
CASE T. 1765

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO RARA LA VULCANIZACION DE COMPOSICIONES A 

BASE DE COPOLIMEROS ELASTOMERICOS DE FLUORURO DE VINILIDENO", 

a favor de la  firma ita lia n a  HONTECATINI EDISON S .p .A ., r e s i­

dente en MILAN ( I t a l i a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

I^te invento se re fie re  a composiciones vulcaniza-, 
bles a base de copolimeros elastoméricos de fluoruro de v in i-  
lideno, a un procedimiento para la  vulcanización de dichas 

composiciones y , por último, a las composiciones vulcanizadas 
5 . a s i  obtenidas.

Los elastómeros vulcanizados a base de copolimeros 

de fluoruro de vinilideno son bien conocidos y se u tilizan  am­
pliamente en diferentes y múltiples campos de aplicación  de­
bido a su elevada estabilidad térmica y buena re sisten cia  a 

10 . un gran número de combustibles, lubricantes, disolventes y
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productos sim ilares i aún a elevada temperatura.

Estos productos vulcanizados se u tiliz a n , p articu lar­
mente, como juntas, ya sea e s tá tica s  o dinámicas, en el campo 

del motor, de la  mecánica, de la  química, de la  aeronáutica y 

naval, como prendas de v e s tir  protectoras para el contacto oon 

agentes químicos agresivos y como vainas para cables e lé c tr i­
cos cuando se exponen a intensas radiaciones térmicas.

Los procedimientos conocidos hasta ahora para la  vul­
canización de los copolimeros elastoméricos de fluoruro de v i-  

nilideno se basan, principalmente, en el empleo de derivados 

poliamínicos, los cuales, por lo  general, no ejercen una bu.ê - 
na acción vulcanizante y no imparten aquellas buenas caracte­

r ís t ic a s  que se  derivan de la  exigencia del empleo p ráctico .
Una pobre re siste n cia  a l  envejecimiento con temperaturas ele­

vadas y una re siste n cia  in su ficien te  a la  deformación perma­

nente bajo compresión durante largos períodos, especialmente 
a temperaturas elevadas, representan las  lim itaciones mas im­

portantes para el empleo de lo s . elastómeros a s i  vulcanizado^.

Es muy importante obtener productos vulcanizados a 

p a r tir  de elastómeros fluorados que presenten buenas propieda­
des mecánicas y , en primer lugar, entre éstas, la  resisten cia  

a la  deformación permanente bajo compresión durante periodos de 

tiempo bastante prolongados, con una amplia gama de tempera-, 
tu ras, junto oon una elevada, estabilidad a l  envejecimiento tén- 
mico, a temperaturas tan elevadas como el 2753C y superiores.

Una de las mayores ventajas.que proporciona el em­
pleo de dichos elastómeros fluorados vulcanizados consiste en 

el amplio oampo de aplicación  de .juntas, tanto estáticas_oomp 

dinámicas, para la  retención de fluidos de naturaleza química 

diversa y agresiva bajo presión, a temperaturas aún elevadas.
En e l empleo p rá ctico , e l elastómero fluorado vulcanizado se  

comprime de forma continua durante prolongados períodos de
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tiempo; cuando, en estas aplicaciones, e l a r ticu lo  vulcaniza­
do sufre una deformación permanente por oompresión, se  compro­
mete seriamente la  hermeticidad y , por consiguiente, se ori­
ginan pérdidas de fluido.

Este inconveniente resu lta  tanto mas evidente cuan­
to  mayor es la  temperatura y cuanto mayor es e l tiempo duran­

te  e l cual se  comprime e l elastómero fluorado y vulcanizado.

Es de igual modo importante que en las  aplicaciones 

de junta en general, los a rtícu lo s  vulcanizados derivados de 

copolímeros de fluoruro de vinilideno presenten una re sis te n ­
cia  química adecuada como la  que se  requiere, normalmente, a 
la  clase  de elastómeros fluorados.

Por consiguiente, el objeto de este  invento consis­
te  en la  obtención de composiciones vulcanizables a base de 

copolímeros elastoméricos de fluoruro de vinilideno que estén 
exentas de los inconvenientes antes citados.

Otro objeto consiste en proporcionar un procedimien­
to  para el vulcanizado de composiciones a base de copolímeros 
elastoméricos de fluoruro de vinilideno, que esté exento de 
los inconvenientes antes indicados.

Oh te rc e r  objeto consiste, asimismo, en proporcionar 

composiciones vulcanizadas a base de composiciones elastom éri- 

cas de fluoruro de vinilideno que estén exentas de los incon­
venientes antes referid os.

Estos y otros objetos se  obtienen con composiciones 
vulcanizables que contienen:

I) 100 partes en peso de un copolimero elastomérico satura­

do y lin e a l de fluoruro de vinilideno con uno o mas mo- 

nómeros fluorados o oloro-fluorados etilénioamente insa­
turados, como, por ejemplo, l-hidropentafluoropropeno;

2-hidropentafluoropropenoi 1 , 1 ,-d ihidrotetrafluoropro-
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peno, hexaf luoropropeno, te traflu o ro etilen o , tr if lu o ro -  

cloroetileno y sim ilares;

1-40 partes en peso de un aceptor de ácidos inorgánicos 

constituido por uno o más óxidos básicos de metales d i-  

valentes elegidos del grupo que incluye óxido de magne­

s io , óxido de c a lc io , monóxido de plomo, óxido de zinc 

y/o uno o mas fo s fito s  básicos de plomo, eventualpiente 

en forma de complejos o quelatos catió n icos;

0 , 5-10  partes en peso de uno o mas compuestos básicos 

elegidos del grupo que incluye hidratos 4 .  ogloio, 

tronoio y bario , las sales m etálicas de ácidos dóbiles 

como carbonatos, benzoatos y fo sfato s de c a lc io , estron­

c io , bario , sodio y p o tasio , eventualmente en forma de 

complejos con los agentes normales quelantes o acomplo- 

jantes catiónicos del tipo bien conocido por los exper­

to s  en e l  a r te ;

y , segán e l  presente invento;

0 ,5 -1 5  partes en peso de un agento vulcanizante a base 

de uno o mas compuestos polih idroxílíeos y/o p o lit ió lí­

eos de la s  fórmulas generales:

A(XY)^ o YX -  R* -  YX

en donde A es un ra d ica l ariIó n ico ,

n es un nómero entero superior o 

-Lgual a 2 ,

X es 0 o S,

Y es hidrógeno y/o un metal a lcalin o ,
j, '

R es un ra d ica l alquilónico, mono o 

p o lia lq u ilen arilico , mono o p o li-  

-a lq u ilen ciclo alq u ilico  y alquilen- 

d iariIón ico ,

como por ejemplo: polifenoles ta le s  como hidroquinona,
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resorcin a, ca te co l, naftoles., b isf  enoles y sus

dos conteniendo en e l  an illo  aromático y/o en e l  grupo 

a lifá tic o  (R^ = alquilendiarileno) substituyentes d is -  

tin to s  de hidrógeno y, más particularm ente y halógenos 

ta le s  como cloro y f lú o r, dioles a l i fá t ic o s  y c ic lo a -  

l i f á t ic o s  in ferio res  como 1 , 4-butandiol; dioles d ia l-  

q u ilen ciclo a lifa tico s  como 1 , 4-d ihidroxim etilenciclo- 

hexano y dioles dialquilenarom áticos, como 1 , 4-d ihidro- 

ximetilen-benceno y los derivados t ió lic o s  correspon­

dientes, y las sales alcalino m etálicas de todos los 

compuestos antes citados en combinación con 

0 ,0 5 -5  partes en peso de un acelerador de vulcani­

zación a base de un hidrato o s a l de cationes del 

tipo indicado a continuación con A), B) y C):

A)
RÜ

T"  ̂ IV R- -̂N-OR^

¿TU

( N-alcoxi-amonio)

B)

0)

R'II j^II
í

R —N—R— N

44

R',11

R*"-P-0RIV

RI I I

( alquilen-N,N^-dialcoxi-amonio

(P -alcoxi-fo sfon io)

en las que
I ' I I  I I I ' '

R , R y R , iguales o d iferen tes, pueden ser

grupos de alquilo, cic lo a lq u ilo , a r ilo  a l -

quilenarilo , oxialquilo o polioxialquilo con
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e l  grupo OH terminal 13.bra o e te rifica d o , coijr- 

teniendo de 1  a 18 átomos de carbono y , de pre-¡ 

feren cia  de 1 a 12? grupos -CH= pertenecientes a 

an illo s  aromáticos o h e te ro cic lico s , o grupos 

' -CHg- pertenecientes a an illo s c ic lo a lifá t ic o s  o

h etero ciclo a lifá tico s?

R puede ser hidrógeno, un grupo alq uilico  oxialquí- 

lico  o polioxialq u ílico  con e l  grupo OH terminal 

lib re  o e terificad o ; por último 

R puede ser un grupo alquiIónico, cicloalquiIónico  

o dialq u ilen cicloalq u ílico  con 2 a 18 átomos de 

carbono, o un grupo dialq u ilarilón ico  conteniendo 

de 8 a 12 átomos de carbono?

con aniones orgánicos e inorgánicos, ta le s  como halaros oxar- 

la to s , formatos, estearato s, benzoatos y sim ilares!

Las composiciones vulcanizables del tipo antes des­

c r i to  se vulcanizan según un procedimiento que también consti­

tuye un objeto de este invento y que comprende, primero, ca­

len tar dichas composiciones, bajo presión, a temperaturas com­

prendidas entre 130SC y 2003(3, de preferencia entre 16030 y 

200SC, durante un período de tiempo comprendido entre 1 y 60 

minutos y, de preferen cia, de 1 a 20 minutos? a continuación 

lo s  a rtícu lo s  a sí obtenidos so post-vulcanizan en una estufa  

u horno, bajo presión atm osférica, a temperaturas comprendidas 

entre 13030 y 31530, de preferencia entre 200 y 275&C, durante 

un periodo de tiempo comprendido entre 5 y 48 horas y, de pre- 

fero n cia  entre 10 y 24 horas.

Se ha descubierto, sorprendentemente, que la s  compo­

siciones vulcanizables del presente invento pueden transformar­

se en a rtícu lo s  de cualquier forma y tamaño, mediante moldeo 

por extrusión y subsiguiente vulcanización o por moldeo y s i­

multánea vulcanización, adoptando aún tecnología de inyección
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altamente automatizadas.

Estos artícu lo s  presentan una re siste n cia  excelen­

te  a la  deformación permanente bajo compresión, una mínima 

tendencia a l  prevulcanizado en función del tiempo y de la  

temperatura de almacenamiento o de las  temperaturas de las  

tecnologías p articu lares de elaboración, con por ejemplo ex­

trusión  y, además, una elevada re sis te n cia  a l  envejecimiento 

tórm ico. Asimismo, estos a rtícu lo s  pueden acoplarse a subs­

tra to s  m etálicos, fren te  a los cuales muestran una adhesión 

excepcional aún a temperaturas elevadas, por ejemplo superior 

re s  a 250sc.

Se ha apreciado, asimismo, que las composiciones 

que contienen los aditivos 1 ) a 5 ) anteriores no producen pe­

gajosidad ni ensucian los moldes, por lo que prácticamente no 

existen  desperdicios, asegurando por tanto elevadas normas de 

producción y c ic lo s  de elaboración muy regulares.

E l procedimiento del invento re su lta  particularmen?- 

te  apropiado en e l  caso do polímeros que contienen de 30 a 70 

moles % de fluoruro de vinilideno y de 70 a 30 moles % de 

1-hidropentafluoropropeno y/o hexafluoropropeno o para te rp o lí-  

meros do fluoruro de v in ilid en o/tetraflu o ro otilen o /h exaflu o - 

ropropeno y/o 1-hidropentafluoropropeno, en donde los porcen­

ta je s  de los tro s  mónomeros están comprendidos entre 40 y 80 

30 y 10 y aún 30 y 10 moles %, respectivamente.

De forma mas general, e l  procedimiento del presen­

te  invento puede ap licarse , ventajosamente, a cualquier mate­

r i a l  polimórico saturado.y fluorado de tipo elastomérico que 

contenga, opoionalmente, substituyentos diferentes de flúor- 

o cloro y tambión a las mezclas do dos o mas elástómeros fluo— 

radosj

Los compuestos preferidos que se emplean como ace­

leradores según este  invento están constituidos, por lo gene-
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r a l ,  de derivados en los que, en4 1 0 , B) y C),

pl y j^II idénticos y representan grupos -CHg- pertene­

cie n te s , ambos a un an illo  c ic lo a ü fá tic o  o h e te ro c ic lo a li-  

f á t ic o , como, por ejemplo, e l  an illo  piperidinico, y nF*I y 

R ^ , asimismoidénticos, representan un grupo CKg, o R***, R**̂  

y R "̂**, idénticos o d iferen tes, representan rad icales alq uí-

lico s  o cicloaq u ílíeos conteniendo 12 átomos de carbono a 
IVlo sumo, R representa un ra d ica l a lq u llico  con un número <" 

reduoido de átomos de carbono y, de preferencia, metilo o 

e ti lo , R es un rq d ical alquilénico conteniendo de 2 a 8 áto­

mos de carbono y los aniones son haluros ta le s  como e l  clo ­

ruro, e l  fluoruro, e l  bromuro y e l  yoduro, o de tipo orgánico 

como e l  oxalato , e l  form iato, e l  esteara to , e l  benzoato y s i ­

m ilares.

Estos compuestos pueden prepararse a p a r tir  de mo- 

noaminas y diaminas te r c ia r ia s  a l i f á t i c a s ,  c ic lo a ü f á t ic a s ,  

h e te ro c ic lo a lifá tic a s , aromáticas y h e te ro cic lica s  o a 

p a r tir  de derivados de hidroxilamina según los métodos de 

preparación que son bien conocidos por la  l i te ra tu ra .

La cantidad de acelerador que ha de u tiliz a rs e  en 

e l  procedimiento de este invento, s i bien está  comprendida 

dentro de los lím ites antes citad os, depende de la  solu b ili­

dad del aditivo en e l  elastómero fluorado, de s i  se encuen­

tran  presentes en e l  aditivo impedimentos esténicos, del gra­

do de alcalinidad de la  composición vuloanizable y de muchos 

otros fa cto re s  vinculados a los otros aditivos p articu lares  

u tilizad o s, del tip o , forma y tamaño del a rtícu lo  que ha de 

prepararse, de la s  condiciones de vulcanización y del sistema 

y naturaleza del calentamiento durante la  vulcanización. Las 

composiciones vulcanizables de conformidad con este invento 

pueden contener, además de las  substancias antes referid as en 

l ) - 5 ) ,  negro de humo, rellenos blancos y coloreados, agentes
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p ía stifica n te s  y lubricantes conocidos como estearatos, a r i l -  

fo sfato s, p o lie teres , p o liesteres, po lietilen o y otros a d iti­

vos conocidos de conformidad con las tecnologías adoptadas co­

munmente por los usuarios de elastómeros fluorados.

5 . Los componentes de las composiciones vulcaniza bles

de este invento pueden incorporarse fácilm ente a l  oopolímero 
elastomérico de fluoruro de vinilideno, ya sea de forma sepa­

rada o en mezcla previa, o pueden so lu b ilizarse  en disolven­
tes y luego se r  absorbidos por rellenos in ertes con un gran 

área su p e rfic ia l, sin  que se produzca ningún fenómeno secun­

dario indeseado, como la  eflorescencia su p erficia l producida 

por el fenómeno de migraoión interna dentro de la  composición 

vulcaniza ble.'

De este modo se pueden alcanzar buenas velocidades 

15. de vulcanización con las  temperaturas normales de alaboración  
sin , que por e llo , se  observe riesgo alguno de prevulcaniza­
ción en las  etapas de elaboración preliminares que preceden 
a operación actu al de vulcanización.

Por último, otra ventaja de conformidad con este_in- 

20. vento consiste en la  completa eliminación del fenómeno inde­
seado de "contracción de rebaba" en la  vulcanización con el 

molde cerrado y bajo presión de los a rtícu lo s  elastoméricos 

fluorados, particularm ente en ol caso de juntas de a n illo  "0".

En una,realización preferida del procedimiento según 

25. este invento, la  mezcla del acelerador ( 0 ,1- 1 ,2  partes en peso) 
y el agente de vulcanización (1-6  partes en peso) se adiciona 

a l  elastómero fluorado (100 partes en peso) antes de la  adi­
ción del aoeptor de ácido ( 2-10  partes en peso), de los com̂  
puestos básicos (3-7 partes en peso), de los rellenos de re -  

30 . fuerzo e in ertes , de los lubricantes, de los p ía stifica n te s  
y de otros aditivos posibles.
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Cuando se procede de ente modo s e  obtiene una vulca­

nización rápida, controlada y uniforme, sin  riesgo alguno de., 

fenómenos indeseados, como es la  prevulcanización durante..¡Las 

diversas etapas de elaboración de la  mezcla o durante su alma- 

5 . cenamiento. De modo análogo se  evita cualquier riesgo de_per­
dida por v o la tiliz a c ió n  durante la  preparación y la  conserva-, 

ción de la s  composiciones vulcanizables; además, no se  preci­

san precauciones especiales por parte del personal que a tie n ­
de las operaciones.

10. Los elastómeros vulcanizados obtenidos a p a r tir  de

las composiciones según el presente invento tienen u tilid a d , 
de aplicación  como juntas, tanto e stá tica s  como dinámicas, en 

el campo del motor, de la  mecánica y naval como ropas de ves­
t i r  protectoras contra e l contacto con agentes químicos agre- 

2̂  sivos y como vainas para cables e lé ctrico s  cuando se  exponen 

a intensas radiaciones térm icas.

Los ejemplos que siguen se  ofrecen para una m ejor, 
ilu stra ció n  del invento y en modo alguno deben in terp retarse  
como una lim itación  del mismo.

20. EJEMPLO 1.

Se introdujeron 100 mg de N-metil-piperidina a l  95% 

(0 ,95  mol) en un matraz de v id rio  de 400 cc y luego se  adicio­

naron 125 oc de alcohol m etílico anhidro. Se adicionaron, du­

rante 30 minutos, y con suave agitación , 113 g de HgOg a l  30% 

25. en peso ( 1 ,0  mol a l  100% de HgOg) a la  solución metanólica de 

N-metilpiperidina, a l  tiempo que se refrigeraba el matraz con 
un baño de circu lación  de agua para ev itar la  elevación de la  

temperatura por encima de 25^0. Al cabo de dos horas, se adil 

cionó un exceso de 34 g de HgOg a l  30% en peso (0,33  mol de 

30. 1 ^ 2  a l  100%). El curso de la  reacción se  siguió con un medí-,
dor de pH equipado con un electrodo de referencia de calomeía- 

no. Se completó la  reacción durante 24 horas, pasando el pH de
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un valor in ic ia l  superior a 12 a un valor de 8 ?4.

Se destruyó el exceso de HgOg in  s i tu  utilizando un 

catalizad or de paladio soportado por un m aterial in erte ,

Después de separar por f i l tr a c ió n  el catalizad or de 

paladio se  d estiló  e l filtra d o  "bajo una presión residual de 2 

mm de Hg a 409C para separar por completo el alcohol m etílico  

y e l agua, obteniéndose 145 g de un producto liquido que, con 

el a n álisis  de RMN resu ltó  estar constituido por el N-óxido 

de N-metilpiperidina.

Se hicieron reaccionar en un matraz de v id rio , equi­

pado con termómetro, agitador, refrigerad or de reflu jo  y embu­
do de goteo, 135 g del producto a si obtenido con 152 g de CĤ I 
(1 ,0 7  mol) a una temperatura de 42SC (temperatura de reflu jo  

del CH Î) durante dos horas.

Después de separar por d estilació n  el exceso de y&- 

duro m etílico bajo una presión residual de 40 mm de Bg, a_una. 
temperatura de 45^0, se  obtuvieron 195 g de un producto liqui­
do que, con el an álisis  resu ltó  e star constituido por yoduro 
de N-metoxi-N-metilpiperidinio.

Los datos oontenidos en la  tabla A ilu stran  la  efi­
caz acción reticuladora de los sistemas de vulcanización para 

elastómeros fluorados conteniendo yoduro de N-metoxi-N-plperi- 
dinio.

Para estas pruebas se u tilizaro n  mezclas constitu i­
das por 100 partes en peso de elastómero fluorado compuesto 

por un copolimero de fluoruro de vinilideno/l-hidropentafluoro- 
propeno, en una relación  molar de 4 /1 , con una viscosidad Moo- 
nqy ML (14-4) a lOOsc -  75 y un peso espeoífioo a 2530 de 1,816  
g /c c  (producto comercial conocido como "Teonoflon SL" de Mon- 

tedison S.p.A. -  Milán), 5 partes en peso de óxido de magnesio 

con elevada actividad su p e rfic ia l, 30 partes en peso de negro 
de humo MT, 5 partes en peso de Ca(0H)g, 1 ,2  partes en peso de
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hidroquinona y cantidades v ariab les de.yoduro de N-metoxi-N- 
m etilp ip erid in io .

Se absorbió el yoduro de N-metoxi-N-metilpiperidinio 
sobre s i l ic a to  cá lcico  a l  60% en peso, se  mezcló luego con h i-  

5. droquinona y , a continuación, se  incorporó a l  elastómero bru­
to , en una mezcladora equipada con rod illos refrigerados por 

circu lación  de agua, o sea antes de incorporar los otros com­
ponentes de la  mezcla.

De este modo se prepararon 4 mezclas que se  vulcani- 
10. zaron subsiguientemente durante 5 minutos a 1709 C bajo presión  

y luego se post-vulcanizaron en una estufa, con circulación  y 

renovación de a ire , a 2503C durante 20 horas, más una elevación 

gradual de la  temperatura de 100 a 2509C durante 5 horas, De 

la  comparación de lo s.d atos de deformación por compresión,...los 

^  datos de prevulcanización Mooney y las propiedades mecánicas
contenidas en la  tabla A, se  aprecia que la  prueba (1) (mezcla 
sin  el acelerador de yoduro de N-metoxi-N-metilpip eridini o)L no 

vulcaniza, mientras que la  prueba (3) da resultados que, en 

conjunto, son mejores que los de las pruebas (2) y (4 ) ,  en par- 

20. t ic u la r  por los valores mas reducidos que se  obtienen de la  
deformación por compresión.
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TABLA A

Componente de la  mezcla (1) (2) (3) ,(4)
Tecnoflon SL 100 100 100 100
MgO (Maglite D) 5 5 5 , 5
Negro de humo MT 30 30 30 30
Ca(0H)g 5 5 5 5
Hidroquinona

Yoduro de N-metoxi-N-metilpipe- 
rid inio
C aracterísticas termo-mecánicas 

Viscosidad
Mooney MS, a 1213 C (1)

1 ,2 1,2

0 ,3

1,2

0 ,5

1,2

0,85

Mínimo 28 31 33 36
Minutos por aumento 
de 10 puntos

4 5 * r 42 37 30
Módulo de alargamiento 
a l  100%, kg/cor (2) -d*) 32 56 89
Resistencia a la  tra c ­
ción, kg/cm^ (2) 110 135 125
Alargamiento en la  ro­
tu ra , % (2) 295 185 115
Dureza, IRHD (3) - 67 69 74
Deformación por compre­
sión, Anillos "0" (3B6)  ̂ puntos despuié.3 de 45 minutos
(0  25 ,4  mm x 3 ,53 mm)

200ac durante 70 
horas ( 4) 26 20 30
200ac durante 168 
horas ( 4) - 39 33 44

(4) Muestras presentando ampollas y sin  vulcanizar

( l )  Determinado según ASTM D 1646-63, utilizando un ro to r de
reducidas dimensiones.

(2) Determinado según ASTM D 412-62 T sobre muestras de 2 mn 
de espesor.

(3) Determinado según ASTM D 1415-68 sobre muestras de 6 mm 
de espesor, lectu ra  después de 30".

(4) Determinado según ASTM D 395-61 -  método B.
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ET IMPLO 2.

Se introdujeron 65 g de AgOH húmedo (0 ,5 2  moles) y 
200 co de HgO destilada en un matraz de v id rio  de 1.000 cc.
Se adicionaron gradualmente durante 15 mj.nutos, con vigorosa 

5. agitación  y a la  temperatura del ambiente, 130 g de yoduro de 
N-metoxi-N-metil-piperidinio (0 ,5  moles) preparado según la,s 

modalidades d escritas en el ejemplo 1. EL curso de la  reacción  

se  determinó con el método argentométrico. Después de sepa­
r a r  por f i l tr a c ió n  el exceso de AgOH y el Agí sólido formado, 

10. se  separó por d estilació n  el agua del f iltra d o . Se obtuvieron 

74 g de un producto liquido que, con e l a n á lis is , resu ltó  se r  

hidrato de N-m etoxi-N-metil-piperidinio. A p a r tir  de 4 por­

ciones de 20 gramos (136 milimoles), cada una, de hidrato de 
N-metoxi-N-metilpiperidinio, preparado como se ha d escrito  an- 

^  te s , se  obtuvieron, con métodos bien conocidos por los exper­
tos en el a r te , 2 1 ,2  g de oxalato, 20 ,4  g de a ce ta to , 19,7  g 

de formiato y 21,9  g de propionato de N-metoxi-N-metilpiperi- 
dinio, respectivamente.

Se u tilizaro n  estos compuestos de N-metoxi-N-metil- 
2Q piperidinio como aceleradores de vulcanización de mezclas de 

Tecnoflon SL, en combinación con hidroquinona en un medio dé­
bilmente básico.

La preparación de las  mezclas y la  vulcanización se  

efectuó según las mismas modalidades que se han d escrito  en 
25. e l ejemplo 1.

Por consiguiente e l acelerador u tilizad o en las  
mezclas fu e:

30.

Mezcla 3 

" 5
" 6 

" 7
" 8

yoduro de N-metoxi-N-metilpiperidinio, 
hidrato de N-metoxi-N-metilpiperidinio, 
oxalato de N-metoxi-N-metilpiperidinio, 

acetato  de N-metoxi-N-metilpiperidinio, 
formiato de N-metoxi-N-metilpiperidinio,
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Mezcla 9 propionato de N-metoxi-N-metiIpiperidinio,

en cantidades molecularmente correspondientes a la  del yodu­
ro de N-metoxi-N-metilpiperidinio, de la  mezcla 3.

La tabla B que sigue resume los resultados obtenidos 
5. en la  vulcanización de las  mezclas antes citadas.

La re sisten cia  a la  prevulcanizaoión Mooney? resul­

ta  superior para todas las mezclas consideradas, mientras que 

la  velocidad de vulcanización resu lta  en función de la  .sal de 
N-metoxi-N-metilpiperidinio p a rticu la r  u tilizad a . La mezola 9 

10 . ofrece una elevada velocidad de vulcanización, claramente su­

p erior a la  de las  mezclas 3 y 5 .

Los valores de deformación por compresión de todas 
las  mezclas resultan muy in teresan tes, en p a rticu lar los re la ­
tivos a las pruebas 8 y 9 , en las que, después del acondicio- 

15. namiento de las muestras de an illo s "O" a 2000c x  70 horas, se  

obtienen valores del 15% ̂  aproximadamente.

Las determinaciones se efectuaron t a l  como se  expone 
en las notas de la  Tabla A.

La determinación ODR se  efectuó según ASTM D 2705-68 
2Q T, utilizando un reómetro de disco o scilan te  (disco bicónico).
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TABLA B
419 440

Componentes de la  mezcla
Tecnoflon SL " "
Oxido de magnesio 
Negro de humo MT
CaíOHL ...
Hidroquinona
Acelerador

C a ra c te r ís t ic a s  termo-mecánicas 
.........................— "

Par de to rs ió n , pulgadas x 
l ib r a s  *

minutos 2 ,5  
" 5'
" 7 ,5
"  10
" 15
" 20
" 30

Viscosidad 
Mooney MS a 12lac

mí-rr!mn
Minutos para 10 
puntos de aumento

V ulcanización -
Prensa 170SC x  10' 
Estu fa 250ac x  16 horas

Módulo de alargamiento a l  100%, 
kg/cmS -
R esisten c ia  a la  tra cc ió n , 
kg/cm2 *
Alargamiento en la  ro tu ra , % 
Dureza, IBKD
Deformación por compresión 
A n illo s "0" 2 5 ,4  x  3 ,53  mm)

200BC x  70 horas

200BC x  168 horas

(3 ) (5 )  (6 ) ( 7 ) (8 ) (9 )
100 
' 5 
30 

5' 
1;2  
0 ,5

100 100 100 100 100
- 5 ' 5 - 5 - 5 - 5
30 30 30 30 30

5- 5* 5- 5' 5-
1 ;2 -  1 ;2 1 ;2 ^ 2 - i '  -*-y
0 ,27  0 ,33 0 ,39 0 ,34  0 ,4 1

5; 5 6 11
9 , 5 10 48

16 20 68
21 29 76
65 60 82
80 80 86

106 102 98

& 5 4
47 20 6
72 38 50
86 52 93

106 83 108
112 98- 112
118 107 118

36 29 31 27 29 28

37 43 48 44 40 52

56 48 50 43 38 46

135 340 145 120 115 156
185 195" 190 18o 195 200
'69 68,5 69 68 67 69

20 19 24 17 15 33

33 34 39 26 23 19
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ETEMPLO 3.

Se re p itió  a l ejemplo 2  ̂ pero partiendo de un copo- 
limero elastomérico fluorado que contenía 75 moles % de fluo­
ruro de vinilideno y 25 moles % de hexafluoropropeno, u tiliz a n -  

5 . do hidroquinona como agente de curado y los siguientes compues­

tos como aceleradores:

Prueba N$

10.
10

Tipo de acelerador

-

A  ' ^ 1 2 ^ 5 I-

15.

11

20.

12

25.

V5°
°6^11

^ C g H ^  

CHgO -N-— CgH^
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

419440
Prueba NS Tipo de acelerador

Estos compuestos se u tilizaro n  en una cantidad co­

rrespondiente a 0,00112  moles.

Los resultados obtenidos en la  vulcanización d,e_las 

mezclas de las  pruebas 10)-15) se  resumen en la  tabla C s i ­
guiente.

ETEMPLO 4.

Se re p itió  e l ejemplo 2, pero partiendo de un copo- 
limero elastomérico fluorado que contenía 60 moles % de flu o ­
ruro de vinilideno, 20 moles % de te traflu o ro etilen o  y 20 mo­

les % de 1-hidropentafluoropropeno, utilizando hidroquinona_ 

como agente de curado y los compuestos siguientes como acelob­
radores :

Prueba NS

16
C.H^r ^ 0 ,8"l7

44

00CL.C00 ( oxalato)

2 1
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Prueba NS

5.

17 (acetato )

10.

15.
18

} CILO C.H„„
3  ̂ ^ 8  17 -  *-

*""-°1 7 "3 5
° A 7  V l 7

( estearato)

Estos compuestos se u tilizan  en una cantidad corres­
pondiente a 0,0010 mol,

20.
Los resultados obtenidos en la  vulcanización de las  

mezclas de las  pruebas 16)-18) se  resumen en la  tabla C s i ­
guiente.

HIMPLO 5

25. Se re p itió  el ejemplo 2, pero partiendo de un copo-

limero elastomérico fluorado que contenía 70 moles % de fluo­

ruro de vinilideno y 30 moles % de 1-hidropentafluoropropeno, 
utilizando como acelerador



en una cantidad correspondiente a 0,00137 mol (0 ,5  partes en 
peso) y como agente de vulcanización uno de los oompuestos s i ­
guientes:

Prueba NS

19
20 
21 
22

Tipo de agente de vulcani- 
zación

Resor ciña
, r

b is-fen ol A

bis-fenol AF

1 ,5-n afta len d iti ol

Estos compuestos se u tiliz a n  en una cantidad corres­
pondiente a 0,O oil moles.

Los resultados obtenidos en la  vulcanización de 

la s  mezclas 19-22 se  resumen en la  tabla C siguientes.

HIMPLO 6

Se re p itió  e l ejemplo 2, pero partiendo de un te r -  
polimero elastomérico fluorado que contenía 65 moles % de 
fluoruro de vinilideno, 15 moles % de tetraflu o ro etilen o  y  
20 moles % de hexafluoropropeno, utilizando como agentes de 

aceleración  y de vulcanización los compuestos sigu ientes:

Prueba Na

23

24

Tipo de acelerador Tipo de agente de 
cuitado____________

bis-fenol A 
0 ,0 1  moles

CĤO P
C.IL 

4 9

l,5*nâ ta;r
-  -  talendi ti-ól
00C-0Hg-CH^ 0.^1 n d e s

(propionato)

0 .0012 moles
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Los-resultados obtenidos en .la vulcanización de las  

mezclas de las pruebas 23) y 24) se resumen en la  tabla C que 
sigue.

TABLA C

10 11___ 12
Componente de la  mezcla 
KLastómero fluorado (según se ha : 
Oxido de magnesio 
Negro de humo MT 
CafOIÓg
Agente de vulcanización  
(según se ha indicado)
Acelerador (según se ha indicado)

C aracterísticas  termo-mecánicas
O.D.R. 1703 C
Par de torsión , pulgadas x  lib ras:

13____ 14

.00 ' 100 100 100 100
5 5 5 5 5

30 30 30 30 30
5 5 5 5 5

1 1 1 1 1
0 ,3 9  0 ,48  0 ,56 0 , 52 0

Viscosidad 
Mooney MS a 1213C

Mínimo

Vulcanización

horas
Módulo de alaxgamiento, a l  1( 
R esistencia a la  tracció n  
Alargamiento en la  rotura, % 
Dureza, IRHD
Deformación por compresión

3 2 ,5 7 ,5 6 13 4
5 22,5 34 41 6
7 ,5 41 58 69 12

10 54,5 71 83 38
15 72 86 101 57
20 88 104 116 76
30 93 116 118 82

' para 10 
de aumento

34 31 29 33

43 39 45 51

1703c x 10' 
1503 c x 16

¡0%, kg/cm^ 43 51 60 35!! 125 - 135 140 135
215 195 185 225
70 69 69 70

: 70 horas 23 25 19 21
:1 6 8  horas 38 37, 5 29 33

4 -
5 .5
8 .5  
12 
21 
38 
53

28

54

31
125
230
67

18
29
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( TABLA C (Continuación)

15 16 17 18
Componente de la  mezcla
ELastómero fluorado (según se ha indicado) 100 100 100 100

-¿2.

100Oxido de magnesio 5 5 5 5
30Negro de humo MT 30 30 30 30Ca(OH) 5 5 5 5

Agentolde vulcanización 1 1 1 1 ^ *!
(Según se ha indicado)
Acelerador (según se ha indicado) 0,41' 0,6^¡ o, 42 0 ,58

J#

o,

C aracterísticas  termo-mecánicas 
O.D.R. 170BC
Par de torsión , pulgadas, x  litaras

minutos 2 ,5 9 9 3 12 3
" 5 35 38 .6 39 7 ,
" 7 ,5 56 46 15 58 15
" 10 83 68 29 71 29
" 15 108 89 41 90 41
" 20 121 115 67 115 58

- " 3 0 128 123 81 128 72

Viscosidad 
Mooney MS a 121BC

Mínimo 30 29 3-4 -26 3-1
Minutos para 10 36 45 41 32 43
Puntos de aumento

Vulcanización
Prensa 170ac x  10 ' 
Estufa 150BC x  16 ' 
horas

Módulo de alargamiento a l  10%%, kg/cm^ 71 43 71 38 48
R esistencia a la  tracción* " 155 175 125 115 155
Alargamiento en la  rotura, % 175 195 165 210 205
Dureza, IRHD
Deformación por compresión 
Anillos "0" (J% 25,4  x 3 ,53 mm)

74 71 75 68 70

200SC x 70 horas 24 18 26 21 21
200 BC x 168 horas 31 29 38 34 39
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TABLA C ( Continuación)

Componente de la  mezcla
ELástornero fluorado (según se  ha indicado)
oxido de magnesio
Negro de humo MT
Oa(OH)g
Agentolde vulcanización  
(Según se  ha indicado)
Acelerador (s^ ú n  se  ha indicado)
C aracterísticas  terma-mecánicas 
O.D.R. 170BC
Par de torsión , pulgadas x  l ib r a s

2.5  
5
7 .5  

10 
15 
20 
30

Viscosidad 
Mooney MA a 121SC

Mínimo
Minutos para 10

, puntos de aumento
Vulcanización

Prensa 17080 x  10* 
Estufa 1508c x 16 
horas

Módulo de alargamiento, a l  100%, k g /ccr  
Resistencia a la  tracción  "
Alargamiento en la  rotura, %
Dureza, IEHD
Deformación por compresión 
Anillos "0" (J% 25 ,4  x 3 ,53 mm)

2008C x 70 horas 
20080 x 168 horas

Minutos
!i

M
M
!!
«
!!

20____21 22 23 24

100 100 100 100 100
5 5 5 5 ' 5

30 30 30 30 30
5 5 5 5 - 5
2 3,6 4 ,2 2 .- 0

0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 , 52 0 ,

6 3 8 4,5 6
21 12 31 11 21
38 43 51 20 48
46 69 83 36 63
61 91 95 48 84
79 115 124 57 95
93 126 126 71 106

28 36 33 34 31
46 39 36 56 51

51 73 85 38 40
135 165 150 110 95
195 185 155 165 145

69 72 76 71 76

16 9 24 28 26
30 19 38 40 41
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20.

419440
EJEMPIO__L

Se vulcanizaron, bajo las condiciones de los ejem­
plos precedentes, composiciones vulcanizables, obtenidas de 
un copolímero fluorado y elastomérico del tipo indicado en 

el ejemplo 3 y conteniendo, en calidad de acelerador, yoduro 

de N-metoxi-N-metil-piperidinio y diferentes agentes de vul­

canización a /base de compuestos fen ólicos, y mas p a rticu la r­

mente.

Prueba 25 

" 26 

" 27
" 28 

" 29

2-4-dihidroxibenzofenona 

bis-fen ol A

Sal monopotásica de bis-fenol AF 

Sal dipotásica de b is-fen ol AF 

Sal monopotásica de 2- 4 - 4 ' - tr ih id ro x i-  
benzofenona.

Los resultados a s i  obtenidos se  resumen en la  tabla  

D que sigue:

EJEMPLO 8.

Se re p itió  e l ejemplo 1 , pero utilizando, como a -  
gente de vulcanización, b is-fen ol A. Los resultados de esta  
prueba (prueba 30) se  resumen en la  tabla D que sigue.

ETEMPLO 9.

Una mezcla constituida por

EL elastómero fluorado del 

ej emplo 3 100 partes en peso

25. M̂ O (M aglite D) 5 " n n

Negro de humo MT 30 " H n

Ca(0H)g 5 " H M

Sal monopotásica de 
b is-fen ol AF 1 ,83  " M W

30. Yoduro de N-metoxi-N-metil- 
piperidinio 0 ,45  " !! t!
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se  vulcanizó, por moldeo en una prensa a 1703 0 durante 10 

minutos, sobre se is  muestras de acero de 60x2,54x1 mm. EL 

moldeo se  efectuó de conformidad con ASTM D 429/método B.

Antes de efectuar la  vulcanización de la  composi­
ción elastomérica fluorada sobre las  muestras, éstas se some­
tieron a los tratamientos siguientes:

-  desengrase con un disolvente clorado; (OgHCl )̂

-  evaporación del disolvente a la  temperatura d e l  
ambiente durante 10 minutos;

-  pulimento de la  muestra desengrasada mediante corindn 

rojo (120 mallas) con a ire  comprimido (6 atm ósferas);
-  desengrase adicional, con el disolvente clorado, de la  

muestra pulida;

-  aplicación  de una capa de adhesivo (Chemosil 510); 
y por último

-  secado del adhesivo a 4030 durante 20 minutos.

Se probaron dos de estas muestras para determinar 
la  adhesión entre la  su p erficie  m etálica y e l eíastómero fluo- 

rado vulcanizado sobre éstas según e l método de prueba del 
desprendimiento, utilizando un dinamómetro horizontal Amsler.

La resiste n cia  a la  adhesión fue de 9 ,5  kg/cm y 

1 0 ,2  kg/cm, respectivamente. Se post-vulcanizaron otras dos 
muestras en estufa a 25030 durante 8 horas, con un aumento 

gradual de la  temperatura desde 1003 C a 2503 0. La resisten ­
cia a la  adhesión, determinada asimismo según el método de 

prueba del desprendimiento con un ángulo de 9030 fue de 7 ,7  

y 8 ,1  kg/cm, respectivamente.

Las dos pruebas restantes se  post-vulcanizaron en 

la  forma antes d escrita  y se sometieron, además, a un tra ta ­
miento térmico adicional a 2603o durante 120 horas. La re s is ­

tencia a la  adhesión fue de 4 ,4  y 4 ,6  kg/cm*, respectivamen­
te .



Estos datos muestran la  excepcional adhesión a lo s  

substratos m etálicos de la s  composiciones elastom éricas ^luc­

radas vulcanizadas según este  invento, aún después de tra ta ­

mientos térmicos prolongados.-

5. , Sin embargo, debe hacerse constar que, en cualquier'

caso la  oapa del elastómeRo vulcanizado sobre la  muestra de­

acero , cuando se somete a la  prueba del desprendimiento, se 

rompe siempre antes de separarse de la  superfioie m etálica  

de la  muestra de acero , lo  cual indica que la  re sis te n cia  a 

10.: la  adhesión a ctu a l resu lta  todavía superior que 3a determina­

da con la  prueba del desprendimiento.

TABLA D

Componente de la  mezcla 25 26 27 28 . 29 30
Elastémero fluorado 
(según se ha indicado) 100 100 100 100 100 100
Oxido de magnesio 5 5 5 5 5 5Negro de humo MT 30 30 30 30 30 30Ca (CH)g
Agente se curado (según 
se ha indioado)

5 5 5 5 5 5

2 2 .35  1 .83 1 .65 1Ü9 2Í¡2Yoduro de N-metoxi-N-motil-
piperidinio 0.38 0 .4 1  0 .45 0 .45 0 .4 0 0 Ü4
Viscosidad 
nooney MS. a  1213 C

* mínimo 5& 54 54 56 49 29pinutos para 10 *
puntos de aumento 41 39 36 42 33 31

Vulcanización
Prensa ly o a c x  10' 
Estufa 1503C x  16 

,  . horas 
Modulo de alargamiento a l  100%, 
kg/cm¿ 63 83 56 95 41 76R esistencia a la  tracció n . kg/cm2 155 160 175 135 165 145Alargamiento en la  rotu ra % ^ 215- 165 200 155 230 1?0Dureza, IRHD
Deformación poy compresión,

68.5 74 70 76 69 75
A nillos "0" (^  25 ,4  x  3 .5 3  mm)

-  ̂ - 2003C x  70 hccras 30 35 -20 32 -28 3-2
492008!C x  168 horas 48 49 31 44 38
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REIVINDICACIONES

D escrito el objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las  siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la  so licitu d  de patente ita lia n a  n3 

30245 A/72 del 9 de Octubre de 1972.

1 . -  Procedimiento para la  vulcanización de composi­

ciones a base de copolímeros elastoméricos de fluoruro de v i -  

nilideno, caracterizado por combinarse

10.

15.

20.

25.

30.

I) 100 partes en peso de, por lo menos, un copolímero
elastomérico saturado de fluoruro de vinilideno, 

con I I )  1-40 partes en peso de un aceptor de ácidos inorgá­

nicos constituido por.uno o más óxidos básicos de 

metales divalentes y /o  uno o mas fo sfito s  básicos 

de plomo, eventualmente en forma de complejos o que- 
latos catiónicos,

y I I I )  0 ,5 -1 0  partes en peso de uno o mas compuestos bási­

cos elegidos del grupo constituido por hidróxidos de 

metales a lcalin otérreos y sales metálioas de ácidos 

débiles, ta les  como carbonatos, benzoatos y fosfatos  

de metales alcalin os o a lca lin o térreo s , eventualmen­
te  en forma de complejos o quelatos catiónicos, 

con IV) 0 ,5 -1 5  partes en peso de uno o mas agentes de vulca­

nización del tipo polihidroxílioo y /o  p o litió lico , 
y V) 0 ,0 5 -5  partes en peso de uno o mas aceleradores de

vulcanización, y las  composiciones a s í co n stitu i­
das se calientan en: primer lugar bajo presión a 

una temperatura comprendida entre 1303Cy 200SC, 
de preferencia entre 160 y 2003 c, durante un 

periodo de tiempo comprendido entre 1 y 60 minu­

to s , de preferencia entre 1 y 20 minutos, y a con­

tinuación se calientan en una estufa o en un horno, 
bajo presión atm osférica, a una temperatura compren­
dida entre 1303 C y 3153C de preferencia entre 200 y
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2753 durante, un período de tiempo comprendido en­
t r e  5 y 48 horas, de preferencia entre 10 y 24 ho­
ra s .

2 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1 , ca­

racterizad o porque lo s agentes de vulcanización polihidroxí- 
lico s  y /o  p o litió íico s  integrantes de la  combinación, com­
prenden uno o mas compuestos que tienen la  fórmula general;

+
A (XY)^ y YX -  R' -  YX

en donde 
A 

n 

X 

Y
R<-

es un rad ical a rilé n ico , 

os un número entero superior o igual a 2, 
es 0 ó S,
es hidrógeno y /o  un metal a lca lin o , 

es un rad ica l alquilénico, cicloalquilánioo  

mono o polialq u ilen arilioo , mono o polialqui- 
len o iclo alq u ilico  y alq u ilen -d iarilón ico , 

en combinación con un acelerador do vulcanización a baso de 
un hidrato o de una s a l do cationos dol tipo que so indica  
a continuación con A) , B) y C):

A)

R"

R' -  Á -  0 ^ (N-al coxi-amoni o)

B)

R" R"
(

R ' - N - R - N - R '

C)

!)R'

F

IV ÓRIV

4*4*

(alquilen-N,N*- 
dialcoxi-amonio)

R' -  P -  OR',IV

Ry y y

(P -alcoxi-fosfon io)
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10.

15.

20.

25.

en donde
R ', R" y R'̂  , iguales o diferentes, pueden se r

grupos de alq uilo , c iclo alq u ilo , a r i lo , al*. 

quilenarilo , oxialquilo o polioxialquilo con 

el grupo OH torminal lib re  o e terificad o , con­

teniendo do 1 a 18 átomos do carbono y , de pre­
ferencia do 1 a 12! grupos -CH= pertenecientes 

a an illo s aromáticos o h e tero ciclico s; o 

grupos -CHg- pertenecientes a an illo s c ic lo a li -  

fá tico s  o h e to ro cic lo a lifá tico s ;
TVR puede ser hidrógeno; un grupo a lq u ilico  o xia l- 

quflioo o polioxialq u ílico  con el grupo OH to r ­
minal lib re  o e terificad o ; por último

R puedo sor un grupo alquilánico , ciclo alq u ilén i-  
co o dialquilencioloalquílico con 2 a 8 átomos 

de carbono, o un grupo d ialq u ilarilén ico  con­
teniendo do 8 a 12 átomos de carbono, 

con aniones orgánicos o inorgánicos, ta les  como haluros, ox- 

la to s , formatos, estoaratos, benzoatos y sim ilares.

3 . -  Procedimiento de conformidad con las reivindi­
caciones procedentes, caracterizado porque en una forma pre­

ferida la  combinación comprende 100 partes en peso de dicho 
copolimero elastomérico de fluoruro do vinilidono, 2-10 par­
tes en peso de los aceptores de ácidos inorgánicos citad os,
3-7 partos en peso do los referidos compuestos básicos, í -6  
partes en peso de los agentes de vulcanización citados, 0 , 1 -  

1 , 2  partos en peso de dichos aceleradores y, oventunlmonte, 
rellenos de refuerzo e in ertes , lubricantes, p la stifican tes



y otros ad itiv o s.

Procedimiento, de conformidad con las  reivindi­

caciones precedentes, caracterizado porque e l  agente de vul^

canización se elige entre e l  grupo constituido por hidroqui- 
5 . " ' ' * *

nona, resorcin a, ca to co l, bisfenoles y sus derivados conte­

niendo en e l  an illo  aromático y/o en e l  grupo a ü f á t ic o  subs- 

titu y en tes diferentes de hidrogeno y mas particularmente haló­

genos ta le s  como e l  cloro y e l  f lú o r, dioles a ü f  á tico s  y c i -

c lo a l ifá t ic o s , dioles aromáticos de dialquileno, los deríva­
lo. ' '

dos tió lic o s  resp ectivos, y sus sales aloalin .om etálioas.

5 , -  Procedimiento para la  vulcanización de composi­

ciones a base de copolímoros elastomóricos de fluoruro de v i -  

niiidono.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria descriptiva que consta de 30 páginas foliadas y escritas 

a máquina por una sola cara.

Madrid, a 8 de Octubre do 1973 

P*a* JA !M S !5ERM

Firmado. FEUPE PRiETO
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