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RESUMEY DE LA INVENCION °

- Lds,ﬁaﬁeriales;élastoméricos altamente fluorados

" son curados calentdndolos con compuestos dihidroxilicos

arondticos en presencia de una guanidina pentasustitui-

da o de una amidina N,N,N'-sustituidé superior a la for-

‘mamidina. Los sustituyentes de la guanidina y de la ami-

dina puedén ser radicales alquilo, ecicloalquilo o arale

 quilo de 1 a 20 dtouos de oarbono. fos sustitiyentes de

la guanidine también pueden ser radicales arilo, siempre
Que no se encuentren presentes mis de dos de estos'grupos.
En lugar de una guanidina pentasustiﬁuida; pueden utili~
zarse. sus sales con dcidos ofgénicos o inorgdnicos.

ANTECEDENTES DE LA IITVERCION

Este invento se refiére é un nueve proceso de cu=—
rado para polimeros elastoméricos altamente fluorados.

Los elastomeros altamenie fluorados han encontrado
céda vez mds aplicacidn en campos especializados, tales

como juntas, tapajuntas, diafregmas y tuberias resisten-

tes a las temperaturas elevadas, Los.articulos fluorelas—

toméricos manufacturados pueden resistir temperaturas del

orden de 250-350°¢, conservando su buens elasticidad.

[}

Para muchas aplicaciones, por ejemplo juntas para

reactores a alta temperatura, es necesario que el fluor—

. ’ - “om o o . f
. elastomero sea resiliente y presente una baja compresion

permanente. Esto se consigue por vulecanizacidn o reticula~

.. $783829
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Los brocedimienfos de la técnica anterior para la
vuleanizacidn de fluorelaéfémeros utilizan principalmen—
te dieminas alifdticas como agentes de\;eticulaéién 0
efectian una vulecanizacidn iniciada por radicales libres

e presencia de perdxidos orgdnicos o de radiacion de al-

" ta energia. Generalmente, las diaminas comunican una ten-

dencis excesiva & la prevulcanizacidn para las aplicacio-
nes précticas y mds recientemente han sido sustitufdas

por carbamatos o dcidos aminocarbémicos. Andlogamente,

los peréxidos orgdnicos proporcionan una gelificacidn ré--
pida y pér consiguiente, los materiales formulados no pre-
sentan la seguridad de procesado requerids, mientras que
la radiacién de alta energia constituye un procedimiento
lento que no siempre conduce a un material totalmente cu~
rado, Ademis, este procedimiento es bastante costoso. Por
16 tanto, existe la necesidad de un proceso de vulcaniza-
cién de fluorelastdmeros que combine unas velocidades de

curado satisfactorias con una buena seguridad de procesa-

do y buens estabilidad en_almacenamiento de las formula-—

ciones no vulcanizades y que forme polimeros vulcanizados

con -buenas propiedades de féﬁsiéh/alargamiento ¥y uns bhaja

compresidn permanente.

CONPENDIO DE LA INVENCION

‘Se ha encontrado que los copolimeros elastoméricos

de dos o mds monbmeros fluorados pueden ser reticulados

378325
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.con ciertos compuestos dihidroxilicos aromaticos en pre-

senc;a de:

(a) una guanidina pentasustltulda de formula I

5 ,
‘1-\N ll "5 /s 3 ' _
Pt I

RZ : R4

donde cada ung.de los radlcales Ry R2, 39 4 y R5 ‘pue-

den ser, independientemente, alquilo, clcloalqu;lo, aral-

. quilo o arilo de 1 a 20 dtomos de carbono, pero no mis de'

dos radicales son radicales arilo, y dos cualquiera de
ellos pueden estar unidos entre s{ para formar una estrug
tura clcllca, 0 sus sales con un deido organloo 0 inorgd=
(v) une amidina N,N,N'=trisustitufda de férmula (IT)
: .’hmi? /R7
RG band - N\ s

donde cada uno de los radicales Rgy By Rg ¥ Ry pueden

II

ser independientemente alquilo, .ciclealquilo o aralquilo

de 1 a 20 dtomos de carbono y dos cualquigra de estos sus-

tituyentes pueden estar unidos entre si para Formar una

‘egtructura ciclica,

DESCRIPCION DETALLADA

Cualquier elagtdmero altamente fluorado que pueda

ser curado por los métodos de la técnica anterior a pro-

378325
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. ductos Utiles puedevser utilizado como material de par—

tida en el procedimienfo de-este invento; Coﬁ frecuencia
estos elastdomeros son dipolimerqs de fluoruro de vinili-
deno con monémeros'perhalogenados, como hexafluorpropile-
no, clorotrifluoretileno, diclorodifluoretileno y cloro-
fluoretileno o terpolimeros de fluoruro de vinilideno con
dos monémeros fluorados, por ejemplo con hexafluorpropi-
leno yltetrafluoretileno. ?ara obtenexr buenas propiedades
eldsticas, estos copolimeros deben tener una distribucién
al azar de sus unidades mondmeras. El material de partida
preferido es el éopolimero de fluoruro de vinilideno/hexa-
fluorpfopiieno en el qﬁe estos dos mondmeros eétén conbi-
nados en una relacién molar comprendida entre 85:15 y
50:50. Los copolimeros altamente fluorados son conocidos

en la técnica y muchos existen en el mercado bajo nombres

comerciales como Viton (Du Pont), Fluorel (Minnesota

Mining and lanufacturing Co.), and Kel~F (I.V. Kellogg Co.
subsidiaria de Pullman, Inc.).

" Un fluorelastdmero es reticulado por reaccidn con

un compuesto dihidroxilico aromdtico. Aunque tambidn pue-

den reaccionar en las condidiones generales del presente
procedimiento los compuestos dihidroxilicos alifdticos,
por ejemplo etilenglicol, no forman elastémeros de las
propiedades fisicas o resistencia a temperaturas elevadas
378325
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. deseadas. Los compuestos dihldroxlllcos aromatlcos que

son itiles en el procedlmlento del nresente invento pue
den ser derivados de dihldroxlbenceno, dihidroxinaffale-
no ov dihidroxiantraceno o pueden"ser compuestos’ bifend=
licos. ’

i Los compuestos dihidroxilicos aroméiicos represen-
tatlvos 1ncluyen el catecol, resorcinol, hldrgqulnona, )

L'

1 S—dlhldroxlnaftaleno, 9 10~dih1drox1antraceno Yy bif e~
noles de formula general III

(A)Tx OH IIT

donde A es un radical alifdtico, cicloalifdtico o aromé-

tico bifuncional, de 1 & 10 dtomos de carbono, como al-

quileno, élquilideno,'cicloalquileno o arileno, opcional-

mente sustituidos con uno o mds dtomos de cloro o flior

yx= b é 1. Cuando A es alquileno,: puede, ser por ejemplo

metlleno, etl leno, cloroetlleno, fluoretlleno, dIfluoretl-

'leno, 1,3~propileno, 1,2-propileno, tetrametileno, cloro-

tetrametileno, fluortetrametileno, trifluortetrametileno,
2-metil-1, 3~propileno, 2-met11~1 2~propileno, pentametile-

no, pentacloropentametileno, peniafluorpentameﬁlleno ¥y

378325
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.hexametileno., Cuando 4 es alquiliden&

' ﬁuede ger por ejenm
plo etilideno, dicloroetilideno, difluoretilidenc, propi=
lideno, isopropilideno, trifluorisopropilideno, hexafluor-
iSOpropilideno; butilideno, heptaclorobutilidené, heptg-
fluorbutilideno; pentilideno y hexilideno. Cuando A es un
radical cicloalquileno, puede ser por ejemplo 1,4~ciclo-
hexileno, 2~cloro~1,4-ciclohexileno, 2—fluor—1,4-ciclohe-
§ileno, 1,3—ciclohéxileno, ciclopentileno, clorociclopenti-

leno, fluoreciclopentileno, cicloheptileno, y cicloetileno.

Ademss, A puede ser un radical arileno como m—fenileno,

p—fenileno,'2-eloro~1,4-fenileno,-2~fluor—1,4—fenileno,
o~feni1eno,.metilfenileno, dimetilfenileno, trimétilfenile—
no, tetrametilfenileno, 1,4-naftileno, 3-fluor—1,4-nafti-
leno, 5-cloro~1,4-naftileno, 1,5-naftileno y 2,6-naftile-
no,

Ia reticulacidn de los polimeros altamente fluora-

"dos con compuestos dihidroxilicos aromiticos debe reali-

zarse en presencia de un catalizador, Los catalizadores

‘que aceleran la vulcanizacion o curado de los elastdémeros

son denominados en general “"acelerantes de la vulcaniza-
cidn". De acuerdo con este invento, los acelerantes de la
vulcanizacidén adecuados son las guanidines pentasustituf-

das de férmula I, asi como sus sales con dcidos organicos

‘e inorgdnicos y las amidimas N,N,N'—trisustituidas de fér-

mﬁla II.

378325
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”'Lps sustituyehteé orgénicos énfids'étomos de ni-
trégeno de ia guanidiné y de 1; aﬁidina son radicales al-
quilo como metilo, ewilo, p&opilo; isopropilo,. butilo,
isobutilo, penfilo, hexilo, decilo, dodecilo, héxadecilo,

octadecilo y eicosilo. Los suspituyentes cicloalquilo en

los_dtomos de nitrdgeno de la guanidina y de la amidine

pueden ser, pg? ejemplo, radicales eciclopentilo, ciclo-

hexilo, cicloheptilo y ciclooctilo. Los sustibuyentes aral-

- quilo én los dtomos de nitirdgeno de la guanidina y de la

. amidina puedén ser benci;o, fenetilo, metilbencilo, fenil-

butilo, naftilmetilo y naftiletilo. También pueden encon-

trarse présentes sustituyentes arilicos en los dtomos de

pitrégeno de la guanidina, siempre gue el nimero de estos

sustituyentes arilé no pase de dos. Cuando:se encuentran

presentes mis de dos sﬁstituyentes arilo, estos derivados
de guanidine no son siembre aceleraﬁtes.efectivos de la
vulecanizacidén de los'fluorelastémeroé. Los susfituyentes
arilo representativosnson los radicaies fenilo, naftilo,
antrilo, tolilo, xililo y tetrametilfenilo.

Cuando las guanidinas peniasustituidas son los

acelerantes de vulcanizacidn, pueden ser utilizadas como

.bases libres o en forme de sales con dcidos orginicos o

. 7. : . .
inorganicos. Ias sales representativas que pueden ser uti-
lizadas en el procedimiento de este invento son los sul-

fatos, nitratos, fosfatos, hidrocloruros, hidrobromuros,

378325
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_acetatos, propionatos, butiratos, benzoatos, fenatos,

forniatos, benzosulfonatos y naftalensulfonatos de gua-
nidina pentasustltulda. ' N

 Ies sales de guanidina pentasustitufda son espe-
cialmente dtiles cuando los materiales se mezclan en un
molinoAde'caucho ya que las sales son generalmente s61i-
des y pueden ser bien.masticadas en log materiales elag-—
toméricos sin curar. Ias guahidinas y anidinas sustituf-
das libres, que frecuentemente son liquidaé, son mis ede-
cuadas pafa uso en el equipo de mezcla con mezcladores
internos, pbr ejemplo en un mezclador Banbury. Cuando se”
utilizan guanidinas o amidinas sustituidas libres en un
molino de caucho, son introducidas convenientemente en la

mezcla en forms de adsorbatos sobre materiales sdélidos

finamente pulverizados, por ejemplo carbonato o silicato

_cdleico, Estos adsorbatos pueden ser preparados fdcilnen—

te en varias gamas de concentracidn. Se he encontrado. prdc
tico preparar adsorbatos que contienen alrededor de dos

partes de guanidina pentasustitulda o de amidina N,N,N'-

* trisustituide por cada parte de substrato sélido. Este

" adsorbato contiene 66 2/3 % de ingrediente activo.

Ias guanidinas pentaéﬁstituidas y las amidinas
N,N,N'-trisustituidas son acelerantes de'la vulcenizacidn
de los fluorelastomeros, cuando se utilizan agentes vul=~

canizantes aromaticos dihidroxilicos, considerablemente

g; 378325
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que ha sido evaluada anteriormente como acelerante para

~las, vuléanizaciones con ditioles alifdticos (N. Iuyendijk,

Technical Report to Aeronautical Systems Division, U.S.

Air Force Contract AF-61 (052)-582 TR, Junio.1963). El

-acelerante de vulcanizacidn preferido de este invento es

1a 2-dodecil-1,1,3,3~tetranetilguanidina

CH,. - NC4oH

;3\\;N g 12 25 ///
S \\\
Ry - O

que puede ser utllizada en forua 11bre o como sal.

Los materiales elastomerlcos se mezolan en wn equl-
po mezclador convenclonal para el caucho, por ejemplo un
molino de caucho o un mezclador Banbury Slempre se agre~
ga al material elastomerlco ‘un 6xido metdlico dlvalente,

como 4xido magnesmoo, bxido de cinc,. 6xido de calcio o

litargirio, opcionalmente junto con cargas, como negro de

humo, carbonato bdrico y pigmentos. Ia cantided de 6xido

-metdlico generalmente es.de 1~15 partes en peso por 100

partes de fluorelastémero, prefiriéndose de 2 a 6 partes.
La concentr301on de dxido metallco influye hasta cierto -

punto en la velocidad de vulcanizacidn y por debajo del

378325 :
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1 " intervalo preferido la velocided de vulcanizacidn puede
" reducirse algunas veces indebidamente. Por encima del in-
tervalo preferido, las propiedades eldsticas de un fluor-
elastémero curado son gradualmente reducidas y, por Lo
5 tanto, es ventajoso no utilizar cantidades demasiado gran
des de dxido metalico.
/ El éxido metélico sirve para un doble fin. Absor-
! be ciertos materiales gaseosos y gcidos que son despren—
| didos d;fante ls vulcanizacién y pueden ataéar quinicamen—
10 f fe ¥y débilitar al fluorelastomero. También proporcioﬁa es-
tabilidad frente el envejecimiento a largo plazo. EL éxido
metalico puede mezclarse con un material Ffluorelastomérico
en forma libre o como complejo o Qhelato de 6xido metalico
" con agentes y ligandos orgdnicos formadores de complejos
15  como poliéteres ciclicos, aminas, fosfinas, cetonas, alco-
| holes, fenoles o égidos carboxilicos.
El agente vulcanizante, por ejeuplo, bifenol o hi-
droguinona se agrega en unalpfOporcién.de 0,1 a 5,0 partes
por 100 partes de elastmero. Ia cantided preferide es

aproximadamente 0,6 a 2 partes por 100 partes del elastém

20
' 'M&r?“mero. Dentro de este 1ntervalo preferldo, se obtienen elas-
) témeros curados de buena calldad en la forma mas ef1c1ente
¥ econdmica. o
Ia concentracion del acelerante de &ulcanizacién
25 estd comprendide aproximedamente entre 0,1 y 2,0 partes. por

. 378325
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100 partes del elastomero, ca1cu1ada como 1nbredlente ac-

© tivo. Asi, cuando se utlllzan adsorbatos de guanldlna 0

anidina sobre un meterial solido inerte, se tiene en cuenta

1a concentracién de la guenidina o de la emidine y no la

del adsorbato, Andlogamente, log sales de guanidina penta-

sugtitufdes se caleulan en funcidon de la guanidine libre,

Se ha encbntrado para el catalizador preferido de este in-

vento, la 2-dodecil=1,1,3,3~tetranetilguanidinaque la con
centracidn Sptima es alrededor de 0,6 farteé por 100 paf-
tes del elastémsro; lo que corresponde a 0,9 partes por.
100 partes del elastomero del adsorbato de guanldlna/subs~
trato solldo en el gue la guanidina se encuentra presente
en une proporcidn de 2: 1. .

Tag comp031clones fluorelastondricas que contienen

los agentes reticulantes y los acelerantes de vulcanlza-

- ¢idn son curadas calentdndoles durante un corto periodo de

tiempo a una temperatura suficlente y con frecuencia son
post-curadas calentando varias horas 'a una temnperatura mAs
elevada. La temperatura de curado se maniiene normelmente

dentro del intervalo de 149-204°C aproximadamente y el tien

po de curado puede variar desde solamente 3 minutos a 30 mi

_nutos y mis. El post-curado requiere temperaturas de unos

204~260°C. Generalmente se requieren varias horas a estas

" elevadas temperaturasg para post=curar un fluorelastomero,

oscilando el tiempo prdetico entre 1 y 48 horas, Ias tempe—

578325
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raturas y tiempos de curado y post-curado no son criticas
y pueden utilizarse temﬁerafuras mdg altes o mds bajas y
tiempos mds largos o mds cortos segin la formulecidn elag
tomérica particular y la aplicacidn considerada pare el
material vulcanizado. Da técnica conoce todos estos famc-

tores y sabe como utilizgarlos. Los fluorelastdmeros son

curados en el equipo convencional, por ejeniplo una prensa,

un molde o una cdmara de vulcanizacidn de un aparato de
extrusign. ra el post—curéd0'se utiliza une estufa bien
ventilada. ' |
" El objeto del post~curado es estebilizar las dimen
siones finales de una pieza fluorelastomérica panufactura—
da. Es sabido que los fluorelastdueros que son expuestos a

elsvadas temperaturas de trabajo liberan gfadualmente nate—~

rias deidas y pierden algo de peso. Este deterioro es maxi- -

mo al principio y puede producir problemas, especialmente
en las zonas confinadas, dando lugar a pérdide de la forma
de la pieza fluorelastomérica y & la posible corrosién del
equipo en el que es utilizada. Despgés del tratamiento de
post~curado, el deterioro de las piezas fluorelastomsricas
“manufacturadas se reduce coﬁsiderablemente. Ia meyoris de
los ﬁrooedimientos de la técnice anterior reqﬁieren un
post-curado cualquiera que'sea la aplicééién a que se des—
tine el fluorelastémerq, ya que de otra forma no se puede

obtener una baja compresion permanentes

u- 378325
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Bs significativo que el proceso de curado de fluor-

" elastdmero del presente invento da buenog vulcanizados de

4

baja compresidn permanente que pueden ser utilizados en mu-~

‘chas aplicaciones incluso sin post-curado. Un fluorelastdme—

ro utilizado como revestimiento de manguera, por ejemplo,

. que ho se espera que sea expueste a temperaturas elevadas,

puede ser curado totalmente con un compuesto aromdtico di-

i oW

hidrox{lico en presencie de une guanidina péﬁ*ﬁéﬁstiﬁuﬁda
0 dé vna emidina N,N,N'-trisustituida. En este caso no se
fequiere post~curado. | | |

Tos éiguientes ejémplos ilvstran el invénto, ddndo~

ge todas las partes, porcentajes ¥y proporciones en peso,

salvo indicacidn en contrario.

" Mezclado general y procedimisnto de ensayo

Los ingredientes se mezclan en un molino de caucho
frio de dos cilindros hasta que se han combinado totaluen-

te. Se separan unas muestras del material pare someterlas

‘8 enseyo en un viscosimetro Hooney o en un redmetro de dis-

kco_oscilante (RDO), Otras muestras de'ensayo'son noldeadas

y curadas en uia prensa & un03'163—138°C, Aurante 10 minu-
ﬁos o} a'unos.i88°0 durante 5 minutos y después en uné @S~
tufa de aire & wnos 232°C durante 24 horas. El ensayo de

prevulcanizacién Mooney se realiza de acuerdo con el néto-
do ASTH D-1646-63. Ias propiedades de tensidn/alarszamiento

se miden a la temperatura ambiente segin el método ASTH

[

378329
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D-412-66, Ia compresidn permenente se determina segin el

. método ASTM D-395-61, Método B. Ia velocided de vulcani-

zacidn de los materiales fluorelastoméricos se determine
mediante un redmetro de disco oscilante (RDO), que nmide
la viscosidad relativae de wn elagtdumero haciendo oscilar

un disco biecbnico ranurado a lo largo de un arco mientras

se comprime fuertemente entre dos piezas de’ ensayo. Ila

fuerza de toraidn requerlda para hacer oscilar el disce

se reglstra como una, medlda de la v1ocosmaad La inicia-

- eidn del curado es indicada por el aumento de la viscosi-

dad.,Sg'obtiéﬁen'cﬁrvas‘de vuleanizacién en lag que se re-
presenta las Viséosidadeé (fuerze de torsidn en dinasécm)
en fun01on del tiempo en minutos, La pendiente de la curva
en- su punto més 1n011nado constituye una medida de la ve-
10c1dad de vulcanlzaolon.. '

La dureza se determina por el método ASTH D—676.

_ EJEMPLO 1 7

Un copolimero 60:40 de fluoruro. de vinilideno/hexa~
fluoépronileno con una viscosidad Mﬂoney (MI~4) de 63 se
mezcla con éxido mabnes1co, negro de humo, hldroqulnona vy
un acelerante de vulcenizacidn; se cura durante 5 minutos

a wos 188°C en una prensa y se post-cura & unos 232°C du~

- rante 24 horas. Se comparen la seguridad de procesado de

las composiciones, ilustrada por el ensayo de prevulcani-

zacidn Mooney; la velocidad de vulcanizacidn, ilustrada por

.

9/ 8329

- 15 -



10

15

20

25 .

- el ensayo RDO; y las propledades de tens;on/alargamiento

de 1os pollmeros. Este eaemplo demuestra que la 2—dode011-

1,1,3,3—tetramet;lguan1d1na es un acelerante de la vulcani-

-zacién mucho mejor que la tetrametilguenidine, ya que la

2~dodeqi1—1,1,3,3—tetrame$ilguénidina da una seguridad de

41§réébsado considerablenente mayor, una velocidad de vulca-

nizacidén mds elevada y mejores propiedades de tensidn/alar-

2
iy
wuie S

gamiento. . o
. TABIA I
' Compo leion de1 meterial elastomeg_g” , Partes
Fluorelastomero : ' R ' 1601 100
| Magnesia (aglite ¥) - - 15 15
| Negro M .20 20
"Hidroquinoné : - o "'-' R Q;S 0,8

~Tetramet11guan1d1na sobre silicato
cdlcico (66 2/3 ¢ de ingredien- .
te activo) ' . 0,9 -

2-Dodecil-1,7 3 3—tetrauet11"uan1-
: dlna sobre 31llcabo calclco (66 '
2/3 % de ingrediente actlvo) - 0,9

Ensayo de prevulcan12301on Mooney a unos
__121%¢

M{nimo - | | 56 24

Minutos para aumento de 10 puntos 5 29

378325
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.TABLA I (continuacidn)

" Ensavo EDO & unos 188G

. Minutos ' Tofsi5n,'dinas—cm

2 1/2 B 11,3 x 106 4,5 x 108

5 45,2 x 106 70 x 106

10 79,0 5106 134 x 10

15 | 87,1 x 106 137 x 106
20 . 90,4 x 106 137 x 106

| ~Propiedédes de tensién/alaréamienio y‘
i : dureza

. Méaulo a 100 %, ke/om? | 84 96

Resistencie a la traopiéﬁ, e/ on® 101 145

Alergemiento a la rupbure, 9* 110 130

Dureza . ’ : 75 85

EJEMPTO 2
En este ejémplo, se éomparan»las eficienéias de cu~-
rado de la 2-dodecil~1,1,3,3-tetrametilguanidine y 1,5;dia~
zabiciclo~[4.3.0]noneno~5 (una guanidina biciclica). El
fluorelastdmero es un copolimero de fluoruro de vinilideno/
"q;wvhexafluprpropileho 60:40, éon une fiscosidad Hooney (ML~4)
de 35. Bl elastéméro es curado en una prenéa durante 10 mi~
nutos a unos 163°C y post-curado en una estufa durante 24

~ horas a unos 232°C.

Tos resultados del ensayo de prevulcanizacidn Kooney

578325

- 17 -




10

15

20

25

& 121°%C, del énsayo RDO.a 163°C, las propiédedes de fen-

_ sibn/alargamiento y la compresidn permanente se encuen-

tra en la Tablae II, Puede observarse en estos valores que

la 2-dodecil~1,1,3,3-tetranetilauanidine tiene una seguri-’

- dad de pfocesado ligeramente mayor, una velocidad de vul-

canizacién mayor y una compresidén permanente menor que el

,5—dlazab101010—[4 3 0]-noneno—5, mlentras que las pro-

'pledades de tension/alargamlento del fluorelastémero cura-

do con cualquiera de los aoelerantes de vulcangzacién son

aproximadamente iguales.

 PABTA IT

gggposicién del matgiiglﬁélastoméricd : Pértes

: Pluorel&$omero «': : | 7 o 1000 . 100
Magne31a (hagllte D) 1 o . 10 . 10
Negro MT t~ S - . .20 20
Hidfoquinoha | . \ ’ . o 1. 1
2-Dodecil-1,1,3,3~tetranctilguaniding 0,6 -
.1,5-Diazabiciclo[#,3,0]~noneno-5 - 0,6

/R B
©CH, N——CH, = .-

| ‘H\z/}\ﬂ/éﬂz |
N
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" TABLA IT (continuscidn)

‘ Parteé
” Ensayo de pr:vgiggn%g?géén Mbohey
' Minimo | » ' ‘ : 29 33
Minutos para un aumento de | . -
10 puntos ' o - 12,5 T
Ensayo RDO a unos 1563°C ' -
Minutos ' Torsién, dinas—cm
I C 0 4sx0® 6,8 %100
5 _ 11,3x 105 11,3 x 106
10 - - 85,9x105 39,5 x 108
15 B 106 x 105 48,6 x 10°
20 T 113z 108 53,1 x 108
Propiedades de tensidn /alarga- ‘
_miento y dureza.
‘Méaulo a 100 %, kg/cm®. 84 74
Resistencia a la traccidm,kg/cm® * 123 129
Alargamiento a la ruptura, % - 130 140
Dureza, 4 g : . <7i T4
B e 5,53 )
"%ﬂ*“A .%0 horas & unos 24°C : . 76‘ 9
70 horas a unos 204°C . o : 29 41
EJEMPLO 3

En este caso se compara el comportamiento de la

2-dodecil-~1,1,3,3~tetrametilguanidina en cinco materiales

3783
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' elastonéricos diferéntes. En la Tébla YII se utilizan las

31gulentes denominacionest

Fluorelastomero 1 es un copollmero de fluoruro de -

, vinilidenq/hexafluorproplleno 60:40 de vigcoszdad Mooney
- (am-4) 63, '

Fluorelastdmero 2 es un copolimero de fluoruro de

v1n111denq/hexa;luororoplleno 60:40 de VlSCOSldad Hooney

(MI~4) 35. T

Vuwr s \,‘

Fluorelastdmero 3 es un terpolimero de fluoruro de

,vinilideno/hexafluorpropileno/tet:éfluoretileno 45:30:25 de

viscosidad Mooney (ML-4) 118,
Fluorelastomero 4 es un terpolzmero de fluoruro de

«vinilldeno/hexafluorpropllenq/tetrafluoretlleno 45:30:25

de viscosidad Mooney (MI~4) 50.

Fluorelagtdmero 5 es un copolimero de fluoruro de

vinilideno/hexafluorpropileno 60:40 de viscosidad Mooney
(MT-4) 170.. |
Todos los polimerqs son curados durante 10 minutos

e unos 168°C y post-curados en wna estufe durante 24 horas

) Unos‘23290. Los datos cohparativoa, presentedos en la Ta-

ble IlI, indican que en ‘todos los casos se obtienen buenas . .
seguridades de procesado; que los materiales elesitoméricos

curan a velocidades satisfactorias y que los elastdmeros

i curados tienen buenas propiedades de tensgi.dn/alarganiento

¥y una baja compresidn permanente.

. 378325
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TABLA T

Comparacion de materiales

IT

LR
i
“

fluorelastoméricog Partes
Fluorelastdmero 1 100 - - -
Fluorelastdmero 2 - 100 - -
Fluorelastdmero 3 - - 100 -
Fluorelastdmero 4 . - - - 100 -
Fluorelastduero 5 - - - - 100
. Megnegie, (Maglite D) 4 4 4 4 4
Negro MT 20 20 20 20 20
Hidroguinona 0,8 0,86 0,8 0,8 0,8
2-Dodecil~1,1,3;3~te- |
trametilguanidine so
bre gilicato caleico
(66 2/3 % de ingre- ’
diente activo). 0,9 0,9 0,9 0,9 0,6
Ensayo de prevulcanizacidn :
Hooney a unog 121°C
Hinimo 24 18 21 42 83
Hinutos para un aumen—
to0 de 10 puntos 28 19 29 33 10
Engayo RDO
a _168°¢C _ :
Minutos Torsidn, diras-co
21/2 3,4x105 9xz10% 2x106 6x10° 27 x 165
5 37 x 106 87 = 108 53 x 106, 40 x 10° 100 x 166
10 80 x 10° 97 x 10° 88 x 105 91 x 10° 115 x 105
15 85 x 106 101 x 105 90 x 16° 96 x 106 118 x 106
20 87 x 10° 102 x 106 90 x 106 96 x 106 108

118 x

.. 378325



TABLA III (conilnuaclon)

Propledades de tensidn/eler E
gamiento v dureza ' ‘ Partes

-

- Médulo = 100 %, kg/cn? 4T 50 46 43 74

'Res1sten51a 8 la traccidn, T ‘ :
. 120 126 125 a5 135

L 'Alargamlento, % 170 170 170 190 150
Dureza, A e ' . 67 70 66 66 65
o Compresidn permanente - B = Uy,
- anillos toricosg de 25,4 x '
! 3,53 mm) )
70 hores & unos 24°C 6 6 7 ; 3
- 70 horas a unos 204°C 32 33 38 40 23

Uha'muastra de Fluorelastdmero 55 que solameﬁte ha

sido curada en prensa durante 10 minutos a 16890, pero no ha
" sido post-curada, se somete a un enéayo de compfesién perme-— '
nente con los siguientés resultedos:

70 horas a unos 204°C - e - 25

L_- ‘Esta experiencia indica que un fluorelastémero ch
‘ rado smmplemenie con hldroqulnona en presen01a de 2-dodecil-~
1 1 3 3~tetrametilguanidine tlene una baja -compresidn perma~
nente, practicamente 1dentlca a8 la de una nuestra post-cura
aa.
EJENEIO 4
En este ejemplo, se comparan las vulcaniéaciones

de’ un fluorelastdmero con hidroguinona y dos bifenoles dife-

... 378325
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- yentes. El fluorelastdmero es un copolimero de fluoruro

de vinilidégq/hexafludrprobileno 60:40 de viscosidad
Mbdney (MI-4) 63, EL elastéméro es curado en prensa du=
ranfe 10 minutos a 163°C ¥ post—curado en uns éstufa du~
rante 24 horas a unos 232°C. _ |

Bifenol A es vn bifenol de férmula genexsl IIT,
donde el radical bifuncional A es isopropilideno.

Bifenol AF es un bifenol de férmula géneral III,

donde el radical bifuncional A es hexafluorisopropilideno.

 Los datos tabulados & continuacidn indican que ambos bi-

fenoles tienen une seguridad de procesado mucho mayor
que la hidroquinona pero dan-velocidades de vulcaniza-
cion comparables y fluorelastdmeros curados de propieda—

des de tensién/alargamiento y compresién permanente com-

‘parables. .
TABLA IV
'Composiéién de material ,
fluorelasgtomerico Partes
Fluorélastémefo : 100 100 100
Magnesia (Iaglite D) 10 10 10
Negro MNT : © 20 20 20

2-Dodecil~1,1,3,3~tetra~ L
0,75 .. .0,75 0,75

. metilguanidina

Hidroquinona ) ' 1 - -
Bifenol AF | - -2 -"
Bifenol A _ - - 2 \

. 978325
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TABLA IV (continuac¢idn) -

_ Ensayo de prevulcanlza01on

Partes

llooney & unog 1219C
‘Minimo _ 43 "~ 35 35
Minutos para un aumento '
de 10 puntos 10 2 pun- pun
L t0s/30 nin. tos/BOmlm
Ensayo RDO & unos 163°C C
Minutos Torsxon, dlna»«cm
21/2 8x106 ~ 7x105 8 x 108
5 17 x10% -+ 6 x10% 6 x 10°
10 - 85 x 10° 34 x10® 18 x 108
15 131 z 106 103 x 106. 98 x 100
20 130 x 10° 132 x 1% 141 x 108
Propiedades de tensidn/ ’
alargsaniento v dureza
Wéaulo a 100 %, ke/cn? 82 76 101
R»Slgten01a a la trac~
" cion, k 113 131 129
Alargamiento a la rup- ' ‘
tura, $ 120 140 110
Dureza.'durémetro A T2, 14 71
Compresidn permanente — B - '
(anillos toricog de 25,4 X
3,53 mm)
70 horas a unos 24°¢ 6 6 4
70 horas a unos 204°C 29 35 37



1 , . : REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de curado de un fluorelas-
mémer6 que es un copolimero de fluoruro de vinilideno con
un comondmero fluorado como minimo, por calefaccién en pre-
sencia de un 6xido metflico divalente,'un compuesto dihidro
xflico aromitico y un acelerante de la vuleanizacibn, carac
terizado porque consiste esencialmente en emplear como ace-

lerante de vulcanizacidn un compuesto seleccionado entre el

grupo formado por:

-10

(a) una éuanidina de férmula

15 donde ‘cada uno de los radicales Ry» Ry, By, RAVy Ry pueden
ser independientemente un ‘grupo alquilo,'cicloaquilo, aral
quilo o arilo de 1 a 20 Atomos dercarbono, con la condicién .
de que no pueden enconbtrarse presenteé més de dos rédicales
-'arométicos; y'con la\condicién adicional de que dos radica=-
20 ies alquilo cualquiera pueden estar unidos para formar una
osy, ue-@SETUCHUTA clclica; f : - )
o | *(b) una sal de una guanidina descrita en el pérra-

fo (a) con un &cido orghnico o inorgénico.y.

(¢) una amidina de férmula

; 25 :s ;7 ﬁg‘zi ‘Z ES ’
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~ donde cada uno de lbs_radicales Rgs

RB' S,
Ry, By y Ry pueden
ser, independientemente, un grupo alguilo, cicloalquilo

0 aralquilo de 1 a 20 dtomos de carbone y dos radicales

alquilo cualquiera pueden estar unidos para formar una

N .,
CREDTRE TN

estructura ciclica, |
| 2. Un procedimiento segin la Reivindicacion ‘1,
en el que la proporcidn de éxido metdlico es de 1 a 15
partes; la proporcidn,de compueétd dihidroxilico arondti-
co es de'0,1 a 5,0 partes; y la proporcién del acelerante
de vulcanizacién es de 0,1 a 2,0 parte;; estando basadas
tédas las cantidgdes en 100 partes.en peso del fluorelas—
témero. _ ' | ‘
3. Un procedimiento segin lé Reivihéicacién 1,
en el que el compuesto aromitico dihidroxilico estd selec—
cionado entre el grupo Fornado poxr dipidroxibeneenos,,di-

hidroxinaftalenos, dihidroxiantracenos y bifenoles de for-

Reorron
\ - X ' .

A es un radicel alifdtico,cicloalifdtico o aromitico

378325
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™ phginas mecanografiadas.

difuncional, de 1 a 10 &tomos de carbono y opcionalmen~

te sustituido con un &tomo de balégeno como minimo, se~

leccionado entre cloro y flfior y x es 06 1.
4. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 3,

en el que el copolimero elastomérico de fluoruro de vini-
lideno estéd seleccionado entre el grupo formado por un
dipolimero con hexafluorpropileno, un dipqlimefo con cig
rotriflﬁeretileno Y un terpolimefo con hexafluorpropile-'
no y tetrafluoretileno,’

. 5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,
en el que el curado se efectla calentando durante 3-3%0
minutés a una temperatura de 149-204°¢C aproximadaﬁente;

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4,

en el que el curado es seguido de calefaccidn a unos

204-260°C durante i a 48 hofas.

7. Se reivindica ﬁor Altimo como objeto sobre el

que ha de recaer la patente de invencién que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO DE CURADO DE UN  FLUORELASTOMERO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

' presente memoria descriptiva que consta de veintisiete

Mad¥id, 7 de Abril de 1.970
BERNARDO UNGRIA

D-P.
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