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Diperdxidos orgdnicos y su aplicacidn ©

La presente invencidn se refiere a nuevos di-~ =

. perdxidos orgénicos, y mds en particular a nuevos diperd-
' xidos orgdnicos que tienen doble funcién peroxfdica, y --
- se refiere al uso de estos diperdxidos orgénicos en la =-
 reticulacidn de plastémeros y en la vulcanizacidn de elas

" t8merose

Las expresiones "reticulacidn®" y “vulcenizscidn"

. son sindnimes; sin embargo, en general, para 1os plastde
- meros (polietileno, polipropileno) se usa el término “re-
" ticulacidn', mientras que para los elastdmeros (cauch6 -

de butilo, neopreno, caucho acrilico, caucho de silicona,

copolfmeros de etileno-propileno, butadienc-estireno) se
usa el fermino “vulcanizacidn".
Es sebido que los plastémeros pueden ser reti--

culados por radiacidn con electrones acelerados, o median

~ te mezcla con sustancias capaces de liberar radicales;. -

este dltimo método parece ser actualmente el mds desarro=

1llado y usadoe
Entre las diversas sustancias capaces de libe-=

rar radicales, han resultado ser particularmente adecugm—

dos los compuestos orgénicos de naturaleza peréxidica, —
‘los cuales, debido a esta propiedad, son Utiles como = -

“agentes de reticulacidn para polfmeros, y como agentes de

vulcanizacidn para elastdmerose
Sin em'mrgo, no todos los compuestios que tienen
naturaleza peroxfdica pueden ser usados en la reticula= -

cidn 1levada a cabo mediante el método antes mencionadoe—

De hecho, algunos tipos de perdxidos, tales como, por = =
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dificultades de tratamiento debidas a la tendencia a des~

componerse, algunas veces incluso violentamente, e la tem
!

- peratura de usoe

Otros perdxidos, a la temperatura de incorpora=

cién del polfmero, tienen uma vida media demasiado eortaé
¥y por tanto originan eierto grado de reticulacidn previa$
ya durante la fese de mezclado.

Un objeto de la invencidn es proporcionar un ==
tipo concreto de nuevos perdxidos que tisnen buena egba——.
bilidad y baja volatilidad, perticularmente interesantes
tento para reticulacién de plastémeros como para vulca= ~
nizacidn de elastdmeros.

La presente invencidn se refiere s una nueva =—-

serie de perdxidos orgdnicos que tienen doble funcidn = -

peroxfdica, y estdn comprendidos en la Pérmula genersl:

R3 T4
l 8
CllH3 CH ox .
1
CHy - C = CH \\\\\c -
|\ o,
CE, TH - fH
By Rs

- -

donde iy y Rz se eligen del grupo que consta de un radi-
cal alcohilo, arilalcohilo, cicloalcohilo, arileicloalcoe
hilo, el cual radical puede estar sustitufdo con alcohi-e

lo o haldgeno, preferiblemente grupos alcohilo tercig- -
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rios tales como, por ejemplo, terc-butilo, terc-amilo, -
cumilo; y donde R3 4, 5 ¥ Rg se eligen del grupo que =
congta de hidrogeno, halogenos, grupos amino, radicales =
aleohilo, radicales alcoxi o redicales carboalcoxi, radi-
cales arilalcohilo, cicloalcohilo, arileicloalcohilo, - -
que pueden estar sustitufdos con alcohilo o haldgeno.
Son ejemplos de compuestos de la firmula LN O
ral antes citadas
a) 1,l-di=-(terc-butilperoxi)-4~terc-butileiclo-
hexano
b) 1,l-di-(cumilperoxi)=-4~terc-butilciclohexa=
" no -
e) 1 l-di-(terc-butllperoxi)-2—am1no-4-terc-bu~
* tilciclohexano
d) 1,1-di-(terc-butilperoxi)=2=bencil=4=1erc=bu
' tilciclohexano
8) lyl-di=(terc-butilperoxi)=2~cloro=4=terc-bu~
~ $ilciclohexano
£) 1,l-di=(terc-butilperoxi)=2,2=-dimetil-4~terc
" ~butileiclohexano
-g) l,l—di—(terc—butllperoxi)-Z 4-di-(terc-bux11)
~ —ciclohexano
h) 1,1-di=(terc~butilperoxi)=2~etil=4—terc-bum=—

tilcicléhexano.

Los diperdxidos segin la invencidn tienen las -

' desusadas bropiedades de poseer una tempergtura de des- -

- composicidn relativamente alte, y buena estabilidgd y ba-

' ja volatilidad a temperaturas masyores que la temperatura

' ambiente.

Egtas propiedades permiten incorporar homogé- -
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neamente estos compuestos tanto en polfmeros termoplédsti-~IN

1

i
]

. 4
cOo8 como en elastémeros, gin originar fenomenos secunda—-

rios molestose

Segin otro aspecto de la invencién, particular-z

mente interesante, se ha hallado que los diperdxidos de -

la invencidn actiian como excelentes agentes de reticula—-
cidn para plastdmeros, y como agentes de vulcanizacidn pa

ra elastdmeros saturados.

El uso de dichos diperdxidos como agentes de =

reticulacidn estd facilitado por su fdcil aptitud para =-

el mezclado con los polfmeros, particulﬁrmente en polie=

tileno, en el cual mejora la resistencia mecdnica a altas

Temperaturas, reduce la fragilidad en frio y la solubilie

dad en hidrocarburos alifdticos y arométicos, inclugo = =

cuando estd clorado.

Ademds, tembién se aumenta la resistencia del -

polfmero a la luz, y la resistencia al envejecimiento e =

intempérie.
Segin la invencidn, la reticulacidn se efectisa

a una temperatura comprendida entre 100 y 2008 ¢, prefe--

riblemente entre 145 y 1659 €, a un presidn cémprendida -
entre 50 y 200 kg/om?, durante periodos de 5 & 60 min, —

preferiblemente dﬁrante periodos comprendidos entre 10 yg

30 min.

La concentraciln del perdxido, en peso, esté ==

comprendida entre 0,5y 10 %, pero preferiblemente entre

2 vy 5% respecto al plastdmeroe

La vulcanizacidn segin la invencidn se efectia

a una temperatura comprendida entre 140 y 1908 C, prefem-.

riblemente entre 150 y 1702 C, durante periodos compren—-
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- min, usando un copolfmero de etileno-propilenocs.

La concentracién del perdxido, en peso, egtd —
comprendida entre 0,5 y 10%, preferiblemente entre 2 y 5%,
respecto al elastémero.

Hen resultado ser particularmente adecusdas = ~

las mezclas que tienen la siguiente composicidn:

Copolimero de etileno-propileno 100 partes
Negro de humo 20-80 partes
ZKNO 1-10 partes
Azufre 0,15=0,5 partes
Perdxido 0,005-0,02 moles

Los diperdxidos de la presente invencidn pueden
ser obtenidos mediante métodos conocidos.

Segin una forma preferide de realizacidn de la
invencidn, los diperdxidos son preparados haciendo remo—e
cionar un hidroperdxido terciario orgénico con un compues
t0 orgdnico que contiene un grupo carbonilo (preferibleo—e
mente una cetona cfelice sustitufda), a bvaja temperatura,
en presencia de un dcido inorgdnico fuerte.

Das ventajas mds sensibles ofrecidas por el - =
uso de los perdxidos de la invencidn en la reticulacidn -

de plastémeros y en la vulcanizacidn de elastimeros pueden

resumirse como sigue:
1) ©Posibilidad de obtener productos reticule=

; dos y vulcanizados que son précticamente =

inodoros.

2) Ausencia de fendmeonos de Meflorescencial.

3) Cortos tiempos de vulcenizacién y baja tem
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peratura de vulcanizacidn.

-pre~vulcanizacién que estorben al tratamiento.

4.) Poeibilidad de obtener mesas plastificam—|

das y homogeneizadas sin fendmenos de pre~reticulacidén o§

5.) TLa mayor eficacia de los nuevos diperéxr-i
dos permenece inaglterada incluso en presencia de cargas,-}
agentes reforzantes, amditivos, cosgentes, plastificantes,z
pigmentos y antioxidantes, ya conocidos. ?

| 7 Ta presente invencidn se describird shora con -E

mds detalle mediante los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1

Preparacidn de 1,1=-di(tere~butilperoxi)=4-terc~butileiclo

hexano.

En un matraz provisto de agitador se introduje-
ron 200 cc de n~hexano, 50 g de 4~terc-butilciclohexano=-—
na, 80 g de cloruro cdleiclo anhidro y 117 g de hidrOpeqé:
xido de terc-butilo sl 75 %« Luego se redujo la tempera—v
tura hasta ~108 C, y se introdujeron en 10 min 40 g de --.
HCL el 36%s |

Debido al efecto exotérmico, la temperatura - -
se elevd hasta +52C, mientras la maesa de reaccidn era - -
agitada durante 1‘hora dentro del intervalo de temperatu.-T
ra de 0 a 452C. o

La'solucién orgéniea fué levada luego con agua,:

deapués con una solucidén de NeOH al 5 %, y finalmente ==

de nuevo con ggua, hasta que se obtuvo la neutralidade =

Luego se elimind el disolvente bajo vacio, a una tempera=
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| tura comprendide entre 45 y 508 C. El s8lido residual __;%ﬁ%f

b witzene f

fué cristalizado luego con metanol, obteniéndose as{ 66 -
g de un producto sélido blance que fué indentificado como
1,1-di(terc-butilperoxi)=4-terc-butilciclohexano. EL pro

ducto mostrd las sigulentes caracter{sticass

Punto de fusién 48 - 498C
Temperatura de descomposicidn 10920
i Vida media & 11590 30 min

| O(nelledo,%) = 68,3; (tebrico, % = 68,31).
. H (hallado, %) = 11,5; (%tedrico, % = 11,46)

Ejemplo 2

_Preperacién de 1,1-di~(cumilperoxi)-4~terc~butilciclohe~

Xerno

En un matraz provisto de sglitador se introduje-
{ron 40 cc de benceno, 150 cc de n~hexano, 15 g de cloruro
écélcico anhidro y 15,5 g de 4=~terc~butilciclohexenong. =
éEsta mezela fué enfriada hasta -189 Cy ¥ luego se intro—-
idujeron rapidamente 40 g de hidropéréxido de cumeno gl ==
i;83 8%. Con ellos se elevé la temperatura hasta ~108C, y
!asi fué reducida de nuevo hasta -182C, tras lo cual se =
,introdujeron gota a gota, en 5 min, 3 cc de HCL al 36%s =
Debido gl efecto exotermico, la temperatura se elevd - =
hasta ~128 €, y fué reducida de nuevo haste =182 C, & la
icual temperatura la mezcla fué sometida & ag1taczon duran
ite 4 horas. Al fingl de las cuairo horas se afladieron ==

:50 cc de agua, y la fase orgénica fué laveda luego con ==

380226



NaH003 al 5 %, con NaOH &l 5 %, y finalmente con agus, ha

ta que se llegd a la neutralidad. |

| Despuds se elimind el disolvente bajo vacio, -

~ a une temperatura comprendida entre 30 y 352 C. El ;jgsi—%

5 " duo amarillo aceitoso as{ obtenido pesd 43,5 gy ¥y fué - —

 identificado como 1,1l-d1(cumilperoxi)-d—tere-butileilclom
- hexano, que result$ tener las siguientes caracter:'.sticas:g
Titulacidn yodométrica 96,4%
Temperatura de descomposicidn  1200¢

10 Vida media a 1258 30 min |

¢ (hallado, %) = ;75?8 (tedrico, % 76,3)
H (helledo, %) = 9,0 (tedrico, % = 9,15)

15 Ejemplo

Reticulacidn

En la tabla 1 se comparan 108 resultados obbe—-

20  nidos efectuando el ensayo de reticulacidn usando 1os — -
diperdxidos preparedos segin el ejemplo 1, ¥ diperdxidos
conocidos (peréxido de dicumilo). Ia mezcls estaba <>c>n.-;|-ii
titufda esencialmente por poliettileno de baja densidad y
por perdxido.

25 El grado de retialacidn del polietileno fud = '
redido determinando le solubilidad del poldmero en un di-
solvente orgdnico.

Este método presenta la ventaja de no estar ine
flufdo por las cergas presentes en el poldmero.

30 Como disolvente se wsd preferiblemente decalim=

380226 .
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na. Usuelmente se pueden usar otros disolventes arométie’
cos tales como tolueno, etilbenceno, xileno y cumenoe

El polietileno no reticuledo resulta ger comple

tamente soluble en decalins.

Pare el ensayo de extraccidn con disolvente; ==

| e1 polfmero reticulado fué pfimero molido, ¥y 1luego temiee
%zado con dos temices que tenfan 0,63 mm y 0,20 mm de did-
%metro interior, respectivamente, y luego fué puesto en =—w
?pequeﬁas cestas de malla de alambre metdlico que tenfan =

T

agujeros de 0,169 mm de didmetro interior.

El temafio de la cesta ara 38 x 25 mm, y para ca
‘de ensayo se requirieron 0,3 g de polietileno molido y m=m
%tamizado.

: La cesta llena y bien cerrada fud pueste luego
éen un metraz que conmten{a 350 g de decalina y 3,5 g de ==
ihidroquinona, como antioxidante para inhibir una posible
éaccién de reticulacidn gubsigniente.

% Tras 6 horas a 195-1982 C, las cesta que conte~

-

‘nfe la muestra fud lavada con acetona fria, para disol- -
zver la hidroquinona presente en ella, y luego fué puestsa

éen una estufa para que se secase bajo vacio; & 502 C has-
?ta que glcanzd un peso constante.' r

: Las caracter{sticas me;énicas del polietileno -
%asi reticulado se relacionan en la table 2. Los regulta-

;dos indicados en las tablas 1 y 2 ponen claramente en = =

ievidencia la mejor accidn de reticulacidn del 1,l-di-(terc

~butilperoxi)=4=tercembutileiclohexance

{
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TABLA 1

Reticulacidn de polietileno de bajs densidad

(0,918) ~ Solubilidad en decalina a 195~ |

5 , §
198¢C durante 6 horas
N C A
CHy = G-CH PN = CeQ=0C~—(7
l CH,~CH, ooc(cr{3) 3 | | .
10 - O . CHy - CHy

1,1-di-(terc-butilperoxi)-4~tere-  perdxido de dicu
butileciclohexano milo

Cantidad por
15 100 g de po-
lietileno 0,005 moles = 1,58 g 100% 0,ggg%moles =1,35 g

Temperatursg
de descompo
sicion 109 -

Vide media

de 309min

20 8 «+e2C 115 140
Temperatura
de reticulg
cion, 2C 160 160

Tiempo de =
reticulacidn :
en min” 30 30 |
o5 Polietileno i
. 8in disol--
ver 66,6% 60,3%

Eflorescen=
cia ningunsg ninguna

Olor ninguno gi

. 380226
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Ejemplo 4

Se efectud una determinacién del grado de hinpn

chamiento, en el producto reticulado segin el ejemplo =~ -

;e

Por el término "grado de hinchemiento" se ha =-

. . j
de entender el volumen de disolvente gbsorbido por ung =

1

unidad de volumen de polietileno reticuledo. El método -
usado para tal fin consistid en suspender una cesta, quez
10 contenia una pequefia placa de aproximademente 0,2 g e ==
polietileno reticulado, en un tubo de ensayo que conte~ -?
nia 100 cc de xileno estabilizado con 0,1 g de antioxi= -g
dante fendlicos 4,4-tio-bis-(3-metil-6-terc-butilfenol)g
Se trabajé a 808 C duwrante 21 horas. '
15 El grado de hinchemiento fué caleulado por la =
siguiente férmulat
(a=D) -c¢c

1,07 +1
]

20 donde a = peso de la muestra tras 21 horas a 80% C en si-

leno

b = peso de la muestra antes del ensagyo

Q
n

peso de la muestra tras secar al final del en=
gayo ;

25 ;
1 0% _ . Qensidad del polietileno a 802C ?
,07 =

dengidad del xileno a 8o2c

»

Los resultados obtenidos han sido registrados en la tablaﬁ
3, frente a los resultgdos obtenidos usando perdxido de -

30 dicumilo. Esto {ltimo con fines de comparacidn.

580226 §if

13-5-70 - 13 -



€4T1C SYT 03 T0‘0 OTTUNOTP 9P OpPTXoxed
mﬁmmoV00¢\wmu — Nmo,/ mmw
[ 4
G¢6T SIT 0z 040 o - g
N . &
- €(tm)000 %m0 — %m0 ‘o -
_. D3 ‘Bx utm o
0%.U8 TWBYO MBediey odmeTE -oTT3eTTod op opIX9Ied

Ty ep opBad

TQTOBTUO T Y

8 00T ue OpPX
Oxed ep sOTON

Oquo tWeyoULTy ep

opexd - (9T6°0) pBpTsuep BlBq Op OUSTTLOTTOd 8p UPTOBTUOTIOH

€ VvaidvVv o

380226

- 14 -

13-5-70



13-5~70

10

15

20

25

Ejemplo 5

Vulcanizacidn

Los ensayos de vulcanizacidn fueron efectuados

|
3

- con mezcles basadas en un copolfmero de etileno-propileno

f(Duxral N)e

|
s

En la tabla 4 pe compararon las velocidades - -g

i

- de vulcanizaclon determinadas usaendo mezclas iguales, = =

i

que contenfan como peroxidos, respectivamente 1,1-@i=( = f

tere~butilperoxi)=4~tere-butilciclohexano y perdxido ée -j

dicumilo.

a 1772 C,

Iia velocided de vulcanizacidn fud determinadg -

en wn redmetro MONSANTO TM-10. ZIas mezclas = =

usadaes para los ensayos mostraron la siguiente compoSi- =

cidn:

Copolimero de etileno-

propileno 100 partes
Negro de humo 50 partes
Zn0 3 partes
Azufre 0,432 partes
Perdxido 0,01 moles

- 15 =
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En la tabla 5 se presentan las propiedades f{[f

sicas de los productos vulcanizados (usando 1,1—di—(ter01
: |

butilperoxi)=-4=terc-butileiclohexano), pera tiempos de -;

" vulcanizacidn comprendidos entre 5 y 60 min, a una tempe#

ratura de 1652 C, en comparacién con el perdxido de dicuﬁ

" milo. i

!
Por la tabla 5 se aprecia claramente que, a.pe~

sagr de la gran velocidad de vulcanizacidn obtenida con e;
1 1-di-(terc-butilperoxi)-4-terc-butilciclohexano, lag ==
caracteristicas #{sicas del producto vuleanizado son sa--
tisfactorias. | ;
Tomando como base los resultados obtenidos, - -;
tembién se llevaron a cabo ensayos de vuleanizacidn a - -
1502C, y se halld que el 1,l-di-(terc-butilperoxi)-4-terc
-bu%ilciclohexano es capaz de dar productos vulcanizados

con buenas caracter{sticas mecdnicas, como puede verse ~-

por los valores registrados en la +tabla 6e

380226
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el w3z

_ BEsta solicitud que corresponde & la presentada en
iTtalia, el 4 de Julio de 1,969, bajo el N2 19174/A/69, se
zaCOge a 1los beneficios del articulo 51 del vigente Estatu-
‘to sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
:sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

| Invencibn, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
f

g 1.- Procedimiento para reticular composiciones

plastémeras y elastbmeras, caracterizado porque 1z reticula
_cibn se efectda en la presencia de peréxidos orgénicos con

.una doble funcién peroxidica que tiene la férmula
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%en que Rl ¥y R2 estdn seleccionados del.grupo que consiste
‘en radicales alcohilo, aril-alcohilo, ciclo~alcohilo, aril-
?ciclo-alcohilo, el cual radical puede estar suétituido por
.alecohilo o haldgenc, preferiblemente grupos alcohilo ter-
‘ciario tales como terc-butilo, teramilo y cumilo, y en que

fRB, R, R5 v R estdn seleccionados del grupo que consiste

4
‘en hidrégeno, haldégeno, grupos aminicos, radicales alcohi-

ilo, radicales alcoxilicos o radicales carboalcoxilicos, ra
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dicales aril-alcohilo, ciclo-aleohilo, aril—ciclo—alcohilq,
que pueden estar sustituidos por alcohilo o halégeno. |

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica—é
cién 1, caracterizado porque la reticulacién de composicip
nes plastémeras se efectia a una temperatura comprendida en
tre 100 y 2002C, preferiblemente entre 145 y 1652C a pre-?
siones comprendidas entre 50 y 200 kg/cm2 durante periodoé
desde 5 hasta 60 minutos, preferiblemente desde 10 hasta 30
minutos. _ :

3.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindiéa—:
cién 1, caracterizado porque la reticulacién de composicig
nes elastémeras se efectlia a una temperatura comprendida
entre 140 y 1902¢, preferiblemente entre 150 y 1702C duran
te periodos comprendidos entre 5 y 200 minutos, preferiblé
mente entre 5 y 15 minutos, »

4.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 v 2, caracterizado porque la composicidén plastbme
ra estd constituida por un plastémero y por un agente de re
ticulacién del tipo reivindicado en la reivindicacién 1.

5.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 y 3, caracterizado porque la composicién elastlme
ra estd constituida por un elastémero y un agente de reticu
lacién del tipo reivindicado en la reivindicacién 1.

6.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 4, caracterizado porque el plastémero utilizado es po
lietileno.

7.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 5, caracterizado'porque el elastémero utilizado es un
'polimero de etileno-propileno.

8.~ Procedimiento de acuerdo con lsg reivindica-
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cibén 4, caracterizado porgque la cantidad de agente de reti

eculacibn utilizado estd comprendidas entre 0,5 y 10% con res

H

pecto al plastbémero, y preferiblemente estéd comprendida en
tre 2% y 5%.

5 § 9.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
icién 5, caracterizado porque la cantidad de agente de reti
iculacién utilizado estd comprendida entre 0,5% y 10% con
irespecto al elastémero, preferiblemente entre 2% y 5%.

f 10.~ Procedimiento para reticular composiciones
10 ‘plastémeras y elastlmeras.

: Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante

écede ¥y pa.i‘a los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidos hojas escritas

-a mdquina por una sola cara.

Madrid, BU MAY 197@

; P.A.
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