
P -  44.735
Case "T 1115"
pd

5<s0226

Memoria descriptiva

3 8 0 2 2 6
3 0 !

para solicitar PATENTE DE INTENCION por 20 años

13.5.70

a nombre de MONTECATINI EDISON S.p.A.

entidad / dexnacisHcdídad italiana

con domíciüo en Foro Buonaparte 31, Milán, Italia.

pon "PROCEDIMIENTO PARA RETICULAR COMPOSICIONES
PLASTOMERAS Y ELASTOMERAS!' (Clase Internacional 
C07c)

1 -



10

15

20

25

30

5

13-5-70

Diperóxidos orgánicos y su aplicación

La presente invención se re f ie re  a nuevos d i- -  

; peróxidos orgánicos, y más en p articu lar a nuevos diperó- 

* xidos orgánicos que tienen doble función peróxidica, y — 

se re f ie re  a l uso de estos diperóxidos orgánicos en la  —  

re ticu la ció n  de plastómeros y en la  vulcanización de elas 

' torneros.

! Las expresiones "reticu lació n " y "vulcanización"

son sinónimas; sin  embargo, en general, para lo s plastó­

meros (p o lie tilen o , polipropileno) se usa el termino "re ­

ticu la ció n ", mientras que para los elastómeros (caucho —  

de b u tilo , neopreno, caucho a c r i l ic o , caucho de silico n a , 

copolimeros de etileno—propileno, butadienó-estireno) se  

usa el óermino "vulcanización".

Es sabido que los plastómeros pueden ser r e t í —  

culados por radiación con electrones acelerados, o median 

te  mezcla con sustancias capaces de lib erar r a d ic a le s ; . — 

este  ultimo método parece ser actualmente el más desarro­

llado y usado.

.Entre la s  diversas sustancias capaces de lib e­

ra r  ra d ica le s , han resultado ser particularm ente adecua­

dos los compuestos orgánicos de naturaleza peróxidica, —  

lo s  cuales, debido a esta propiedad, son ú tile s  como -  -  

agentes de re ticu la ció n  para polímeros, y como agentes de 

vulcanización para elastómeros.

Sin embargo, no todos los compuestos que tienen  

naturaleza peróxidica pueden ser usados en la  r e t íc u la -  -  

ción llevada a cabo mediante el método antes mencionado.-  

De hecho, algunos tipos de peróxidos, ta le s  como, por -  -
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ejemplo, e l peróxido de benzoilo, muestran con sid erares  

dificu ltades de tratamiento debidas a la  tendencia a des­

componerse, algunas veces incluso violentamente, a l a  temi
¡

peratura de uso.

Otros peróxidos, a la  temperatura de incorporar-! 

ción del polímero, tienen una vida media demasiado co rta ,
, i

y por tanto originan c ie rto  grado de re ticu lació n  previa,: 

ya durante la  fase de mezclado.

Un objeto de la  invención es proporcionar un — , 

tipo concreto de nuevos peróxidos que tienen buena está— 

bilidad y baja v o latilid ad , particularm ente interesantes  

tanto para re ticu lació n  de plastómeros como para vulca- -  

nización de elastómeros.

La presente invención se re f ie re  a una nueva —  

serie  de peróxidos orgánicos que tienen doble función ----

peroxidica, y están comprendidos en la  fórmula general

? i*
CH, CH

t
CH

/
CH3 -  C - CH C ^

1 \ ^  OOR-
3*3 CH

)
CH
[

2

)
R5

t

36

donde R], y Rg se eligen  del grupo que consta de un rad i­

cal alcoh ilo , a r ila lco h ilo , c ic lo alco h ilo , a r ilc ic lo a lc o -

h ilo , el cual rad ica l puede estar sustituido con alcohi__

lo o halógeno, preferiblemente grupos alcohilo te r c ia -  -
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 ̂ r ío s  ta le s  como, por ejemplo, te re -b u tilo , terc-am ilo , -
i

! cumilo; y donde R^, R^, y Rg se eligen del grupo que -

! consta de hidrógeno, halógenos, grupos amino, rad icales -
*!
¡ a lco h ilo , rad icales  alcoxi o rad icales carboalcoxi, ra d i-
i
I cales a r ila lco h ilo , c id o a lc o h ilo , a r ilc ic lo a lco h ilo , —

; que pueden estar sustituidos con alcohilo o halógeno.

¡ Son ejemplos de compuestos de la  fórmula gene—

i r a l  antes citad a:

! a) l ,l -d i - ( te r c -b u ti lp e r o x i) -4 - te r c -b u t i lc ic lo -

hexano

; b) 1 ,1 - d i - ( cumilp er oxi) - 4 - t  er c-but i l c i  clohexa-
¡ * - 

no

' o) 1 ,1 -d í - ( t  er c-butilp  er o x i)-2-am ino-4-t erc-bu-

tilciclohexan o

; d) l ,l -d i-(te ro -b u tilp e ro x i)-2 -b e n c il-4 -te rc -b u

tilciclohexan o

e) 1 ,1 -d i - ( t  er c-butilp  er oxi) - 2 - oloro-4-1 er c-bu-

i tilciclohexan o

f )  1 , l - d i - ( t  er c-but ilp er o xi) - 2 , 2 -d im etil-4-1  er c

¡ -b u ti lc i  elohexano

; g) l ,l -d i - ( te r c -b u ti lp e r o x i) -2 ,4 r d i - ( te r c -b u ti l )
i . . .  * .

-ciclohexano

h) l ,l -d i - ( te r c -b u ti lp e r o x i) -2 -e t i l -4 - te r c -b u —  

tilciclo h exan o .

¡ Los diperóxidos según la  invención tienen la s  -

i desusadas propiedades de poseer una temperatura de des----

composición relativam ente a ltq , y buena estabilidad y ba­

ja  v o latilid ad  a temperaturas mayores que la  temperatura 

' ambiente.

i

30
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Estas propiedades permiten incorporar homoge- -
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Reamente estos compuestos tanto en polímeros term oplásti- 

cos como en elastómeros, sin  originar fenómenos secunda— ; 

r ío s  molestos. ¡

Según otro aspecto de l a  invención, p articu lar­

mente in teresan te , se ha hallado que los diperóxidos de 

la  invención actúan como excelentes agentes de re tic u la ­

ción para plastómeros, y como agentes de vulcanización pa 

r a  elastómeros saturados.

El uso' de dichos diperóxidos como agentes de — ' 

re ticu lació n  esta  fa cilita d o  por su f á c i l  aptitud para —- 

el mezclado con los polímeros, particularmente en polio— 

tile n o , en e l cual mejora la  re s is te n cia  mecánica a a ltas  

temperaturas, reduce la  fragilidad  en f r ió  y l a  so lu b ili­

dad en hidrocarburos a lifá tic o s  y aromáticos, incluso -  -

cuando está  clorado.

Además, también se aumenta la  re s is te n cia  del -  

polímero a l a  lu z, y la  re siste n cia  a l envejecimiento e -  

intemperie.

Según l a  invención, la  re ticu lació n  se efectúa 

a una temperatura comprendida entre 100 y 2002 C, prefe­

riblemente entre 145 y 165" C, a un presión comprendida -  

entre 50 y 200 kg/cm2, durante periodos de 5 a 60 min, — 

preferiblemente durante periodos comprendidos entre 10 y 

30 min.

La concentración del peróxido, en peso, está  —  

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

2 y 5% respecto al plastómero.

La vulcanización según la  invención se efectúa  

a una temperatura comprendida entre 140 y 190B C, prefe­

riblemente entre 150 y 1702 C, durante periodos compren—

3 8 0 2 2 6
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áidos entre 5 y 200 min, preferiblemente entre 5 y 15 - f  

min, usando un copolímero de etileno-propileno.

La concentracLÓn del peróxido, en peso, está  — 

comprendida entre 0 ,5  y 10%, preferiblemente entre 2 y 5%, 

respecto a l elastornero.

Han resultado ser particularm ente adecuadas -  -  

la s  mezclas que tienen la  siguiente composición:

Copolímero de 

Negro de humo 

ZNO

Azufre

Peróxido

etileno-propileno 100 partes

20-80 partes  

1-10 partes  

0 ,1 5 -0 ,5  partes  

0 ,0 0 5 -0 ,0 2  moles

Los diperóxidos de la  presente invención pueden 

ser obtenidos mediante métodos conocidos.

Según una forma preferida de realizació n  de la  

invención, lo s  diperoxidos son preparados haciendo reac­

cionar un hidroperoxido te rc ia r io  orgánico con un compues 

to orgánico que contiene un grupo carbonilo (p referib le­

mente una cotona c íc l ic a  su stitu id a ), a baja temperatura, 

en presencia de un ácido inorgánico fu e rte .

Las ventajas más sensibles ofrecidas por e l -  -

uso de los peróxidos de l a  invención en l a  re ticu lació n  -  

de plastomeros y en la  vulcanización de elastómeros pueden

resumirse como sigue:

1) Posibilidad de obtener productos re t ic u la -

i dos y vulcanizados que son prácticamente —

inodoros.

2) Ausencia de fenómenos de "eflo rescen cia".

3) Cortos tiempos de vulcanización y baja tem

3 8 0 2 2 6
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3 p
peratura de vulcanización.

4 .)  Posibilidad de obtener masas p la s tif ic a — j 

das y homogeneizadas sin fenómenos de p re-reticu lació n  o¡ 

pre-vulcanización que estorben a l tratam iento. j
5 5 .)  La mayor e ficacia  de los nuevos diperóxi-j

dos permanece inalterada incluso en presencia de ca rg a s ,- ; 

agentes reforzan tes, ad itivos, coagentes, p la s tif ic a n te s ,; 

pigmentos y antioxidantes, y a  conocidos.

La presente invención se d escrib irá  ahora con - !  

10 mas d eta lle  mediante los siguientes ejemplos:

E j emolo 1

Preparación de l .l -d i( te ro -b u tilp e ro x i) -4 -te rc -b u tilc ic lo  

15 hexano.

En un matraz provisto de agitador se introduje­

ron 200 cc de n-hexano, 50 g de 4-tero-butilciclohexano—  

na, 80 g de cloruro cálo iclo  anhidro y 117 g de hidroperó 

20 xido de te re -b u tilo  al 75 %. Luego se redujo la  tempera­

tu ra  hasta -1 0 B C, y se introdujeron en 10 min 40 g de — 

HC1 al 36%.

Debido a l efecto exotérmico, la  temperatura ----

se elevó hasta 4-5BC, mientras la  masa de reacción era -  -  

25 agitada durante 1 hora dentro del in tervalo de temperatu­

ra  de 0 a 45BC.

La solución orgánica fue lavada luego con agua, 

después con una solución de NaOH a l 5 %, y finalmente —  

de nuevo con agua, hasta que se obtuvo l a  neutralidad. -  

30 Luego se eliminó el disolvente bajo vacio , a una tempera-

3 8 0 2 2 6
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i tu ra  comprendida entre 45 y 50" C. E l sólido residual —
i
¡ fue crista lizad o  luego con metanol, obteniéndose a s í 66 -  

g de un producto sólido blanco que fue indentificado como 

l ,l -d i(te rc -b u tilp e ro x i)-4 -te rc -b u tilc ic lo h e x a n o . E l pro 

! ducto mostró la s  siguientes c a ra c te r ís tic a s :

¡ Punto de fusión 48 -  49^0

i Temperatura de descomposición 109SC
;
¡ Vida media a 1153S 30 min

! C(hallado,%) = 6 8 ,3 ; (te ó rico , % = 6 8 ,3 1 ) .  

! H (hallado, %) = 1 1 ,5 ; (te ó rico , % = 11 ,46)

Ejemplo 2

Preparación de l .l -d i-(c u m iln e ro x i)-4 -te rc -b u tilc ic lo h e -

xano

En un matraz provisto de agitador se introduje- 

 ̂ ron 40 cc de benceno, 150 cc de n-hexano, 15 g de cloruro 

i ca lcico  anhidro y 15,5  g de 4-terc-bu tilciclohexan ona. -  

: Esta  mezcla fue enfriada hasta -18S C, y luego se in tro —

- dujeron rápidamente 40 g de hidroperóxido de eumeno a l —  

i 83,8%. Con ello s se elevó l a  temperatura hasta -1 0 3 c , y 

: a s í , fue reducida de nuevo hasta -183C, tra s  lo  cual se -

¡introdujeron gota a gota, en 5 min, 3 cc de HC1 a l 36%. -
i
IDebido a l  efecto exotérmico, la  temperatura se elevó -  -  

¡h asta  -123 C, y fué reducida de nuevo hasta -183 C, a la  

: cual temperatura l a  mezcla fué sometida a agitación  duran 

! te  4 horas. Al f in a l de las  cuatro horas se añadieron —  

¡50 cc de agua, y l a  fase  orgánica fué lavada luego con —



NáHCO- a l 5% , con NaOH al 5 %, y finalmente con agua, has
 ̂ ¡**

ta  que se llegó a la  neutralidad. :

Después se eliminó el disolvente bajo vacio , -  

a una temperatura comprendida entre 30 y 353 C. E l re s i-; 

dúo amarillo aceitoso así obtenido pesó 43 ,5  g , y fue -  -!

identificado como l,l-d i(cu m ilp e ro x i)-4 -te rc -b u tilc ilc lo -^
,  }

hexano, que resu lto  tener las  siguientes c a ra c te r ís tic a s ::

Titulación yodométrica 96,4%

Temperatura de descomposición 1203 C !

Vida media a 1253 30 min i

C (hallado, %) = 7 5 ,8  (te ó rico , % = 7 6 ,3 )

H (hallado, %) = 9 ,0  (te ó rico , % *  9 ,15)

Ejemplo 3 

R eticulación

En l a  tabla 1 se comparan los resultados obte­

nidos efectuando el ensayo de re ticu lació n  usando los ----

diperóxidos preparados según el ejemplo 1 , y diperóxidos 

conocidos (peróxido de dicumilo). La mezcla estaba cons— '

titu íd a  esencialmente por p olietileno de baja densidad y !
!

por peróxido.

El grado de re ticu lació n  del p o lietilen o  fuó —  : 

medido determinando la  solubilidad del polímero en un d i-  ! 

solvente orgánico.

Este método presenta la  ventaja de no estar in­

fluido por la s  cargas presentes en e l polímero.

Como disolvente se usó preferiblemente decali—

3 8 0 2 2 6
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! na. Usualmente se pueden usar otros disolventes aromáti- 

! eos ta le s  como tolueno, e tilb  enceno, xileno y eumeno.

¡ E l p o lietilen o  no reticulad o re su lta  ser comple

¡ tamente soluble en decalina.
!

Para el ensayo de extracción con disolvente, —  

el polímero reticulado fue primero molido, y luego tami—  

I zado con dos tamices que tenían 0 ,63  mm y 0 ,20  mm de d iá- 

I metro in te r io r , respectivamente, y luego fue puesto en —  

! pequeñas cestas de malla de alambre m etálico que tenían -  

, agujeros de 0 ,169 mm de diámetro in te r io r .

! El tamaño de la  cesta  era 38 x  25 mm, y para ca

! da ensayo se requirieron 0 ,3  g de p o lietilen o  molido y —  

: tamizado.

La cesta  llen a  y bien cerrada fuá puesta luego 

¡ en un matraz que contenía 350 g de decalina y 3 ,5  g de —  

hidroquinona, como antioxidante para inhibir una posible  

' acción de re ticu la ció n  subsiguiente.

! Tras 6 horas a 195-198R C, la s  cesta  que conte­

n í a  l a  muestra fuá lavada con acetona f r í a ,  para disol—  

¡ver la  hidroquinona presente en e lla , y luego fuá puesta 

¡en una estufa para que se secase bajo vacio ; a 50R C has- 

íta  que alcanzó un peso constante.'

Las c a ra c te r ís tic a s  mecánicas del p o lietilen o  -

¡así reticulado se relacionan en la  tab la 2 . Los re su lta -
!
¡dos indicados en la s  tab las 1 y 2 ponen claramente en -  -  

evidencia la  mejor acción de re ticu lació n  del l , l - d i - ( t e r c  

-b u tilp e ro x i) - 4 - 1 er c -b u tilc i  clohexano.



TABLA 1

¡

5

10

R eticulación de polietilen o de baja densidad 

(0 ,918 ) -  Solubilidad en decalina a 195- 

198SC durante 6 horas

*¡**3 ^CH2-CH2 .OOC(CH )̂  ̂
C-CH f
! ^CHp-CH^ ^ 0 0 C « 3 L )i  
CĤ  ^ 2  3 J CĤ  CHg

l ,l -d i - ( te r c -b u t i lp e r o x i ) -4 - te r c -  peróxido de dicu

butilciclohexano milo

15
Cantidad por 
100 g de po­
lie tile n o 0,005 moles = 1 ,5 8  g 100% 0,005 moles 

100%

Temperatura 
de descompo 
sició n  " 109

20

Vida media 
de 30 min 
a ...S C 115 140

Temperatura 
de re tíc u la  
ción, SC * 160 160
Tiempo de -  
re ticu lació n  
en min" 30 30

25 P o lietilen o  
sin  disol­
ver 66,6% 60,3%
Eflorescen­
cia ninguna ninguna
Olor ninguno s i

*380226
13-5-70 11
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Ejemplo 4

Se efectuó una determinación del grado de hin—j

chamiento, en el producto reticulado según e l ejemplo -  -
¡

2. ¡
,  !

Por e l termino "grado de hinchamiento" se ha —¡
de entender el volumen de disolvente absorbido por una - -  

unidad de volumen de p olietileno reticu lad o- El método
i

usado para t a l  f in  consistió  en suspender una ce sta , que ¡

contenía una pequeüa placa de aproximadamente 0 ,2  g de — ;
i

polietilen o re ticu lad o , en un tubo de ensayo que conté- 

nía 100 cc de xileno estabilizado con 0 ,1  g de a n tio x i- -  

dante fenólico : 4 ,4 -t io -b is -(3 -m e til-6 -te ro -b u tilfe n o l).¡  

Se trabajó a 802 C durante 21 horas.

E l grado de hinchamiento fue calculado por la  -  

siguiente fórmula:

(a  -  b) -  c
1 ,07  -------------------------4 i

donde a = peso de la  muestra tra s  21 horas a 800 C en s i -  

leno

b = peso de la  muestra antes del ensayo 

c = peso de la  muestra tra s  secar a l  f in a l del en-  ̂

sayo

1 ,07  =
densidad del p o lietilen o  a 80SC 

densidad del xileno a 80*0

Los resultados obtenidos han sido registrados en la  tabla  

3, fren te  a los resultados obtenidos usando peróxido de -  

dicumilo. Esto último con fines de comparación.

-  13 -
M 0 2 2 6
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Ej emolo 5

Vulcanización

5 Los ensayos de vulcanización fueron efectuados

con mezclas basadas en un copolímero de etileno-propileno  

 ̂ (Dutral N).

En la  tab la  4 se compararon la s  velocidades —  

de vulcanización determinadas usando mezclas iguales, -  -  

10 que contenían como peróxidos, respectivamente l , l - d i - (  -  

terc-b u tilp ero xi)-4 -terc-b u tilc ic lo h exan o  y peróxido de -  

dicumilo.

La velocidad de vulcanización fuó determinada -  

a 1773 C, en un reómetro MONSANTO TM-10. Las mezclas -  -  

15 usadas para lo s ensayos mostraron la  siguiente composi- -  

ción:

20

25

Copolímero de etileno- 
propileno

Negro de humo

ZnO

Azufre

100 partes  

50 partes  

3 partes  

0,32 partes

13-5-70 -  15 -
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En la  tabla 5 se presentan las  propiedades f í ­

s icas  da los productos vulcanizados (usando l ,l - d i - ( t e r o - '
i

b u tilp ero xi)-4 -terc-b u tilc ic lo h exan o ), para tiempos de -  ! 

vulcanización comprendidos entre 5 y 60 min, a una tempe-' 

ra tu ra  de 1653 C, en comparación con el peróxido de dicu^

milo. i]
Por la  tab la  5 se aprecia claramente que, a pe-!í

sar de la  gran velocidad de vulcanización obtenida con e l  

l ,l -d i-(te rc -b u tilp e ro x i)-4 -te rc -b u tilc ic lo h e x a n o , la s  —' 

c a ra c te r ís tic a s  f ís ic a s  del producto vulcanizado son sa—¡
i

t i s f a c to r ia s . ' '

Tomando como base los resultados obtenidos, -  — 

también se llevaron a cabo ensayos de vulcanización a -  -  

150SC, y se halló que el l ,l -d i - ( te r c -b u ti lp e r o x i) -4 - te r c  

-butilciclohexano es capaz de dar productos vulcanizados 

con buenas c a ra c te r ís tic a s  mecánicas, como puede verse — 

por los valores registrados en la  tab la  6*

13-5-70 -  17 -
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3 #

Esta solicitud que corresponde a la presentada en 
'Italia, el 4 de Julio de 1.969, bajo el NS 19174/A/69, se 
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatu­
to sobre Propiedad Industrial.

N O T A

1 0  Los puntos de invención propia y nueva que se pre.
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención, en España, por VEINTE años, son los siguientes:
< 1.- Procedimiento para reticular composiciones
plastómeras y elastómeras, caracterizado porque la retícula 

1 5  ción se efectúa en la presencia de peróxidos orgánicos con
una doble función peroxidica que tiene la fórmula

20

25

CH.

cm

CH.

R,)4
CH CH

CH CH

"5
t
Re

^OOR1

2

en que R- y R- están seleccionados del grupo que consiste 
'en radicales alcohilo, aril—alcohilo, ciclo-alcohilo, aril— 
ciclo-alcohilo, el cual radical puede estar sustituido por 
alcohilo o halógeno, preferiblemente grupos alcohilo ter­
ciario tales como tere-butilo, teramilo y cumilo, y en que 
*R„, R,, R„ y R,. están seleccionados del grupo que consiste3 4 '  5 °

en hidrógeno, halógeno, grupos aminicos, radicales alcohi­
lo, radicales alcoxilicos o radicales carboalcoxilicos, ra

3.5.70
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dicales aril-alcohilo, ciclo-alcohilo, aril-ciclo-alcohilo, 
que pueden estar sustituidos por alcohilo o halógeno.

2. — Procedimiento de acuerdo con la reivindica-.
ción 1, caracterizado porque la reticulación de composicio
nes plastómeras se efectúa a una temperatura comprendida en
tre 100 y 200SC, preferiblemente entre 145 y 165^0 a pre-¡

2siones comprendidas entre 50 y 200 kg/cm durante periodos 
desde 5 hasta 60 minutos, preferiblemente desde 10 hasta 30 
minutos.

3. - Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1, caracterizado porque la reticulación de composicic) 
nes elastómeras se efectúa a una temperatura comprendida 
entre 140 y 19030, preferiblemente entre 150 y 1703C duran 
te periodos comprendidos entre 5 y 200 minutos, preferible 
mente entre 5 y 15 minutos.

4. - Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones 1 y 2, caracterizado porque la composición plastóme 
ra está constituida por un plastómero y por un agente de rê  
ticulación del tipo reivindicado en la reivindicación 1.

5. - Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones 1 y 3, caracterizado porque la composición elastóme 
ra está constituida por un elastómero y un agente de reticu 
lación del tipo reivindicado en la reivindicación 1.

6. - Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 4; caracterizado porque el plastómero utilizado es po 
lietileno.

7. - Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 5) caracterizado porque el elastómero utilizado es un
polímero de etileno-propileno.

8. - Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

38 0 22 6
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10

jción 4, caracterizado porque la cantidad de agente de retí 
¡culación utilizado está comprendida entre 0,5 y 10% con re¡s
i¡pecto al plastómero, y preferiblemente está comprendida en 
!tre 2% y 5%.

9<- Procedimiento de acuerdo con la reivindica- 
ición 5, caracterizado porque la cantidad de agente de retí 
:culación utilizado está comprendida entre 0,5% y 10% con 
[respecto al elastómero, preferiblemente entre 2% y 5%.

10.- Procedimiento para reticular composiciones 
plastómeras y elastómeras.
! Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante,
cede y para los fines que se han especificado.

i Esta Memoria consta de veintidós hojas e s c r ita s
!
a máquina por una sola cara.
; Madrid, 3 0 MAY. 1978
! P.A.

Par RMÍMs
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