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PATENTE
DE
INVEKCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES VULCANT+
ZARTES", 8 fevor de 1a fimme iteliana MONTECATINI, SOCIETA
GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, residente en

MITANO (Itelda),

MEMORIA DESCRIPIIVA

Esta invencidn se refiere a composiciones vulce~
nizebles basadas en polfmeros de alfa-olefinas s61idos o en
copolfmeros elastdmericos aworfos de etileno con alfa-olefi-

naSe

Este invento se refiere 8simiamo a8l procedimiento
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pare vulcenizar estas composiciones y & los artfculos asi
obtenidos. -

Més particulammente, ¢l invento provee la
incorporecidn, por que respecta a las mezclas constitui-
das de polfmeros o wpolimeros oleffnicos, de un perdxido
orgénico cepaz de descomponerse por calentamiento, formenio
asi radiceles libres, y de uno o més éceptores de radicales
libres gue consisten en derivados orgénicos de furano, .seguido
por calentamiento a temperature de vulcanizacién.

He sido ya descrita l2 preparacidn de polimeros
de alfe~olefinag s61idos y de copolimeros de etileno con
alfa=-olefinas.

Segin es conocido, en diferentes casos los pro-
piedades mecdnicas o témicas de los mencionados productos no

gon completamente satisfactorias y es deseable, por ejemplo,

“inerementar su punto de reblandecimiento, la resistencia

‘e 1a traccidn y 1ss propiedades de elasticidad.

’ Por este motivo han sido ya propuestos diferentes
métodos :;ara_ realizar el enlace trensversal dé estos pro-
ductog, cén el .ﬁn de obtener polimeros o elastémercs provis-
tos de caracteristices mejoradas.

He sido propuesta la modificacidn quimica de la
estructura de las macromoléculas, por ejemplo mediante
introduccidn de grupos ‘halqgen-carbo_xilipos aptos ,.paré _
reaccionar con feom;p'uest_os_ inorgdnicos o con compuestos
orgénicos bifuncipnaleé éon formacidn de enléces transversa-
1937 o por iﬁaeréidn en lag macromoléculas saturadas de

compuestos orgdnicos insaturedos aptos para errostrer la
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polimerizdcidn radicdlica. Sin embargo, estos métodos son
complicados, requieren més fases de procedimiento y =son
escasamente _econdmicos.

Asimismo he sido propuesto tratar polfmeros y
copelimeros saturedos con iniciadores redicélicos elegidos
de percompuestos orgénicos (hidroperdxidos, perdxidos,
perdeidos, perésteres, etc.).

Este método, el cual es mds sencillo que los ..
métodos precedentes, no puede ser utilizado en genersl ya
que conduce a menudo 2 la degradacidn de los pdl_:[meros o
8 re_acciones secundarias indéseadas.

. Por consiguiente, se ha propuesto adiciomar a

los cltados percompuestos. en las mezclas, substancias

llamedas aceptores de rmdicales libres. ZEstas substan-
clas no son aptas pare producir redicales libres en la
cadena, pore puede reaccionar con las inducidas por el
perdxido orgénico y formar otros redicales que.son nés
estables. Por consiguiente, se aumenta la probabilidad
de copulacidn de dos radicales, que corresponden a2 la foma-
cidn de un puente de enlace transVersai. Esto proporciona
finalmente umptilizacidn superior del perdxido pare la
reaccidn de ‘enlace transversal. Para este fin se ha propues-
t0 la adicidn de pequefias tantidades de azufre, compuestos
quinon-imifo, maleimidas o bis-maleimidas, etc.

Objeto de estes invento son las eomposiciohes
vuleanizables constituidas de polfmeros o copolimeros oleff-
nicos, en 108 que egtd presente, junto con el iniciedor

r.adicéliéo, aginismo un aceptador de radical Ekibre que hace
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factible incremetar motablemente el gradc de enlace transver-
sel de los polfmeros 0 copolfmeros mencionados con regpecto

a los acepiores. precedentes y, sobre todo, rebajar'el olor
ofensivo de los productos vulcanizados obtenidos con férmulas
convencionales, particularmente con azufre.

En efeeto, se ha encontrado que se obtiene una
vulcanizacidn efectiva afiadiendo a las mezclas de los citados
polfmeros o copolimeros, un perdxido orgdnico como iniciador.
radicdlico y un derivado de furano como &aceptor de radical
libre y calentando las megcles a la temperatura de vulcani-
zacidn, obteniéndose asi polimeros y copolimeros mejorados.

I8s composiciones vulcanizables segdn este invento consisten,

" por consiguiente, de polimeros o copolimeros oleffiicos.

un perdxido orgdnico, posiblemente reforzado con cargas de
rellenc, y un compuegto orgdnico que actua como un aceptor
de radical libre. S

Los mencionados compuestos furdnicos se eligen pre-
ferentemente del grupo que consta de furfural, alcohol furfu-
rflico, deido furdico, furfuremids, furilo, el producto de
condensacidn de furfural y ﬁz;a hidr&zing ¥y un compuesto de la

férmula

—-(cHecH)-, | . X
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-donde X es un radical brgﬁhico que contiene un grupe electro-

negative tal como, por ejemplo, -CHO, =~COOH, -GONHZ, -CN,
~FH,, ~COOR, =C0~, =C0000~, -CH,C00H,000R, ~CH (ooon)z'

n es1d6 2, m es ol nimero de valencias libres de X ¥ R es

un radical edquilo o arilo.
Una caracteristica preferida de este invento in-
cluye'las composibiones que comprenden, como aceptor de :

radical, un derivadede fureno que contiene un grupo azinico

(= g=Ti=N=G=)
R Nt

7

donde Ry R' me eligen del grupo Qque consta de hidrégemo,

radicaléa alquilo o cicloalquib. Entrg los compuestos de
esta cléae se ha encontrado como particulamente ventajoso
le aziﬁa del fuffuraldehido (q furfursldazina, es decir el
producto! de conﬁensacidn de furfurel e hidrozina.).

Otra caracterfstica preferida incluye compo sicidnes.
en 1aa que el aeeptor de radiecal es un compuesto de furano

caracterizado por la presencia en 1l molécula de enlaces ingge

turados, conjugados por 1o menos en parte con el n¥cleo de

furano.

Ejemplos de estos compuestos son: beta~(alfa--
furil)-scroleins (1), 5(alfe-furil)-pentadienel (I1),
(alfa~-furil)acrilamida. (elfe-furil)acrilonitrilo, 4cido
bete- (€]fa-~furil)lecrflico y ésteres del mismo, bis~furfurili-
denacetona (III), l=-(alfe-furil)S-oxo-dieno=1,3, I,9~bis(alfa~
-fu;il)5—oxo-nona~tetraeno-1,3,6;8 (Iv), alfa-etil-beta(al fa=
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~furil)acroleina, los ésteres del dcido furfurilidenméidnico,

furfuriliden-acetona (V)

-0H = CH - CHO {

o L - (CH=CH) Z-CHO
b : I
=CH=CH =~ (0 - CH~ CH
0 , 4]
111
~{(CH==(CH) ~C0 - (CH = -
|- = ) 0 - (o8 = cm),
v
0 = CH"COCH3 o [}
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Sg obtienén agimismo buenos resultaedos con los
productos de condensacidn de beta(slfs-furil)acroleina con las
acetonas cfclicas, por ejemplo la ciclopentanone y con la ciclohex@:
nona (ver Ber. 76, 6';6, 1943).

Ios perdxidos orgdnicos emple2dos en 1as compo-
siciénes gegiin este invento incluyen lcompueatoe tales como
el perdxido de cumilo, el perdxido de benzoilo, el perdxido
tercibutf{lico, el perdxido de tetracloro-tercibutflico,
el perbenzoato tercibutflico, el perdxido de tercibutil-cumilo,
diperdxidos y similares. _

Ia cantidad de perdxido orgénico a emplear
defiende del grado de vulemnizacidn deseado y de la relacidn
de descomposicidn o reactividad del perdxido utilizado; se
emplean cantidades de 0;1-20% en peso, preferentemente de ‘
0,5-10%, con respecto al polfmero o copolfmero oleffnico.

Debe emplearse una cantidad de un derivado de
furano eceptor de radicsl suficiente para determinar une
méjora efective en las caracteristicas del pmducto.vulca-
nizado; dicha centided se halls comprendida entre 0,1 y 10%,

y de preferencia entre 0,5 y 5%, en peso, calculado sobre el
polimero.

I0s polimeros y copolimeros oleffnicos que pueden
ser enlagzados transversalmente ﬁor el procedimiento segin
este invento, son los polimeros sélidos de d@fa-olefinas,
taleg conmo polietileno y polipropilenc, polibutenc y copolﬁze-
ros de etileno amorfos con alfa=olefinas, mds particulemente
copolimeros elastdmericos de etileno amorfos con propileno
o de etileno con buteno., Ios citados polimeros o copolimeros

son, por ejemplo, los obtenidos con sistemas cataliticos
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fundementados en un compuesto metélic;) de transicidn del
Grupo 4b, 5b, 6b, 0 8 del Sistema Periddico de Mendeleiev, y de
un compuestos metaiax-génico de un elemento del Grupo la, 28,
o 3a del citado Sistema Periddico. T '

1os copolimeros de etileno tienen un peso molecu=-
lar superior a 60,000, de preferencia desde 80.000 a 300.000,
y un contenido de etileno del 30 al 70% en moles. -

Pueden emplearse &simismo, 10s polfmeros y copo-
1;£mero§ obtenidos en solucidn por contacto con un catalizador
heterogéneo que consiste, prevalentemente, de éxido de alu-
minio, dxido de cromo y dxido de molibdeno.

las temperaturas que tienen que emplearse para la
vulcanizacidn segin este invento varian de acuerdo con la
temperatura de descomposicidn del perdxido orgénico, y conse-
cuentement?, varian los tiempos de calentamiento, ios cuales
son még cortos a temperaturas elevadas. Se emplean en general
temperaturas comprendidas entre 13300 ¥y 23000,- y de preferen-
cie entre 140° y I'.SOOC, con tiempos de calentamiento desde
1 2 .90 minutos. |

Mediante la vuleanizacidn de polfmeros y copoli-
meros olefinicos con el procedimiento objeto de este in-
vento, se obtienen mejores productos, los cuales s
caracterizan, en el caso de polimercs, por un punto de
fusidn superior e insolubilidad en disolventes de hidrocar-
uro, ¥y en el caso de copolimeros, por caracteristicas mecd~
nicas y elastomérices mejoredas, mds particulamente por un
médulo de elasticided y deformacidn permanente mejorados
gue estdn en relacidn con el grado de vulcanizacidn.
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Ademés, se ha de ponar enZ g &@\5 1os vulca-

nizados ebtenidos a partir de les composiciones, segin este

invento, no ofrezcan el olor ofemsivo caracter{stico de los
vulcan:lzados obtenidos con ayuda de otros acepteres de radi-
cales libres.

A las mezoclas segin este invento pueden aﬁadirse ~

_las habituales cargas de rellsno, pigmentos, estabilizadores,

ete.
Los siguientes ejemplos oilustran las diferentes carac-

terfsticas de la invent¢idén sin limitar su alcance.

E JEM P 1,
~ Se afiade perdxido de cumilo y furfural a un copolf-

merc de etileno-propileno (que contiene 55% en moles de pro-
pileno y tiene una viscosidad.ﬂohey (1+4), & 160°c, de 45)-.
La mezcla de efectla en une mezcladora de rodilloes, a tempe-
ratura ambiente.

En la tabla I se ilustra las composiciones de lag
mezclas y los valores de enlace transveésal obtenidos con

peréxido solo, con peréxido més agufre y con peréxido més

furfural, respectivamente.

TABLA I

Copolimeros de etileno«propilenc | ‘!OQ_ ' 100 L 100 ]
perdxido de cumilo 6,5 &5 &5
turfural - - 0
azufre - - - 92
resistencls a la traccién, en kg/cm2 15 14 jé“‘“‘%
alargamiento & la rotura, % ] 465u495 BAO-S?OA 320-370 |
médulo de alargemiento a 300%, en 9 12 1
kg/cm2 2
alargamiento residual (100%) 18 9
resistencia del desgarre, kg/bm2 6 o :
graggldeaagg:sgm%:?to a equilibrio §n15 o )
solubigidad én CCl,g | 5:55-6,#8 Sy01-6

11,8.11 ,h 7,8-—8,’1

9’ 8-9 18
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temperatura de vulcanizacién A - 165°%
tiempo de vulesanizacién 30 minutos

{x) el grado de emgrosamiento es facilitado por la f£4r.-

 mula
(., -~ df)
g = 1+
_ Pr . Ds
donde g = grado de engrosamiento

P, = peso de la muestra engrosada (2mm. Smm)

. Pp = peso de la muestra engrosada y secada.

densidad de la muestra engroeaﬁa ¥y secada.

=7
]

densidad del 1{quido de engrosamiento.

EJEMPLO 2

Se carga un copolimerco de etileno-propileno con
negro.de humo de hormno, .y luego se vulcaniza coh los ingire-

dientes del ejemplo 1,
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En la tabvle II, se ilustran las composiciones
de las mezclas y los vélores de enlace itransversal obienidos
con peréxido solo, con perdxido mds agufre y con perdxido
nds furfural. '

TABLA II
copolimero de etileno-propileno 100 100 100
negro de humo HAF 50 50 50
perdxido de cumilo 2.6 2.6 2.6
furfuml - - 0.92
azufre - 0.3 -
resistencia a la traceidn, en kg/em?|11885 | 192811 | 17046
slargamiento & 1a roture, en % 440+460 }350-380| 400-410
nédulq de sla iento a en
kg/md O° Sleresniento & XOf, 142 |1a084 | 10983
alargamiento residual (200%) 20 T 1.5
resistencia 8l desgarre, en kg/cmz, 44 42871 | 4444

Temperatura de vulcanizacidn: 165°c

Tiempo de vulcanizacidn: 0 minutos.
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EJEMNPLO 3.

Se afiade & un copolfimero de etileno~propilenc,

perdxido de cumilo y furfuramida (obtenida por condensacidn

de 3 moles de furfursl y 2 moles de NHB)o

Se 1J.éva e cabo la mezcla mediante un rodil_lo

mezclador 8 temperatura ambiente.

En 1= tabla III se ilustran las composiciones

de las mezclas y las caracteristicas mecdnicas de vulcaniga~

do en comparacién con ung mezcla similar que contiene azufre

en lugar de furfuramida.

TABIA TIT

Copolfmerc de etileno-propilenc 100 100
perdxido de cumilo 2.6 246
- furfuranids 0.43 -
azufre - 0.3
resigtencia a la traccidn, en h:.g/cm2 fa 14
alargamiento & 1a rotura, % 295330 340=370

.médulo de alargamiento & 0%, en 1«:g/(>zn2 12 12
alargamiento residuwal (100%), -% 6 9

. resistencie al desgarre, en kg/cme 8 7
grado de engrosamiento en 0014, % 6.26~6.28 6435-6.38
solubilided en GQ14? % 9. 35-9.5 78~841
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Temperatura de vulcanizacidn: 165 ¢

Tiempo de vulcanizacidn: 30 minutos.

EJEHMPLO 4.

» Se cargs un cobolimero de etileno-propileno
Se con negro de humo de hormo y luego se vulcanize con los
ingredientes del Ejemplo 3. )
En la tabla IV se ilustrs la composicidn de l&
mezcla y lag caracterfsticas mecdnicas del vulcanizad en

comparacién con una mezcla similar pero que contiene azufre

10. en lugar de furfuramida.
TAILA IV
1
copolfmero etileno-propilenc LOO 100
negro de humo HAF 50 50
perdxido de cumilo 2.6 , 2.6
furfuramida : 0.43 -

" azufre ' _ - 0.3
resistencia & 1a treccidn, en kg/em® 15849 192411
slargamiento a la roturs, % 345-400 250-360
médulo de alargamiento a 0%, en kg(cmdq 11284 14044
alargemiento residual (200%), % -1 7
reaiatencia 8] desgarré, en kg/em 4431 4241
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Temperaturs de vulcanizacidn:  165°¢C

Tiempo de vulecanizacidn X minutos.

BJEMPLO _ S

Se afiade & un copolimero de etileno-propileno,
perdxido de cumilo y elcohol furfurilico. Ie mezcla se
efactue a temperatura ambiente en un rodillo mezclador.

En la Tabla V se ilustra las composiciones de
las meszclas y las carscterfsticas mechnicas del vulcanizado
en comparacifn con uns mezcla andloge, perc gue contiene

azufre en vez de alcohol furfurllico.

‘PABLA V

1
Copolimero de etileno-propileno 100 100
i,oerdxidb de cumilo 2.6 : 2.6
alcohol furfurilico - 094 -
azufre ‘ - 0.3
resigtencia a la traccidn, en kg/cm2 | 15.3 14
alargamiento a la roture, % 420-460 340-370
méaulo de gsrgamiento a 0%, en xg/en® | 10.4 12
alargamiento residuel, % 6 2
resistencia al desgarre ~ 15 » 7
grado de engrosamiento en CCl pr B 7_.55‘7'40 6. ;:6»38
solubilided en CC1,, % 106105 7+8-5.1
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Pemperaturs de vulcanigzacidn: 165 ¢

Tiempo de vuleanizacidn: 3 nminutos.

4 PLO 6.

Se carga un copolimero de etilenc-propilenc
con negro de hume de hormo y se vulcanize luego con los
miemos igredientes del Ejemplo 5. _

En le Tsble VI se ilustren las composiciones de
las megclas y las cerafteristicas mecédnicss del vulcanizado
en comparacidén con una mezcla gimilar, pero que contiene
azufre en vez de alcohol furfurflico.

- TABLA VI
| Gopolimero de etileno-propileno 100 100
| negro de humo HAF 50 50
| perdxido de cumile 2;6 2.6
elcohol furfurflico . 0.94 - -
azufre - 0.3
resistencia a 1la traccidn, en kg/cmz- 12§-s-1 192811
| alargamiento a la roture, % 440-470 250m 360
‘médulo de alargamiento a X0%, en kg/mn2 65¢2 1.40:!;_-4
‘alargam‘ientp residual (2004), % 14 - 7-
.resisteneia. al desgarre, en kg/cm 4382 4241
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Temperatura de vulcanizacidn:
Tiempo de vulcanizacidns

EJEMPLO 7.

Se afiade & un polimero de etileno-propilenc,

165°¢

0 minutos.

<
b
A

3
R e tpanay

perdxido de cumilo ¥y furilo.' 1a mezela ée lleve & cabo en

un redilloe megelador & t_émperatura ambiente.

En la tabla VII se ilustran las composiciones de

.lag mezclas y les caracteristicas del vulcanizado en coumpa=

racidn con una mezcla andlogl, pero que contiene azufre en -

vez de furilo.

TABLA VII
. Copolimero de etileno~propileno " 100 100
perdxido de cumilo 2.6 2.6
furilo - 0.91
azufre 0.3 -
resistencia a la traccién, en lcg/cm2 14 12
alargamiento a la roture, % 349-3;70 310=350
| m6aulo de alargemiento 8 300%, en kg/cm2 12 10
| alarganiento resiauel (100%) 9 6
‘;resistencia al desgerre, en kg/cm2 7 8
F‘;gz'ado de engrosemiento en CCl, 6.36 6,~3A
solubilidad en CCly 7.95 12




Temperatura de vuloanizacién:

Tiempo de vulcanigacidns | 30 minutos

EJEMPLO s, .
 Se carga un copolimero de etileno~propilenc
5. con negro de humo de horno" ¥ luego se vulcaniza con los
ingredientes del ojemplo Pu
En la Tebla VIII se ilustran las composiciones
. de las mezclas y las caracter{sticas meclnicas del wulca-
nizado en comparacidn con una mezcla anéloga, pero que
10‘; contiene agufre en vez de furilo.

I4 VII
Copolfmero de etileno~propileno 100 100
15.-, negro de humo HAF 50 50
perdxido de cumilo ' a,é 2,6
furilo - 0,91
azufre 0,3 -
go', resistencia & la traccién, en ls‘g/c:m2 192+11 17018
alargamiento & la rotura, % 350-380 | 485-490
m6dulo'de alargamiento a 300%, en kg/cm2 14044 83+5
alargamiento residual (100%) ? 13
resistencia al desgarre, en kg/cm 4241 651-5
25,

Prad
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' Pemperatura de vulcanizacidn: '
X minutos.

Tiempo de vulcanizacidn:

=)

JEMRLO 9

En le tabla siguiente se ilustran 'Ioa resul-
.tados' obtenidos con 0tros agentes 8ceptores de radical, ya
de si conocidos en 1a literatura, en comparacién con los
résultedos obtenidos con el furfural segin el p;'eaentg in-

vento.
TABLA IX

Copolfmero de etileno
~propileno

{1 perdzido de cumilo
furﬂ}ral

dibenzo GMP (dibenzoil—
-p-quinondioxime} -

GMF (p-quinondioxima)
banzoguinonsa

NNt=p-fenilendimalei=-
nida.

activador 0C (cianurato
de triaslilo)

100

2.6
0.92

100

100

2.6

100

2.6

400 100

2.6 2.6

‘resistencis a la trac-
cidn, en kg/fom

elargamiento & la ro-
tura, %

mdduio de slargamiento
a 0%, en kg/em? '

14

320(370

12

12

150/185

113"

400 (430

848

5.8_0_&1. 18

8()/1?.45i 455 /665
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En la tabla X ge ilustren les caracter{sticas

0014

‘ mecdnicap, el grado'de‘engrosamiento ¥ 1la solubilidad en
. en equilibrdo & _‘{)oc, de los productos vulcenizados

obtenidos por curacidn de un copolimero de etileno-propilenc
) o

que tiene una plasticidad Mooney (ML 144 a 100 C) de 45,

con perdxido de cumilo y diferentes cantidades de furfural.

Bn la serie 1 me ilustre, en sentido comparativo

el resultedo obtenido empleando la cantidad dptima de azufre

como &gente coadyuvante.

En 18 Table XI se ilustran las caracteristicas

mecdnicas de los vuleenizados que contienen cantidades dife-

rentes de furfural, reforzades con %0 pértes por ciento de

negro de humo del tipoM/High Abresifn Fumace'/.

Asimiemo, se ilustre en este caso el énsayo de

comparacidn con empleo de azufre en concepto de agente

coadyuvante.

- 18 =
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ﬁg&ﬁmiento regidual ,R R 22 14 B 17
g.argamiento residual 5 . _ _ R R
t 528 - .

ey S 7.1 7.8 8.5 | 7.7 7.3 B
rado d : iento '
& cc14f GRETOSBRISHTO | o 0 /6.42 | 4.98/5.09 | T.42/7.41) 745247435 [6.88/6.81] 11£
estabilided en CCL,, % 9.8  [9.5/0.2 | 16/46.5 [14.8/15.6. 12.6/12..3}7.63%

s (8]

Temperetura de vuleanigacidn: 165 ¢

Tiempo de vulcenizacidns 3 minutos.

~
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, Se mezclan, en un roaillo mezelaclor, 100 partea

ae un_copolimsro de etileno-propileno (50250 en moles,
Mooney ML (144) & 100%C = 35) con 50 partes de negro de

- bumo HAP, 6,75 pertes de perfxido de dicumilo al 40% y

0,6 partes de f@ﬂd&zina, .
' Se wilcaniza la mezcla & 1659C durante 40 minu-
108, 5 | . -
Se obtiene asi una suestre vulcanizada con las
caracterfsticas aiguientes:

resistencia & la traccién . - , 151 kg/cn?
alarganiento & la rotura 400 %
médulo & 300% . 425 kg/om?
deformacién permanente (2007%) 104

El olor de diferentes léminas vulcanizadas obte-
nidas seglin se indica precedentemente, presenta une -intensi-
dad decididemente inferior y es de une calidad notablemente
nés agradavle que la respectiva iﬁtensidad y calidad de olorxr

de 1as:&n1nas obtenidas de mezclas similares a las descri-
_tas anteriormente, en las cuales, sin embrago, ha sido subs-

tituldo el azufre por 1a azina,

'BEJEWPLOS 12-15

Operando segln se describe en el ejemplo prece-

dente, se mezclan 100 partes de un copolfmero de etileno~

-propilenc (que contiene 50-~50% en moles y gue tiene una

. viscosidad Mooney ML (144) & 1002C = 35) con 50 pertes de-

negro de humo HAF, 4,5 partes de elfa,alfa’(bis-tercibutil-
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—peroxi )-diiaopropil—benoeno al 4075 y cant
de fnrfumldazina.

Las propiedades de los vulcanizadoa obtenidos,
£0mo funcién del contenido de azina, se ilustran en la tabla
aiguiente: :

EJEMPLOS 32 13 1 15
partee de azina de furfural 0,3 O, 45 0,6 o,?‘i
resistencia & la traccién - " :

- (en ke/om?) 175 174 194 183
slergemionto & 1a rotura (%) 400 360 400 400
médulo a 300%, (en kg/cu@) 112 132 130 124
deformacidn permanente (2004) % 12 9 10 12,5

 Todos los precedentes vulcanizedos poseen un olor
aévil y no ofensivo, de intensidad y cslidad ciertamente
aceptables, si se con{para con el olor de los vulcanizados
obtenibles de las mismes mezclaes en las que, ein embargo,
ha substitufdo el azufre por furfuraldagina,

EJEuPLos 16-20,

8e mezelan, sn un rodillo mezclador, 100 partea

de un copolimero de etileno~propileno (50:50 en moles)
con 50 partes ds negro de humo HAP, 4,5 partes de
a.'lfa; alfa'-b:l.s(teroiputilpemxi)ﬁiiaoprdpil-banoax}o al
40% y centidades veriables de bis-furfurilidenacetona,

' Iaéa propiedades de los vulcanizados obtenidos se
1lustren en la Tabla XII como funcién de la proporecién dife-
rente de co-agen’ce (oondiciones de vuloanizaeibn: 16590,

40 minutos),
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gjemplos 16 | 17 {18 |1 |2

5 partes de azufre - - - - 0,32

partes de bis-furfuril- - )
denacetona 0,3 0,45 | 0,6 | 0,75

resistencia a la traccidan

. (en kg/om®) 175 {11 {173 | 175 | 200
10% alargamiento a la rotura (%) 500 {380 | 320 | 320 | 400
nédulo a 300% 120 {149 | 154 | 158 | 133

médule a 200% 54 66 ?5 73 -

154

Eg ENP ] Q_S 21-@;

Operando en las mismas condiciones de loes ejem-
plos 16-20’, se afiaden 2 1a misma mezcla de vuloanizacién
cantidades variables de bej:a-( alfa=furil)-acroleina, en lugar

ao' de bis-furfurilidenacetona.

Degpués de la wulcanizaocidn (1602C, 40 miautos)
ge midon los datos siguientes: '
partes de beta~(alfa-furil)acroleina 0,45 0,6
resistencia a la tracoidn (en kg/cmz) 165 178

25; alargemiento a la rotura (%) _ 360 400
nédulo a 300% 128 116

nédulo & 200% 58 47
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EJEMPLOS 25-26 e

Operando segln se describe en los ejemplos 16-20

se mezclan 100 partes de copolimero de etileno-propilenc
con 50 partes de negro de humo HAF, 4,6 partes de
alfaA,' alfa'~bis{ tercidbutil-peroxi)diisopropilbencenc y can-
tidades variables de 1,9+bis{alfa=-furil)d-oxononatetraenoc
(1,2,6,8) {(IV), en lugar de bis-furfurilidenacetona.

Los resultados de la vulcanizacién (160‘0, 40 minue
tos) se ilustran en la Tabla XIII.

TP ZIT.

Ejemplos 25 | |as |26
parte de IV 053 | 0,6 | 0,75 | 09
resistencia a la traccidn

(en kg/cm2) ‘ 159 | 175 | 180 180
alargamiento & la rotura (%) 380 | 340 | 320 | 340
nédulo a 300% 120 | 146 | 156 | 16
nédulo & 200% 60 | 74 | 76 3
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EJENPLOS 27-28 2@58
Se utiliza la misma megcla y se opera en las
mismas condiciones de los ejemplos 16-20, emplelndose como

coagente la furfurilidenacetona (VP 22), en lugar de bis-

furfurilidenacetona

Ejemplos i 27 28

partes de VP22 f 0,45 0,6
resistencia a la traccién {en kg/cmz) 175 190
alargamiento a la rotura (%) 7 360 380
médulo a 300% 142 139
mdédule a 200% 70 66
E MPLO

Se utiliza la misma mezcla y se opera en las
nismas condiciones de los ejemplos 16-20, empledndose como
coagente el 1l{alfa-furil)S5-oxo-dieno-1,3 (VP 21), en lugar
de bis-furfurilidenacetona,

Los resultados obtenidos en la vulcanizacién

se exponen a continuacidn:

VP 21 ' 0,75 partes
resistencia a la traccidn (en kg/cn®) 182
alargamiento a la rotura (%) 360
médulo & 300% 183

médnlo a 200% 67
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EJENPLO 30,
' Se utiliza la misma mezcla y se opera en las
mismas condiciones de los ejemplbs 16-20, empleéndoaé con;o
coagente del perdxido el producto de condensecidn de la
beta(alfa-furil)-acroleina y ciclepentanona (VP 18), en
lugar de bis-furfurilidenacetona.

Los resultados en la vulcanizacidn se exponen

a coatinuacidn:

VP 18 0,% partes 0,45 partes
f::i;ée/g;é? a la traccidn 168 170
alargamiento & la rotura (%) 340 320

mbduls a 300% 131 147

wédulo a 200% - 66 69
EJE¥RPLO 31,

Se utilizala misma mezcla y se opera en las
mismas condiciones de los ejemplos 16-20, empledndose como
coagente del perdxido el producto de condensacifn de la
betalalfa~furil)acroleine y ciclohexanona {VP 19), en luger
de bis-furfurilidenaceto;a

VP 19 ‘ 0,3 pertes 0,45 partes
{:zi;;?m ? a la traceién 168 170
-alargamiento a la rotura (%) 340 320
médulo a 300% 131 ©147

nddulo a 2008 66 69
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Degorito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demandas de patentes italianas W@ 11,968/62 del 12 de
junto de 1962, NR prov. 32,301 del 26 do febrero de 1963 y
N2 prov. 33.229 del 25 de marzo de 1963, existiendo en todas
eilaa unidad de invencién.

Y. .Un procedimiento para preparar composiciones
valeanizables, constituidas por un polimero o copolimero
olefinico, un inictador radlc&f.uco representado por un
peréxido orgénice y, posiblemente, una carga de rellemo -
reforzante, caracterizado porque las composiciones contienen
de 0,1 al 10% en peso, calculado oon respecto al lpeso del
polfmero o del copolimero, de un compuesto furdnico que
actia como aceptor de radical libre'.

2. Un procedimiento segin se ha definido en la
reivindicacidn 1, en el que el compuesto furdnico se elige
preferentemente del grupo gue consta de furfural, alcohol
turtur{lico, &cido furoico, furfuramida, furilo, el producto
de condensacién de furfural y una hidrazina y un compuesto

de la férmula

15
HC c.- (CH = CH),~ P ¢

o
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donde X es un radical orgénico que contiene un grupo

Jainnmainnn

aleotronegativd tal como, por ejemple -CHO, -COOH,
-CONHZ,' ~CN, _-N02, ~C00C0~, COOR, =-C0=, caacocﬂzcooa y
~CH(COOR),; £ es 102, m esel nimerc libre de valen-
clas de X, y'n es un radical alquilo o arile.

‘ 3, Un procedimiento segin se ha definido en

la reivindicacidén 1, caracterizado porque el compuesto que

contiene el nicleo de furano se elige del grupo que consta

de furfural, alcohol furfurflico, &cido furoice, furfuramida
¥y furilo. ,
4, Un procedimiento segin se ha definﬁdo en
la reivindicacidén 1, caracterizado porgue el compuesto que
contiene el néicleo de furano tiene en su férmula estructural
un grupo de. azina (=C=NeN=C-)
R Rt

donde R, y Rt se eligen del grupo que consta de hidrédgeno,
radicales de'alquilo y de cicloalquilo.

5. Un procedimiento segfn se ha definido en la
reivindicacion 4, caracterizade porque el compuesto gque
contiene el grupo ezfnico es la azina de furfuraldehido.

6. Un procedimiento segin se ha definido en
la reivindicacién 1, caracterigzado porque el compuesto
furdnico contiene en su molécule enlaces imsaturados, conju-
gados por lo menos parcialmente con el nicleo de furano, y

ge representa por la férmula

R =i
ST o s
.

Ay S SAAANY
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dpnde X es un radical orgénico que contiene un grupo elec-

tronegativo, n es 1 6 2y m es el nimero de valencis
1libre de X.

7. Un procedimiento segin se ha definido en
la reivindicacidn 6{ caracterizado porque X es un radical
orgénico élegido en el grupo que consiste de -CHO, ~-COOH,
~CONH,, <CN, -NOz, <G00C0~-, «COQRw», «CQO-, -OHéCOGHéCOOR

.y aGHKGOOR)z, donde R es un radical alquilo o &arilo.

8. Un procedimiento segin se define en las reivin-
dicaciones 6 y 7, caracterizado porque el-compuesto de
furano que contiene enlaces insaturados se elige en el
grupo que consta de beta-(alfa-furil)-acroleina, 5-(alfa-fu-
ril)pentadienal, (alfa-furil)aocrilamida, (alfe-furillacri-
lonitrilo, &cido beta~{alfa~furil)eacrflico y los ésteres
del mismo, bis~(furfuriliden)acetona, l-{alfa-furil)5-oxo-
~dieno=-1,3, 1,9-bis(alfa-furil)-S-oxo-nona~tetraeno-1,3,6,8,
alfa-etil-beta~{alfa~-furil)acroleina, los ésteres dei
8cido furfurilidenmaldnico, furfurilidenacetona y de los
productos de condensacién de beta-{alfa-furil)-acroleina
con cetonas ciclicass

9. Un procedimiento segfin las reivindicaclones
precedentes, caracterizado porque la cantidad del compuesto
que contiene el micleo de furano es, de preferencia, entre
0,5 ¥y 5% en peso con respecto al polimero o copolfmero

olefinico.



5.

10%

| 15,

20,

103"Uh.proeodimientoﬂsegﬂn lo definido en las
reivindicacione_s l a 7, caracterizado porque les ochposi-
oiones contienen 0,1 a 20% en peso, con respecto &l polfmero
o copolimero oleffnico, de peréxido orghnico. ‘

11 Ua procedimiento segdn lo definido en la
reivindicacidn 1, en el que el polfmerc se elige en el grupo
que consta de polietileno, poliprepilenc f polibutenoc.

12, Un procedimiento segin lo definido ea la
reivindicacién 1, ex el gque el copolfmero se elige en el
grupo gue consta de copolfmero de etileno-propilenc y dé
etileno=butend’ , ' |

13?1 Un procedimiento segin lo definido en la
reivindicacién 12, en el que los copolimeroé tienen un
pPeso molecular superior a 60,000, de preferencia entre
80,000 y 800,000, y un contenido molar de etilemo entre
20 y 70%. |

14. Un procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 13, caracterizedo porque pars walcanizer las composi-
clones se prepara unaimezcla hnmogénea.de un polimero o
ocopolf{mero oleffnico, un perdxido orgénico y un derivado
de furano, ocon o sin cargas de.relleno reforzantes, y esta
mezcla se calienta a toﬁperatura comprendida entre 130¢C y
2302C, de preferencia entre 1402 y 1808C, durante tiempos
que varien de 1 @ 90 minutos. ) )

15. Un procedimiento para preparar-camposicionés
walcant zahles.

Segﬁn se describe y reivindica en la preéen£§ memoria
que consta de treinta péginas foliades y esoiitas'a_méqulna
por und sole de sus caras. '

Madrid, a 11 de junio de 1963. -

Pe a,
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