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La presente invencién se refiere a nuevos .

‘perbxidos orgénicos y més especialmente a nuevos peré-

xidos orgénicos que tienen una doble funcidn peroxidi-
ca, derivados de compuestos insaturados, asi como al
empleo de estos nuevos perdxidos orgénicos en la reti-
culacién de plastémeros, en la vuleanizacidn de elasté-
meros y como rectivos orginicos.

Los compuestos orgénicos de naturaleza Perlw
xidica se utilizan como inicisadores para la polimeriza-
cidén radical, como agentes de vuleanizacidn para elasté-
meéros, y como agentes de reticulacidn para polimeros
termoplésticos.

El objeto de esta Invencidn es el de propor-
cionar un tipo particular de nuevos perdxidos orginicos
que tienen una buena estabilidad Y una volatilidad baja,
que son particularmente adecuados e interesantes tanto
como agentes de reticulacidn Para plastdémeros, que como
agentes de vulcanizacién para elastémeros.

La presente Invencidn Proporcions una nueve
serie de perdéxidos con una doble funcidn peroxidica, 7
caracterizados por tener uno o mis enlaces insaturados

Y que tienen la férmula general:

O0R
/ 5

Ry =C=0C=C
17
Ry R; R, OCR

6
en la que:

Rl se selecciona del grupo constituido por radicales
cicloalcohilo, que pueden ser alcohil- o halégeno~

sustituidos, radicales arilo, que pueden ser alcohil=-

-2 -



10

15

20

25

30

18.5.1970

380116

o halégeno-sustituidos, o radicales heterociclicos,

que pueden ser alcohil- o haldgeno-sustituidos;

R2 se selecciona del grupo constituido por hidrégeno,
radicales alcohilo o cicloalcohilo que pueden ser
alcohil- o halégeno-sustituidos, o radicales arilo,
que pueden ser alcohil- o haldégeno-sustituidos;

Ry ¥ B,y junto con el &tomo de carbono central, pueden
formar un anillo cicloalifdtico que buede ser, asi-
mismo, alcohil-, aril-, arilalcohil-, alcohiliden-,

0 arilalcohiliden-sustituidos;

5 7 R, se seleccionan del grupo constituido por hidrége-
no, o radicales alcohilo, cicloalcohilo, arilo, o
aril-alcohilo, que pueden ser alcohilo- o haldgeno~
sustituidos;

R3 ¥y R4 tomados simulténeamente con los dos Atomos de
carbono, pueden formar un anillo cicloalifético, tam-
bién alcohil-, aril-, aril-alcohil- alcohiliden-, o
arilalcohiliden-sustituido;

5 ¥ R6 bueden ser radicales alcohilo, aril-alcohilo,
cicloalcohilo, o aril-ciclo-alcohilo, que pueden ser
alcohil- o halégeno-sustituidos.

Se prefieren los grupos alcohilo terciarios,

%ales como: terc-butilo, terc-~amilo o cumilo,

Los ejemplos de compuestos, comprendidos den~

tro de la férmula general antes citada, incluyen:

a) 1 fenil-3,3-di(terc~butil peroxi)-propeno-1.
'b) 1 fenil-3,3-di(cumil peroxi)-propeno=~-1.

¢) 1 fenil-3,3-di(terc~butil peroxi)-buteno-l,
d) 1 fenil-3,3-di(cumil peroxi)~buteno-1,

e) 1 fenil-3-terc-butil peroxi, 3-cumil peroxi-buteno-1,

-3 -
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£) 1 ciclohexiliden-2,2 di(terc~butil peroxi)-etano.

g) 1 furil-3,3 di(terc-butil peroxi )=propeno-1,

h) l-furil-2 metil-3,3 4i(terc-hutil peroxi )-propeno-1l.

i) 1,1 di(terc-butil peroxi)-2 benciliden~ciclohexano,

1) 1,1 di(terc-butil peroxi)-2,6 di(4~hidroxi~ benci-
liden)ciclohexano., ‘

m) 1,1 di(terc-butil peroxi)-2,6 di(4 isopropil-benci-
liden)eiclohexano.

Los diperéxidos seglin esta Invencidn tienen
las propiedades inusitadas de estar dotados de una bue-
na estabilidad y de una volatilidad baja, a temperatu-
ras superiores a la btemperatura ambiente.

Estaspropiedades permiten a los compuestos,
ser incorporados tanto en plastdmeros, como agentes de
reticulacién, como en elastdmeros insaturados, como
agentes de vulcanizacidn, sin ocasionar fendmenos secun—t
darios molestos.

Segln una forma de realizacidn preferida,
los diperdxidos de la Invencién pueden prepararse hacien-
do reaccionar un derivado carbonilico insaturado disue;-,
to en un disolvente adecuado, con un hidroperéxido orgé~
nico, en presencia de un catalizador écido, a una tempe-
ratura comprendida entre =302 y +809C, preferentemente
entre -102 y +500(C,

Tos compuestos carbonilicos insaturados que
pueden emplearse para los propdsitos de esta Invencién,

estén cubiertos por la férmula general:
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en la que Rl’ R2, R3 ¥y R4 tienen el significado antes

expuesto.

Los ejemplos de tales compuestos carbonili-
cos incluyen, por ejemplo, aldehido. cinémico,aldehido
furil-acrilico, alfa-ciclo~oxiliden-acetaldehido, alfa-
~benciliden-acetona, y 2,6-benciliden-ciclohexanona,

Los hidroperéxidos que pueden utilizarse en
esta Invencidén estén comprendidos en el grupo constitui-
do por hidroperéxidos de férmula general R-O0H, Son ejem~
Plos de tales compuestos:

hidroperéxido de terc-butilo y sus compuestos

sustituidos,

hidroperéxido de cumilo ¥ sus compuestos sus-

tituidos,

monohidroperéxido de diisopropilbenceno,

hidroperdxido de metil-ciclohexilo.,

2-metil-2 hidroperoxi-butino-3,

hidroperéxido de mentano, y

hidroperéxido de fenil ciclohexilo.

Los disolventes adecuados para los propdsitos
de esta Invencién son, por ejemplo:

Hidrocarburos alifiticos lineales, que pueden
estar halogenados, hidrocarburos aromdticos, que pueden
estar halogenados, y éteres,

La proporcidén molar de compuesto carbonilico
insaturado a hidroperéxido est4 comprendida entre 1 : 2
Y 1 : 10, preferentemente entre 1 : 2,5y1:5,

Los catalizadores utilizados se seleccionan
de la clase de 4cidos sulfénicos.

Los nuevos diperdxidos, comprendidos en la

-5
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férmula general citada anteriormente, son solubles en hi-
drocarburos aliffticos y arométicos, en disolventes orgh-
nicos aliféticos y aromiticos clorados Y en ésteres ali-

féticos.,

Una caracteristica mis de esta Invencién, es

que los diperéxidos de esta Invencidn actian como exce-

lentes agentes de reticulacidn bara plastémeros, como

~agentes de vulcanizacidén para elastdémeros y como inicia-

. dores para la polimerizacidén radical.

El empleo de dichos diperéxidos para la reti-

%culacién de plastdmeros, encuentra su aplicacién, especi-
:ficamente, en las poliolefinas ¥ particularmente en el
.polietileno, del cual mejora la resistencia mecénica a
" altas temperaturas, reduce la fragilidad a bajas tempera-
- turas y la solubilidad en hidrocarburos aliféticos y aro-
jméticos, aln clorados. Ademés, aumenta la resistencia del
polimero a la luz, la resistencia a la intemperie y la

‘resistencia al envejecimiento,

La reticulacién segﬁﬁ esta Invencidén, se lleva

-a cabo a temperaturas comprendidas entre 1002 y 2009¢,

breferentemente entre 1459 y 1652C, a una presién compren-

dida entre 50 y 200 kg/bm y durante periodos de tiempo

%comprendidos entre 5 y 60 minutos, preferentemente entre

10 y 30 minutos,

La concentracién, en peso, del perdxido, estd

fcomprendida entre 0,5 y 10%, preferentemente entre 2 y 5%,

‘respscto del plastdmero.

La vulcanizacidn se efectla a una temperatura

;comprendida entre 1402 y 1909C, preferentemente entre 1500

Y 1702C, durante periodos de tiempo comprendidos entre 5

-6-
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Y 200 minutos, preferentemente comprendidos entre 5 y
15 minutos, utilizando un copolimero de etileno-propile-
no.
La concentracién en peso del peréxido estd
5 comprendida entre 0,5 y 10%, preferentemente entre 2 v
5%, respecto al elastdmero.
Han demostrado ser particularmente adecuadas
para la vulcanizacidén, las mezclas que tienen la composi~

cién siguiente:

10 Copolimero de etileno/propileno = 100 partes
Negro de humo = 20~-80 u
Zn0 = 1-10 s
Azufre =0,15 - 0,5 "
Perdxido =0,005-0,02 moles
15 Las ventajas mas nofables que ofrece el em-

pleo de los diperéxidos, segén la Invencién, en la reti-
culacidén de plastdémeros y en la vulcanizacién de elastde
meros saturados, son:
1) Ia posibilidad de obtener productos reticulados ¥y
20 vulcanizados, pricticamente inodoros.
2) Ausencia de fendmenos de "florescencia;
3) tiempos cortos y temperatura de vulcanizacidn, baja.
4) 1la mayor eficacia de los nuevos diperédxidos permane-
ce inalterada alin en presencia de cargas, agentes
25 : reforzantes, aditivos, co-agentes, plastificantes,
pigmentos, y antioxidantes ya conocidos;
5) la posibilidad de obtener masas plastificantes ¥y
homogenelzadas sin fendmenos de pre-reticulacidn o
pre-vulcanizacidén, que obstaculizan el tratamiento

30 posterior.

18.5.1970 -7 -
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Ia presente Invencidn se ilustra, ademés,

mediante los ejemplos siguientes.

Ejemplo ne 1

Se introdujeron en un matraz provisto de
agitador, 200 g de benceno anhidro y 131,5 g de hi@ro-
perdxido de terc-butilo del 80%.

Se subil después la temperatura a 409C y du-
rante 10 minutos se afiadieron, simultineamente, 51,6 g
de aldehido cindmico del 98% y 100 g de solucidn benzo-
-metanblica de &cido paratoluensulfénico que tenfa la .
composicidn siguiente:

0,14% de &cido paratoluensulfénico
1,42% de metanol anhidro
98,44% de benceno anhidro

La mezcla se agitd, entonces, durante 3 horas
a 409C; la solucidén orginica se lavé con una solucién
de Na.HCO5 al 8%, después con NaOH al 5% y finalmente coﬁ
aguea hasta pH = 6,5,

Se eliminé después el disolvente, en vacio,

a 302C, obteniéndose 92 g de producto blanco, cristali;
no, como residuo.

Después de repetidas cristalizaciones en me-
tanol, se obtuvieron 75 g de producto sélido, cristali-
no, que fue identificado como el l-fenil=~3,3-di(terc=

~butil peroxi)-propeno-l. Este producto tenia las si-

guientes caracteristicas:

Punto de fusibdn 58=-592¢
T{tulo, yodométrico 98%
Temperatura de descomposicidn 1182C

-8 -
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Vida media a 1202C 30 minutos
Contenido en Carbono en %: Encontrado 69,0-Calculado 69,36
Contenido en Hidrégeno en %:Encontrado 9,1 " 8,90

Ejemplo ne 2

Se introdujeron en un matraz provisto de agi-
tador 200 g de hexano normal y 120 g de hidroperdxido
de terc~butilo del 90%.

Se subié la temperatura a 42-452C y se intro-
dujeron simulténeamente, durante 10 minutos, 48,8 g
aldehido furil-acrilico destilado y 160 g de una solucién
henzo-metanélica de &cido para-toluensulfénico, de la
composicidn siguiente:

1,42% de metanol anhidro, 98,44% de benceno
anhidro y 0,14% de 4cido para~toluensulfénico.

Se agitd después esta mezcla durante 3 horas
¥ 30 minutos, a 42-452C. La solucidn orginica se lavé
después con agua, con una solucién de NaHCO5 al 8% y des-
pués, de nuevo, con agua. Se elimind el disolvente en
vacio a 402C, trabajando a una presién final de 0,2 mm
de Hg,

El residuo sélido (119 g) se recristalizé en

- metanol y se obbtuvo un producto cristalino de color ama-

., rillo ligero, que fue identificado como el l-furil-3,3-

~di(terc-butil peroxi)-propeno-1.
El producto mostré las caracteristicas siguien-

tes:
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Punto de fusidn 56-572C

T{tulo, yodométrico ' 99,5%

Temperatura de descomposicidn 1049¢C

Vida media a 1189¢ 30 minutos
5 C encontrado 64,0%

' C calculado 63,36%

H encontrado 8,7%

H calculado 8,51%
10 i Ejemplo n2 3:

En un matraz provisto de agitador se introdujeron 50 ce
de benceno y 14,5 g de hidroperdxido de cumeno del 83 8%
Después de elevar la temperatura de la solucidn a 42-45 i
2C, durante 15 minutos se introdujo en ella, gota a gota,
15  una mezcla cosntituida por 5,1 g de aldehido cindmico dei
. 98,2% y 20 g de una solucién benzo-aleohdlica de dcido
é para~toluensulfénico que tenia la composicidn siguientezi
A 0,2% de &cido para-toluensulfénico, 1,4% de alcohol
etilico absoluto y 98,4% de beﬁceno.
20 g Se dejd la mezcla con agitacién durante 3 ho-
ras a 4590, y al cabo de este tiempo se lavé con agua,
z con NaHan al 5%, con NaOH al 5% y finalmente con agua,
" hasta neutralidad. Después se destild el disolvente en
" vacio a 302-329C obteniéndose con ello 14 g de un produc-
25 to oleoso amarillo que se identificéd como el 1-fenil=3,3-
. =di(cumil peroxi)-propenoc-l.
Este producto mostré las caracteristicas si-

guientes:

30
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-~ titulacidn, yodométrica 77 ,6%

- 2% = 1,5586

- bemperatura de descomposicién 12520

- vida media a 1192C %0 minutos

C encontrado = 77,0%; C calculado = 77,4%

H encontrado = 7,3% ~ H calculado = 7,22%

Ejemplo n2 4 :

Vulecanizacidn

Los ensayos de vulcanizacién fueron llevados
a cabo sobre mezclas compuestas por un copolimero de
etileno-propileno.

En la Tabla 1 se comparan las velocidades
de vulcanizacidn determinadas sobre mezclas iguales con~
teniendo como peréxidos, l-fenil-3,3-di(terc-butil-peroxi)-
~propeno-l; l-furil-3,3-di(terc-butil peroxi )-propeno-1
¥ peréxido de dicumilo, respectivamente.

La velocidad de vulcanizacidén fue determina-
da a 17720 en un redmetro Monsanto TM-10. Las mezclas

utilizadas tenfan la siguiente composicién

Copolimero de etileno/propileno 100 partes

Negro de humo 50 "

Zn0 3 "

Azufre 0,32 "

Perédxido 0,01 moles
-11 -
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La Tabla 2 relaciona las propiedades fisicéé B
de los productos vulcanizados obtenidos mediante el em~
pleo del 1l-fenil-3,3-di(terc~butil peroxi)-propeno-l y
del l1-furil-3,3-di(terc-butil peroxi)-propeno-l para tiem-
pos de vulcanizacidn comprendidos entre 5 y 60 minutos a
1502C, respecto a los del perdxido de dicumilo a 1652CG
durante 30 minutos (siendo éstas las condiciones 6ptimas
para dicho peréxido).

De los resultados de ls Tabla 2 aparece bas-
tante evidente, cémo a una temperatura baja corresponde
una velocidad alta de vulcanizaeidn y mejores caracter{s-
ticas fisicas del producto vulcanizado respecto a las ob-
tenidas utilizando perdéxido de dicumilo a una temperatura
més elevada (16592C) durante perfodos de tiempo més largos

(30 minutos).

- 13 -
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Ejemplo ne 5

Reticulacién

Los ensayos de reticulacién fueron llevados
a cabo sobre mezclas formadas, esencialmente, por polieti-
leno de baja densidad y peréxido.

La Tabla 3 indica las propiedades fisicas
del polietileno reticulado ubtilizando diperdxidos prepa~
rados segun los Ejemplos 1 y 2 (fenil-3,3-di(terc-butil-
peroxi)-propenc-1 y 1—furil—3,3-di(terc—butil peroxi-pro-
peno-l), y diperéxidos conocidos (Perdxido de dicumilo).

Los resultados asi obtenidos ponen de mani-
fiesto, claramente, la accibén de reticulacidén de los dipe-

réxidos de la Invencidn.

- 15 -
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Ia determinacidén del grado de hinchamiento

Ejemplo ne 6

se efectud sobre el producto reticulado.

Mediante la expresidén "grado de hinchamien-
to" debe entenderse el volumen de disolvente absorbido
por el volumen de polietileno reticulado. EL1 método em~
pleado consiste en suspender un cestillo, que contiene
une plancha de unos 0,2 g de polietileno reticulado, en
un tubo de ensayo que contiene 100 cc de xileno esbtabili-
zado con 0,1 g de antioxidante fendlico, es decir, 4,4~

~tio~-bis(3-metil-6-terc-butil-fenol). Ia operacién se lle-

"va a cabo a 802C durante 21 horas.

El grado de hinchamiento viene dado por la

" férmula siguiente :

(a=Db) - ¢
1,07. + 1
c

en la que:
a = Peso de la muestra en ensayo, después
de 21 horas a 802C en xileno
b = Peso de la muestra en ensayo, antes del
ensayo
¢ = Peso de la muestra en ensayo después de

secar, al término del ensayo.

Densidad del polietileno a 802C

1,07 =
Densidad del xileno a 802C

Los resultados obtenidos, comparados con
los obtenidos cuando se ha utilizado el perdxido de dicu-

milo, estén indicados en la Tabla 4.

-17 -
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" ;i!n 2 fl:
Esta solicitud que corresponde a la presentauu

en Italia el 29 de julio de 1969, bajo el niimero 202224/69,

ge acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVIWDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se —
presentan para que sean objeto de la presente solicitud -
de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los
siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacién de perdxi

dos orgdénicos de férmula general

///0035
Rl -0= C~ C
AN
R2 R3 R4 OOR6

en la que Rl se selecciona del grupo constituido por radi
scales ciclo-alcohilo, que pueden ser alcohil- o haldgeno-
sustituidos, radicales arilo, que pueden ser alcohil- o
'halégeno-sustituidos, o radicales hetero-ciclicos, que -
pueden ser alcohil- o haldgeno-sustituidos; R, se seleccip
na del grupo constituido por hidrdégeno, radicales alcohilo
o ciclo-alcohilo, que pueden ser alcohil-~ o haldgeno-sus-
vtituidos, o radicales arilo, que pueden ser alcohil- o ha
:légeno-sustituidos; Rl ¥ R2 junto con el 4tomo de carbono
central pueden formar un anillo ciclo-alifético, también
alcohil-, aril-, aril-alecohil-, alcohiliden-, o aril-alcp

hiliden-sustituidos R3 N R4 se seleccionan del grupo cons !
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;tituido por hidrdégeno, o radicales alcohilo-, ciclo-alet '

jhilo—, arilo-, o aril-alcohilo, que pueden ser alcohilo~

0 haldgeno-sustituidos; R3 Y R, tomados simultdneamente - .
;oon los dos dtomos de carbono, pueden formar un anillo ei!
Eclo-alifético, también alcohil-, aril-, aril-alcohil-, a;:
;cohiliden-, o aril—alcghiliden-sustituido; R5 Yy R6 pueden
fser radicales alcohilo, aril-alcohilo, ciclo-alcohilé, o} |

§aril-cicloalcohilo, que pueden ser alcohil- o haldgeno-

zsustituidos. Son preferidos los grupos alecohilo terciarios
'tales como terc-butilo, terc-amilo y cumilo, que se carac_
;terlza por hacer reacclonar un mono-hidroperdxido de fér—j
fmula general

g R.00H y/o RgO0H

: 5
Een las que R5 ¥ Rg tienen los significados antes expues—
3tos, con un compuesto carbonilico insaturado, de férmula
i

. general

g

( R, R3 R4
en la que Rl, R2, R3, ¥y R4 tienen los significados antes ,
‘citados, en presencia de un catalizedor dcido, a una tem-
Eperatura comprendida antre -302 y 4802C, en una relacidn
‘molar de compuesto carbonilico/hidropéréxido, comprendidai
:entre 1:2 & 1:10,
| 2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, -
zque se caracteriza por estar comprendida la proporcidn -
molar preferida de compuesto carbonflico/hidroperdxido, -
:entre 1:2,5 y 1:5.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, -

‘que se caracteriza por estar comprendida, preferentemente,

"
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' la temperatura de reacciln, entre -108 y 5020,
% 4.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
>que ge caracteriza por seleccionar el catalizador aci—
;do de la clase de dcidos sulfdnicos.

1 5e~ Procedimiento, segin la reivindicsacidn
1, que se caracteriza por ser los disolventes u'biliza-'
dos hidrocarburos a.lﬂ.‘Ea'bicos, aun halogenados, hidro-
goarburos aromidticos, adn helogenados, y éteres. 7 |
! 6.~ Procedimiento para la preparacién de
{peréxidos orgénicos.
t . Tal ¥y oomo se ha descrito en la memoris que |
antecede y para los fines que se han esp_ecificado‘?

Esta Memoria consta de veintiuné. hojas es=

icritas a maquins por una sole carsay

lelrld, 9 SETLEM |
PAY

£




	Bibliographic data
	Description
	Claims



