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INVENCION

por “UN PROCEDIMIENTO PARA LA VULCANIZACIUN DE COMPOSICIONES
QUE COMPRENDEN COPOLIMEROS O TERPOLIMEROS FLUORADOS" & favor
de la firma italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente

en MIDAN (Italia).

MEMORTI A DESCRIPTIVA

':Gti Egte invento se refiere a nuevas composiciones
"""" vulcanizables de copolimeros o terpolimeros fluorados y s
los elastbémeros vulcanizados que de ellas se obtienen. Ade~
més, se refiere zl procedimiento para vulcanizar dichas compo—~
By sielones,
Los elastbmeros vulcanizados hechos de polimeros
fluorados son ya conocidos. Tales polimeros se usan agnplige
mente para guarniciones de hermeticidad est&ticas y dinfmica

en el campo de 1los motores, para cables y pare cintas trans-

10, portadoras en contacto con agentes quimicos.
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] Es ngcesar;o Que los 9lastémeros vulcanizados obteni-
dos @e los Qolimeros no curados tengan menifiegtamentes las
valiosas propiedgdes que se requieran para atender a las
necesidades de los usos par?iculares‘a gue se dgstinan.

Las exigenqias'de los usuarios de clastémeros en
general y de elastémeros fluorados en particular son, en
ofgcto, miltiples y_a?aﬁeg tanﬁo a las propiedades de los
prgductos finales gbtenidog como al ciclo total de elabora-
cidn seguido para obtenerlos, o )

En primer término es necesario obtencr. productos

vulcanizados que tengan buenas propiedades mecdnicas, entre

"las cuales interesa particularmente la resistencia g la defor~

macién por compresién en una amplia gama de temperatura, Por
otra Parte, es asimismo importantc que los productos vulgat
nizados tengan res@stenciaxtérgica y'quimica adgcua@a, como
se requiere para los elastomeros fluorados, cuyo uso princi-
pal atafie a estos campos de aplicacién, ] ‘ o
Ademds, el sistoma vulcanizante del polimgro fluorado
debe pormitir tambidn la proparacién-do mezclas dotadas de
gran estabili@ad en el almacenami@nto, debe ser de uso
facil ¥y scguro y permitir una volocidad'suficiente de vulca=-
n@zgcién e la tomperatura'de trgtamiento, sin presontar
no obstante ningin poligro do socarrado durante las @tapgs
prel%minares de eleboracidn que precoden a la verdaedera opc=-

raodén vuloonlzadnra,

Por otro lado, ol sistoma vulcanizonte debo permitir

: defigitiyam@nto facilidad para extraer las piczas moldeadas

de los moldes y debe ostar oxento de los fendmonos de ensu-
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ciamiento y adhercneia que pueden producirge durante la

vulcenizacién on un molde, ) o

Los sistemas de vulganizagiénwutilizadog actual
mentg pare Yulcanizar polimeros fluoradgs satura@os_consisten
en compuestos Qiaminicgs ligegles que cgntignen 0 no radicaleg
ciclicos, on los quo los 4tomos de nitréggno de la amina
se hallen siemprg fuera del anillo cfclico. ILos compuestos
dieminicos mds conocidos quc se usen gencralmente son: la
di—cinamilidon—hexamotilenqiamina, el carbamatg de hexame~
tilendiamina y al carbamato dec metan~(vis-ciclohexil)—
~diamina.

. . e - - - -

) Sin embargo, no todos los compuestos que contienen
funcidn aminica ejorcen actividgd vulcanizante’particu}armgn~
te buena,‘capaz~dg satisfacer lgs requerimicntos mencionados
anteg y sobye todo e; de_dar productos vulcanizados que al
mismo tiempo estén dotados do cxcelente rosistencia a la
dcfoymgciénvpermanente.por compre§ién y de c¢scasa tendencia
al socorrado ch rclacidn al tiempo y la ?emperatura de almg-
cenamiento o la Temperatura de elaboraciones especiales,
como, por ejemplo, la oxtrusidn.

) Ahora sc ha degcubioyto que stposi?le gbtener pro-~
ductos vulecanizados de polimeros fluorados, dotados de valio-
sas caracteristicas de elasticidgd ¥ que exhiben en_particg~
lar egcelen?e res%stencig a la compresidén y al mismo tiempo
escaso grado de socarrado, siuse usa para su vulcanizacién
un sistema vuloanizante que comprende o conste de (1) une

0 més carbamatos, oxalatos, formiatos o acetatos do pipera~

cina o do alquilendipiperidinas de 1o férmula general:
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donde Rl’ R2, R3, R4, R5, RG’ R7 y_R8 son iggales ) difgren—
tes entre si y significan hidrégeno,‘halégeno 0 un grupo

alquilico con 1 a 3 étomos_de carbono, )
miegtras que n es un nimero enterc por valor de 1 a 12,
10, pero prefe?enﬁemgnte_de 1lad4, ] .
y (22 uno o'méé éxidos de metales bivalgntes<?omaqos del
grupo _que comprende el 6xi§o_de magnesio, el 6xi@o de
caleio y el mondxido de plomo; en cantidades apropiadas.

} Este sistgmg Yuican%zante pqéde usarse en la composi~
15:' cién vuleanizable solo o en cogbinacién con ad@tivosvpar?i-
’ culares, mis espegifigamenﬁe-con.compuestgs arométicos poli~-
funcionales nuoleéfilog, como, por ejemplo, la parafenilen-
diaming y 1@ hidyoquipona. . ) ] ’
Loe.prcdugtos vuleconizados ms§ obtonidqs muogtran;
Zin, a@omdg do valores sorprondentomente bajos do deformacidn
por comprosidn, buona rapidoz do vulcanizaciép ¥ oxcolonto
seguridgd 8o olaboracién durante la preparacién de las
mezclas, on le ostabilidad y preservacién do cstas Ultimas
en elvtiompg v en 19 otapa do moldeo para formar.los‘prOQuc-
25, tos moldeagos: Estgs dltimos pueden obtenwvrse por moldeo

de extrusién o de comprogién,
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Las composiciones vulecenizables segin este invento com-

prenden pues o constan de: (A) un copolimero o terpalime-

ro fluorado y (B) un sistema de agentes vulcanizantes cons—

tituido por (1) sales de piperacina o alquilendipiperidina

como las definidas antes, en cantidad de 0,5 a 10 partes en

peso y preferentemente de 0,8 a 2 partes en peso por 100

partes de copolimero o terpolimero fluorado y (2) uno o mds

éxidos de metal bivalente segin se ha definido antes, en

cantidad de 5 a 40 paries en peso; pero preferentemente

de 10 2 25 partes en peso, por 100 partes de copolimerc

o terpolimero fluorado, 7
Ademas de estos.componentes principales y caracteri

zantes, las composiciones de este invento pueden en general

contener también otros aditivos de tipo conocido por los

expertos de la materia.

Se obtienen también productos vulcanizedos de ex-
celentes propiedades fisicomecdnicas utilizand$~cargas re-
forzantes o no reforzantes,

Las composiciones segun este invento, ademds de las
cargas corrientes a base de negros de humo y cerusas, compren-
den también aceites plastificantes y lubricantes, segin las
técnicas ampliamente adoptadas por los usuarios de productos
elastoméricos fluorados.

Pueden usarse todos los polimeros y copolimeros elas~
toméricos saturados; no obstaﬁte, los copolimeros y terpolime-
Tros que se usan preferentemente en las composiciones segin
este invento sm: 1os copolimeros de fluorwro de vinilideno/1-
hidropentafluoropropeno, fluorure de vinilideno/2-hidropen-

tafluoropropeno, fluoruros de vinilideno/l,l-dihidrotetrafluo-
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Topropeno, l-hldropontafluoropropeno/tetrafluoroetlleno,
Iluoruro de v1n111deno/hoxafluoropropeno ¥ fluoruro de v1n1~
lldeno/trlclorofluoroetlleno, ¥y los terpolimeros de fluoruro
de v1nllldono/tetrafluorobt1leno/l-h1dropentafluoropropeno,
fluoruro de v1n111deno/hexafluoroproponq/ﬁetrafluoro t;leno
¥ fluorure de v1n111dcnq/totrafluoroetlleno/l,1-dihidrotetra—
fluoropropeno. } i} )
o | Los mejores recsultados so obtlenen cuando Se usan
copolimeros que contienen de 30 a 70% en peso de fluoruro de
Ylnllldeno y de 70 a 30% en peso do l~h1dropentafluoropropeno
0 2-h1dropentafluoropropeno ¥y terpolimeros constltuldos por
fluoriro de v1n111dono/tetrafluorobt1leno/ 1-hidropentafluo-
ropropeno y, respectlvamente, fluururo de v1n111dcno/ﬁetra—
fluoroet11eno/hexafluor0prop11eno, en los que la relacidn

molar entre los tres comondmeros estd compreondida respectiva-

-.. mentemente entre 40 y 80, 30 y 10 y 30 y 10,

" on medip bégico,

-

Bl sisteme vulcanizante de cste invonto cjerce sobre

" las composicioncs Tluoroelastoméricas vulecanizablos una

accién vulcanizante mu.cho més regulada ouando se le usa

-

convonlentomonte on combinacidén con agontos polinucledfilos

- - - - -

) EL vso do los compuostos diaminicos citados antos
en forma de sus seles permite elimlnar por oomploto los
fonémenos 1ndosoados do éocarrado, anulando asi totalmonte
la tondencia a 1a volatilizacidn, tondencia partlcularmente
exaltada durante la fase ae mezels y la Taso de conservac1on
do las for@ulacloges elgstomuricas Quo contionon los compuog-

tos aminicos on forma no salificeda,
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_Se ha doscubicrto tembidn experimentalmente que las
composicionos elastoméricgs que contionen los sistgmas VUL
canizantos de osto invonto no cansen ningun fegémono.de
adhgrenc}a o ensuciamicnto en 198 moldeS._ Estg da por resul-

5. tado mayor productividad ¥y ciclos de claboracidn més regu-

lares,

- - - . . -

Estgs producios, féciles de obtener en estado puro,
pucdon incorporarsc a las composicioncs vulcani?ablos sin 5
ninguna dificultad y no producen ningin fendmeno secundario
10. indesocado. ) o _ )
La vglcanizacién dg las coqposioiones elagtomdricas
do cste invento sc ¢fectua con presgidn y a tomperatura entrg
140 y 20990, poro prefcrentemcntg de 150 a 180¢C, por tiempos
de curado de 5 av60 minutqs, pero prefergntemente de 5 a
15, 30 m%nutos.~ A continvacidn, los a?ticulos manufacturados
agl obtonidos se vulcanizan ulteriormente on estufs a tempe~
raturas cntro 1502 y 30990, pero profqrentomon?e entre
200¢ y 2659C, por ticmpos de 5 a 48 horas, pero proferentce
~< mente de 15~a 24 ho?as.‘

20, . Los clastdmeros vulcanizados obtenidos de las compo~

gsicioncs gegﬁn ogte inv9nto @allan aplicac@én Util en 1la

fabr%caoién do guarnigioneg obturadoras, correas de trans-

misién, cintas transporitadoras ¥y revestimiontos de cables
. resistentes_a tompergturas altas,

25, Los cjemplos que siguen so cxponen para mejor ilustra-

cidn de las caracteristicas cscnciales dol invento, sin que

limiten en absoluto el alecance de $ste,



EJEMPLO 1

) El fludrgelagtémcro utilizgdo on esta prueba fue un
terpo;imero de_f}uo?uro.de vinil@dong/tetrafluoroet;leno/lj
—hidropg§tafluor6propeno (relacién molar, 3:1:1), con visco-

5¢ sidad Mooney ML (i+4) a 1002C = 90 y peso cspecifico a 2590
.de 1,816_g{cc gprgducto comercial do 1a_Montecati§i @disén
S.p. A, conocido con el nombre registrado'd@ "Tecgoflgn V).
) 100 partes en peso de cste fluoroelastémero se mezcla-
ron, cn una mozc;adorg do rodilles refrigerada por agua, con
- 10, 15 partgs en peso de éxido de magneéio o) 2? partes en peso
de necgro de humo MT, Despuds de mezolar homogéneamente por
20 minutos, so subdividié la mozola en 7 partidas, a cada
una de lgs cuales se afiadié respectiveamente un vulecanizgador
diaminico diferente, segin sc detalla en la Tabla 1; en la
—15:." cual sc in@icaq las cantidades en peso y molgres‘de cada i
- vulcanizador por 100 partes en peso de elgstémoro fluo@ado.
En ostas 7 partidas sc cfcctuaron las mediciones
' siguientos; ) } ) .
(1) rosistencia a la doformacién perﬁanento por comprogién,
20, - sobre probotas vulcenizadas en una prensa durante 20 mi-
nutos a 1652C y post-vulcanizadas‘on una egtufa do cir-

culacién do aire a 250°C por 16 horas, dcspuds do

< asconso gradual de la tomperatura de 1652 a 250°C en
8 horas; y .
25, (2) socarrabilidad en rolacién a lo temperatura y ol ticmpo

do almecenamionto,

Para la ovaluacién dc la socarrabilided o la

estabilidad do las mozelas se adoptd un método du moldco
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res mediante un dmbolo de 69,80 mn de didmetro,

Ny
»

que permito advortir un ovontual inigio do vﬁlcanizacién que
80 prgduzga durantg el almacenamiento, Ias mezelag Preparos
das con los d;vorsos sistomas vulcanizantes_en examon se
guardaron a dos tompcraturas diferontcs y por tiempos dife-
rentes, _ _ )

Al final dol tiompo oatablocido, so giguieron para
las pruebas deo moldao_proce@imiontos cxactamente determinados,

Sc uso un moldg con una ospiral de Arquimides impre~
sa; que_tegia 83 cn de longitud y 4O_mm2 dg seccidn, triengu-
lar pero con 4ngulo vertical muy rodondgado. 5

La alimontacidn do la impresién se efoctud en ol
cxtromo interno do la aspiral, por cuatro agujeros qircula—
res de 30 mm de longitud y 2,2 mm de didmetro, Estos aguje~
ros partian de una cavidad cilindrica quc actuaba como
cdmara de alimentazcidn, do 70 mm de didmetro y 50 mm de
altura, on la que cstaba dcepositada una-cantidag adecuada de

luego -
mezela, Esta mezcla fue impulsada/por los agujeros circula-

~

A continuacidn se calentd el molde ¥ se le mantuvo

& la tempcratura deseada (1609G) tanto por cireulacién de

- aceite celiente por una serie de pequefios conductos perfora~

4:dos cn el cuerpo del propio molde como por medio de las

placas caldcadas dec la prensa,

Se giguid el procedimicnto siguiente: se dep081to en

1a cémara de allmentaolon la cantidaqd ostableclda de mezola,

s¢ coloed el émbolo sobre la cdmara ¥y se situd todo ello
entre las placas_de 1la prensa,

Al cabo dc 2 minutos, qurantec 1os cuales 1a mezela



R

tuvo tiompo de calentarse, sc aplicd prosidn, la cual se
1llevd g?adualmenté, en 15 segundosg hasta una carga total

de 30 toneladgs/omz. Se mantuvieron ocsta pregién ¥ esta
temperatura'por 30 migutos; para obtgner grado sufigionte de
vulcanizacién, y luego sc abrié ol molde, se extrajo la
espira% y se m%dié la longitud glcanzada: Esta longitud se
expregé como porcentaje dec la longitud total de la impresidn
del molde. §

Ia longitud pdrcentual dg la espiyal y @a ausencia de
defac?os~porcepti?les on ella se coﬁsidararon como indice
dol’comportamiento de la mezcla en almgcenamiento. En el
caso de las'mezolas cstables; sc obtuvo una espiral llena,
o sea una longitud del 100%, En ol caso dc las mezclas
que cgtaban parcialmente’preyulcan@zadgs, éstag cayecign de i

fluencia sgficientg ¥, Dpor lo’tanto, no llenayon por completo
.. 1la improsiég del molde. In consecuénc@a, se obtuvo una
;"j: espiral incompleta, de longitud inferior al 100%,
7 Lgs pruchas do QOformaciép por comprosién y_las pruchas
. do sogarrado ofcctgadas sobre ;as composicionos elastoméyioas

... que contenian agentos diaminicos vulcanizantes de diversos

tipos se oxponen on la tabla I,

LA Y

L .
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Comparando - los datos de deformacidn por comprosidn

¥y do socarrado oxpuest0§ en la Tabla I,_se ve que las prue-
bas 1 y 2,“ofoctuadas con mezclas que conticnen piperacina
¥ carbamato de 4,4’-trimqtilen@ipiporidipa, respec?ivamentez
5, dan resultados que, en conjunto, son mejores que los logrados
con las mezelas de las prucbas Nums, 39 4, 5, 6 y 7._Més parti-
cularmente, las, prucbas 3 Y 4, en las que se hizo uso ds gminas
libres en lugar de sus sales, aiin cuando se lograron buenos
indices de deformacidn por eo@pfesiég, mostraron considerable
10, tendencia de las mezelas al socarrado, Por otrg payte,_la
prueba e 6, que dio buenos indices.de socarrado, mostrs )
indices’de deformacidn por comprosidn definitivamente inferio-
res 8 los de las pruebas Mims, 1 y 2, Ias prucbas Mims, 5 y 7
resultarQn practicamente negativas para ambos pardmetros

15, examinados.

EJEMPLO 2

‘ So ;opitié cl Ejomp;o l_pero empleandg como pqlimero
fluorado un copolimoro de fluoruro du vinilidono/l-hidropon-
tafluoropropeno on la relacidn molar do.SO:?O. ] ) 5
20:7 : Los indices do deformgcién por comprosién ¥y socarradp

do la pruohe ofuctuada con las composicionos_olastoméricgs
que contenian agontos vulcanizantos y aminicos de divorsos
<o filpos asténurogiaﬁrgdoq on lo Tabla 2, o 7

' cgmparando_los datos de doformacién por comparacién y
25, de socarrado expusstos cn la Tabla 2, 80 ve que_tam@iéq on
este caso las prﬁebas ndms, 1y 3! efactuadas con composiciones
segﬁq'el inventg, dicron resultados que ¢n conjunto son muy

bucnos para ambos pardmetros examinados,
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Part csta prueba sc utilizaron difercntes formulaw

-

elones a base de terpolimero de fluoruro de vinilideho/1-hidro~

pentafluoropropeno/tetrafluoroewilenq_en la relacidn molar de
5.  60-20-20, que tenia una viscosidad Mooney ML (1+4) a 1002 = g0,
i _ Las diferentes fgrmulagiones (en parte en peso); sug
condiciones de_vulcagizagién v los gndicesmde_resigtengia
mecénicg ¥ deformacién por compresién de los elastdémeros vule

canizados ge oxponen en la Tabla 3

| TABTA 3
TerpoIfmero 100 100 100 100 100 100 100 100 100
M0’ B = - 15 15 5 10 15 15
Cal - 15 - - - - - - -
PhO -~ - 1B o~ . . -
Negro de humo M - J20 20 20 20 29 20 20 20 60

cggagma 0 de plpers: 1.3 1.3 1.3 1.0 1.5 1.3 1.3 - 1.3

AEetato de piperscing

Vulcanizacion epn. uns pProna
i?OQG X 53 m%n tos a8 .
Postvulecanizacién en estufa por 8 horas, a temd
Peratura graduglmente crecients de 252 g 25020
¥y luego por 16 horss g 25020

Condiciones de vul~
Séhizacidn

Prépiedades mécanicas:
Mﬁdul@ a 100%, en , :
ke/on 42 50 46 28 62 23 28 44 100
Repletenola a la treo
olén, en kg/oméL -
Alérgamiento en lg '

“fura, % 230 200 210 335 190 360 350 240 155
Dureza (Shore A) IRHD| 69 75 .48 6.5 12 65 66 68.5 89

Daformacién por compre
s16n, % B (ASTM D 395}

200 130 160 230 195 245 235 195 170

20020 x 34 horas 10 12 15 13 11 14 22 10 11
200¢C x 72 horas 8 19 21 23 20 23 22 18 24

—— . aw uae v,
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En osta prucbe se emplearon respoctivamonte, para la

EJUMFLO 4

preperacién de las mozclas do este Ejomplo, el copglimero de
fluorure do v1n111deno/hexafluoropropono Cen relaclon molar de
75 :25) indicado como polimefo A & ei #efbolimero de fluoruro
de v1n11ideno/hexafluoroproﬁonc/teﬁrafluoroet1leno (en rela~
cién molar de 60:20:20) indicado & continuacién como polimero B.
5a mezc%aron gespectiva@ente 100 partés'en peso de

-

cada uno dec los polimores A y B con 15 partes de éxido de
magnesio, con 20 partes de negro de humo NI v con varios tipos
de vulcanigantes dieminicos., Tuego se obtuvieron de cstas
mgzclas grobetas que, despuds de vulcanizadas en una prensa
por 16 horas a 2602C y de ascenso g?adual‘de la temporatura
de 252 a 26990; se sometieron a de@ormgeiéq por egmpresién.

i} Los indices de de@ormaciég por compresidn estén expues~
tos en la Tubla 4 y de su comparacidn oentro sl puede verse
que los valores refercntes a las fo;mu}aciones ly?2, que
conticnon un sistema vu;canizante_oonﬁorme a este invento;
son defin@tivamente me jores que los correspondientecs a las
formulaciones 3, 4 y 2, que contionen sistemas vulcanizantes

de la prdctica anterior.
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TABTA 4

Prue

i Prug : Deformacidn por compresién, % B
{ ba Tipo de vuldanizante dia- (ASTM D 395 ; -
j  Ne minico ~ Temperatura y tiempo de acondicio~
— namiento
2008C x°24 horas|2002C %72 horas
Polimero A B jPolimero A B
1 Formiato de piperacina, 1,3
partes on peso (11,8 mili-
moles) 12 12 20 19
2 Carbamato de 4,4'~trimeti-
liden~dipiperidina, 1,2 par-
tes " en peso (4,8 milimoles) 15 14 28 26
3 Carbamato do hexametilendia-
mina, 1,85 partes on peso
i (11,6 milimoles) : 28 24 45 38
4 Dicinamiliden-hexametilideg
-.-{4lamina, 3,5 partes en peso
(10 milimolos? 30 25 50 41
SLQﬁ‘Mbtana(bis—ciclohexil)-diami-
- lna, 2,4 partes on poso (10
{milimoles) 28 28 48 46
" EJEMPLO 5

20,

~ Para evaluar.apropiadament? cl indicg de socarrado
do composiciones olastom@ricas que contopian los sigtemas
vu}canizantgs dgl Ejomplo 1, se ofoctuaron pruebaz de oxtru—_
sidn y de mol@eo con dos mozclas hochas_do 100 p@r?es an poso
dg terpolimgro de flqoruro do_vi@ilideno/hexafluoropropa~
no/totrafluorostileno mozelado con 15 partes en peso de

Mg0, 25 partes on poso do negro do humo MT ¥y 1 parte en
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pogo do piporacina o 1,3 pertus ch peso do carbamato do pipors

cina, rospoctlvemonto,

"

La oxtrusidén se cfoetud on una oxtrusors Bandera

modolo 30, Las condicioncs de temperatura fueron:

T; = 40°C ) femperatura del cabezal
T, = 50¢C )

( tomporatura de la cémara
T3 = 709C )

Velocidad del tornillo extrusor: 60 rov./minuto,
_Los cucrpos extruidos propa?ados con las composicio-
nes elagﬁoméricas vulganizaples gque contonian piperaq@na en
formg no sglificaga mostraron superfigie irregulgr (nq lisa),
s;gno de socarrado parcial, En cambig, lgs cnmgosicio@os que
contenian la sal respectiva (carbamato g oxalatg) dieron cxce-

lentes resultados en cuanto & la calidad del producto extrui-

do.

- - - -

o Pos cuerpos cxtru%dos en formea de varillésvse usaron
como moldcos previos paré moldes O=-ring y luego se¢ someticron
a‘vu}oani?acién en una prensa para cvaluar 1@ fluencia deula
cgmposiciég elastomériga ¥y la cgpacidad de solda@ura de los
dgsvextremos del cucrpo extruido, capacidad de soldadura que,
como @68 bien s§bido! pucde mermar seriemontc por posibles )
provulcanizacioges 0 socarrados durante la fase de extrusién:
Las condicioncs de vulcanizacidn en la prensa fucron
de 1708C x 12~minutos: 5 5
Se obtuvicron excelentes resultados respecto a capa~
cidad de_soldadura y_calidad del O-ring unicgmonte cuando se
utilizaron 90mpo§iciongs vglcanizablgs que contgnian envfor@a

de carbamatos y oxalatos los productos diaminicos mencionados
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antes. £l uso de ustos compuestos on forma libre dio malos

- -

rosultados a causa de la considorable tondencia de las

mezclas a prevulcanizarsce,

EJEMPLO 6

5. . Utilizando las mozclas elastomdricas qus sc¢ han

deserito en el Ejemplo 1 se ¢fcetuaron prucbas de moldeo pro-
longado, para determinar la oxtensién dol ¢nsuciomiento del
molde segin el tipo de sistema vuleanizante empleado,

La composicidn de la mezela fue:

10, . terpolimero ) 100 partes cn peso
dxido de magnesio 15 n 1" u
negro de humo MI 20 1" " n

Esta mezcla elastqmérica s¢ subdividé luego cn dos
partesva las que sc_afiadioron, rcspoctivamente, 1,5 par?os
15, cn peso de carbamato dec piperacina y 3,5 partes cn peso de
dicinamili@en—hexameti}ondiamina. El Indico de onsugiamicpto
do cstas dos formulaciones sc cetimd utilizando un moldo con
cuatro @mpresioqos circglaros,‘no conoctadgs ontre si, de las
que se obtuvieron cucrpos on forma de disco do 4 em de didmo-
20, tro y 3 mm do gsposor, . o
1l molde so hizo de acoro corricnito y las superficies
intornas do la oavi@ad do los imprgmionos optabn mobrelapa@u.
Parg eyidonciar mejor la dogormacién.do suc?odudy so dodilcd
cuidado pagticularsﬁLacabado mecdnico dol molde, cspocialmon-
25, to respecto a larobtcncién dc un 4ngulo vivo en la bagc dc la
impresidn, ) )

Las condiciones de vulcanizacidn fucron:
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Tomporatura en la prenssa

Tiempo de vulecanizacién ' 12 minutos,
Regorvando dos impresiones respoctivemente para
cadg meczela, so cfectuaron 150 vulcanizaciones consccutiva-
5 nmente en el mismo molde y on las condieionos indicadas
entes, utilizando como agonte desprondedor una emulsidén acuo~
sa con 12% de polietileno de peso molecular muy bajo,
Al final de la prueba, las impresiones circulares
relativas a la formulacidn elastombrica que utilizaba
10, dicinamiliden~hexametilendiamina aparecieron definitiva~
mente cnsuciadas, 10 que mermaba la extraibilidad y la ca-
lidad dol articulo moldecado, mientras las d0s otras impre-
siones circulares, relativas a las formulaciones que em-
pleaban carbamato de piperacina, aparecieron inalteradas,
15, tal como estaban al principio de la prueba.

Z e =

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia inveneidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana

nim, 27046 A/70 del 6 de Julio de 1970,

- 2¢, ' 1., Un procedimicnto para la vulecanizacién de com-
posiciones que comprenden copolimeros o terpolimeros fluo-
rados, caracterizado por calentarse dichas composiciones bajo
presidén y a temperaturas ent?e 140 y 200¢C, pero preferi-
blemsnte cntre 150 y 18090; por un tiempo de 5 a 60 minutos,

25, en presencia dec un sistema de agentes vulcanizadores congti-
tufdo por: (1) una o mis sales tomadas del grupo que compren—

de los carbamatos, los oxalatos, los formiatos y 1los aco-

ole



tatos de piperacina o de una alquilendipiporidina de la fér-

muala generals

1 E2 Re ?5

CH——CH — CH
.. S AN e N
5, HN CH = (CH,), - CH NH
\lTH——CH/ \?H—-——?H/

Ry A.’a R, Ry

en la quo Rl; Ry, R3, R4, R5, RG’ R7 Yy R8 son iguales
0 difercentes entre si y representans: hidrégeno, haldgeno
10, o un grupo alquilico con 1 a 4 dtomos de carbono; y nesun
nimero entero por valor de 1 a 12, pero prefercntemente de
1a4,
en cantidad de 0;5 a 10 partcs en peso, pero preforentemente
de 0;8 a 2 partes por 100 partes do copolimero; y (2) uno o més
15:=47 éxidos de metales bivelentes, toﬁados del grupo que comproende
' jf_ el ¢xido de magnesio, el déxido de caleio ¥ el monédxido de
i plomo; en cantidades de 5 a 40 partcs en peso, pero prefercn—
temente de 10 a 25 partes por 100 partes de copolimero o terpo-
limero, y 1luego sometorse dichas composiciones vuleanizadas
20, a post-vulconizacién con tomperaturas entre 150 y 3002C, poro
o prefe?entemente oentre 200 y 2652C, por un tiompo de 5 & 48

horas, pero preforontemento de 15 a 24 horas,

2, Un procodimionto sogin la roivindicaoldn 1, oo~
racterizado en que dicha composicidn vulcanizablo contiene

25, cargas roforzentes o no reforzantas,

3. Un procedimiento segin las reivindicaciones an-

e
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terioros, caractorizado on quo dichas composiciones vulcaniza-

bles conticnen tembidn aditivos, plastificentes y lubricantoes.

4, Un procedimiento segun la reivindicacidn 3,
caractorizado en que el componente (2) citado es el dxido de

magnesio,

5. Un procodimiento segin la roivindicacidn 4,
caracterizado en que los copolimeros o terpolimecros fluorados
en cuestidn sc toman del grupo constituido por: los copolimeros
de fluoruro de vini1ideno/2—hidropentafluorOprOpéno, 1-hidro~
pentafluoroprOpeno/tetrafluoroetileno; fluoruro de vinilideno/
1,1-dihidrotetraf luoropropeno, fluoruro de vinilideno/hexafluo-~
ropropeno y fluoruro de vinilideno/triclorofluorocetileno, y 1los
torpolimeros de ?luoruro de vinilideno/tetrafluoroetileno/l-hi-
drofluoropropeno, fluoruro de vinilideno/hexafluoropropenc/
tetrafluoroctileno y fluoruro de vinilideno/tetrafluoctileno/

1,1-dihidrotetrafluoropropeno,

6., Un proccdimiento pars la vulcanizacidén de come

posicioﬁes que comprenden polimeros o terpolimeros fluorados,

Segin se describe y reivindica cn la presente me-
moria descriptiva que co de 21 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola ¢

1Y
PRIy :
gmatsiob DJSE R
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