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que se acompaña a una solicitad de patente de invención,p01 
veinte anos, para España y sas Posesiones, por un PROCEDI- 
LIU',10 lilla, M  CMACI01T ib KAI5SIAL33 ÍOMMERIOOS, a favor 
Se la razón social 1003 MACHIHBRT aKD CHSacAI COEPORATIOH 
de nacionalidad estadounidense, residente en Hueva York,
161 Bast 42ná Street (Estados Unidos).

la presente invención se refiere a un procedimiento 
Para la curación de materiales polimóricos.relacionada con 
una nueva clase de peróxidos, y concretamente, a un proceda 

' miento de obtención de materiales de carado o poliméricos, ' 
de enlace transversal, mediante la utilización de los eom- 
puestos siguientes:

las nuevas combinaciones de bi(teroiario-al,ailPero- 
xi)aleanos, representables por la siguiente fórmula:

I' H*
E-0-0-°-(=H2CH2)n -C-O-O-B 

H** R>|
( 1)

en la que -a- es 1 ó 2, E es'un ra(llal alquilo teroiarlo
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S* y R ” bien radicales de hidrocarbono individuales o bien 
radicales alquílenos conectados para formar un radical ci— 

cloalquileno. los radicales de Iiidrocarbono R» y R" pueden 

ser alquilos, cicloalquilos, aralquilos o radicales de hi- 
drocarbono arilo»

los peróxidos de esta invención tienen señaladas con

veniencias a consecuencia de su combinación deseable de pro­

piedades físicas y químicas . Son resistentes al choque y es 

tables en la composición gradual que se produce al e star 

almacenados. Pese a su elevado grado de estabilidad, si se 

les so mete a condiciones adecuadas de utilización, son ca­

talizadores de polimerización activa y agentes de enlace 

transversal o curado. Además, normalmente, no comunican ni 

olores ni sabores que se puedan objetar, tanto a los polí­

meros como a los productos de enlace transversal preparados 

con ellos, los bi(terciario-alquiloperoxi)-alcanos en los 

que R es un radical alquilo tercierio que tiene de cuaíro 

a ocho átomos de carbono, y R* y R" son radicales alquilos 

primarios teniendo de uno a ocho átomos de carbono, han que­

dado de manifiesto como especialmente átules en estas apli­

caciones .
los nuevos compuestos resultan particularmente de 

utilidad en los procesos 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 “vulcanización”.

los polietilenos comerciales comprenden aquéllos 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. los materiales de 
densidad reducida han tenido una anpoia aplicación comer-
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cial en aquellos casos en que los que no representan una des­
ventaja considerable sus temperaturas,de escaso reblandeci­
miento, por debajo del punto normal de ebullición del agua, 
los polietilenos más recientes de densidad elevada útil,que 
se reblandecen a temperaturas por encima del punto de ebulli­
ción del agua, han logrado vencer algunos de los inconvenien 
¿§es de los materiales de reblandecimiento más reducido. Sin 
embargo, para ciertas aplicaciones tales comó revestimien­
tos de alambres y similares, incluso las temperaturas de re­
blandecimiento superior de los materiales de densidad consi­
derable, no han llegado a ser satisfactorias.

Con ambos tipos de polietileno, se lian realizado con­
siderables esfuerzos para conseguir productos ¡terminados do­
tados de resistencias mayores al reblandecimiento de corrien- 
oe fría y elevada temperatura. Un procedimiento ha consisti­
do en irradiar productos de polietileno con el fin de ori­
ginar enlaces transversales de moléculas de polietileno.
Otro procedimiento ha sido el procurar el enlace transver­
sal o curado, del polietileno, con agentes tales como peróxi­

dos, compuestos nitrogenados y otros productos químicos ca­

paces de dejar radicales libres para promover el enlace 
transversal.

Entre estos productos químicos se han encontrado unos 
pocos peróxidos orgánicos para enlazar transversalmente al 
Solietileno. Sin embargo, en todos los casos surgen incon­
venientes. Por ejemplo, el .peróxido de benzoil se separa e:i 
radicales libres durante su incorporación incluso en los 
pilietilenos de escasa, densidad que se reblandecen a poca 
uemperafcura* Esto origina perdida de peróxido, así como un
curado previo parcial o chamuscado, del polietileno. los 
agentes de enlace transversal se agostan demasiado si a
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las temperaturas de un proceso normal son ten activos que
el polietileno pueda curar ¡oreiaatur.anente o chamuscarse, y¿

)
por consiguiente, originar pérdidas económicas, constituyen­
do un riesgo de seguridad, durante el proceso. !

i
El dicumilperóxido puede incorporarse en muchas apli­

caciones, con polietilenos de estasa densidad, sin chamus­
carse. Por el contrario, si se pretende incorporarlo con po­

lietileno de densidad elevada, tiende a reaccionar prematu­

ramente con los polietilenos a las temperaturas elevadas que 
se requieran para tal incorporación, con la consiguiente pér 
dida de peróxido y el ohamuscamiento del polietileno. Otros 
peróxidos tales como el peróxido pentametiletílico tercia- 
rio-butílico, pueden incorporarse a todos los polietilenos 
sin chamuscarse. Sin embargo no originan enlaces transversa­
les de los polietilenos en condiciones útiles normales. Asi­
mismo, varios de los peróxidos experimentan inconvenientes 
ulteriores como por ejemplo la creación de productos de pol 
lietileno curado q ue comunican un sabor muy adecuado al 
agua, no puliendo, por consiguiente, aplicarse en muchos 
casos.

En .el curado o vulcanización del caucho, el enlace
transversal fue realizado hasta aMra principalmente con 
azufre y combinaciones que lo contienen. Se ha estudiado 

considerablemente el uso de estos materiales con miras a 
los productos de vulcanización del caucho, habiéndose segu: 
do investigaciones con el mismo fin en muchos otros com—  
puestos.

Pese al considerable trabajo llevado a cabo a este 
respecto, no ha sido posible eliminar ciertas propiedades 
perjudiciales en los productos de vulcanización del caucho 
Por ejemplo, los productos de caucho coloreados en blanco
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Oü-co color ligero, vulcanizados con compuestos Ge azu- 

fre> Presentan el inconveniente de tomar un color amarilleá- 
t°» agrietándose en su superficie cuando, se les somete a la 
acción de la luz solar y del calor.

Pese a que el oxígeno perjudica, según se sabe, al eau 
cho, se ña encontrado sin embargo, si bien en contadas oca­
siones, peróxidos orgánicos que vulcanizan el caucño. p0 

obstante y puesto que se necesita una gran cantidad de peró- 
| xido para proporcionar un buen curado, los peróxidos de 

otros oiempos no pudieron tener aplicación comercial a este 

respecto, paro su uso en gra n cantidad llevó hasta el flo­
recimiento superficial del producto, así como unas propieda­
des iniciales pobres y de poca duración.

Ifeis recientemente se ha averiguado que unos pocos 
peróxidos orgánicos seleccionados pueden utilizarse prácti- 

| cament:e G0E1° agentes vulcanizadores del caucho. Por ejemplo, 
se ha sabido que peróxidos q ue hay peróxidos que vulcaniza­
rán flauisfactoriamente al caucho y al mismo tiempo produci­

rán efectos de la decoloración superficial y su agrietamiej- 
0°. úin embargo los peróxidos con frecuencia aumentan los 
inconvenientes de los colores en los productos de caucho, 

originando también sabores reprobables al agua y a otros ' 

líquidos que toman contacto con ellos. Esto constituye una 
desventaja manifiesta, aplicado a tuberías, recipientes 
etc. Hasta el momento actual no se conoce el peróxido ca­
pas de vulcanizar los productos del caucho, sin las propie­
dades de color y sabor recusables, teniendo al mismo t iempó 
otras propiedades físicas de alta calidad y resistencia al 
resquebrajamiento y decoloración, cuando se les somete al 
calor y a la luz.

Un aspecto de esta invención consiste en ofrecer nue-



-6-

/?
v-

-145

15o

155

16 o

165

170

vos peróxidos orgánicos que pueden utilizarse en enlaces 
biansversales o polietxleno curado, caucho y otros material- 
íes poliméricos para dar origen a productos dotados de pro­
piedades superiores.

O¿ro aspecto de esta invención consiste en ofrecer 
polistileno y compuestos de caucho, conteniendo los peróxi­
dos orgánicos nuevos y un procedimiento de curado o enlace 
transversal de estos compuestos, para dar origen a materia­
les de fraguado térmico dotados de propiedades físicas y 
químicas generalmente buenas, incluyendo una resistencia ¡ 
excelente a la decoloración y al resquebrajamiento de la 
superficie cuando se la somete a los rayos ultravioleta y 
al calor, y que al mismo tiempo no tengan olores recusables 
ni comuniquen sabores desagradables al agua.

Conforme a la presenta invención, en ella se ofrece¡
un Procedimiento para curado o enlace transversal de mater 
les polirnéticos tales como el polietileno o el caucho, en 
vista de la adición en cantidad no superior al 10$ del pe­

so del material polimérico, de un agente de curado nuevo 

que consiste en un alcano bi o terciario alquilperoxi,de
la fórmula general:

R> e *
I IE-O-O-C(CHpCHp) -C-O-O-R
I I
a® rh

en j.a que n es 1 o 2, H es un radical alquilo terciario y 
y H" son radicales de hidrocarbono- individuales o radi­

cales alquílenos conectados para formar un radical ciclo- 
alquileno, y después de calentar la mezcla, dar origen al 
carado y producir materiales de fraguado térmico dotados 
de propiedades superiores.
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los nuevos peróxidos pueden prepararse ventados amen 
te por medio de la reacción de un alcohol terciario con un 
bi-hidroperóxido conveniente:

2* 2»
i l

SHOH + H-0-0-C-(0H2CH2)n-0-0-0-H

2"
I
E"

los alcoholes terciarios titules para esta reacción 
incluyen el butilo, amilo, octilo y decilo. loa bi-hidroperI
róxidos que pueden utilizarse incluyen el 2,5-dihidroperoxi

í
2 ,5-dimetilhexano; 3,6-dihidroperoxi-3 ,6-dimatiloctano;
l,l«_etilenobi(hidroperoxi-ciclo-hexano) 5 así como otros 
bi-hidroperóxidos similares.

Alternativamente, los peróxidos nuevos pueden prepa­
rarse por medio de la. reacción de un hidroperóxido tercia­
rio conveniente con un alcohol biterciario adecuado:

2 * R *

I I
2H-0-0-H + H0-C-(CII2GH2)n-C-0H -------------) I

2" 1"
la reacción puede realizarse mezclando los reacti­

vos añadiendo ácido sulfúrico ú otro ácido mineral fuerte 
y calentando la mezcla resultante a una temperatura de 302 
a 8020, durante un periodo de una a cuatro horas. Después 
de enfriarse la mezcla reactora, se separa en una capa or 
gánica y en otra acuosa, la capa organiza se recoge, se la 
va con álcali y s e  seca en un agente secador, tal como el 
sulfato magnésico anhidro. Cualquier exceso de alcohol o 

cualquier defina secundaria 'pueden extraerse mediante des 
tilaoióii. El producto obtenido de esta manera puede utili­
zarse para mucha fines o, si se desea, puede purificarse 
posteriormente mediante destilación en el vacío.
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los compuestos de peróxido-polietileno de asta inven
oión son resistentes al agotamiento, con independencia de sb. 
densidad y de la temperatura de fusión del polietileno em—  
pleado. Es vista de ésto, resulta sorprendente que se trans 
formen fácilmente a la condición de enlace transversal, tal 
sólo sometiéndoles a temperaturas ligeramente por encima de 

las de los compuestos.
los peróxidos normales útiles en la formación de loe 

compuestos actuales de pálietileno-peróxido y caucho peróxi 
do son: 2,5-bi(teroiario-amilperoxi)2,5-dimetilhexano;

2,5-bi(terciariobutilperoxi)-2,5-dimetilhexano; 1,1* etile 

nobi ^~l-(terciario-amilperoxi)cicloliexano_J7 j 2,5-bi(ter­
ciar io-but-ilperoxi) -2, 5-difenilhexano ; 5 > 6-bi(terciario-

butilperoxi); 5,6-dimetiloctano; 2,7-bi(terciario-bu.til-- 
peroxi)2,7-dimetiloctano; 2,5-bi(terciariobutil-peroxi)-2, 

diciclohexilhexano; 2,5-bi(terciario-butilperoxi)-2,5-di- 

benzilhexano; 8,11-bi(terciario-butilperoxi)-8,11-dimetil- 
octadecano; 1 2,5-di(2,5-dimetil-2-haxilperoxi)-2,5-dimetil- 

h ex ano.
Varios factores determinan la cantidad de peróxido 

que ha de mezclarse con el polietileno. Estos factores in­
cluyen la extensión de los enlaces transversales deseados, 
la actividad del peróxido particular y las condiciones que 
han de emplearse en la operación de enlace transveraal. Nor­
malmente, la cantidad de peróxido empleado será aproximada­
mente de 0.1 á 10 partes por peso por cada 100 partes por 
Peso de polietileno. Preferentemente deben utilizarse de 

0.5 á 5 partes de peróxido.
Pos compuestos de polietileno-peróxido pueden in­

cluir otras actividades tales como las normales- que se uti 

lizan en los compuestos plásticos. Adiciones convenientes 
pueden ser cargas, otros polímeros, agentes calorantes, y

i
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cuando se desee, otros ageirbes de enlace transversal. Parti­
cularmente cuando se utilizan peróxidos líquidos, el peróxido 
puede absorberse sobre tales cargas como sílice, negro de 
carbón, carbonato cálcico, etc., e introducirse en el com­
puesto del polietileno logrado en esta forma.

las composiciones actuales se preparas convenienteme n- 
te mezclando mecánicamente el peróxido con el polietileno a 
unc¿ temperatura tal que el polietileno e sté lo suficiente­
mente blando para operar con él.Cuando se trata de polietile-

' j
nos de escasa densidad, esta temperatura es de 2402 á 260eP,, 

mientras que si los polietilenos tienen una densidad conside­
rable, la temperatura es de 2752 á 315sp. Es obvio decir 
que cuando se trate de polietilenos dotados de densidades 

intermedias se combinarán también a temperaturas intermedias. 
Dispositivos convenientes oara llevar a cabo la mezcla de 
las composiciones, incluyen mezcladoras tipo Banbury, noli- 
nillos de dos rodillos, etc.

El enlace transversal de las composiciones de esta 
invención se lleva a efecto,frecuentemente,simultáneo a su 
formación en productos dotados de forma, tales como artice 
íes moldeados, troquelados o prensados, por ejemplo alambr 
°able, tuberías y esponjas. la forma y el enlace transver­

sal pueden llevarse a cabo a una temperatura de 3202 a 450sp.
Si. tierno o del curado variará entre unos pocos segundos a 

elevadas temperaturas para secciones delgadas, hasta una 
hora o más, a temperaturas más bajas par1 a materiales más 
gruesos.

Las operaciones de curado y formación pueden, sin 
embargo, no realizarse simultáneamente. En algunas aplica­
ciones ha resultado ventajoso dar forma previamente a las 

composiciones y enlaces transversalmente en operación por
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separado. Un proceso verdaderamente útil en la formación y 
en el enlace transversal es el que se utiliza en el aisla­
miento del polietileno sobre alambres y cables. En este prc 
ceso, el polietileno combinado es expulsado a presión sobre
el cable o alambre e inmediatamente después de cura some 

tiéndole a un baño ac'tivo a una trmperatura de 3502 á 45023? 
durante un tiempo aproximado dé dos a cuatro minutos. Otros 
métodos corrientes para dar forma y curar los plásticos y 

las composiciones de caucho pueden utilizarse con los actué 
les compuestos de polietileno-peréxido.

los cauchos que ¿rueden vulcanizarse cdui los peróxidos 
actuales, son cauchos naturales así como los varios sintéti 
eos preparados por medio de la polimerización de dienos cor 
jugados y del cloropreno. los polímeros dienos conjugados 
incluyen homopolimeros de tales dienos conjugados, como el 
butadieno, isopreno y derivados sustituidos de estos coa—  
puestos, y copolímeros de estos dienos conjugados, aislados 
o en Conjunto, con materiales que contengan un grupo vinile 
los compuestos titiles característicos que contienen el grupo 
vinilo, son acrilonitrilo, estírenos, etc. los cauchos úti­

les ejemplares incluyen caucho natural, polibutadienoestire- 
no, polibutadienoacrilonitrilo, policloropreño, polibútadie- 
no y poliisopreno.

En las composiciones actuales ele caucho—peróxido pus- 
eren utilizarse convenientes antioxidantes, cargas, estenso— 
res, agentes pías tifieantes, ablandadores, aceleradores de 
vulcanización, etc.; las cargas y los agehtes de reforza— 
miento tales como el negro de carbón, óxido de bario, óxido 
de zinc, dióxido de titanio, etc., resultan particularmente 
útxles en las conposiclones actuales, comunicando propieda­

des físicas mejores a los compuestos que las contienen.



La cantidad de peróxido empleado en las composiciones 
de aaucho a ctualss varía desde 0.1 ál 10$ aproximadamente 

y con preferencia, del 0,25 a,l 7:/í> dependiendo de las condi-' 
clones que han de emplearse en la vulcanización y de las 
propiedades que se deseen en el producto vulcanizado.La pre­
paración de los compuestos de caucho que contienen peróxidos 
pueden llevarse a efecto fácilmente con un equipo convencio­

nal, por ejemplo, un molinillo de caucho de dos rodillos, 
en un mezclador de pala, y similares. Asimismo los peróxi­

dos pueden combinarse con latexos de caucho.
las composiciones de caucho-peróxido pueden vulcani­

zarse normalmente a temperaturas escalonadas entre los 275! 
hasta los 40021? y preferentemente entre los 3202 y los 340ÍJ1 
en un espacio de tiempo comprendido entre unos pocos minu­
tos hasta varias horas, dependiendo de la medida particular 
y de la configuración del producto que se prepara.

Los compuestos actuales resultan convenientes en la 
preparación de una variedad de pro ductos, por ejemplo pa­
ra conductos y tubos flexibles de caucho, sábanas de hospi­

tal y géneros empapados y moldeados, neumáticos para cocheé 
y de otras clases, aislamientos de caucho, etc.; puendn com­
binarse fácilmente ya que son altamente resistentes a un cu­
rado previo en un equipo para hacer composiciones, Además 
vulcanizan rápidamente a temperaturas convenientes y con 
un equipo ordinario, proporcionando productos dotados de 
excelentes propiedades físicas.

Es muy importante consignar que están dotados de lai3 
propiedades altamente convenientes y desusadas de no influan­
clarse por los olores y sabores recusables, llegando a ser 
blancos, más que descoloridos, cuando se les expone a los 
rayos ultravioletas. Estas propiedades resultan de la uti-



12

33o

335

lidad sefíalada en los neumáticos de vehículos que rengan 
pintados de 'blanco sus caras laterales, teniendo una impor-t 
tancia su-perior esta blancura en cuento a su duración, y 
constituyendo el olor un problema cuando los neumáticos áe 
almacenan en envolventes impermeables. Estas propiedades de

los productos vulcanizados van acompañadas de un elevado 
grado de resistencia al resquebrajamiento de la superficie 

cuando se la expresa al calor y a los rayos ultravioleta, 
propiedad que, asimismo, resulta de un valor particular.

los ejemplos si guientes expénense para ilustrar la 
preparación de las nuevas combinaciones y su uso en la pre' 
paración de compuestos que pueden curarse para producir ma­

teriales poliméricos de fraguado térmico.

34o
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EJBIvIPlO I
Se añade, agitando, a una mezcla de 593 gr de alco­

hol terciario-amilo y 200 mi de ácido sulfúrico al 
una cantidad de 178.2 gr. de 2,5-diIiidroperoxi-2,5-dimetil 

hexano. la mezcla se calienta lentamente hasta 48^0 a cuya 
temperatura la mayor parte del sólido se aieuenve. Se con­
tinúa la agitación a 48.2C por 2 horas, la mezcla reactora 
se enfría después hasta bajar a 202C separándose entonces 
en dos capas, la capa orgánica se lava con cinco porcione 
de 10G mi. de hidi'óxido sódico al 25?'a, acuoso, secándose 
después sobre sulfato magnésico anhidro. El alcohol sobrar, 
te y otros productos volátiles secundar1 ios, se eliminan me 
diante destilación a 502C bajo una presión de mercurio de 
20 mm, deslizándose el residuo a presión reducida, la pro­
ducción obtenida de 2 ,5-*bi(terciario-aniilperoxi)2,5-uime- 

tilhexano, hirviendo a 78-80SC (presión de mercurio de 
o.oj mm) da la cantidad de 223 gr. (71$¿ de la producción 

teórica).
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Análisis,. Calculado para C18 &3804: c 67,88$; H 12.03$; 
peso molecular 318.5; peroxídieo 0, 10.05,6. Kesultado:
0 67.6656; h 1 1 .86?»j peso molecular (crioscópico e:
benceno) 301; perióxidico 0, 9,9055.

EJEMPLO II

?n

Ce calienta hasta 602c durante tres horas una mezcla 
de 25o mi de ácido sulfúrico al 705b, 741 gr. de butanol-ter

ciario y 222 gr de 2,5-diliidroperoxi-2,5-dimetilhexano tra­
tándose la mezcla reactora como en el ejemplo I. Esto pro­

porciona una producción de 266 gr. (765S) de 2 .5-bi(tercia- 

rio_ouoil-perosi)-2,5-dimetilhexano, un líquido' incoloro
que hierve a 52°o sometido a una presión de mercurio de
0.04 mi.

Análisisi Calculado para C ^ H ^ :  C 66,1656; H 11.80? 

peso molecular 290.4; per oxídieo 0, 11.02$. Resultado:

C 66.02; H 11.6656; p9So molecular (crioscópico en ben­
ceno) 278; peroxídico 0, 10,90$.

JJdhPKE III

Se calienta hasta 48se en 3 horas una mezcla de 258 
gr ae l,l‘-etilenobi-(hidroperttxiciclohexano), 705 gr de al- 
nol terciario amilo y 200 mi de ácido sulfúrico al 70$. El 
j produc-to se restablece por el mismo procedimiento del ejem­
plo I y consiste en 3o6 gr (77$) de l,l'~etilenobi(terciari
^ilperoxiciclohexano).

EJEMPLOS 4 - 11

Se prepararon^ sometiéndolos después a condiciones 
de curado, unas composiciones de pilietileno conteniendo

c-,5-bi( L-erciario-butilperoxi)-2,5-dimetilliexano ó 2 ,5 bi(teir-
eiario-2,5-aimetilhexano). Se añadieron también otros mate-
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ríales em algunos casos, pertenecientes a los comunmente 
utilizados en combinaciones de pilietileno. Se llevaron 
pruebas tanto del polietileno de densidad baja (densidad 
0.92, peso molecular promedio 14.000) como polietileno de 
densidad elevada (densidad o.95, pero molecular promedio 
10.000)-. Á efectos de comparación o con fines de referen- 
cias, las pruebas se realizaron sin añadir peróxido y con 

peróxido dicumili, que se ha utilizado en los procedimien. 
tos anteriores como a gente de curado.

Jil Procedimiento general utilizado en estos ejemplos 
consistió en mezclar el peróxido con 100 gr. de polietile­
no en un molinillo de caucho de dos rodillos. La temperatu 
ra dorante la mezcla fue de 250e y 280° hasta SOOsp. Esto, 

respectivamente, para los polietilenos de baja densidad y 
los ae alta densidad. En los ejemplos en los .que se inclu­
yó la composición carbono de reforzamiento, el carbono se 
mezcló con el polietileno con anterioridad a la adición del 
peróxido. El peróxido se añadió al polietileno en el moli­
nillo y después de la adición de todo el peróxido la mezcla

j
se molió durante 5 minutos, cortándola. ¡

El conjunto sin curar se extrajo del molinillo en­
friándose después a temperatura ambiente. Partes del con­
junto se moldearon y curaron a 340P en el caso de polieti­
leno ae baja densidad y a 320°P en de densidad elevada ,du; 
raaiü„ 20 minutos para dar unas planchas curadas de 5 pulga­
das por 6 nalgadas y por.o75 Pulgadas. Estas placas se cor 
taron en especímenes de prueba Dumbbell y en muestras de 
plancha cuadradas, de una pulgada. j

Una porción posterior del conjunto no curado fue 
dispuesta para prueba en el Mooney Shearing Liso Via cometei*.

los resultados de la prueba se ofrecen en la Tabla I 
y los valores de compresión expresados en porcentajes anot



'dos en la Tabla, se determinaron en un aparato tipo Tfillam^ 

Pías t o meter a 250?-]? para muestras de polietileno de 0.92 
de densidad, y a 3002]? para muestras de 0.96 de densidad. 

Cuatroespecímenes de 1 pulgada por O.Q75 pulgadas, se do­
blaron formando una muestra de prueba que fue insertada en 
el plastómetro. Se colocó después el último en un hornillo 
durante 30 minutos a la temperatura indicada. Si tanto por 
ciento de las presiones se determinó inmediatamente despué 

de la extracción de los especímenes del hornillo.
Los valores del Mooney se determinaron con un Lioone 

Shear Liso Yiscometer, del tipo conve-niente utilizando un 
pequeño rotor adecuado, los especímenes de polietileno de 
baja densidad se probaron a 2702F y los de densidad eleva­
da a 3002]?, Los valores dados por el aparato de prueba re­
presentaron el tiempo total transcurrido entre el comienzo 
de la prueba y la observación de una lentura de 5 puntos 
sobre el valor más bajo.

EJEMPLO 12
La sustitución del 2,5-bi(terciario-butilperoxi)- 

“2,3 difenilhexano, l,l-etilenobi¿áT-(terciario-amilperoxi] 
ciclohexano/ , 3,6-bi(terviario-butilperoxi)-3,6-dimetiloc~ 
taño, 8,11-bi(terciatio-butilperoxi) -8,11-dimetiloctadecar.o 

, ó 2,5-bi(2,5-dimetil-2-hexilperoxi)-2,5 dimetilhexano 
los peróxidos de esta invención de los 4 ejemplos prece- 
centes, proporcionan unos productos dotados de propiedades 
físicas y q-uímicgs similares a las referenciadas en los 
mismos . El tanto pot -siento de las presiones de los pro­
ductos de este ejemplo 12, en particular, es del mismo or­
den que los antoados en los ejemplos anteriores; ésto indica 
que se obtiene un enlace transversal de pilietileno con 

estos peróxidos adicionales.
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En los ejemplos anteriores se verá qao los actuales 

bi(terciario-alquilperoxi)aléanos, pueden incorporarse fá­
cilmente sin agostamiento dentro de polietilenos tentó de 
baja como de alta densidad. Asimismo, a pesar de la elevad: 
resis cénenla de los peróxidos actuales a un enlace transver 
sal prematuro o agos-camiento del polietileno, pueden curar 
se fácilmente a temperaturas prácticas y convenientes, las 
composiciones de i>ólietileno que los contengan.

En los ejemplos siguientes se curaron y vulcanizaron 
diferentes tipos de caucho usando peróxidos nuevos segtín es­
ta invención:'

EJEMPLO 15

Se preparó una carga principal mezclando 4oo gr. de'caucho 
apropiado en un mezclador tipo Benbury a 170 á 200sp durante 
7 minutos, con 200 gr. de óxido de cinc, 80 gr. de dióxido 
de titanio, 6 gr. de ácido esteárico, y 8 gr. de sunproof. 
Este álolmo material es una cera que sirve como agente de

^'toreactivo y antiquebradizo por efecto de la atmósfera, 
para el caucho.

Se añadieron 10 gr. de óxido de magnesio, y 1.75 

2,5-bi (terciar io-outilperoxi) -2,5-dime tilla exano á 
173,5 gr. de material, principal en un molinillo de caucho 
de dos rodillos, durante más de 4 minutos. La temperatura 
de los rodillos del molinillo fuá de 110 ep y ia aa la car­
ga principal, de 145-3?» Se cortó la carga 35 veces en el 
molinillo, extrayéndose de él en forma de láminas que se 
vulcanizaron a continuación, calentándolas en moldes de 
prensa a 3202P durante 15 ó 20 minutos. Las muestras vulcaj- 
nizadaa se probaron afectes is fuerza tensora, elongación 
coeficiente y dureza mediante pruebas adecuadas con los re 
saltados que se muestran en la Tabla II.
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Con el fin de obtener comparaciones, o referencias 

se 'vulcanizó también una parte de materia prima con com­
puestos vulcanizadores de azufre convencional, y otra par­
te con peróxido üicumilo. los resultados que se obtuvieron 
en estas composiciones están incluidos en la labia II. la 
composición vulcanizadora de azufre se preparó con 173,5 
gr. de materia prima, 2 gr. de azufre, 0.4 gramos de mercaj>- 
ióbenzotiazol, y 0.15 gr. de sulfuro de tetrametiluram.La 
composición de documil vulcanizada con peróxido se preparó 
con 173.5 gramos de materia prima, 10 gr. de óxido magnési- 

00 y 1,75 gr. de peróxido de dioañil, los datos se bailan 
en la labia II.

2.1111 II

lierapa eura.Ejem.13 .Prueba de . Prueba de re­
propie dad minutos a Sutil referencia ferencia con

520ep peroxi con peróxi- compuestos de
bexano do dicumil .azufre

Tenso a 15 262o 216o 2100Rotum p.s.i. 3o 222o 2100 .2140

Goef.a 300?¿ 
Elong.p.s.i.

15
3°

4oo 
34 o

4oo
62o

5oo
6oo

Slong. á 15 64 o. 54o 48oRotura Sí 3o 660 43o 450
Pureza A 15 41 44 47en bordes 3o 39 5o 49

'2,5-Bi(terclar io-butilperoxi)-2,5-dimet ilhexano.
los compuestos curados se probaron también a efec­

tos de decoloración y requebradamiento de la superficie so 
metiéndolos a los rayosuultravioleta durante 48 boras. la 
composición del ejemplo 13, curada con 2,5-bi(terciario-ba 
tilperoxi)2,5-dimetilbexano dió como resultado una superfi 
cié.uin grietas, llegando a tener un color más blanco como 
resultado de la exposición, en tanto que la composición re 
ferenciada curada con azufre y sus compuestos, dió como re
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saltado un color amarillento ligero, y ligeras grietas e& 
la superficie.

la composición curada del ejemplo 13 se trató en lo 
referente a establecirairnto comparativo, con la referencia- 
da, curada con peróxido dicumil, respecto al sabor comuni­
cado al agua, así como al olor. la prueba de-1 sabor se 
realizó sumergiendo muestras de 1 X g'X 1/8 de pulgada en 

100 mi de agua a temperatura ambiente durante 24 horas, y 

entonces determinóse el sabor del agua. La de olor se reali­
só con una muestra similar a la descrita, dentro de una ja 

rra de 4 onzas durante 48 horas, quitando después la tapa 
y determinando el olor.

Se vió que la composición curada del ejemplo 15 no 
tenía olor recusable ni comunicaba sabor al agua, que se 
pudiera objetar, en tanto que la composición de referencia 
curada con peróxido de dicumil, tenía un fuerte olor c l a m ­
ínente apreciable y un fuerte sabor, señalándose ambos como 
procedentes del dicumil.

EJEMPLOS 14 - 17 •

Otras cuatro composiciones de caucho conteniendo una de e 
lias caucho natural y las otras tres cauchos sintéticos,se 

Prepararon utilizando 2,5-bi(terciario-butilperoxi)-2,5-dime- 
t ilhexano como vulcanizador ó agente de curado. Las compo 
siciones se prepararon y curaron segán el ejemplo 13.

EJEMPLO! 14
La composición consistió en 100 partea por peso, de caucho 

natural escogido, 50 partes de negro de horno, 5 partes de 
óxido de zinc, 2 partes de ácido esteárico, y 1,75 partes 
de compuesto poroxi. La temperatura de curado fue 32Q£]?. 
EJEMPLO 15
La composición consistió en 100 partes por peso de un cau-

18
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cho polibutadinoestireno apropiado, 75 partes de composi­

ción de arcilla, 3 partes de un plastificador de canchos 
compuesto de aceite mfoeral al 80^, petróleo azufrado al 15?í y 
alcohol al 5# n-butilo; 10 partes de óxido de magnesio y 
lo75 partes de compuesto de peroxi, la temperatura de curado 
íuó 3202p.

EJEMPLO 16
la composici ón consistió en 100 partes por peso de 

un caucho policiclopreno denominado Neopreno G(un caucho sin- 

tótico para toda' clase de usos hecho mediante polimerización 
de emulsión de cloro preño) que contiene disulfuro de tiurac. 
como estabilizador;. 5o partes de negro de carbono semirefoz- 

zante térmico; 10 partes de óxido de manganeso, y 1.75 par­
tes de peroxi. la temperatura de curado fue de 3002po

las propiedades de los compuestos se determinarán 
segdn la labia III

TABLA III

Propiedad
Tiempo 
cura en 
minut.

Ej .14 So.15
Tiempo
cura en.Ej.16 
minut.

Tiempo 
cura So*11 
minut.

Tenso a 15 3100 800 10 2o2o 4o 216o
hot.p.s.i. 3o 33oo 7oo 2o 192o 6o 214 o
Coef.300^ 15 92o 34o 10 152o 4o lloo 1
Elong.psi 3o 168o 52o 2o 192o 6o 156o
Elong 15 37o 25o lo 43o 4 o 48o
a rot.$ 3o 29o 12o 2o 3oo. 6o 35o
Dureza A 15 55 66 10 61 4o 57en borde 3o 62 7§ 2o 62 6o 59

Cada una de las composiciones curadas preparadas en 
los ejem píos 14-17 dieron como resultado que no tenían ol<p: 
recusable que pudiera atribuirse al compuesto peroxi, ni 
tampoco comunicaban sabor al agua atribuíble al mismo.

Otros compuestos peroxi que porporcionan compos icio-
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|nes de caucho apropiadas con cualidades físicas similarcjs
I
ia los ejemplos de 13 a 17 son:
2.5- bi(t erc iario-amilperoxi)-2.5-dime tilhexano•
1,1* -e t ilenobi/"l- (terciar io-amilper oxi) si<3ohexano_J7
2.5- bi(t er c iari o-but ilper oxi)-2.5-dife nilhexano.
!3,6-bi(terciario-butilperoxi)-3.6-dimetí.loctano.

Estos compuestos peroxi como 2,5-bi)terciario-butil) 
-2,5 dimetilhexano, pueden utilizarse para preparar productos 

de caucho con blanqueamiento, es decir, que mejoran la blan­

cura cuando se les somete a los rayos ultravioleta, estandc 
libres de malos olores y sabores.

finalmente solo queda indicar que en la presente in­
tención cabe cualquier variante de realización que no altere 
los principios descritos.

NOTA - Descrito suficientemente lo que antecéde, sólo res­
ta consignar que lo que se declara propio y nuevo del so­
licitante es lo contenido en las siguientes:

RE miílDIOÁC IDEES :

1 - Un procedimiento para la curación de materiales 

poliméricos, caracterizado por comprender la mezcla de ma­
terial polimérico sin curar, con un máximo del 10$ en su 
peso, de un agente curativo consistente en un bi(terciario 
alquilperoxi)alcano, según el desarrollo:

R' R*
I )

E-0-0-0-(3Hp0Hp) -C-O-O-R
I |
R» RM

en la que n es 1 ó 2; R es un radical alquilo terciario y
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— ' y son radicales de hidrocarboao individuales o radi­
cales alquílenos conectados para formar un radical cicloal 
quileno, j-,a continuación, se procede al calentamiento de 
la mesera citada oara realisar su curado.

2 - Un procedimiento, según reivindicación ls carao 
terisado porque el material polimérico es polistileno esen 
e ialraente.

3  - Un procedimiento, según la reivindicación 1 y 2 
caraoterisado por el hedió de que el material polimérico ep 
esencialmente caucho.

4 - Un procedimiento según reivindicaciones de 1 a 
caracterizado porque la cantidad de bi(terciario-alquilpe- 
r°xi)alcano es esencialmente * 0 .25 á 1 % por $eso del ma-i '
terial polimérico,

5 - Un procedimiento, según reivindicaciones ds 1 a 5 
caracterizado porque R* y R» del desarrollo antes expuesto 
son radicales alquilos primarios.

6 - Un procedimiento, según reivi ndi eaciones de 
1 a 5, caracterizado por el hecho que R del desarrollo an­
tes expuesto, es un radical alquilo terciario que tiene 
de 4 á 8 átomos de carbono; y R* son radicales alquilos 
primarios que tienen de 1 á 8 átomos de carbono.

7 - Un procedimiento según reivindicaciones de 1 á 
6 caracterizado porque el agente de curado es esencialmen­
te 2 ,5-bi(terciario-amilperoxi)- 2 ,5-dimetilhsxano.

8 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 
a 7 caracterizado por el hecho de que el agente de curado

esencialmente 2,5-bi(-fcerciario-butilperoxi)-2,5-dimetil-
hexano.

9 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 
á 8 caracterizado porque el bi(terciario-alquiloperoxi) al 
cano, se prepara por medi o de la reacción de un alcohol
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terciario con un bihidroperóxido conveniente.

10 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 
a 9, caracterizado por la producción de un producto de cu­
rado, según se ha descrito, que comprende un material poli-i- 
marico no curado y un máximo del 10$ basado en el peso del 
material polimérico, de un agente de curado que consiste 
esencialmente en un bi(terciario-alquiloperoxi) alcano se­
gún el desarrollo

R* R'
i I

s - o - o - c - ( c h 2c h 2 ) n - c - o - o - H

E M R"
en la que n es el 1 ó 2; E es un radical alquilo terciario y 
R 1 y Ru son radicales de hidr ocar bono individuales o juntoijs, 
que forman un radical cicloalcano.

11 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 
a 10, caracterizado porque el material polimérico es esen­
cialmente un polietileno.

12 - Un procedimiento, según reivindicaciones precef 
dentes caracterizado porque el material polimárico es esen­
cialmente un caucho.

15 - Un procedimiento, según reivindicaciones que an­
teceden, caracterizado porque la R del bi(terciario-alquil~ 
peroxi) es un radical alquilo terciario que tiene de 4 á 8 
átomos de carbono; y IV y R" son radicales alquilos prima­
rios que tienen de 1 á 8 átomos de carbono.

14 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 
á 15 caracterizado porque el agente de curado es 2,5-bi(te 
oiario-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano.

15 - Un procedimiento, según reivindicaciones pre­
cedentes caracterizado porque el agente de curado es un
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2,5-bi(terciario-arailperoxi)2y5-dimetilhesano.
16 - Un procedimiento según reivindicaciones que an­

teceden, caracterizado por el hecho de qae está compuesto 
por bi(terciario-alquiloperoxi)alcanos del desarrollo ge­

neral
IV R*
I I

R-O-O-G-(GHpOHo) -C-O-O-R
| ¿ ¿ n I
R" R"

en el qae n es 1 ó 2; R es un radical alquilo terciario y 
R'y R" son dos radicales de hádrocarbono individuales o 
bien radicales alquílenos conectados para formar un radica 
alquileno.

17 - Un procedimiento, según reivindicaciones ante­
riores caracterizado porque n es 1 ó 2; R es 'un radical alj- 
quilo terciario que tiene de 4 á 8 átomos de carbono y R" 
y R* son radicales alquilo primarios que tienen de 1 a 8

'átomos de carbono.
18 - Un procedimiento, según reivi ndicaeiones pre­

cedentes caracterizado por entrar en el mismo esencialmente 
el 2,5-bi(terciario-amilperoxi)2,5-diametilhexano.

19 - Un procedimiento según reivindicación 18 carac­
terizado por entrar en el mismo 2,5-bi(terciario-butilperoxi)

-2,5-dimetilhexano,
20 - Un procedimiento, según reivindicación 18 carac­

terizado por entrar esencialmente en el mismo, un 3,6-bi(i;er- 

ciario-butilperoxi)-3.6-dimetiloctano.
21 - Un procedimiento, según reivindicación 18 carac­

terizado por entrar substancialmente en el mismo l,l'-(eiji- 
lenobi(terciario-amilperoxiciclohexano).

22 - Un procedimiento, según reivindicación de 18 á 
el caracterizado por entrar substancialmente en el mismo



595 el 2,5-M(terciario-butilperoxi)~2.5-difenilhexano.
23 - TJX PROCEDIMIENTO PARA LA CUSA O ION DE íáATERlALEfc

POLIIvIERICOS.

■ 700
Todo según queda descrito en la presente memoria 

que consta de un total de veinticuatro hojas, con un cuadro 
de valores intercalado y un total de setecientas dos lí~
ne as,

Madrid 31 diciembre 1959 
p.a.

s-............1/
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