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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a composicilones vulcanizablesa
que comprenden un polimero elastomérico, una carga de refuerzo,
un generador de radicales libres, constituido por un peréxido
orgénico fomado de una clage de perdxidos que tienen ocarac-
teristicas particulares, y un aceptor de radicales libres;
ge refiere tanbién al procedimiento para vulcanizar didias
composiciones y a los articulos vulcanizados que de ellas

se obtienen.
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El_uso de percompuestos orginicos j@nto con aceptores
partifulares de radicales libres como agentes de reticulacidn
transversal para losg polimeros y copolimeros olefinicos de
etileno y alfa~olefinag es ya conocido; més particularmente,
se ha descrito ya el uso de monoperdéxidos, tales como el
perdxido de dicumilo y el perdéxido de tercibutiloumilo, y de
diperéxidos, tales como el 2,5~dimetil-2,5-di(tercibutilpero—
xi)~hexano, el alfa,alfat-bis(tercibutilperoxi)-diisopropil-
benceno, la 2,5-dimetil-2,5-di(tercibutilperoxi)~hexina-3,
ete. ) 7 _ :

Estos percompuestos tienen coeficientes de descomposi~
cién relativamente bajos, que dan por resultado tiempog de
vulcanizacidn notablemente guperiores a los ubtilizados para
los elastbmeros insaturados conocidos tradicionalmente,
vulecanizados con azufre y aceleradores, ocuando se desean pro-
piedades fisicas éptimas,

To era posible obtener un mayor coeficlente de vulca-
nizacién de los elagtomeros cargados con negro de humo, con
estos perdxidos de algquilo o arilalguilo, a menos que se awmen-~
tara ia temperatura de vulcanizacién,

Se conocen también perdxidos que tienen menor perfodo
de semidescomposicibén y por lo tanto mayor coeficiente de
vuleanizacidn que los gue seé han descrito antes; estédn repre-

sentados, por ejemplo, por algunos perdxidos de diaroilo y
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perésteres de alquilo terciario, como por ejemplo el perdxido
de dibenzoilo y el perbenzoato de butilo tereiario.

. Estos perdxidos, sin embargo, tienen el inconveniente
de que son sengibles a las cargas de refuerzo a base de negro
de humo, que redu cen notablemente o amulan su actividad vulca-
nigzadora, y tienen un uso préctico muy limitado en la vulca-
nigacién peroxidica de las substancias elastoméricas naturales
o gintéticas,

En una golicitud de patente anterior por parte de la
peticionaria, se_degcribian perdéxidos de un muevo %ipo, a
gsaber, percetales y peracctales, caracterizados por un gran
coeficiente de descomposicidn, acompaiiado por escasa sensibi-
lidad a la influencia negativa de las cargas de refuerzo, még
particularmen te de las cargas a base de negro de humo; estos
perdxidos, sin embargo, imparten a los vulcanizados megor
regigbencia al envejecimiento,

. Un objeto del invento gue aqui ge expone es una compo-
sicifn vulcanizable a base de elagtémeros saturados o insatura-
dos, que confbiene en esencia una carga de refuerzo y un
peréxido orgénico y la cual no manifiesta las limitaciones

¥ los inconvenientes de log agentes peroxidicos anteriores,

_las composgiciones vulcanizables de acuerdo con este
invento se caracterizan en quec, ademds de un polimero elagtow.
mérico_elegido en el grupo que comprende los copolimeros
amorfos y saturados de etileno con umna alfa-olefina y los

terpolimeros de insaturacién baja de etileno con una alfa-



-olefina y un polieno, ciclico o aciclico, con emlaces dobles
no conjugados, y de lag cargas de refuerzo, contienen también
un aceptor de radicales libres y, como generador de radlcales

libres, wn éter peroxidico de la férmula general
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donde R, es hidrégeno o wn grupo alguilico o cicloalquilico

con 10 &bomos de carbono a lo sumo, posiblemente substituido



por haldgenocs, o un grupo arilico, posiblementc substituido
por algquilo o haldgeno-, que conticne 10 &tomos de carbono a

1o sumo,

+R2 es un grupo alguilico o cicloalgquilico que contiene

5, 10 4%omos de carbono a lo sumo, posiblenente substituido por
halégenos, o un grupo arflico, posiblemente substituido por
alquilo o halégeno, que conticne 10 4tomos de carbomo a lo
swio, al paso que R, ¥ By, junto con el &tomo central de
carbono, pueden former también uwn anillo cicloalifédtico,

10, R3 s un grupo alquflico, cicloalquilico, arflico o
arilalquilico con 10 4tomos de carbono & lo sumo, posiblemen—_
te substituido por alquilo o haldgeno,

R4 es un grupo alguilico o arilalquilico terciario,
posiblemente gubstituido por alguilo o halbgeno y que contie-

15, mne 10 d%omos de carbono a lo sumo, ¥ ' _

R, ¥ R, pueden ¢ gbar también representados, no simul-

4 .
téneamente, por R, igual a un grupo do la férmula general

R
20, >
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donde R, es UD gTUPO alquilénico, cicloalquilénico, alqueni-
1énico, alquinilénico o arilénico, pogiblemente substituido
por algquilo o halégeno, gue contiene a lo sumo 10 &tomos de
carbono, mientras Ry, Ry y R, tienen el significado expucsto
antes,

¥y por R4, respectivamente, como grupo de la férmula general

R R ¥

Il ll Il
—-('}--Rll-?—O-O—('}—O-Rlz

.1.12 R2 Rz

donde Rl, R2 y Rll tienen el mismo gsignificado expuesto antes

v R., es igual a P.._4 seglin se¢ ha definido antes,

. RG Yy R8 ge tomen del grupo que comprende hidrégeno,

radicales alguilicos o cicloalquilicos con 10 dtomos de carbo-
no & lo sumo, posiblemente substituidos por halégenos, o radi-
eales arflicos, posiblemente substituidos por alguilo o hall-

geno, que contiecnen 10 4tomos de carbono a lo sumo,

,R,? y B, son grupog alquilicos o cicloalguilicos con

9

10 Ztomos de carbono a lo gumo, posiblemente substituidos

por haldgenocs, o grupos arilicos, pogiblemente subsgtituidos
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por alguilo o haldégeno. )

. R5 ¥ Rlo SON grunos alquilioég, cicloalquilicos,
arilicog o arilalquilicos con 10 4tomos de carbono a lo sumo,
posiblemente subgtituidos por haldgeno o alguilo, y por ‘Ulti-
mo,

By R7 y/o Ry ¥ L, pueden formar un anillo cicloali-

f&tico con el dtomo de carbgno a que eghbén enlazadog,

_ Un objoto de este invento congiste, por lo tanto, en
lag nuevag compogiciones vulcanizables que comprenden copoli-
mercos amorfos y saturados de etileno con propileno o buteno-1,
o los terpolimeros de insaturacién baja de etileno con una
alfa-olefina, un dieno clclico o aciclico no conjugado y losg
éteresg peroxidicos antes mencionadog, y posiblemente agentes
coadyuvantes, cargas de refuerzo, antioxidantes y otros adi-
tivos que suelen utilizarsc en la técnica. )

Otro objeto de este invento consiste en los articulos
vulcanizados que sc obtienen calentando dichas compogiciones
o temperatura superior a la temperatura de descomposicién de
los éteres peroxidicos contenidos cn ellas, por tiempo sufi-
ciente para causar la rebiculacién transversal.

A la clase mis general de los éteres perbéxfdicos antes

mencionados pertenscen, por ejemplo, los perdxidos siguientes:
= lenctoxi-l-tercibutil-peroxi-etano

- l-ctoxi-l-tercibutilperoxietano
~ leisopropoxi=l-~tercibutil-peroxi-etano
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1-metoxi-1-( cunilperoxi)~etano

1-etoxi-1-( cunilperoxi)-etano

1-ig0propoxi~l-( cunilperoxi)~ctano
2umetoxi-2-tereibutilperoxi-~propano
2—etoxi-2-~tercibutilperoxi~propano
2-ig0propoxi~2-tercibutilperoxi-propanoc
2--igobutoxi~2=-tercibutilperoxi~pronano .
2—ctoxi~-2~tercibutilperoxi-propano
2-metoxi-2~(cumilperoxi)-propano

2metox ~2~(cumilperox%)~propano
alfa~-metoxi-alfa~tercibutilperoxi-etilbenceno
alfe-etoxi-alfa-tercibutilperoxi-~etilbenceno
alfa~isopropoxi-alfa~tercibutilperoxi~etilbenceno
alfa~netoxi~alla-( cumilperoxi)~ctilbenceno
alfa-ctoxi~alfa-(cumilporoxi)-etilbenceno
alfa,alfal-dinctoxi-alla, alfat~di(tereibutilperoxd ) ~p—~
~dietilbenceno
alfa,elfat-dinetoxi-alin,alfal-ai(tercibutilperoxi)-
-=dictilbencens
alfa,alfat-dlctoxi-alfea,alfat-di(tereibutilperoxi)—p-
~dieti lbenceno

alfa,alfat-dietoxi-al fa,alfat-di(tercibutilperoxi)-
-m-dictilbenceno A
alfa,alfal-dinetoxi-alfa,alfot-di( cunilperoxl) —pw
~dietilbenceno
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alfa,alfat-dietoxi-alfa,alfat~di(cunilperoxi)—p-
~dietilbenceno

peréxide de 2,2'-dimetoxi-diisopropilo

veréxido de 1,1‘'~dimetoxi-l,l'-difenil-dietilo

peréxido de 1,1l'-dietoxim-l,l'-difenil-dietilo
2y5~di(aif2,2!'~dinetoxi)~isopropilperoxi)-2,5-dimetil-
~hexina-3 )

peréxido de 2,2'-dietoxi-diigopropilo
alfa~-tercibutilperoxicromano
1,4~endoperoxi-1,4-dinctoxiciclohexano

peréxido de 1,4-diisopropilbencen-alfa,alfa~big(2-etoxi~-
~igopropilo) )

peréxido de 1,3-diisopropilbencen-alfa,alfat-bis(2~etoxi-~

~igopropilo)

1-tercibutoxi~l~(alfa,alfat-dimetil)~bencilperoxictano

l~tercibutoxi~l~tercibutilperoxietano
2~tercibutoxi—25tercibutil—peroxipropano
1-fenil-l-(alfa,alfat-dimetil)~bencil-peroxi-l-tercibu~
toxietano

l-fenil-tteroibutilperoxi~l-tercibutoxi-etano
alfa,alfat-di(l-tercibutoxictilperoxi)-1,4~aiisopropil~
benceno

peréxido de di-(2,2t'-di-tercibutoxi}isopropilo

1,4~bis~(alfa-tercibutoxi-alfat-tercibutilperoxi)—

~dietilbenceno,



Las ventejas que ofrecen los mencionados éteres peréxi-
€icos en la vulcanizacibn de los polimeros o copolimeros
olefinicos, y més perticularmente de los copolimeros de
¢tileno y alfaz~olefincg, residen en ol hecho de que permiten
mwa répida vuleanizacién, no estorbads por la presencia de
negro de humo, ¥y més particularmente en el hecho de que la
recigtencia al envejscimiento de bs copolimeros olefinicos
vuleanizadog con ¢teres peroxfdicos es superior a la de ios
veleanizados que sc obticnen con otros tipos de pgréxidos
¥ cs del mismo orden gue la que s¢ obtiene con los perdxidos
de arilo y aralquilo.

Los éteres peroxfidicos antes descritos pueden preparar-
ge sexin un nuevoe método que se describe en la solicitud de
patente copendicnte Mo 23,317/64, de esta peticionaria,
por reacecidn de un hidvopcrdéxido y un éter de alguilvinilo
o de l-alauenilalquiilo en pregencie de catalizadores sdlidos
en fagse heterogénea, por ejemplo elegidos entre las resinas
cambl adoras de cotiones, lo alimina, cl gel de silice y
el negro de humo,

8in embarzo, se los pucde obbtencer tambidn extendiendo
a ellog algunos de los métodos conocidog en la préctica para
la preparacién de otros compucstos peroxidicos, como por
¢ jemplos
1) adieibén de hidroperéxidos orgénicos o de perdxido de

hidrdégens a éteres de alquilvinilo, por ejemplo en las

condiciones descritas en la patente norteamericana
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We 2,776.319 y con el uso de log catalizadores dcidos
homogénecos tradicionales:

2) transperoxidacién de un acetal con un hidroperdxido
orgdénico, scgin el método general descrito por Rieche
y colaboradores (Chem. Ber. 94, 2457 (1961));

3) reaccibn cntre un éter alfa-gubstituido y perdxido de
hidrbégeno o un hidroperbxido de alquilo, segin Rieche
y coleboradorcs (Chem. Ber. 90, 1225 (1957));

4) reaccibn entre un éter saturado y un hidroperdxido,
catalizada por una sal de un metal de transgicidn, segin
han descrito Kharasch y colaboradores (J. Org. Chem. 24,

72-78 (1959)).

LOs‘perdxi@os degcritos antes, presentcs como agentes
vulcanizantes en las composicioncs dque son objeto de este
invento, imparten & los vulcanizados granregigstencia al enve-
decimiento y caracterfsticas clésticas guperiores a las que
g¢ obticnen con otros tipos de perdxidos dotadog de accidn
vulcanizante rdpida, ) -

las nezclas que conbtienen éteres peroxidicos pueden
colarse, extruirsc y calandrarse & las temperaturas que se
us an normalmente en la indusgtria del caucho, obteniéndose
art{culos manufacturados que, & pesar de la gran rapidez de

vulcanizacién, no presenton ampollas ni socarrado.
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lag cantidades de dichos éteres peréxidicos contenidas
cn las composicloncs vulcanizablos conforme a ecste invento
cebdn comprendldag entre 0,1 y 20 partes en peso, y de pre-
ferencis enire 1 y 10 portes en peso, por 100 partes de
polimerc o copolimero, ¢n presencia de cualquier cantidad
do negro de humo comprendida cntre los limites de la compa-—
tibilidad fisica del negro de humo con cl material poliméri-
co,

Segun une caracter{stica general de todos los copolf-
neros de ctileno/zlfa-olefinag vulcanizados con pordxidos,
la  eficacia de vulcanigacién y las caracterigticas de logs
vulcanizados mcjoran también con los perdxidos pertenecienw
tes 2 esta clasc por la presencia én las mezelas de una gubs-
tancie que actve como accptor de radicales libre y de otra
subgtancla coadyuvante conocida, como por ejemplo azufre,
compucstos quinbénicos, monbmeros de vinilo y divinilo, polime-
ros gue conticnen ingaturaciones vinflicas, dimeleimidas,
furfural y eus derivodos, por lo general en concentracionos
de 0,01 a 10 partes en peso, y de preferencia de 0,3 o 3 par-
tes on peso, por 100 partes de polimero o copolimero.

En la volecanizacibén de los copolimeros olefinicos con
los éteres perofidicos objeto de este invento se ha observado
que 1o adicién de un 4xido mctdlico (de preferencia, cl éxido
de zinc), en adicién a las substancias auxiliares indiecadas
antes, cousa. otra notable mejora en lag propicdades de log

vulcanizados, Te cantidad de éxido de zine puede estar
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omprendida entre 0,1 y 20 partes en peso por 100 partes en
peso de polimero o copolimero.

7 Las mezclas de polimeros o copolimercs gue contienen
los éteres peroxfdicos, posiblemente con corgas de refuerzo,
substancias auxiliares, plastificantes y antioxzidantes cono-
cidog en la prédctica, se preparan con lag instalaciones uti-
lizadas corrientemente para 1o mezcla mecdnica en la indug-
tria del caucho, )

Tiog éteres peroxidicos de acuerdo con este invento
tienen buena aptitud, como se ha dicho antes, para la vulca-
nizacién de copolimeros de etileno con propilemo y/o buteno-l,
que se caracterizan por tener un contenide de etileno ocompren-
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-
rresponde a una viscogldad MOoney ML (1+4) a 1009C de 20 a 80)
y, de preferencia, entre 80,000 y 500.000,

Son igualmente aptos para la vulcanizacidén de copo-
limeros de insaturacién baja, més particularmente de terp oli-
meros de etileno con una alfa-~olefina y un tercer monbmero
elegido entre los polienos cfclicos o aciclicos con enlaces
dobles no conjugados, como por ejemplo los terpolimeros de
etileno con propileno o buteno-l y ciclooctadieno-l,5 o dici-
clopentadieno, caracterizados por la presencia de 0,05 a 1
enlace doble por 100 atomos de ecarbono, por un contenido de

etileno de 20 a 80%, en moles, y por Un peso molecular compren—
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dido en lea misma escala que en el cago de los copolimeros ole.
finicos saturados. ,
I vuleanizacidn se efectus en wna prense, en mwn bafio
de sl fundida; en un lecho sélido fluidificado o en moldes
5. en autoclave de vapor directo,
] Iog temperaturas con que se efectua la vuleanizacidn
stén comprendidas generalmente eatre 1100 y 230°C, y de , pre-
ferencia, entre 1400 y 1800,

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin limi-

10. tar su aleance.
» BJEIPIO  X. .
' In lag pruebas que siguen se ubilizé l-~tercibvutilpero-
xi-l=tercibuitoxi-etano, cuye preparacidn se describe en la
13- patente nortezmericans 0 2,776,319, .
Se preperd una me zela de la composicidén siguiente:
-~ copolimero de etileno-propilenc
(55% en moles de propileno,
20. ML (A+4) o 1000C = 35) 100 partes en peso
~ negro de humo HAF 50 i oo
- agufre 0,32 v v
- {$xido de zinc 3 " 4 "

~ letercibutilperoxi-l-tercibutoxi- -
~atano 5 L
25,
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Con esta mezcla se efectuaron algunas pruebas de vule
canizacién en una prenst a la temperatura de 160°C, por tiempos
sucegivamente crecientes, ,

Los vulcanizados presentaron las caracteristicas si~

guicntes:

tiempo de vuleanizacidn, .
en minutos 4 8 10 12 15 18

regigiercia o 1a traceidn .

en kg/om® 162 185 182 180 181 181
alargamiento en la ro-

tura, % 665 AB0 430 425 440 420

mééulo a 300%, en kg/cm2 50 93 110 112 101 112
deformacién permen_emte, ¢ 16,5 10 9 8,5 9 9
dureza IS0 57,5 60,5 62 63 62 62§

Puede observarse que la vulcanizacién completa se al.-

canza al cabo de 10 minutos a la citada temperatura,

'~ En este caso se Usaron como cargd de refuerzo diver—
sog tipos de negro de humo.
Ia composicién bésica de la mezcla fue la misma gque en
el ejemplo 1, pero utilizando 50 partes en peso de negro
de humo de diversos tipos en lugar del negro de humo HAF, La
vulcanizacién ge efectud en uma prensa a 165°C, durante,

12 minutos.
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Tipo del negro de humo HAP SRF ISAF® NI  PEF

resigtencia a la traccidn,

en kg/cn? 186 109 195 56 153

alargemiento en la ro~

tura, % 525 495 575 600. 455

médulo a 300%, en kg/om> 85 63 67 28 90

deformacién permonente, % 10 8 8 8,5 1T
dureza 180 62 56 56 51 6045

EIJIPIO | 3...

Se prepard una mezecla de la composicidén siguiente:

- copolimerc de etileno-propileno

(véase el ejemplo 1) 100 partes en peso
-~ cazolin calcinad (Whitetex) 100 " n
~ copdlimero de etileno-acetato de ‘

vinilo (Levapren 450 Bayer) 5 . u
~ 6xido de zine 2 " "
- azufre 0,4 ¢ "
- l=tercibutoxi~l-tercivutilpe—~ :

roxietano 6,25 "

De la mezcla ge obtuvo, por vulcanizacidén en una pren-
sa a 165°C, durante 12 minutos, une lémina vulcanizada, en la

que se determinarén lag caracterfsticas siguientes:
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resistenciz a la traccibn, en kg/om2
alargamiente en la rotura, %

médulo a 300%, en kg/cm2
deform"acién permenente, %

dureza 180

EJEMRIO 4. .

Lrwessur

316660

45

15.5
60

En este ejemplo se muestre el efecto positivo de la

adioibn de 6xido de zinc hagte una centidad determinada,

8¢ prepard unc serie de mezclas de la composicidn si-

guientos

copolimero de etbileno-propilenc
(véase el ejemplo 1)

—~ negro de humo HAP
-~ agufre

leteroibutoxi-l~tercibutil—
pero_xi-etano

H

~ éxido de zinc

100 partes en peso
50 i i
0,32 1] ]

4, 5 fn i

variable,

De esta mezcla se prepararbn, por vulcanizacién a

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

terminaron las ceracteristicas siguientes:
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6xiflo de zine, pertes % 0 1 3 3
registencia o la traccidn, en

kg/em? 160 175 192 132
alorgemiento en la rotura % 400 420 425 450
nédulo & 300%, enkg/cm2 106 104 n7 100
deformacibn permenente, % 10 8,5 0 12
anreze IS0 60.5 62,5 63 2-2

EJEl PIO 5.

Por el método general descrito por Kharasch y Fono
(7, Org, Chem. 24, 72-78 (1959)) se prepard 2-tercibutilperoxi-
~2-tercibutoxi-propano o partir de éter tercibutil-isopropi-

lico ¢ hidroperdxido de butilo terciario, segln la ecuaciln:

“cerc.BuOGH(CHB’) , + 2 terc,Buoo: e ’cerc.BuOG(GH3)200terc.

Bu & terc.BulH & H20

8e afiadieron 36 g Ge hidroperbxido de butilo tereho~
ric o 116 g de éter tercibutil-isopropilico, en precencia de
2;5 g de acetato de edvalfo anhidro comc/catalizador.

Lo reaccldn se efectudé a 40°C, bajo nitrégeno, diran-
te 2 horas; luego se enfrid y filtrd la mezcla vy se lavé el

filtrado, primeramente con ague y despubs tres veceg con una
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golucién dc NaOH al 10% (para eliminar el exceso de hidroperéxi-
do). Se secd la capa orginica sobre Nazso4 y se destild
el exceso de éter tereibutil-isopropilico en bajo vacio.

Tueso se reetificd el residuo en una columna analiti-
c2, bajo alto vacio, y se obbuvo una fraccidén hirviente a

38-400C, bajo 1 mm de Hg y que tenfa las caracterf{gsticas si-

guientes:

hallado caleulado
6xigeno activo, % 7,8 7,85
carbono, % 58.0 64,6
hidrégeno, % 10,9 11,75
peso molecular (crioscé-
pico) 177 204
Indice de refraccién 020 1.,4148 -

D

ELl producto agi obwenido se utilizé para valcanizar
una mezcla que tenfa la composicibén de la del ejemplo 1, pero
wtilizando 4 pa rtes on peso de perdxido sintetizado tdl oomo
se ha descritgﬁgggs%ugar de las 5 partes 6n peso del
peréxido del ejemplo 1. .

Despubs de vuleanizar a 165°C durante 11 minutos en
una prenga, se obtuvo un vulcanizado de las caracterfisticas si-

Sulentes:



- 20 -

316660

resistencia a la traccidn,en kg/cmz 168
alarganiento en la rotura, % 500
né@lo a 300%, en kg/cm2 83
deformacibn perminente, % 11,5

5.
EIETIO 8. . .

En wn vulcenbmetro, se deberninardn, sestin la téenica
que se describe on la literatursn, los ticmpos de vulc&ni;a_
cifn de mezclas que contenion los dos éteres perox{dicos des—

10, critos en los ejemplos 1 y 5, _
8¢ indicon también, como comparacibn, los resultados
obtenidos con algunos perdxidos de arilealquilo y percetales
conocldos,

La composicidn de 1la base fue la giguiente:

15,
- copolinmero de etileno-propilenoc
(55% dc propileno, on moles; :
WL (1+4) a 10000 = 35) 100 partes en peso
~ negro de humo HAF 50 " i
- ozufre 0,32 1
20, -~  perdxido véase mas abajo

Se determinaron cn wn vulcan dmetro los valores si-

guicntes (en minutos) a 165°C y 150°C, respectivamente:
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Peréxido (tipo ¥y centidad) Tiempo & vulcanizacibn
coenminwtos
a 165°C a 1500(

e mmm—. mAm—— s b b 4 b= ey eTE R rves . 0 e c—— i S SRR
NP AR . T T Yy VBt TS ¥ ey v P et I B e - - -y e

1-tercibutil-peroxi-l-tercibutoxi-

5. etano, 4,5 partcs en pesgo 11 43
2-tercibutil-peroxi-2-tercibutoxi~
propano, 4 partes en peso i 11 -
perdxido de dicumilo, 2,7 partes % 29 102
2,2=di(4,4~(tercibutilperoxi)-
_giclohexil)-propano, 3 partes en peso 6 15

10, 2,2,5,5-tetra(tereibutilperoxi)-hexano,

2,43 partes en peso 11 38

EISMRIO L. .
' Para comparar las influencia del tipo de peréxido uti-
15. lizado, se midié la resistencia al envejecimiento de diversos
vulecanizados.

Se prepararon las mezclas siguientes:

SRR S : SRS S |
ogolimero de etileno-propileno 100 100 100 100

?v age el ejemplo i?

20. negro de humo HAT 50 50 50 50
1,2-dihidro=2,2, 4~trimetilqui: ~ ,
nolina polimerizada 0,5 0,5 0,5 0,5
agufre 0,4 0,4 0,4 0,4
l-tercibutilperoxi-t~tercibutoxi-

o5, etano > - - -
peréxido de dicumilo - 3,4 - -

2,2-~d1(4,4 '=bis(tercibutilperoxi)-

~ciclohexil)~propano - - 3.7 =
E,Q,S,Sntetra)tercibuﬁilperoxﬂ—

-Nne xano — - - 8
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Con estas mezclas se prepararon algunas probetas,
vulcanizadas a 165°C durante 30 minutos; se colocaron éstas
en wna egtufa a la_ temperatura de 1500C, para las pruebas de
envejecimiento, y ge midié periodicamente la variacién de su
regigtencia a la *raccidn,

Los cuatro vulcanigzados dieron log valores gigulentes:

Tienpo, Porcentaje de registencia regidual
en dias B A8 traceion L
A B ¢ D
0 | - 106, 300 7 100 100
2 97 08 87 87
4 90 89 56 72
6 85 81 27 19
8 68 62 13 15
10 65 - - -
1z 17 - - -

HIEBPI0 5,

En wa mezcladora de rodillos corriente, se preparé

e mezela a base de terpolimero, de la composicibén siguien~
tey

- terpolimero de otileno/propileno
(6055 en moles)/oicloocsadieno—
=15 (3,1 en moles), ML (1+4) -
a 100°C = 40 100 partes en peso
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-~ negro de humo HAF 50 partes en peso
— 6xido de zine 300 0
- azufre 0,35 i

~ l-tercibutoxi~l-tercibutil-~
wperoxi~etano 5 . .

Con la mezcla se preparé uvna lémina vulcanizada en

una prensa a 16500 d.uran“cg 12 minutos; la ldmina tenfa lasg

caracteristicas siguientes:

registencia a la traccibén (en kg/cmz) 187
alargamiento en la rotura (47) 460
médulo a 200% (en kg/cmz) 45
médulo a 300% (en kg/ cm2) 129
deformacién permanente a 100% (%) 10,5
dureza IS0 57

BIEMPIO 9.

Se preparé wna mezcla de 1a composgicidn siguiente:

|

copolimero de etileno/propileno

(véase el ejemplo 1) 100 partes en peso
- negro de humo HAF 50 W "
- 6xido de zino 3 i "
- azufre 0,32 H

{

peréxido de l-tercibutoxi-koumilo By7 ¥ "
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_Con esgta mezcla se prepord una ldmina yuleanizads en

ma prensd a 165°C durgnte 11 minutos, En le lémine se deter—

minaron lag caracteristicas siguientes:

regigtencia a la traccidn (en kg/cmz) 179
alarganiento en la rotura (%) 465
méinlo a 200¢ (en kg/bmz) 51,
nééulo & 300% (en 1g/bm2) 105
deformacién permanente (2l 100%) (2) 10,5 »
dureza 180 59
EJEIPT0 30, .

' Se prepard alfa,alfal-di(l-tercibutoxi-etilperoxi)-1,4-
~diisopropil~benceno segzin el procedimiento general que ge
describe en la patente norteamericana N 2,776,319, por

adicién de éter tercibutilvinilico a dihidroperbxido de
p=dlisopropilbenceno, diswelbto en benccno en presencia de

BF3'

EL produeto obtenido, corregpondiente o la férmula

cH o
' 3 v 3
$ercibubil0m0Hu0~0-C~¢7  “\-C-0-0-CH-O-tercibutil
! t e ! 1
I 3t
Gi,  CH, oy o,

F oy

ge utilizd para 12 vuleonizocidén de una megzcla a base de



copolimero de etileno/propileno que tenfa 1a composicién

siguiente;

copolimere de etileno/propileno

5. (véazme ol cjemplo 1) 100 partes en peso
-  negro de humo HAF 50 i n
- 6xido de zino 3 i 0
~ agufre g,32 f u
~ alfa,olfat-di(l-tercibutoxi-~
~ctilperoxi)=l, 4~diisopwo pil-
10, beneceno 10 " "
Se vulcanizd la mezcla en une prensa a 165°C durante
12 minutos y se obtuvo asi une 1ldmina en la que se determina-
. roun las siguientes caracteristicas mecénicas:
15,
resistencia a lo tracecibén (en kg/cmz) 173
alargamiento en la rotura (4%) 470
nédulo a 200% (en kg/omz) 41
nédulo a 300% (en kg /omz) 87
20,  deformacién permenente (al 100%) () 12,5

EJEMPIO 11,

Se prepard una mezela de la composicién_siguiente;

~ copoliriero de ctileno/propileno 100 partes en peso
(véase el ejemplo 1)

- negro de humo HAT 50 "
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- 4yido de zine 3 partes en peso
- 1,3-difurfuriliden-acetona 1 " o

-  L-tercibutilperoxi-i-butoxietano 4,5 paries en peso

Con ezt mezcle, vulcanizada a 165°C durante 12 minu-
tos, se prepararon algunas probetes, en las que se determinse

ron las siguicnies caracteristicas mecdnicas:

resigtencia a la traccidén (en kg/cmz) 170 |
alargemiento en 1la rotura (%) 320
médulo a 200% (on kg/cm?) 80
médulo & 3004 (en kg/cmz) 150
deformacidn permenente () 8
dureza IS0 66

EJEPLO 12,
Se prepard, en lo formulacidn que sigue, una mezcla
a base de copolimero de etileno/propileno v gue contenfa

l-etoxi-l-tercivutilperoxietano:

~ copolimero de coil leno/propileno
(55% de ectileno, en moles ¥

Mb (144) a 1000C = 35) 100 partes en peso
- negro de humo HAF | 50 " u
-~ 6xido de zino 3 o "

-~ azufre 0;32 f 0

i

el peréxido anterior, al 98% 6,48 ¥ u
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Se molde$ la mezcla en una premsa a 1659C, durante

13 minutos,

Il vuleanizado ovienido tenia lag caracteristiocas

giguientes:
D -

registencia a lo traceibn (en kg/cmz) 189

alargemiento en la rotura (%) 405

médulo & 200% (en kg/cmz) 59

nédulo a 300% (en kg/omz) 122
10. deformacién permanente (%) 6;5

dureza I80 61

EJEPTO | 13, . .

Se prepard una mezcla a bhase de copolimercs de etileno=

15. ~—propileno; que contenic 2-etoxi-2-ftercibutilperoxipropano

¥y aue presentaba la composicidn giguiente:

~ copolimero de etileno/propilenoc

(véase el ejemplo 12) 100 partes en peso

o0, ~ Begro de humo HAF 50 !

e 6xido de zine 3 !

- agufre 0;32 " ;

- perdéxido al 97 5,28 ™ i

25, Y luego ge la vulecanizé a 1500C durante 30 minutos, para
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obtener un vulcanizado de las caracteristicas mecénicas si-

guientes:

resistencia ¢ la traceidn (en Kg/cmg) 169
alargamiento en la rotura (%) 405

mddulo a 200% (en Kg/cmz) §o

médulo a 300% (en Kg/cma) 114
deformacidén permanente (%) 8,5 c

EJEMPLO 14,
Se prepard una mezcls & base de copolimero de etilecic
-propileno, que contenia ulfa-metoxi-slfa~tercibutilperoxi-

-etil-benceno y que presentab: 1la composicidn sigulente:

copolimerfo de etileno-propileno

(véase el ejemplo 12) 100 partes en peso
~ negro de humo HAP 50 n n
- azufre 0,32 " 1
~ 8xido de zinc 3 n n
- perdxido 21 99% 6;48 " n

Con esta mezcla se efectuoron pruebss de vulecanirz-
cidn progresivas o las temperaturas de 1652C y 1502¢C, para tiem-
pos sucesivamente crecientes. Los vulcanizados respectivos pre-

sentaron las carccteristicas siguientes:
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~29 - ES 1 65 63 és ()

Temperatura: 1652C

dureza ISO

N i ‘!‘ ant s @
. s =

tiempo en minutos "2' _4' é! 8t 10t 20!
Resistencla a la traccién 160 199 19 ‘;;;_ 181 igo
alargomiento en la rotura 690 495 430 405 390 405
mddulo a 200% 29 49 52 53 66 68
médulo a 300% 57 103 119 128 131 1%
deformacibén permanente 15 11 7:5 6:5 7:5 6:5
57 61 62.5 62 e  62.5

Como puede verse, 1a vulcan1zac16n completa se alcanza

21 oabo de 10 minutos & 16590

temperotura; 15080

12t 16!

Tiempo? en mingtos 4t g1 20t 24t 28t 30! 40!
resistencia ¢ la trac- : - : -
cién 31 79 44 161 171 170 174 170 180
alergamiento en la ro- -
bura 870 80 650 600 525 455 435 420 415
nédulo & 200% 10 4 24 24 41 45 52 55 55
médulo a 300% 12 26 48 62 75 81 93 105 108
deformecién permenente 50 26 16 3 10 9 9 7 7
dureza IS0 48 53 58 éo 60:5 62 62 64 63

Como se desprends, el grade mds alto de vulcanizacidn

56 alcanza al cabo de 30 minutos a 1502¢C.
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o o

Se midid la resistenciz al envejecimiento en wne estu-
fa de aire del vulcanizade obtenido utilizando alfo~meto gi-
-alfluwtercibutilperoxi-etil-henceno, compardindola con la del
obtenido con perdéxido de cumilo.

Lag mezclag que se prepararon tenian la composicidn

sigulente:
B B

- copolimero de etileno-propileno - 1

(véase cl ejemplo 12) 100 100 partes en peso
- negro de humo HAF 50 50 ¢ "
- 1,2-0ihidro=2, 2, 4-trimetilqui-

nolina polimerizads , 045 0,6 "
- azuire 0.4 0.4 "
~ 6xido de zine 3 3 v i
- perdxido al 99% 7 - n "
- peréxido de cumilo - 3,4 °© i

Las probetag obtenidas con ellas, vuleanizados en las

mismasg condiciones a 165°C durante 30 minutos, ge pusieron

n

o envejecer en wna estufs a lo temperatura de 15000 y se

midicron perfodicomente las variaciones de su resistonciz o

(=9

la traceidn,

- Los dos vulcanizados dicron los valores siguien~

tess
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Tiempo, en diag

PO >~ O

10
12

LIEEIO 16,

Se preparé una mezela a base de copolimero de etile—
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....Resistencia a 1a tngeeiéﬂﬁﬁeaﬂkﬁlqul

172 ' 163

182 160

164 144

160 132

145 102

134 83

98 58

no-propileno gue contenfa alfa-metoxi-alfa-ocumilperoxi-etil-

benceno y prescntaba la composicién siguiente:

-

copolimero de etileno~propileno

(véage el cjomplo 12)

negro de
dxido de
agufre

peréxido

huno

zine

al 884

100 partes en peso
50 i it
5 ) )
0.32 i
11.0 @ n

Vulcanizacidn: & 140°C durante 45 minutos.

El vulcanizado  obtenido manifesté las oaracterigti-

cas mecdnicas siguientes:
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resistencio a lo traccién (en kg/om2)
alergemiento en 1o rotura (%)

médulo a 200% (en kg/ cn12)

nédaulo a 3009 (en kg/cma)

deformacién permenente (45)

dureza 180

Se prepard uno mezcla a base de copolimero de etileno-

~propileno, que contenis alfe-~isobutoxi-alfa-tercibutilperoxi-

175
435

57
108

61

-etil-benceno y presentaba lo siguiente formulacién:

copolimero de etileno-propileno
(véase el ejemplo 12)

- nezro de humo HAT 50
- 6xido de zinc 3
- agufre 0.32
-~ peréxido al 95y’ H5¢32

Vulcanigaciong o 1500C durante 9 minutos.

it

1]

100 partes en peso

Log vulcanizados manifestaron las caracterf{sticas

mecénlecas sigulentes:



resistencia 2 la traccibén (en kg/cmz) 175
alargamiento en la rotura (%) 440
médulo a 200% (on kg/cmz) 56
médulo a 300% (en kg/ sz) 110
5. deformacién permanente (%) 745
dureza 180 60

EJEMPIO 18,

Se preparbé une mezcla & base de copolimero de etileno-
10, -propilenc que contenia perdxido de di(l,l'-difenil-l,lt-

~diisobutoxi)-ctilo, de la férmuls

OH3 CH 3

' 1

15, IsBt =« Q0 = C = 00 = C = O - isBu

i L

17‘. \\q '//'/
i “ |
N N
. g S~ 3

20 , s . _—
* Lo mezela tenia la composicibn siguicnte:

-~ copolimero de ctileno-propileno 100 partes en peso
(v6ose ¢l cjemplo 12)

~ negro de humo HAF 50 f i

- 6xido de zino 3 n u
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- agufre 0,32 partes cn peso
- perdxido ol 91s. 7,7 i n

Vuloanizacibn: a 1500 gurante 25 minutos.

& Bl vuleanizado obtenido menifestd los caractoristicas
giguicentes:
regigtencia a lo traccidn (en kg/cmg) 178
clargomiento en 1z rotura (%) 416 )

10. méeulo a 2005% (en kg/om?) 61 |
nédulo a 300% (en kg/ ch) 118'
deformaoibén pormancnte (%) 7,5
dureza I80 61

5, EHIDMEIO 19,

' ~ S¢ prepard wna mezcla o base de copolimero de etilenow
-propllenc, cue contenfe 2-tercibutil-peroxi-2-isopropoxi-
~propono y presontaba la siguiente formmlacidn:
~ copolimero de etileno-propilenoc -

204 (véase el ejemplo 12) 100 pertes en pego
- negro de hamo HAR 50 " u
- dxido de zinc 3 " "
~ azufrc ‘ 0,32 t
- perdxido al 95% 5 u u

Vulcanizacidn: a 1650¢ anrante 15 minwbos,
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Lo vulcecnizados menifestaron los siguientes valores

de las ecarcctoristicas mecénicog:

regigtoneis o la traceibén (en kg/omz) 171
5. alargemiento ca le rotura (%) 430

nédulo o 2004 (en lcg/cmz) 56

médulo a 300% (en kz/ cmz) 103

deformecibn permanente (%) 8

dareza 180 52
10.

EJLMPTIO 20,

Se preperd uno mezcla a base de copolimero de etileno-
~propileno que contenia 1,4-(11[&1(2,2'-dietoxi)isopropilpero-
xi)igo propij/bcncono : A

15,

o o, I
: O = 0 = O = 00C -\\—“/\- ¢ - 006 - 0 = G,
20, e

CH 3 cH 3 CH 3 CH3

y que tenfa la giguicente formulacidi:
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100 partes en peso

4

copolimero do etlleno-propileno
(véase el ejemplo 12)

= negro de humo HpR 50 f n
- 6xido de zine 3 n 0
-~ azufre 0,32 " it

~ perdxido al 854 5 "

Valeanizacidn: a 1650¢ durm to 10 minutos.

El vulecanizado obtenido manifesté las siguientes ,
caracteristicas mecénicas:

resigtoneic a la traceidn (en kg/om_a) 168
alargemiento en la rotura (%) 450
nédulo 2 200% (en kg/ cmz) 52
nédulo & 3009 (en kg/cmz) 103
deformacidn permanente (%) 8,5
duresa I80 54

SJRPIO 2L,
' Se prepard wna mezcla a base de copolimero de etileno-
~propileno, que contenia alfa,alfat-gimetoxi-alfa,alfa’-

—dimtereibutil-peroxi~p~dictil-bencenocs

00~butilo tera zrio

' Q0-butilo terciario
BT 1
L - 6 - 7 X\ - 0. cH
3 ! \\.::;::-;./"A ! 3
0-CH 0-CH

3 3
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¥ que presentabs la composicidn siguiente:

copolimero de etilgne-propileno

(véase el ejemplo 12) 100 poartes en Peso
- negro de humo HAP 50 u u
~ 6xido de zine 3 o n
-wazufre ) 0232 f n
- perdxido al 85% 524 " "

Vuloanizacidén: & 1302 qurante 25 minutos.

El vulconizado que se obtuvo manifestdé los sigulentes

valores para las caracteristicas meocdnieas:

resistencia a 1o traecidn (en kg/cma) 1§8
alargamiento en la rotura (%) 410
médulo a 200% (en kg/em?) 56
médulo a 300% (en kg/on”) 107
deformacidén permanente (%) B
dureza IS0 él
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Descrito el invento ge decleran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demandzs de patentes italianas We 18,684/64 del 31 de
agorto de 1964 y We 23.319/64 del 30 de octubre de 1964,

exigtiendo en ambas wnidad de invenecidn, 2

1. .  Un procedimiento para preparar vulecanizados dota-
dos de altas propiedades mecAnicas, a bage de composiciones vul-
canizables que comprenden un polimero'elastomé@ioo, elegido en
el grupo que incluye los copolimeros satu rados y amorfos de
etileno con una alfa-olefina y log terpolimeros de insatura-
cifn baja de etileno con una alfa-olefina v un polieno cfeli-
co o acfclico provisto de enlaces dobles no conjuzados, mis
wa carga de refuerzo ¥ agentes vulcanlzantes constituidos
por wn generador de radicales libres y un aceptor de radica-
les libres, caracterizadc en que como generador de radicalecs

libres se utiliza un éter peroxidico de la férmula general
siguiente:

By
%
“0 =00 o0nr
RB 0 ? 0 R4
R

2
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o bien
% By
1 t
RS~O-C-O~O-—C~O~P\10
1 t
R R
7 9
donde R, es hidrégeno, wn grupo alquilico o cicloalquilico

1
con 10 dtomos de carbono a lo sumo y posiblemente sgubstitui-

do por haldégenos, o un grupo ar{lico, posiblemente substituil-
do por alquilo o haldgeno, que contiene 10 dtomos de carbono

a lo sumo,

R, es wn grupo alguilico o cicloalquilico con 10 &%o-
mos de carbono & lo sumo y pogiblemente substituido por hald-
gemos, o un grupo arflico, posiblemente substituido por alqui-
lo o haldgeno, que contiene 10 #étomos de carbono a lo gumo,
pudiendo Rl N HQ, junto con el 4tomo central de carbono, formar
también un anillo- eicloalifdtico,

R3 es un grupo alquilico, cicloalquilico, arilico o
arilalquilico_provisto de 10 dtomos de carbono a lo sumo y
pogiblemente substituido por alquilo o halégeno,

R4 es un grupo alquilico o un grupo arilalquilico
terciario, posiblemente substituido por alquilo o halégeno y

que contiene 10 dtomos de carbono a Jo sumo, pudiendo también
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R2 v R4 estar representados, no simultéineamente, por R, igual

Fay
2
a un grupo de la férmula general

(%)

11~

1
=
CO D 2~ O =
1
b
‘_.l

PR

donde Rll e€s un grupo alguilénico, cicloalquilénico,
alguenilénico, alquinilénico o arilénice, posiblemente subse
tituldo por alquilo o halégenc, que oontiene 10 4tomos de
carbone a p sumo, mientras Rl, R, ¥ R, tienen el significado

3 4
expuesto antes,

¥ por Bi, respectivamente, como un grupo de la férmula

general,

) 5 B

- . - - -
<Ry - 0-0-0-0n0-n,
R, R R

2 2

donde R,, R,y Ry, ‘tienen el eignificado expuesto antes

¥ Iy, ©s igual a R4 segiin se ha definido precedentemente,
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~R6 y By e toman del grupo que comprende hidrégeno,
radicales alquilicos o cicloalquilicos con 10 4tomos de
carbono & lo sume y posiblemente subsgbituidos por haldgenos,
o radicales arilicos, posibvlemente substituidos por alguilo

0 halfgeno, que contienen 10 4tomos de carbono a lo sumo, -

¥ R, son grupog alquilicos o cicloalquilicos que

R
contienan ZO étgmos de carbono a lo sumo y posiblemente subs-
tituidos por halbgenos, o grupos arilicos, posilblemente
substituidos por alguilo o haldgeno,

R5 v RlO son grupos alquilicos, cicloalquilicos, ari~
licos o arilalguflicos, con 10 4tomos de carbono a lo gumo y
posiblemente subgtituidos por halégeno o alquilo, y, por Ultimo,

e ¥ Ry y/o Rg ¥ Ry pueden formar un anillo cicloalifé-
tico con ¢l &tomo de carbono al que estén enlazados,

v toda la mezela se vulcaniza a temperatura comprel-
dida cnire 110° y 22000, y de preferencia emtre 140° y 180°¢,

2. Un procedimientoc como s¢ define en la reivindi-
cacién 1, caracterizado en que el 6ter _peroxidico estd
presente en cantidad de 0,1 a_20 partes en peso, y dc prefe-
rencia de 1 a 10 parteg on pego, por 100 partes de polimero
clagtonérico,

3« Un procedimiento como sc define en lag reivin-

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la subsbancia que
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15,

20,
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actua de aceptor de radiccles libros ge elige cen ¢l grupo
congtituido por el azufre, los compuestos quinénicos, loz
nonémeros de vinilo y divinilo, los mondmeros de alquile y
polialquilo, los polimeros que contienen insaturaciones
vinilicag, las dmeleimidas, el furfural y sus dorivados,
en eantidudes comprendidas entre 0,01 y 10 partes on peso,
y de preferencia de 0,3 a 3 partes cn peso, por 100 partes
de polimero.

4, Un.procedimienio cono se define en las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado en que también
estd presente un 6xido motdlico, en cantidades comprendidas
entre 0,1 y 10 partes en pesc por 100 partes de polimero.

5. Un procedimiento como se definc on las reivine
dioaciones precedentes, caracterizado en que log copolimeros
de etilenc con una alfa~olefine son copolimeros amorfos vy
saturados de etileno con propilenc o buteno~l, que tienen
un contenido de ctileno comprendido preferentementc entre
20 y 80%, cn moles, y una viscosidad Mooney ML(144) a 100°G
conprendida preferentemente asntre 20 y 80, lo gue ocorresponde
o w peso molecular de 50.000 a 800,000,

6. Un procedimicnio coms se define en las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado en que los terpolimeros

de insaturacién baja son terpolimeros de etileno/propileno/ci-
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A

clooc“cadieno—-lﬁ 0 diciclopentadicenov, o de etileno/buteno-l/oi—
clooctadicno-l,5 o diciclopentadieno, guc comtienen 0,05 a

1 onlaces dobles por 100 dtomos de carbono y que presentan

un pese molecular comprendido entre 50,000 y 800,000 (y de
preferencia cntre 80,000 y 500.000) y un contenido de etilexno

de 20 a B80% cn nolcs,

7. Un proccdimiente como sc define en las reivine
dioaciones precedentes, caracterizado cn que la carga do

refuerzo es wi ncgro de humo.

8. Un procedimiento para preparar vulcaniszados do-

tados de altas propiedades mecdnicag,

Seglin se describe y reivindica cn la progente memoria,
descripbiva que coneta de 43 piginag foliadas y escritas a
méquina por wna sola de sug carasg,

Madrid, s {9 AGO. 1965

De 84/
u/ JAIME ISERN
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