7-dimetiloctano; 2,5-bi(terciariobutil-peroxi)-2,5=
diciclohexilhexano{ 2,5=-bi(terciario-butilperoxi)-2,5-di-
benzilhexano; 8,11-bi(terciario-butilreronl)-8,1l-dimetil~
octadecano; ' 2,5=di(2,5-dimetil~2-he Kllperoxl)—2 F=dimetil+
hexano.
220 Varios factores determinan la cuntidad de perdxido
que ha de mezclarse con el polietileno. Estos factores ine-
cluyen lg extensidn de los enlaces transversales deseados,
la actividad del perdzidc particular y las condiciones que
han de emplearse en la operacidn de enlace transverasal. Nor-
225 malmente, ls cantidad de peréxido empleado serd aproximadar
mente de Q0.1 4 10 paries por peso por cada 100 partes por
Peso de polietileno. Prefereﬁtemenﬁe deben utilizerse de
0.5 & 3 partes de perdbxido.

Ios compuestos de polietileno-peréxzido pueden in-
230 cluir otras acltividades tales come las normales- gque se ubi-
lizan en los compuestos pldsticos. Adiciones convenientes

pueden s er cargas, otros polimeros, agentes chloranties, y
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nillos de dos rodillos, etc,
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cuando se desde, otfros agentes de enlace “ransvers

cularmente cuando se utilizan peréxidos liguidos, el perdxildo

puede absorberse sobre tales cargas como silice, negro de
carbdén, carbonato cdlecico, efc., e introducirse en el com-

Puesto del polietilenc logrado en esta forma.

Las composiciones actuales se Preparan convenientemdn-—

te mezclando necériicamente el perdxido con el polietileno 4

una temperatura tal que el polietileno e sté 1o suficlente~

rnente blando para operar con €l.Cuandc se trata de polietile-

nos de escasa densidad, esta temperatura es de 2402 4 260¢F

nientras que si los polietilenos tienen una densidad conside-

rable, la temperatura es de 275¢ 4 3159F. Es obvio decir
, .

que cuando se trate de polietilenos dotados de densidades

internedias se ombLnﬂvan también a tenmperaturas intermediids.

Dispositivos convenientes oara llevar a cabo la mezcla de

las composicicnes, incluyen mezeladoras tipo Banbury, moli-
XS ’ J . ’

L1l enlace transversal de las composiciones de esta

’

invencidn se lleva a efecto,frecuentenente,sinultdnec 2 su

formacidn en productos dotados de ferma, tales como articu

(€3

les moldeados, trogueledos o prensados, por ejemplo alambr

Cable, tuberfas y esponjas. Ia forms y el enlace transver-

Lie]

gsal pueden llevarse a cabo a una temperatura de 3202 a 450
1 tiemoo del curado variard entre unos pocog segundos a
elevadas temperaburas para secciones delgadas, hasta una
hora o més, =) temperdbufds n4s bajas para materiales nds
gruesos,

Las operaciones de curado y formacidn bueden, sin
embargo, no realigarse simultdneamente. En algunas aplica-
ciones ha resultado ventajoso dar formes previamente g las

composiciones y enlaces transversalmente en fperacidn por
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actuales, son cauchos natursles asf como los varios sintétil-
?

| butadieno, isopreno y derivados sustitufdos de eST0S CONl~—

|Cen utilizarse convenientes antioxidantes, cargas, estenso-

Separado. Un proceso vordaderamente Uiil en la formacibn y
el el enlace transversal es el que se utlliza en el gisla-
miento del polietileno sobre alambres ¥ cables. #n este prd-
ceso, el polietileno combinado es expulsado a presidén sobre
el cable o alambre e inmediatamente después de cura SOme—-—
tiéndole a un bafio ac'tivo a una trmperatura de 35092 4 45007
durante un tiempo aproximado de dos g cuatrb minutos. Otros
nétados corrientes para dar forma y curar los pldstivce ¥y

las.composiciones de caucho pueden utilizarse con los sciug-
les compuestos de polietileno-perdxido.

* Los cauchos que pueden vulcanizarse cén los perdxidds

cos preparados por medio de la polimerizacidn de dienos core
Jugados y del cloropreno., Ios polimeros dienos conjugados

incluyen homopolimeros de tales dienocs conjugados, como el

buestos, y copolimeros de estos dienocs conjugados, aislados
0 en conjunto, con materiales gue contengan un gruno vinildg.
Los compuestos Utiles caracterfsticos que éontienen ¢l grupo
vinilo, son acrilonitrilo, estirenos, etc. Ios cadchos Otis
les ejenplares incluyen caucho natural, polibutadiencestird-
no, polibutadiencacrilonitrilc, policloroprenc, polibmtadig-—
no y poliisocpreno.

En las compcsiciones actuagles de cauche-peréxido pud

res, agéntes plastificantes, ablandadores, aceleradores de
vulcanizacidn, etc.; las cargas y los agehtes de reforza-~

miento tales como el negro de carbdn, éxido de bario, déxidd
de zinc, didzido de titenio, etc., resultan particularmentd.
Gtiles en las conmposiciones actuales, comunicando propiedag-

des fisicas ne jores a losg compuestos que las contienen.




295
de e@ucho a ctuasles varfa desde 0.1 41 10% aproximadamente
v con preferencia, del 0,25 al 7% dependiendo de las condi-
ciones que han de emplearse en la vulcanizacidn y de las
proviedades que se desden en el producto vulcanizado.la preg-
fBoc paracidén de los compuestos de caucho que contienen perédxidos
pueden llevarse a efecto fdcilmente con un eguipo convencio-
nél, por ejemplo, un molinillo de caucho de dos rodillos,
en un mezclador de pala, 7 similares, Asimismo los perdxi-
dos pueden combinsrse con latexos de caucho.
305 : Las composiciones de caucho-peréxido pueden vulcanit
zarse normalmente a temperaturas escalonadas entre los 275%
hasta los 400¢F y preferentemente entre los 3202 y los 340%F
en un espacio de tiempo ccmprendido enire unos pocoé minu-
t0s hasta varias horas, dependiendo de la medida particular
310 v de 1la configuracidn del producto que se prepara.

Los compuestos actuales resultan convenientes en la
preparacidn de una variédad de pro ductos, por ejemplo pa~-

ra conductos y tubos flexibles de caucho, sdbanas de hospir

Ul

tal y géneros empapados y moldeados, neumdticos para coches
315 y de otras clases, aislami@ntés de caucho, etc.; puendn com-
binarse Ffécilmente ya que son altamente resistentes a un ch-
rade previo en un equipo para hacer cqmposiciones, Ademnd
vulcanizan rdpidamente a temperaturas convenientes y con
un equipo ordinario, proporcionsndo productos dotados de

320 excelentes propiedades fisicas.

[924

Bs nuy importante consignar due estdn dotados de la
propledades altemente convenientes y desusadas de no influpn-
cigrse por los olores y sabores recusables, llegando a ser
blancos, mds que descoloridos, cuzndo se les expone a los

325 rayos ultravioletas. Bstas propiedades resultan de la utbi-
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1idad sefialada en log neumdticos de vehiculos qﬁé‘tenéan
pintados de ‘blanco sus caras laterales, teniendo una impor -~
tancia su-perior esta blancura en caantd a su duracidn, ¥y
constituyendo el clor un prooiena cuando log neumaticos de
almacenan en envolventes impermeables. Ratas propiedades ds
los productos vulcanizados van acbmpaﬁadas de un elévadq
grado de resistencia al resquebrajamiento de la superficie
cuando se la expresa al calor y a los rayos ukiravioleta,
propiedad que, asimismo, resulta de un valor particular.
Los ejemplos si guientes expénense para ilustrar la

preparacién de las nuevas combinaciones y su usc en la pre~

paracidn de compuestos que pueden curarse para'producir ma

teriales polimdricos de fraguado tdrnico.

BIENPTO I
Se afiade, agitando, a una mezcla de 593 gr de alco-

hol terciario-amilo y 200 ml de 4cido sulfurico al 70%

una centidad de 178.2 gr. de 2,5-dihidroperox im2,5=0imetil
hexano. LaAmezcla se cazlienta lentamente hasta 48°C a cuya
temperatura la mayor parte del sblido se dicuelive. Se COn-
tinde la agitacidn a 48°C por & horas. Ia mezcla reactora
se enfria despuds hasta bajer a 209C pepardndose entbonces
en dos capas. la capa orgdnica se lava con‘cinco porciones
de 10¢ ml. de hidrdéxido sddico al 25¢%, acuosc, secéndose
despuds sobre sulfato nagndsico anhidro. &1 alcohol sobran-
te v otros productos voldtiles secundarios, se eliminan'mg—

4

Qiante destilacidén a 509G bajo una presidn de mercurio de
20 mm, deslizéndose el residuo a presidén reducida. I& pros
duccidn obtenids de 2,5—bi(tercimwlo—gmllperoxl)2 5-dimne-
tilhexano, hirviendo a 78-802C (presién de mercurio de

0.03 mm) da la cantidad de 228 gr. (71% de la produccidn

tebrica).
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Andlisis. Calculado para C18G3804‘ ¢ 67,88%;

peso molecular 318.5; peroxfdico 0, 10.05:%.

C 67.66%; H 11.86%; pesoc molecular (crioscédpico en

benceno) 301; peridxidico 0, 9,90%.

LJELP 1T

———— e s

Se calienta hasta 608C durante tres horas uns mezcla

clario y 222 g» de 2y5=dihidroperoxi=2,5-dimetilhexano tra-

tdndose la mezclg reactora como en el e jemplo I. Esto pro-

Porciona una produccién de 266 gr. (76%) de 2.5~bi(tercia~
Tio—butil—peroxi)-Z,Bédimeﬁilhexano, un 1iquido incoloro
gue hierve a 52900 gometido a una Presidn de mercurio de
004 mi,

Anglisis: Calculado para C16H34Cys C 66,16%; H 11.807

peso molecular 290.4; peroxidico 0, 11.02%. Resultado :

, ;
ceno) 278; peroxidico 0, 10,90%.

LJ ok PIE ITT

Se calienta hasta 489¢ en 3 horas una mezcla de 258
hol terciario amilo y 200 ml de decido sulfirico al 70%. =1

plo I y consiste en 306 gr (77%) de 1,1'~etilenobi(terciari

amilperoxiciclohexano).

EJEPLOS 4 - 11 :
Se prepararon, sometidndolos después a condiciones

de curado, unas composiciones Ge pilietileno conieniendo

i
{

clario-2,5-dimetilhexanc). Se afindieron también otros mated

gr de l,1'~etilenobi- hidroperdxiciclohexano), 705 gr de al-
& b o '

reduc~-to se restablece Por el mismo procedimiento del ejen-

2,5—bi(terciario-butilperoxi)-2,5~dimetilhexano ¢ 2,5 bi(ter=-

de 250 ml de deido sulfirico al 70%, T41 gr. de butanol-ter—

s

C 66.02; H 11,66%; 'peso molecular (crioécdpico en beq-
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riales em glgunos cas0g, pertenccientes a lo contnmente

030! | 1 Ry

utilizados en combinaciones de pilietileno. Se llevaron

bruebas tanto del polietileno de densidad baja (densidad
390 0.92; peso molecular promedio 14.000) como polietileno de
densidad elevada (densidad 0.95, pero molecular promedio

10.000); A efectos de comparacidn o con fines de referen-

Cias, las pruebas se realizaron sin afiadir perdxido y con
. berdxido dicumili, gue de ha utilizado en los procedimien-

395 . tos anteriores comoa gente de curado.

Bl procedimiento general utilizado en estos ejemplos

consistid en mezclar el perdxido con 100 gr. de polietile-

L}

no6 en un molinillo de caucho de dog rodillos. La temperatu
ra durante la mezcla fud de 250¢ y 280¢ hasta 300¢P. Tsto,
400 respectivamente, para los polietilenos de haja densidad h's

los de alta dénsidad. In los ejemplos en los que se inclu-
¥6 la composicidn carbono de reforzamiento, ¢l carbono se

mezcldé con el polietileno con anterior 1da& a la adicidn del
perdxido., =1 peréxido ge aflladid al polietileno en el moli-
405 nillo y despuds de la adicidn de todo el perdxido la mezclh
se molid durante 3 minutos, cortdndola.

Bl conjunto sin curar se extrajo del molinillo en-—

' fridndose después a temperatura ambiente. Partes del con-

junto se moldearon v curarom a 340F en el caso de polieti~
5

H

41lo leno de baja densidad y a 320°P en de densidad elevada ,du
o } 4

ranse 20 minutos Para dar unas planchas curadas de 5 pulgar

das por 6 pulgadas y por.o75 pplgadas. E tas placas se corr

aron en especimenes de prueba Dumbbell y en nuestras de
pPlancha cuadradas, de una pulgada.

415 Una porcidn posterior del conjunto no curado fud

dispuesta para pruebs en el Hooney Shearing Disc Viscometel,

Los resultados de 1la prueba se ofrecen en la Tabla I

(93]
i

!
‘ ¥y los valores de compresidn cxpresados en Porcentajes anotg
t
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dos en la Tabla, se determinaron en un aparato tipo Willam
Plostometer a 2502F para muestras de polietileno de 0.92
Ge dengidad, y a 300%F para muestras de 0.96 de densidad.
Cuatroeespecimenes de 1 pulgada por 0.Q75 pulgadas, se do-
blaron formando uma muestra de prueba gque Tuéd insertada en
el plasidmetro. Se coloced despuds el Gltimo en un hornillo
durante 30 minubtos a 1z temperatura indicada. Fl tanto por
clento de 153 presiones se determiné inmediatamente despud

de la extrsccidén de los especimenes del hornillo.

Log valores del liooney se deverminaron con un lioonejy

Shear Disc Viscometer, del fipo conve-niente utilizando un
pequefio rotor adecuado. Los especimenes-de poiietileno de
baja densidad se probaron 8 2702F y los de densidad elevg
da a 300¢F,., Los valores dados por el aparato de prdeba re-
presentaron el tiempo total transcurrido entre el comienzo
de la prﬁeba 7 la observacidn de una lentura de 5 puntos

sobre el valor mas bajo.

LJEMPTO 12

Ia sustitucién del 2,5-bi(terciario-butilperoxi)-

ciclohe.an97 y 3,6-bi(terviario-butilperoxi)=-3,6~dimetiloc
tano, 8,11-bi(terciatio~butilperoxi)=-8,1ll-dimetiloctadecan
y & 2,5-bi(2,S—dimetii—Z—hexilperoxi)—2,5 dimetilhexano

los peréxidos de esta invencidn de los 4 ojemplos prece-
centes, proporcionan uncs productos dotados de propiedsades
fisicas y gq-uimicas similares a las referenciadas en los
nismes . Bl tanto pot wiento de las presiones de los pro+
ductos de este ejemplo 12, en particuiar, es del mismo ore
den que los antoados en los ejemplos anteriores; ésto indi
que se obtiene un enlace transversal de pilietileno con

estos perdxidos adicicnales.
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En los ejemplos anteriores se vevd gue los actuales

bi(terciario—alquilperoxi)alcanos, pueden incorporarse fd-

cilmente gin agostamiento dentro de nolietilencs +4anto de

4

aja come de glta densidad. Asimismo, a pesar de la elevads

resistencia de #os perdzidos aciuales a un enlace tranaver

sal prematuroc o agostamiento del polietileno, mueden curar.
se fdcilmente a ftemperaturas précticas y convenientes, las
composiciones de pelietilenc que los contengan.

Sn los e jemplos siguientes se curaron ¥ vulcanizaror
diferentes tipos de caucho usando perdzidos nuevos seguin e:

ta invencidny

BJENPLO 13

S¢ preparé una carga principal mezclando 400 gr. de caucho
apropiado en un mezclador %tipo Benbury a 170 4 200°F duran
7 minutos, con 200 gr. de 6xido de cine, 80 gr. de didzido
de titanio, 6 gr. de 4cidoestedrico, y 8 gr. de sunproof.

-

Bete Wltimo materigl es wa cera que girve como agente de

antoreactivo ¥y antiquebradizo por efecto de la atmésfera,
para el caucho.

Se afiadieron 10 gr. de 6xidobde nagnesio, y 1.75
gre de 2,5-bi(terciario-butilper xi)=2,5-dimetilhexano £
173,5 gr. de matorial Prinecipal en un molinillo de caucho‘

de dos rodillos, durmnie nds de 4 minutos. Ie demperatura

de los rodillos del molinillo fué de 1100R v la de la car-|

ga principal, de 1452P. Se cortd la cargals veces en el
molinillo, extrayéndose de &1 en forma de 1< minss gue se
vulcanizaron g continuacidn, calentdndolas en moldes de
prensa a 320°2F durants 15 6 20 minutos. Ias muestras vulca
nizadas se probaron aeleci s i fuerza tensora, elongacidn
coeficiente y dureza mediante pruebas adecuadas con los re

sulisdos que se muesirsn en la Tabla II.

1
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e




se vulcanizd también una parte de materia prims con com-

ol

pucsvos vulcanizadores de azufre convencional, y otra par-

te con perdxido dicumilo. Iogs resultados que se obtuvieron
475 “len estas composiciones estén incluidos en la Tabla IT. Ta

r composicidén vulcanizadora de azufre se prepard con 173,5‘

gr. de materia prima, 2 gr. de agufre, 0.4 gramos de mereap-
tobenzotiazol, y 0.15 gr. de sulfuro de tetrametiluram.Ia
composicidn de documil vulcanizada con veréxido se prepard
480 con 175.5 gramos de materia prima, 10 gr. de 6xzido negndsis
CoO ¥y 1,75 gr. de peiéxido de dicunil. ILos dabtos se hallan

€N la Tabla I1.

TABLA IT

485
Tiempu cura.Bjem.l3 .Prueha de . Prueba de rew
Propiedad minutos a Butil referencis Terencia con
- . 7 '
52021 reroxi con perdxi- compues tos de
hexgno do dicumil .agufre
490 Tenso a 15 2620 © 2160 21C0
Rotum n.s.i. 30 ‘2220 2100 2140
Coef.a 300% 15 400 - 400 5¢0
Elong.p.s.1. 3o 340 620 600
Elong. 4 15 640 540 _ 480
495 Rotura % 30 660 430 450
Dureza A 15 41 44 47
en bordes 30 39 50 49
'2,5—Bi(terciario—butilperoxi)—2,5-dimetilhexano.
500 : Los compuestocs curados se probaron tambidn g efecow-
o+ - . : . . q I
608 de decoloracidn 7 requebraj=amiento de la superficie sok
Detiéndolos a los rayosuultravicleta durante 48 hovas. La
COuppsicidn del e jemplo I3, curada con 2,5=bi(terciario~bu-~
tilperoxi)2,5-dinetilbexano did como resultado uns superfib
505 cie.gin grietas, lkegandc a tener un color mds blanco como

resultado de la exposicidn, en tanto gue la cemposicidn re}

ferenciada curads con azufre y sus coampuestos, dié como re-
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sultado un color amarillento ligero, y ligeras grietas eB

la superficle.

La composicidn curada del ejemplo 13 se tratd en lo

referente a establecinirnito coﬁparativo, con la referencia-
da, curada con perdxido dicumil, respécta al sabor comumi-
cado al agua, asf{ como al olor. L& prueba de-l sabor se
realizd sumergiendo nuesiras de 1 X 2'X 1/8 de pulgada en
100 ml de agua a temperatura ambiente durabte 24 horas, y
entonces determindse el sébor del agua. La de olor se realli-
z6 con una nuestra similar g la descrita, dentro de una jarm
rra de 4 onzas:durante 48 horas, quitando después Za tapa
y determinando el olor. '

Se vié que la composicién curada del ejemplo 13 no
tenia cloxr fecusable ni conmunicaba sabor al agua, qde se

pudiera objetar, en tanto que la composicidén de referencia

curada con perdxido de dicumil, tenia un fuerte olor claral
nente apreciable y un fuerte sabor, sefialdndose ambos como

procedentes ded dicumil.

BJENPILCS 14 - 17
Otras cuatro composiciones de caucho conbteniendo una de e~

Ilas caucho natural y las otras tres cauchos sintéticos,se

Prepararon utilizando 2,5-bi(terciario-~butilperoxi)=-2,5~dime~

t ilhexano como vulcanizador & agente de curado. Ias compo

siciones se prepararon y curaron segfn el ejemplo 13.

BJEIPLOE 14

Ia compééiéidn consistid en 10C partes por peso, de caucho
natural cscogido, 50 partes de negro de horno, 5 partes de
éxido de zine, 2 partes de dcido estedrico, y 1,75 partes
de compuesto peroxi. La temperatura de curado fué 320¢F.
BJIBIPLO 15

La composicién consistidé en 100 partes por peso de un cau-~
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cho polibutadincestireno apropiado, 75 partes

cién de arcilla, 3 partes de un plastificador de cauchos
COlpuesto de acelte mheral al 80%, petrbleo azufrado al 15
alcohol a1 5% n-butilo; 10 partes de dzido de magnesio y
1.75 partes de compuesto de peroxi, Ia temperatura de curado
fué 3202F.
BJELPLO 16

'La composici én consistidé en 100 partes por peso de
un caucho policiclopreno denominado Neopreno Gun cauche sin-
tético para toda clase de usos hecho mediante polimeriéacién
de emulsidén de cloropreno) que conbtiene disulfuro de tiuram
como estabilizador; 50 partes de negro de carbono semirefon-
zante térmico; 10 partes de dxido de manganeso, y l.75 par-
tes de peroxi. La temperatura de curado fué de 3009¢F,

Ias propiedades de los compuesitos se determinardn
segin 1la Tabla III

TABLA TIX

Tienpo ' Piempo Tiempo
s A cura en Ej.14 Ej.15 cura en.Bnj.l6 cura Bj.1T
Propiedad 4%, ' minut. minut.
Temso a 15 3100 800 10 202 40 2160
Rotepesode %0 3300 Too 20 1920 6o 2140
Coef.300% 15 920 340 10 1520 4o 1loo
Llong.psi %0 1680 520 20 1920 6o 1560'
Flong 15 370 250 lo 430 40 480
a rot.% 30 290 120 20 %00. 60 . 350
Durszg A 15 55 66 10 61 40 57
en borde %0 62 75 20 62 60 59

Cada una de las composiciones curadas preparadas en
los ejem plos 14-17 dieron como resuktado que no tenian olor
recusable que pudiera atribuirse al compuesto peroxi, ni

tampoco comunicagban sabor al agua atribuible al mismo.

Otros compuestos peroxi que porporcionan composicio-
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nes de caucho gpropiadas con cualidades fisicas similarcs

575 a los ejemplos de 13 a 17 son:
2,9-bi(terc1ar10—am11perox1)-2.S-dimetilhexano.

1 1'-etllenoblzfl-(ter01ar10-am11perox1)sldohexano_7

2, 5~b1(terclarlo-butllper011)-2 5-difenilhexano.
i3,6-bi(terciario—butilberoxi)—3.6-dimeﬁloctano.

. 580 Estos compuestos peroxi como 2,5—bi)terciario—butil)
2,5 dimetilhexano, nueden ubtilizarse para preparar productos
de caucho con blangueamiento, es decir, gque mejoran la blan-
cura cuando se les gomete a 1los rayos ultravioleta, estandd
libres de malos olores y sabores.

585 " Pinalmente sdlo guedas indicar que en la presensie in-

encidn cabe cualquier varisnte de realizacidn que no aliere

los principivs descritos.

NOT4 - Descrito suficientemente lo que antecede, s61lo zes-
590 ta comsignar que lo que se declara propioc y nuevo del so-

Lcitante es 1o contenido en las siguientes:

RETIVIIDICACIONES :

1 - Un procediniento para lﬂ4curaolon de materiales
poliméricos, c{“acterizado por comprender la mezclsg de ma-
595 terigl polimérico sin curar, con un miximo del 10% en su
peso, de un agente curativo consistente en un bi(terciario

alquilperoxi)alcanc, segin el desarrollo:

R ?' . .
l

R—O—O—?—CHQCHZ)n-ﬁ—O—O—R

600 Rt R

en lg que n es 1 6§ 2; R es un radical alguilo terciario y
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1l a5, caracterizado Por el hecho que R del desarrollo an-

1,0

B' ¥ R" son radicales de hidrocarbono individuales o radi-

cales alguilenos conectados nara formar un radical ciclosl

3

quilenoc, y,a centinuvacidn, se procede gl calentaniento de

la mezela citada tcara realizar su curado.

2 - Un procedimiento, segin reivindicacidn 12 carac
terizado porque el materiagl polimdrico esg polietileno esenp
¢ ialmente.

3 - Un brocedimiento, segin la reivindicacidn 1 v 2l

2

céracterizado poxw 31 hecho de que el material polimdrico e
esencialmente caucho.

4 = Un procedimiento segln reivindicaciones de 1 a 5]
caracterizagdo porque la cantidad de bi(terciafio—alquilpe—
roxXi)glcano es esencialmentie & 0.25 4 7 % por beso del ma-

/ .
terial polimérico,.
5 = Un procedimiento, segin reivindicaciones de 1 al B

caracterizade porque R' y R" del desarrollo antes expuesio),

son radicales alquilos primarios.

6 - Un procedimiento, seguin reivi ndi caciones de

tes expuesto, es un radical alquilo terciario gue tiene
de 4 4 8 dtomos de carbono; y R* son radicales alquilos
Primarios que tienen de 1 4 8 4tomos de carbono.

7 - Un procediniento Segln reivindicaciones de 1 -1

6 caracterizado borque el zgente de curado es esencialmen
te 2,5~bi(terciario—amilperoxi)-Z,S-dimetilhexano.
8 - Un procedimiento, segin reivindicaciones de 1

4 7 caracterizado Por el hecho de que el agente de curado

€5 esenclalmente 2,5-bi(tepcigy io~butilperoxi)-2,5~dimetil
hexano,

9 - Un procedimiento, segin reilvindicaciones de 1
&4 8 caracterizado porque el bi(terciario-alquiloperdxi) aH—

cano, se prepara por medi o de lg reaccidn de un alcohol
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terciario con un bihidroperdxido conveniente.

10 ~ Un procedimiento, segin reivindicaciones de 1
a 9, caracterizado por la produccidn de un producto de cu-
rado, seglin se he descrito, gue comprende un ngiterial polid
nérico no curado v un mdximo del 10% basado en el peso del
material polimérico; de un agente de curado gque counsiste
egencialmente en un bi(terciario-alquiloperoxi) alcano se-
glin el desarrollo

R R
l |

R—O-O-C~(CHZCH2)n—i—O-O-H
Ry Ry

en la gue n es el 1 d 2; R es un radical alquilo terciario
R' ¥y R" son radicales de hidrocarbono individuales o juntos:
que forman un radigal cicloalcano.
11 - Un procedimiento, sezun reivindicaciones de 1
a 10, caracterizado porque el material polimérico es esen-
cialmente un polietileno.
12 - Un procedimiento, segln reivindicaciones prece
dentes caracterizado porque el material polimérico es esen
.bialmente un caucho,
13 - Un procedimiento, segin reivindicaciones‘que a
teceden, caracﬁérizado'porque ld R del bi(terciario=-zlquil~
peroxi) es un radical alquilo terciario gque tiene de 4 4 8
dtonos de éarbono; vy R' y R" son radicales alquilos prima-
tios que tienen de 1 4 8 dtomos de carbono.
14 - Un procedimiento, segin reivindicaciones de 1
4 13 caracterizado porque el agente de curado es 2,5-bi(te]
ciario-butilperoxi)~2,5-dimetilhexano.
15 - Un procedimiento, segilin reivindicaciones pre-

cedentes caracterizado porque el agente de curacto es un

y

By

] -

[ -




665

570

675

680

685

690

N
A4

Qé@@*ﬁ I;é

2,5-bi(terciario-amilperoxi)2y5-dimetilhexanoc.,

16 - Un procedimiento segln reivindicaciones gue a
teceden, caracterizado por el hecho de que estd compuesto
por bi(terciario-alquiloperoxijalcanos del desarrollo ge-

neral

R R!

R—O-O-C~(CH20H2) ~C=0~0=R
2o

RII Rﬂ
en el que n es 1 6 235 R es un radical alquilo terciario y
R'y R" son dos radicales de bkidrocarbono individuales o
bien radicales alguilenos conectados para formar un radica
alguileno.

17 - Un procedimiento, segin reivindicaciones ante-

riores caracterizado porgque n es 1 6 2; R es un radical al

’
4

quilo terciaric que tiene de 4 4 8 #tomos de carbono y R"
y R' son radicales alquilo primarios que tienen de 1 a 8
“atomos de carbono.

18 - Un procedimiento, segln reivi ndicaciones pre-
cedentes caracterizado por entrar en el migmo esencialment
el 2,5-bi(terciario~amilperoxi)2,5-diametilhexano.

19 ~ Un procedimiento segln reivindicacidn 18 carag

=2, 5=dinetilhexano,

20 - Un procedimiento, segin reivindicacidn 18 cary
terizado por entrar esencialmenie en el mismo, un 35,6~bi (1
ciario-butilperoxi)-3.6~dimetiloctano.

21 - Un procedimiento, segln reivindicacidn 18 carg
terizado por entrar substancialmente en el mismo 1,1'-(et
lenobi(terciario-amilperoxiciclohexano).

22 — Un procedimiento, segin reivindicacidn de 18 a
b 1%

el caracterizado por enirar substancialmente en el mismo

terizado por entrar en el mismo 2,5-bi(terciario-butilperoxni

1

e

Qo=

ey~

Q=

i
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el 2,5-bi(terciario~butilperoxi)=~2.5~difenilhexanoc.

23 ~ UN PROCEDIMIZNTO PARA T4 CURLCION DE LATER
POLITERICOS.

3
a
H
E:I‘
]
99

- s mm s e e e e

Todo segln queda descrito en la presente menex )
que consta de un total de veinticuatro hojas, con un cuadro
de valores intercalado y un total de setecientas dog 19~

neas,

Iadrid 31 diciembre 1959
Decie C»/?A/ﬁwéfa&& /f'
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