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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones vulcanizablon

que comprenden un polímero elastomérico, una carga de refuerzo, 
un generador de radicales libres, constituido por un peróxido 

orgánico tomado de una clase de peróxidos que tienen oarac- 

terísticas particulares, y un aceptor de radicales libres^ 

se re fiere  también a l procedimiento para vulcanizar di días 

composiciones y a los artículos vulcanizados que de ellas 
se obtienen.



El uso de percompuestos orgánicos junto con aceptores 

particulares de radicales libres como agentes de reticulación 

transversal para los polímeros y copolimeros olefín icos de 

etileno y a lfa-olefinas es ya conocido g más particularmente, 

se ha descrito ya e l uso de monoperóxidos, tales como e l 

peróxido de dicumilo y e l  peróxido de tercibutiloumilo, y de 

diperóxidos, tales como e l 2,5-dim etil-2,5-di(tercibutilpero- 

xi)-hexano, e l  a lfa ,a lfa '-b is (te rc ibu tilp erox i)-d iisop rop il- 

benceno, la  2, 5-dim etil-2,5-di(tercibutilperoxi)-hexina-3, 

etc. '

Estos percompuestos tienen coeficientes de descomposi­

ción relativamente bajos, que dan por resultado tiempos de 

vulcanización notablemente, superiores a los utilizados para 

los elastómeros insaturados conocidos tradicionalmente, 

vulcanizados con azufre y aceleradores, cuando se desean pro­

piedades fís icas óptimas.

No era posible obtener un mayor coeficiente de vulca­

nización de los elastomeros cargados con negro de humo, con 
estos peróxidos de alquilo o arila lqu ilo , a menos que se aumen­

tara la  temperatura de vulcanización.

Se conocen también peróxidos que tienen menor periodo 

de semidescomposición y por lo tanto mayor coeficiente de 

vulcanización que los que se han descrito antes; están repre­

sentados, por ejemplo, por algunos peróxidos de diaroilo y
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perésteres de alquilo terciario , como por ejemplo e l peróxido 

de dibenzoilo y e l perbenzoato de butilo terciario .

Estos, peróxidos,...sin embargo, tienen e l inconveniente 

de que son sensibles a las cargas de refuerzo a base de negro 

de humo, que redu cen notablemente o anulan su actividad vulca­

nizado ra, y tienen un uso práctico muy limitado en la vulca­

nización peroxídica de las substancias elastoméricas naturales 

o sintéticas.
En una solicitud de patente anterior por parte de la 

peticionaria, se describían peróxidos de un nuevo tipo, a 

saber, percetales y peracétales, caracterizados por un gran 

coeficiente de descomposición, acompañado por escasa sensibi­

lidad a la  influencia negativa de las cargas de refuerzo, más 

particularmente de las cargas a base de negro de humo; estos 

peróxidos, sin embargo, imparten a los vulcanizados mep.or 

resistencia a l envejecimiento.

Un objeto del invento que aquí se expone es una compo­

sición vulcanizable a base de elastómeros saturados o insatura­

dos, que contiene en esencia una carga de refuerzo y un 

peróxido orgánico y la cual no manifiesta las limitaciones 

y los inconvenientes de los agentes peroxídicos anteriores.

^Las composiciones vulcanizables de acuerdo con esto 

invento se caracterizan en que, además de un polímero elasto- 

mórico elegido en e l grupo que comprende los copolímeros 

amorfos y saturados de etileno con una a lfa -d e fin a  y los 

terpolimeros de insaturación baja de etileno con una a lfa -
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-d e fin a  y un polieno, c íc lico  o ac íc lico , con enlaces dobles 

no conjugados, y de las cargas de refuerzo, contienen también 

un aceptor de radicales libres y, como generador de radicales 

libros, un éter peroxídioo do la fórmula general
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donde es hidrógeno o un grupo alqu ilico o oicloalquílico 

con 10 átomos de carbono a lo sumo, posiblemente substituido
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por halógenos, o un grupo a rílico , posiblemente substituido 

por alquilo o halógeno-, que contieno 10 átomos de carbono a 

lo sumo,

, 1̂ 2 es un grupo alquílico o cicloalqu ílico que contiene 

10 átomos de carbono a lo sumo, posiblemente substituido por 

halógenos, o un grupo a rílic o , posiblemente substituido por 

alquilo o halógeno, que contiene 10 átomos de carbono a lo 

sumo, al pago que R̂  y Rg, junto con e l átomo central de 

carbono, pueden formar también un anillo c ic loa lifá tico ,

10* es un grupo alqu ílico, cic loa lqu ílico, a rílico  o

arila lqu ilico  con 10 átomos de carbono a lo sumo, posiblemen­

te substituido por alquilo o halógeno,

R̂  es un grupo alquílico o arila lqu ílico  terciario , 

posiblemente substituido por alquilo o halógeno y q&e contie- 

15. ne 10 átomos de carbono a lo sumo, y

Rg y R̂  pueden estar también representados, no si muí- 

éneamente, , . r  ignal a w igrup. d. la fórmala general
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5.

donde R ^  es tin grupo alquilón!
-LJ.

Iónico, alquinilónioo o arilónico, posiblemente substituido 

por alquilo o halógeno, que contiene a lo sumo 10 átomos de 

carbono, mientras R ,̂ y tienen e l significado expuesto

ante:

y por R^, respectivamente, como grupo de la fórmula general
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donde R ,̂ y R ^  tienen e l  mismo significado expuesto antes 

y R ĝ es igual a R̂  según se ha definido antes,

Rg y Rg se toman del grupo que comprende hidrógeno, 

radicales alquilicos o oicloalqu ílicos con 10 átomos de carbo­

no a lo sumo, posiblemente substituidos por halógenos, o radi­

cales a rílicos , posiblemente substituidos por alquilo o haló­

geno, que contienen 10 átomos de carbono a lo sumo.

R̂  y Rg son grupos alqu ilicos o cicloalqu ilicos con 

10 átomos de carbono a.lo  sumo, posiblemente substituidos 

por halógenos, o grupos a rílicos , posiblemente substituidos
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O
por alquilo o halógeno.

_ y son grupos alquílioos, cicloalqu ilicos, 

a rílicos o arila lqu ilicos con 10 átomos de carbono a lo sumo, 

posiblemente substituidos por halógeno o alquilo, y por 'l i l t i -  

5. mo,

Rg y Ry y/° Rg y R̂  pueden formar un anillo c ic loa li-  

fático con e l átomo de carbono a que están enlazados.

Un objeto de este invento consiste, por lo tanto, en 

las nuevas composiciones, vulcanizables que comprenden copolí- 

10 . meros amorfos y saturados de etileno con propileno o buteno-1 , 

o los terpolfmeros de insaturación baja de etileno con una 

alfa-olefina, un dieno c íc lico  o aciclico no conjugado y los 

éteres peroxidicos antes mencionados, y posiblemente agentes 

coadyuvantes, cargas .de refuerzo, antioxidantes y otros adi- 

15. tivos que suelen u tilizarse en la técnica.

Otro objeto de este invento consiste en los artículos 

vulcanizados que se obtienen calentando dichas composiciones 

a temperatura superior a la  temperatura de descomposición de 

los óteres peroxidicos contenidos en ellas, por tiempo sufi- 

20 . cíente para causar la reticulación transversal.

A la clase más general de los óteres peróxídicos antes 

mencionados pertenecen, por ejemplo, los peróxidos siguientes:

-  1-m etoxi-l-terci but il-peroxi-etano
-  1-etoxi-l-tercibutilperoxietano

25* _ i-isopi-opoxi-tl-tercibutil-peroxi-etano
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-  l-m etoxi-l-( cumilperoxi) -etano

-  l-e to x i- l- (  cumilperoxi) -etano

-  l-isopropoxi-l-(oumilperoxi)-etano
-  2-r!ietoxi-2-tcrcibutilper oxi-propano

5, -  2-e to x i-2-tercibutilperoxi-propano

-  2-iso pro poxi-2- te r cibutiIperoxi-propano

-  2- i  sobutoxi-2-te r cibut ilperoxi-pro pano

-  2-e t  o x i- 2- 1ercibut i lp oroxi-pro pano

-  2-metoxi-2- ( cumilperoxi) -propano

1 0. -  2-e tox i-2-(cuailperox i)-propano
-  alfa-metoxi-alfa-tercibutilperoxi-etilbenceno

-  alfo-otoxi-alfa-tcrcibutilperoxi-ctilbenceno

-  alfa-isopropoxi-alfa-tercibutilperoxi-etilbenceno

- alia-metoxi-alîa-(cunilpcroxi)-ctilbcnceno

15. -  alfa-etoxi-alfa-(cuniilperoxi)-etilbenceno

-  a li a, a lfa  ' -  dinicto x i-a lfa , a lfa  ' -  di ( ter cibut ilper oxi ) -P' 

-dietilbenceno

-  a lfa ,a lfa ' - dinotox i-a lfa ,a lfa ' - d i(t  er cibut ilperox i) -  

-m-dietilbenceno

20 . -  a lfa ,a lfa '-d ic tox i-a lfa ,a lfa '-d i(to rc ib u tilp erox i)-p -
-dietL ibenceno

-  a l i  a, alfe. ' -  di e t  ox i-a l _f a, a lfa  ' -  di ( t  er cibut i  lp ero x i ) - 

-m-di e t ilbcnceno

-  a lfa ,a lfa '-d im etoxi-a lfa ,a lfa '-d i(cum ilperoxi)-p - 
25. -dietilbenceno
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-  a lfa ,a lfa '-d ie iox i-a lía ,a lía '-d i(cu m ilpcrox i)-p - 

-dieiilbcnceno

- peróxido de 2 , 2 '-dimetoxi-diisopropilo

-  peróxido de l, l '-d im e to x i- l, l '-d ife n il-d ie t ilo

5 , -  peróxido de l , l '- d ie io x i- l , l '- d i fe n i l - d ie i i lo

-  2,5-di(di(2,2 '-diíaetoxi)-isopropilperoxi)-2,5-dim etil-

-hcxina-3
-  peróxido de 2 , 2 '-d ie iox i-d Ü 30propilo

-  a lí'a -i e r oi bui i  lp er o x i cr o mano

10 . -  l,4-endopcroxi-l,4-diracioxiciclohexano
-  peróxido do l , 4-diisopropilbenccn-alfa,alfa '-b is(2-e iox i- 

-isopropilo)
-  peróxido de l,3-diisopropilbencen-alfa,alfa '-b is(2-efoxi- 

-isopropilo)

15. -  1-ierc ibu ioxi-1- ( a lfa ,a lfa ' - dimeiil)-bencilperoxieiano

-  1- i  er cibui o x i-1-1 er cibui i  Ipe r o xi ei ano

-  2-ierc ibu iox i-2-iercibuiil-peroxipropaño

-  1- fe n i l- l - (a l fa ,a l f  a '-d im eiil)-boncil-peroxi-l-ier cibu- 

ioxieiano

20. -  l-fen il-üeroibu iilperoxi-l-icrcibu foxi-eiano

-  a lfa ,a lfa '-d i(l- ie rc ibu tox ie tilp erox i)- l,4 -d iisop rop il- 

benoeno

-  peróxido de d i- (2 , 2 '-di-iercibuioxj)-isopropilo

-  1 ,4-b is-( a lfa -ierc ibu iox i-a lfa ' -ierc ibu iilp erox i)-  

-dieiilbenceno.
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Las ventajas que ofrecen los mencionados éteres peróxi- 

3icos en la vulcanización de los polímeros o copolímeros 

olefin íeos, y más particularmente de los copolímeros de 

etileno y a lfa-olefinas, residen en e l hecho de que permiten 

una rápida vulcanización, no estorbada por la presencia de 

negro de humo, y más particularmente en e l hecho de que la 

resistencia a l envejecimiento de Tos copolímeros olefínicos. 

vulcanizados con éteres pcroxídicos es superior a la  de los 

vulcanizados que se obtienen con otros tipos de peróxidos 

y es del mismo orden que la que se obtiene con los peróxidos 

de arilo y aralquijLo.

Los éteres peroxídicos antes descritos pueden preparar­

se según un nuevo método que se describe en la  solicitud de 

patente copendiente N° 23 . 317/6 4 , de esta peticionaria,

por reacción de un hidroperóxido y un óter de a lqu ilvin ilo  

o de l-alquenilalqu&lo en presencia de catalizadores sólidos 

en fase heterogénea, por ejemplo elegidos entre las resinas 

cambiadoras do cationes, la  alúmina, e l ge l do s ílic e  y 

e l negro de humo.

Sin embargo, so los puede obtener también extendiendo 

a ellos algunos de los métodos conocidos en la  práctica para 

la  preparación do otros compuestos peroxídicos, como por 

ejemplo:

1) adición de hidroperóxidos orgánicos o de peróxido de 

hidrógeno a óteres de a lqu ilv in ilo , por ejemplo en las 

condiciones descritas en la patente norteamericana



N° 2.776.319 y con e l uso de los catalizadores ácidos 

homogéneos tradicionales;

2) transperoxidación de un acetal con un hidroperóxido 

orgánico, según e l método general descrito por Rieche 

y colaboradores (Chcm. Bcr. _94, 24-57 (l9 6 l)),

3) reacción entre un ótor alfa-substituido y peróxido de 

hidrógeno o un hidroperóxido de alquilo, según Rieche 

y colaboradores (Chem. Ber. c¡0, 1225 (1957));
4) reacción entre un éter saturado y un hidroperóxido, 

catalizada por una sal de un metal de transición, según 

han descrito Kharasch y colaboradores (J. Org. Chem. 24, 

72-78 (1959)).

Los peróxidos descritos antes, presentes como agentes 

vulcanizantes en las composiciones que son objeto de este 

invento, imparten a los vulcanizados gran resistencia a l enve­

jecimiento y características elásticas superiores a las que 

se obtienen con otros tipos de peróxidos dotados de acción 

vulcanizante rápida,

Las mezclas que contienen éteres peroxídicos pueden 

colarse, extruirsc y calandrarse a las temperaturas que se 

usan normalmente en la industria del caucho, obteniéndose 

artículos manufacturados que, a pesar de la gran rapidez de 

vulcanización, no presentan ampollas ni socarrado.
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Las cantidades de dichos éteres peróxídicos contenidas 

en las composiciones vuloanizablos conforme a este invento 

están comprendidas entre 0 ,1  y 20 partes en peso, y de pre­

ferencia entre 1 y 10 partes en peso, por 100 parteo de 

5. polímero o copolímero, en presencia de cualquier cantidad 

do negro Re humo comprendida entre los lím ites de la  compa­

tib ilidad  fís ica  del negro de humo con e l material polimèri­
co.

Segán una característica general de todos los copolí- 

10 . meros de ctileno/alfa-olefinas vulcanizados con peróxidos, 

la  eficacia de vulcanización y las características de los 

vulcanizados mejoran también con los peróxidos pertenecien­

tes a esta clase por la presencia dn las mezclas de una subs­

tancio. que actúa como accptor de radicales libre y de otra 

15. substancia coadyuvante conocida, como por ejemplo azufre,

compuestos quinónicos, monémoros do v in ilo  y d iv in ilo , políme­

ros que contienen insaturaciones v in ílica s , dimalcimidas, 

furíural y sus derivados, por lo general en concentraciones 

de 0 ,0 1  a 10 partes en poso, y de preferencia de 0 ,3  a 3 par- 

20 . tes en peso, por 100 partes de polímero o copolímero.

En la vulcanización de los copolímeros d e fin ióos  con 

los éteres pcroiidicos objeto de esto invento so ha observado 

que la  adición do un óxido metálico (de preferencia, e l  óxido 

de zinc), en adición a las substancias auxiliares indicadas 

25. antes, causa, otra notable mejora en las propiedades, de los 

vulcanizados. La cantidad de óxido de zinc puede estar
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emprendida entre 0 ,1  y 20 partes en peso por 100 partes en 

peso de polímero o copolimero.

Las mezclas de polímeros o copolímeros que contienen 

los éteres peroxídicos, posiblemente con cargas de refuerzo,

5 . substancias auxiliares, plastificantes y antioxidantes cono­

cidos en la práctica, se preparan con las instalaciones u ti­

lizadas corrientemente para la mezcla mecánica en la indus­

tr ia  del caucho.

Los éteres peroxídicos de acuerdo con este invento 

10 . tienen buena aptitud, como se ha dicho antes, para la  vulca­

nización de copolímeros de etileno con propileno y/o buteno-1 , 

que se caracterizan por tener un contenido de etileno compren­

dido de preferencia entre 20 y 80% y en peso molecular elegido 

en la escala comprendida entre 50.000 y 800,000 (lo  que co- 

15. rresponde a una viscosidad MOoneyNL (14-4) a 100°C de 20 a 80) 

y, de preferencia, entre 80.000 y 500,000.

Son igualmente aptos para la  vulcanización de copo- 

limeros de insaturación baja, más particularmente de terp o l i ­

meros de etileno con una a lía-o lefina y un tercer monómero.

20 . elegido entre los políenos cíclicos o aoiclioos oon engaces 

dobles no conjugados, como por ejemplo los terpolimeros de 

etileno con propileno o buteno- 1  y ciclooctadieno-1 ,5  o d ici- 

clopentadieno, caracterizados por la  presencia de 0,05 a 1 

enlace doble por 100 atomos de carbono, por un contenido de 

etileno de 20 a 80%, en moles, y por un peso moleoular compren-
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dido en la misma escala que en e l oaso de los copolimeros ole- 

fín icos saturados.

ĵa vulcanización se efectúa en una prenso., en un baño 

de sal fundida, en un lecho sólido flu id ificado o en moldes 

5 . en autoclave de vapor directo.

Las temperaturas con que se efectúa la  vulcanización 

están comprendidas generalmente entre 110° y 230°C, y de,pre­

ferencia, entre 140° . y l 80°C.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin lim i- 

*^' tar su alcance.

.  EJE-TLO _ , 1 . ^ ,

En las pruebas que siguen se u tilizó  1-tercibutilpero-

xi-l-tercibutoxi-etano, cuya preparación se describe en la 
15.

patente norteamericana H° 2.776.319.

Se preparó una mezcla de la  composición siguiente:

copolímero de etileno-propileno 
(55% en moles de propilono,
HL (14-4) a 100° C = 35) 100 partes en peso

negro de humo RAF 50 t t ¡< t t

azufre 0,32 H t t t t

óxido de zinc 3 !! t t t t

1-tercibutilperoxi-l-tero ibutoxi-
-etano 5 !! t t t t

25.



Con esta mezcla se efectuaron algunas pruebas de vul­

canización en una prensa a la  temperatura de 160° C, por tiempos 

sucesivamente crecientes.

Los vulcanizados presentaron las características s i­
guientes:

tiempo de vulcanización,
en minutos 4 8 10 12 15 18

resisten.cía a la  tracción 
en lcg/om̂ 162 185 182 180 181 181
alargamiento en la ro­
tura, % 665 480 430 425 440 420
módulo a 300%, en kg/crn̂ 50 93 110 112 101 112.
deformación permanente, % 16.5 10. 9 8,5 9 9
dureza ISO 57,5 60.5 62 63 62 625

lúe de observarse que la vulcanización completa se a l­

canza al cabo de 10 minutos a la citada temperatura,

_EJEI¿n?K ....2. ^

En este caso se usaron como carga de refuerzo diver­

sos tipos de negro de humo.

La composición básica de la mezcla fue la misma que en 

e l ejemplo 1, pero, utilizando 50 partes en peso de negro 

de humo de diversos tipos en lugar del negro de humo HAF. La 

vulcanización se efectuó en una prensa a 165°C, durante.

12 minutos.
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Tipo del negro de humo HAF SRF ISAF MT FEF

resistencia a la  tracción, 
en kg/cm^ 186 109 195 56 153

alargamiento en la  ro­
tura, % 525 4-95 575 600 455

2módulo a 300%, en kg/om 85 63 67 28 90

deformación permanente, % 10 s 8 8,,5 7.

dureza ISO 62 56 56 51 60.5

REHELEA*....
Se preparó ima mezcla de la  composición siguiente:

-  copolimero de etileno-propileno
(vóase e l ejemplo 1) 100 partes en peso

-  caolín calcinado (ü&iitetex) 100 H tt

?-5. -  copólímero de etileno-acetato de 
vin ilo  (Levapren 450 Bayer) 5 H H

-  óxido de zinc 2 !t tt

-  azufre 0 .4 " tt

-  1-tercibutoxi-l-tercibutilpe-- 
roxietano 6,25 " tt

20.

Do la mezcla se obtuvo, por vulcanización en una pren­

sa a 165°C, durante 12 minutos, una lámina vulcanizada, en la 

que se determinarán las características siguientes:
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31

2resistencia a la  tracción, en kg/om 46

alargamiento en la  rotura, % 745

módulo a 300%, en kg/cm̂  29

deíorm ación permanente, % 15.5

5. dureza ISO 60

EJEMPLO 4.

En este ejemplo se muestra e l efecto positivo de la 

adioión de óxido de zinc hasta una cantidad determinada.
10 Se preparó una serie de mezclas de la composición si­

guiente:

- copolímero de etileno-propileno 
(vóase e l ejemplo 1)

15. -  negro de humo HAF

-  azufre

-  1-teroibutoxi-l-teroibutil-. 
pero^xi-ctano

-  óxido de' zinc

De esta mezcla se prepararón, por vulcanización a 

165°C durante 12 minutos, algunas probetas, en las que se de­

terminaron las características siguientes:

20.

100 partes en peso
50 H "

0,32 " "

4, 5

variable.
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óxido de zinc, partes % 0 1 3 5

resistencia a la  tracción, en 
kg/om2 160 175 192 182

alargamiento en la  rotura % 400 420 425 450
2

módulo a 300%, en kg/cm 106 104 117 100

deformación permanente, % 10 S-,5 10 12

dureza ISO 60.5 62.5 63 62.5

EJEMPLO 5.
Por e l método general descrito por Eharasch y Fono 

(J. Org. Chem. 24, 72-78 (1959)) se preparó 2-tercibutilperoxi- 

-2-tcr cibui o xi-pro paño a partir de éter tercibutil-isopropí- 

lico  e hidroperóxido de butilo terciario , según la ecuación:

terc.BuOOH(CH^)^ 4 2 terc.BuOOH— ^  terc.BuOC(CH^)gOOtero. 

Bu 4 terc.BuOH 4 Ĥ O

Se añadieron 36 g de hidroperóxido de butilo tercia­

rio  a 116 g de éter tercibu til-isoprop ilico , en presencia de 

2,5 g de acetato de cobalto anhidro comp^atalizador.

La reacción se efectuó a 40°C, bajo nitrógeno., duran­

te 2 horas; luego se enfrió y f i l t r ó  la  mezcla y se lavó e l 

filtrado , primeramente con agua y después tres veces con una



solución de NaOH a l 10% (para eliminar e l exceso de hidroperóxi-

do). Se secó la capa orgánica sobre Nâ SÔ  y se destiló 

e l exceso de óter tcrcibutil-isopropilico en bajo vacio.

Luego se rec tific ó  e l residuo en una columna ana liti- 

5, oa, bajo alto vacio, y se obtuvo una fracción hirvientc a 

38-40°C. bajo 1 mm de Hg y que tenia las características si­

guientes:

hallado calculado

óxigeno activo, % 7,8 7,85

oarbono, % 58.0 64,6

hiórógeno, % 10,9 11,75

peso molecular (crioscò­
pico) 177 204

20Indice de refrac ción n^ 1.4148 -

El producto asi obtenido se u tilizó  para vulcanizar 

una mezcla que tenia la composición de la del ejemplo 1, pero

utilizando 4- pa rtes en peso de peróxido sintetizado taL como
' antes

2o, se ha d e s c r i t " e n  "lugar de las 5 partes en peso del 

peróxido del ejemplo 1.

Despuós de vulcanizar a 165° C durante H  minutos en 

lina prensa, se obtuvo un vulcanizado de las características si­

guientes:

*
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5.

10.

15.

20 .

resistencia a l¿t tracción,en kg/crn̂  

alargamiento en la rotura, ^ 

módulo a 300^, en kg/cm  ̂

deformación perdónente, ^

168

500

83

11,5

EjmrLQ 6. _

3n un. vu l cañóme tro, se determinarón, segdn la tóenica 

qne se describe en la  literatura, los tiempos de vulcaniza­

ción de mezclas que contenían los dos óteres peroxídicos des­

critos en los ejemplos 1 y 5.

...Se indican tambión, como comparación, los resultados 

obtenidos con algunos peróxidos do a ril-a lqu ilo  y percetales 
conocidos.

La composición de la  base fue la  siguiente:

-  oopolímero de etileno-propileno 
(55^ do propileno, en moles;
HL (14-4) a 100°C = 35) 100 partes en peso

negro de humo HAF

azufre

peróxido

50 " "

0,32 " "

vóase mas abajo

Se determinaron en un vulcan_ómetro los valores s i­

guientes (en minutos) a 165°C y 150"C, respectivamente:
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Peróxido (tipo y cantidad) Tiempo ¿6 vulcanización

___ ,..,en minutos ,_______

a'l65°C a 1500C
" "* " - - - - -  *"̂*"**̂ "

1-. t  er ci but i  1- p er 0 x i-1-1 e r c ibut oxi- 
etano, 4,5 partos en peso 11 43

2-tercibutil-peroxi-2-tercibutoxi- 
propano, 4 partes en peso 11 -

peróxido de dicumilo, 2,7 partes % 29 1C2

2 ,2- d i (4 ,4-(terc ibu tilperox i)- 
-ciclohexil)-propano, 3 partes en peso 6 15

2 , 2 , 5 ,5-ietra(tcrcibutilpcroxi)-hexano 
2,43 partes en peso

!
11 38

EJEIÍPLp__,_7.,..,
Para comparar las influencia del tipo de peróxido u ti- 

15. lizado, se midió la resistencia a l envejecimiento de diversos 

vulcanizados.

Se prepararon las mezclas siguientes:

popo limero de etileno-propiíeno 
(vease e l ejemplo 1)

A
ÍÓO "

B
"id o *"*

C
'ido

D ^
100

negro de humo HAF 50 50 50 50

l,2-dihidro-2,2, 4-trimetilq.ui: -  
nolina polimerizada 0,5 0,5 0 ,5 0,5

azufre 0,4 0,4 0 ,4 0,4
1-tercibutilperoxi-l-tercibutoxi-
etano 5 - * * * *

peróxido de dicumilo - 3,4 - -

2,2-di(4,4 '-b is (torcibu tilperox i)- 
-ciclohexil)-propaño * * 3 .7

',2 ,5 ,5-tetra) ter cibutilperoxj)- 
-hexano 8
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Con estas mezclas se prepararon algunas probetas, 

vulcanizadas a 165°C durante 30 minutos5 se colocaron éstas 

en una estufa a la temperatura de 150° 0 , para las pruebas de 

envejecimiento, y se midió periódicamente la variación de su 

5. resistencia a la  tracción,

Los cuatro vulcanizados dieron los valores siguientes

Tiempo-, 
en dias

Porcentaje de 
_. ción

resistencia residual

10. Á B C D

0 100 , 0̂0 100 100
2 97 98 87 87
4 90 89 56 72
6 85 81 27 19

1 5 . 8 68 62 13 15
10 65 -* - —
12 17 *4 - -

EJBIPLO 8.
20. En una mezcladora de rod illos corriente, se preparó

una mezcla a base de terpolímero, de la composición siguien-
te*:

-  terpolimero de etileno/propileno 
(60% en moles)/oiclooctadieno- 
-I;S  (3,3% en moles), ML (14-4) 
a 100°c = 40 100 partes en peso



-  negro de huno HAF 50 partes en peso

- óxido de zinc 3 " n

-  azufre 0,35 " tt

-  1-tercibutoxi-l-tercibutil-
-peroxi-etano 5 " n

Con la  mezcla se preparó una lámina vulcanizada en

una prensa a 165°C durante 12 minutos, la lámina tenía las 

características siguientes:

2
resistencia a la tracción (en kg/cm ) 18?

alargamiento en la rotura (%) 460

módulo a 200% (en kg/cm*") 48

módulo a 300% (en kg/cm )̂ 129

deformación permanente a 100% (%) 10,5

dureza ISO 57

EJEMPLO 9.

Se preparó una mezcla de la composición siguiente:

-  copolimero de etileno/propileno 
(vóage e l ejemplo 1) 100 partes en peso

-  negro de humo HAF 50 " n

-  óxido de zinc 3 " !!
-  azufre 0,32 " t t

-  peróxido de 1-1ercibut0xi-leumilo 8 ,7  " H
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una prensa a 165°C durgnte 11 minutos. Ei la lámina
minaron las oaraoteristioas siguientes:

5. resistencia a la  tracción (en kg/cm )̂ 179
alargamiento en la  rotura (%) 465
módulo a 200% (en kg/cm )̂ 51
módulo a 300% (en kg/ern )̂ 105
deformación permanente (a l 100%) (%) 10,5

10. dureza ISO 59

EJEMPLO ,10.

Se preparó a lfa ,a lfa '-d i(l-te rc ib u tox i-e tilp e rox i)- l,4 - 
-diisopropil-benceno según e l procedimiento general que se 

15. describe en la patente norteamericana N° 2.776.319, por 

adición de éter terc ib u tilv in ílico  a dihidro peróxido de 

p-diisopropilbenceno, disuelto en benceno en presencia de
BFy

El producto obtenido, correspondiente a la fórmula

20.

CH 
' ^

ter cibut il-0-CH-0-0-C-/^
* ' \

^3

'\.-C-0-0-CH-0-tercibuti l
! t

GIL CiL

25.

se u tilizó  para la vulcanización de una mezcla a base de
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copolímero de ctileno/propileno que tenía la  composición 

siguiente:

copolímero de etileno/propileno
(vóase e l ejemplo l ) 100 partes en peso
negro de humo HAF 50 tt n

óxido de zino ,3 !Í tí
azufre 0,32 H !!

a lfa ,a lfa '-d i(l-te rc ib u tox i- 
—ctilp erox i)—1,4—diico pío p il-  
benceno 10 t! t!

Se vulcanizó la mezcla en una prensa a 165°C durante 

12 minutos y se obtuvo asi una lámina en la  que se determina­

ron las siguientes características mecánicas:

resistencia a la tracción (en kg/om )̂ 

alargamiento en la rotura (%) 

módulo a 200% (en kg/om )̂ 

módulo a 300% (en kg /cm ) 

deformación permanente (a l 100%) (%)

173

470

41

87

12,5

EJEMPLO ___11.

Se preparó una mezcla de la composición siguiente;

-  copolímero de ctileno/propileno 100 partes en peso 
(vóase e l ejemplo l )

-  negro de humo HAF 50 " "50
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-  óxido de zinc 3 partes en peso

-  1 ,3 -d ifu rfu rili den-acetona I  "

-  1-tercibutilpcroxi-l-butoxietano 4,5 partes en peso

Con esta mezcla, vulcanizada a 165°C durante 12 minu­

tos, se prepararon algunas probetas, en las que se determina­

ron las siguientes características mecánicas:

2 ^
resistencia a la  tracción (en kg/cm ) 170

alargamiento en la rotura (%) 320

módulo a 200% (en kg/cm )̂ 30

módulo a 300% (en kg/om ) 150

deformación permanente (%) 8

dureza ISO 66

15.
SJBKPLO.... 12...

Se preparó, en la formulación que sigue, una mezcla 

a base de copolimero de etileno/propileno y que contenía 

1-etoxi-l-tercibutilperoxietano:

20.
-  copo limero do ctLleno/propileno 

(55%? de ctileno, en moles y
HL (14-4) a 100^0 = 35) 100 partes en peso

-  negro de humo IIAF 50 M ít

-  óxido de zino 3 .
H n

- azufre 0 , 3 2 tí tt

-  e l peróxido anterior, a l 98% 6,48 H tí
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Se moldeó la mezcla en -una prensa a 165°C, durante 

13 minutos.

El vulcanizado obtenido tenía las características 
siguientes:

2
resistencia a la tracción (en kg/cm ) 189
alargamiento en la rotura (%) 40 5
módulo a 200% (en kg/cm )̂ 59
módulo a 300% (en kg/orn̂ ) 122
deformación permanente (%) 6,
dureza ISO 61

EJEI,D?L0 13.

Se preparó una mezcla a base de copolímeros de etileno- 

- propilono, que contenía 2-etoxi-2-tercibutilperoxipropano 

y que presentaba la composición siguiente:

-  copolímero de etileno/propileno 
(véase e l ejemplo 12)

-  negro de humo HAE 

 ̂ óxido de zinc

-  azufre

-  peróxido a l 97%

100 partes en peso 

50 " "

3 " "

0,32 " "
5,28 " "

y luego se la vulcanizó a 150"C durante 30 minutos, para



obtener un vulcanizado de las características mecánicas s i-

guientes:

resistencia a la tracción (en Kg/cm )̂ 169

alargamiento en la rotura (%) 405

módulo a 200% (en Kg/cm )̂ 60

módulo a 300% (en Kg/cm )̂ 114

deformación permanente (%) 8

EJEMPLO 14.

Se preparó una mezcla a base de copolímero de etilene 

-propileno, que contenía alfa-m etoxi-clfa-tercibutilperoxi- 

-etil-benceno y que presentaba la composición siguiente:

- copolímero de etiléno-propileno
(véase e l ejemplo 12) 100 partes en peso

- negro de humo HA.F 50 M t!

-  azufre 0,32 tt !t

- óxido de zinc 3 t! t!

- peróxido a l 99% 6,48 !t !!

Con esta mezcla se efectuaron pruebas de vulcanir* 

ción progresivas a las temperaturas de 165ac y 15oac, para tiem­

pos sucesivamente crecientes. Los vulcanizados respectivos pre­

sentaron las características siguientes:
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Temperatura: I650 C 
tiempo en minutos 2' 4' 6 ' 8' 10' 20'
Resistencia a la tracción 160 199 192 I89 181 190
alargamiento en la rotura 690 4 9 5 430 405 390 405
módulo a 200% 29 49 52 63 66 68
módulo 0 300% 103 119 128 131 134
deformación permanente 15 11 7.5 6 .5 7.5 6.5
dureza ISO 57 61 62.5 62 62 62.5

, Como puede verse, lo vulcanización completa se alcanza
10. ai cabo de 10 minutos a 165ac.

temperatura: 150SC
Tiempo, en minutos 4' 8' 12' 16! 20' 24' 28' 30' 40'

resistencia a la trac­
ción 31 79 144 161 171 170 174 170 180

alargamiento en la ro­
tura 870 80 650 600 525 455 435 420 415

módulo a 200% 10 14 24 24 41 45 52 .55 „55

módulo a 300% 12 26 48 62 75 81 93 10 5 108

deformación permanente 50 26 16 13 10 9 9 7 7

dureza ISO 48 53 58 60 60.5 62 62 64 63

Como se desprende, e l grado más alto de vulcanización 

se alcanza al cabo de 30 minutos a 150RC.



Se midió la resistencia a l envejecimiento en una estu­

fa de aire del vulcanizado obtenido utilizando alfa-metoxi- 

-alfa-tercibutilperoxi-etil-benceno, comparándola con la del 

obtenido con peróxido do cumilo.

Las mezclas que se prepararon tenían la composición

siguiente :

-  oopolimero de etileno-propileno 
(vóase e l ejemplo 12 )

. . - . . 4 ..... 

100 100 partes en peso
- negro de humo IIAF 50 50 tt H

- l,2-dihidro-2,2,4-trim etilqui- 
nolina polimerizada 0.5 0 .5 X M

-  azufre 0.4 0 .4 ít H

-  óxido de zinc 3 3 <t M

-  peróxido a l 99% 7 — n M

-  peróxido de cumilo - 3,4 n a

. _ Las probetas obtenidas con ollas, vulcanizadas en las

mismas condiciones a 165°C durante 30 minutos, se pusieron 

a envejecer en una estufa a la temperatura de 150°C y se

midieron periódicamente las variaciones de su resistencia a 
la  tracción.

Los dos vulcanizados dieron los valores siguien­
tes:



Tiempo, en dias .... . Resistencia a la tracc i

___ ___ _ ___

0 172 163
2 182 160

4 164 144
6 160 132

8 145 102
10 134 83
12 98 58

EJEMPLO , 16.

Se preparó una mezcla a "base de copo limero de o tile  

no-propileno que contenía alfa-metoxi-alfa-oumilperoxi-etil- 
benceno y presentaba la composición siguiente:

-* copolimero de etilcno-propilcno 
(vóaso e l ejemplo 12)

-  negro de humo

-  óxido de zinc
-  azufre

-  peróxido a l 88%

100 partes en peso

50 " "

3 " "
0.32 " "

11.0  " "

Vulcanización: a 14-0°C durante 45 minutos.

El vulcanizado obtenido manifestó las característi­

cas mecánicas siguientes:
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2resistencia a la  tracción (en kg/cm ) 179

alargamiento en la  rotura (%) 4.35

módulo a 200% (en kg/cm ) 57
2módulo a 300% (en kg/cm ) 108

5 , deformación permanente (%) 8

dureza ISO 61

Se preparó una mezcla a base de copolímero de etfieno- 

10. -propileno, que contenía a lfa-isobutoxi-alfa-tercibutilpcroxi- 

-etil-benceno y presentaba la siguiente formulación:

-  copolímero de etileno-propileno
(vóase e l ejemplo 12) 100 partes en peso

-  negro de humo HiF 50 " H

-  óxido de zinc 3 " n

-  azufre 0.32 " n

-  peróxido a l 95% 5.32 " t!

Vulcanización: a 150 °C durante 9 minutos.

los vulcanizados manifestaron las características

mecánicas siguientes:
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/ 2resistencia a la  tracción (en kg/cm ) 175

alargamiento en la  rotura (%) 440
2módulo a 200% (en kg/cm ) 56

módulo a 300% (en kg/ern )̂ 110

5. deformación permanente (%) 7,5

dureza ISO 60

EJEMPLO 18.
Se preparó una mezcla a base de copolímero de e t ile no- 

10. -propileno que contenía peróxido de d i ( l , l ' - d i f e n i l - l , l ' -  

-*diisobutoxi)-ctilo, de la fórmula

15.

CH CHn3 3
, ,

-  C -  00
)

-  C - 0 -  isBu 
I

i !!
T

i

20. La mezcla tenía la  composición siguiente!

-  copolímero de ctileno-propileno 100 partes en peso
(véase e l ejemplo 12)

-  negro de humo HAF 50 " "

-  óxido de zinc 3 " "



-  acuir e

-  peróxido a l 91%

0 ,3 2  partes en peso 

7,7 " "

Vulcanización: a 150° durante 25 minutos.

El vulcanizado obtenido manifestó las características

siguientes:

resistencia a la tracción (en kg/cm ) 178

alargamiento en la  rotura (%) 416

módulo a 200% (en kg/om )̂ 61

módulo a 300% (en. kg/crn )̂ 118

deformación permanente (%) 7,5

dureza ISO 61

EJE3TLp_ ,,JL9.

Se preparó una mezcla a baso de copolimero de etileno- 

-propilcno, que contenía 2-tercibu til-perox i-2-isopropoxi- 

-propano y presentaba la  siguiente formulación:

-  copolímero de etileno-propileno 
(vóase e l ejemplo 12)

-  negro de humo HAF

-  óxido de zinc

-  azufre

-  peróxido a l 95%

100 partes en peso

50 " "

3

0.32 " "
R !t H

Vulcanización: a 165°C durante 15 minutos.



Los vulcanizados manifestaron los siguientes valores 

de las características mecánicas:

2
resistencia a la tracción (en kg/cm ) 171

5. alargamiento en la rotura (%) 430

módulo a 200% (en kg/cm ) 56

módulo a 300% (en kg/cm ) 103

deformación permanente (%) 8

dureza ISO 52

10.

EJEMPLO 20.
Se preparó una mezcla a base de copolímero de etileno- 

-propileno que contenía l,4-di/d i(2 ,2 '-d ietoxi)isopropilpero- 

xi)isopropil/bcnccno:

15.

CI-L CIL CIL OH,

{  ̂ j  ̂ I  ̂ Í ^
CJL -  o -  C -  000 0 -  00C -  0 -  CJL

2 5 i j j-' i j ¿ 5

CIL OH, CĤ  CU.
3 3 3 3

y que tenía la siguiente formulación:



5.

-  copolìmeri) de etileno-propileno
(véase e l ejemplo 12) 100 partes

-  negro de Imno HAF 50 "

-  óxido de zinc  ̂ tt

-  azufre 0.32 "

-  peróxido a l 85%.  ̂ tt

Vulcanización: a 165° 0 durai te .10 minutos.

en peso
t t

n

n

El vulcanizado obtenido manifestó las siguientes - 

características mecánicas:

resistencia a la  tracción (en kg/cm )̂ 168

alargamiento en la  rotura (%) 450

módulo a 200% (en kg/cra )̂ 52

módulo a 300% (en kg/cm )̂ 103

deformación permanente (%) 8,5

dureza ISO 54

EJEIFIO___21. ,

Se preparó una mescla a base do copolimero de etileno- 

-propileno, que contenía a lfa ,a lfa ' - dimetox i-a lfa ,a lfa '-  

-.di-tcrcibutil-poroxi-p-dietil-benceno:

CH. -

00-butilo terciario
00-butilo terciario

-  ¿c 
!

0-CH 0-CIL
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6666
y que presentaba la composición siguiente:

5.

10.

13.

-  copolimero de etiléno-propileno 
(véase el ejemplo 12)

-  negro de humo H&.F

-  óxido de zinc

-  azufre

-  peróxido al 8%

100 partes en peso

50 tt !'

3 tt tt

0.32 tt tt

6.4 )! tt

Vulcanización: a l$oa durante 23 minutos.

El vulcanizado que se obtuvo manifestó los siguientes

valores para las características mecónioas:

resistencia a la tracción (en kg/cm̂ ) 168 

alargamiento en 1a rotura (%) 410 

módulo a 200% (en kg/cm )̂ 56 

módulo a 300% (en kg/om )̂ 107 

deformación permanente (%) 8 

dureza ISO 61

*5
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NOTA

Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
las demandas de patentes italianas N° 18 .684/64 del 31 de 

agosto de 1964 y N° 23.319/64 del 30 de octubre de 1964 ,

5. existiendo en ambas unidad de invenoión. -

1 ., Un procedimiento para preparar vulcanizados dota­

dos de altas propiedades mecánicas, a base de composiciones vul— 

canizables que comprenden un polímero elastomérico, elegido en 

10. e l grupo que incluye los copo limeros satu rados y amorfos de 

etileno con una a lfa -o le íina  y ios terpolimeros de insatura­

ción baja de etileno con una a lfa-o lefina y un polieno c íc l i ­

co o acíclico provisto de enlaces dobles no conjugados, más 

una carga de refuerzo y agentes vulcanizantes constituidos 

15. por un generador de radicales libres y un aceptor de radica­

les libres, caracterizado en que como generador de radicales 

libres se u tiliz a  un éter peroxídico de la  fórmula general 
siguiente:

!
I L - 0 - C - 0 - 0 - R ,

20.
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!
c -  o - 
!

- 0 -  0 -  0 -
t

7 q

donde es hidrógeno, un grupo alquilico o cicloalqu ílico 

con 10 átomos de carbono a lo sumo y posiblemente substitui­

do por halógenos, o un grupo arilioo , posiblemente substitui­

do por alquilo o halógeno, que contiene 10 átomos de carbono 

a lo sumo,

Rg es un grupo alquilico o cicloalqu ílico con 10 áto­

mos de carbono a lo sumo y posiblemente substituido por haló­

genos, o un grupo a rílic o , posiblemente substituido por alqui­

lo o halógeno, que contiene 10 t̂ornos de carbono a lo sumo, 

pudiendo R̂  y R ,̂ junto con e l átomo central de carbono, formar 

también un anillo- c ic loa lifá tico ,

R̂  es un grupo alquilico^ cicloa lqu ílico, a rílico  o 

a rila lqu ilico  provisto do 10 átomos de carbono a lo sumo y 

posiblemente substituido por alquilo o halógeno,

es un grupo alquilico o un grupo arila lqu ílico 

terc iario , posiblemente substituido por alquilo o halógeno y 

que contiene 10 átomos de carbono a lo sumo, pudiendo también
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Rg y estar representados, no simultáneamente, por Rg igual 

a un grupo de la  fórmula general

5.

10.

R,11

t -3
0
!
c -
1
o
!
o
!
R,

donde R ^ es un grupo alquilón!co, cicloalquilónico,

15, alqucnilénico, alquinilónioo o ariIón ico, posiblemente subs­

tituido por alquilo o halógeno, que contiene 10 átomos de 

carbono a lo sumo, mientras R ,̂ y tienen e l significado 

expuesto antes,

y por R ,̂ respectivamente, oomo un grupo de la  fórmula
2o. general

Ri
! *1

-  C -  
! ^11 ** C -  0 -  0 

!
-  c -  .  -  ^

Rg
^2 ^2

donde R ,̂ R̂  y R ^  tienen e l significado expuesto antes 

Y Rqg igual a R̂  segán se ha definido precedentemente.
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O
_Rg y Rg se toman del grupo que comprendo hidrógeno, 

radicales alquil!eos o cicloalqu ilicos con 10 átomos de 

carbono a lo sunio y posiblemente substituidos por halógenos, 

o radicales arílioos, posiblemente,substituidos por alquilo 

5, o halógeno, que contienen 10 átomos de carbono a lo sumo,- 

R- y R-, son grupos alquil!eos o cicloalquilicos que 

contienen 10 átomos de carbono a lo sumo y posiblemente subs­

tituidos por halógenos, o grupos a rilicos , posiblemente 

substituidos por alquilo o halógeno,

10. y son grupos alquilioos, cicloalquilicos, ari­

licos o arila lqu ílicos, con 10 átomos de carbono a lo sumo y 

posiblemente substituidos por halógeno o alquilo, y, por último, 

Rg y Ry y/o Rg y pueden formar un anillo c ic loa lifá -

tico con e l átomo do carbono al que están enlazados,

15. y toda la mezcla se vulcaniza a temperatura compren­

dida entre 110° y 220°C, y de preferencia entre 140  ̂ y 180°C,

2. Un procedimiento como se define en la  reivindi­

cación 1, caracterizado en que e l óter_pcroxidico está 

20. presente en cantidad de 0,1 a 20 partes en peso, y do prefe­

rencia de 1 a 10 partes en peso, por 100 partes de polímero 

elastomerico.

3. Un procedimiento como so define en las reiv in ­

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la  substancia que



actúa de aceptor de radicales libras se elige en e l grupo 

constituido por e l azufre, los compuestos quinónicos, los 

monómeros de vin ilo  y divinilo.) los monómeros de alquilo y 

polialquilo!, los polímeros que contienen insaturaciones 

5. v in ilicas , las dimaleimidas, e l íurfural y sus derivados, 

en cantidades comprendidas entro 0,01 y 10 partos en peso, 

y de preferencia de 0,3 a 3 partes en peso, por 100 partes 

de polímero.

10. 4. Un procedimiento como se define en las re i­

vindicaciones precedentes, caracterizado en que también 

está presente un óxido metálico, en cantidades comprendidas 

entre 0,1 y 10 partes en peso por 100 partes de polímero.

15. 5. Un procedimiento como se define en las reivin­

dicaciones precedentes, caracterizado en que los copo lina ros 

de etileno con una alfa^-olefina son copolímeros amorfos y 

saturados de etileno con propileno o buteno-1, que tienen 

un contenido de etileno comprendido preferentemente entre 

20. 20 y 80%, en molos, y una viscosidad Hooney ¥1(14-4) a 100°C 

comprendida preferentemente entre 20 y 8 0 , lo que oorresponde 

a un peso molecular de 50.000 a 800.000.

6. Un procedimiento como se define en las r e i­

vindicaciones 1 a 4, caracterizado en que los terpolímeros 

de insaturación baja son terpolímeros de etileno/propilcno/ci-
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clooctadieno-1,5 o diciolopentadieno, o de etileno/butcno-l/ci- 

clooctadi.cno-1,5 o dioiclopentadieno, que contienen 0,05 a 

1 enlaces dobles por 100 átomos de carbono y que presentan 

un poso molecular comprendido entre 50.000 y 800.000 (y de 

5. preferencia entre 80.000 y 500+000) y un contenido de etilcno 

de 20 a 80̂ 6 en moles.

7. Un procedimiento como so define en las reivin­

dicaciones precedentes, caracterizado en que la  carga de 

10. refnefzo es un negro de humo.

fados de altas propiedades mecánicas.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva que consta do 43 páginas foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a1§ AGO. 1965

8. Un procedimiento para preparar vulcanizados do-
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