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MEMORIA DESCRIPTIVA

EBt;‘invento 8e refiere a composiciones vulcanizé-—
bles & base de copolimeros elastoméricos de fluorurc de vini-
lideno, & un procedimiento para la vuleanizacién de dichas
composiciones y, por dltimo, & les composiciones vulcanizadas

5. asi obtenldas,

Los elastémeros vulcanizados a base de copolimeros
de fluoruro de vinilideno son bien conocidos y se utilizan am-
pliamente en diferentes y multiples campos de aplicacién de~
bido a su elevada estabilidad térmica y buensa resistencia a

10,  un gran nimero de combustibles, lubricantes, disolventes y
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productos similares, aln a elevada temperatura.

Estos productos vulcanizados se utilizan, particylar-
mente, como juntas, ya Sea estdticas o dindmicas, en el campo
del motor, de la mecdnica, de la quimica, de la aerondutics y
naval, como prendas de Vestir protectoras para el contacto oon
agentes quimicos egresivos y como vainas para cables eléot?I—
cos cuando se exponen & intensas rediaciones térmicas.

Los procedimientos conocidos hasta ahora para la vul-
canizacibén de los copolimeros elastoméricos de fluoruro de vi-
nilideno se tasan, principalmente, en el empleo de derivados
poliaminicos, los cuales, por lo general, no ejercen una bue=-
na aceidén vuleanizante y no imparten aquelles buenas caracte-
risticas que se derivan de la exigencia del empleo préctico,
Una pobre resistencia al envejecimiento con temperaturas elo-
vedas y una resistencia insuficiente a la deformacién perme.
nente bajo compresién durente largos periodos, especialmente
a temperaturas elevadas, representan las limitaciones mas im-
portantés para el empleo de los .elastbmeros asi vulcanizadog.

Bs myy importante obtener productos vulcanizados'g _
partir de olastbémeros fluorados que presenten buenas propleda-
des mecdnicas y, en primer lugar, entre éstas, la resistenois i
a le deformaoiég permanente b2jo compresidn durante periodos de
tlempo bastante prolongedos, con une amplia gama de tempera-
tures, junto con une elevada establlidad al envejecimiento tén-
mico, & temperaturas tan elevadas como el 2759C y superiores,

Une de las mayores ventajas que proporciona el eme
pleo de dichos elastémeros fluorados vulcanizados consiste en
el amplio campo de aplicacién de Juntas, tanto estdticas_comp
dindmicas, para la retencién de fluidos de naturaleza'qpimigg
diversa y agresive bajo presidén, a Femperaturas ain elevadag.
I ol empleo prédctico, el elastbémero fluorado vulcanizado se
comprime de forma continua durante prolongados periodos de
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tiempo; cuando, er estas aplicaciones, el artioculo vulcaniza-
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do sufre una deformacidén permanente por compresién, se compro-
mete seriamente la hermeticidad y, por consiguiente, se ori-
ginan pérdidas de fluido.

Este inconveniente resulta tanto mas evidente cuane
to mayor es la temperatura y cuanto mayor es el tiempo durane
te ol cual se comprime el elastbémero fluorado y vulcanizado.

- —~

Es de igual modo importante que en las aplicaciones
de junte en general, los articulos vulcanizados derivados de
copolimeros de fluoruro de vinilideno presenten una resisten-
cia quimica adecuada como la que Se requiers, normalmente, a
la clase de elastbémeros fluorados,

Por consiguiente, el objeto de este invento consis-
te en la obtencibn de composiciones vuleanizables a base de_
copolimeros elastoméricos de fluoruro de vinilideno que estén
exentas de los inconvenlentes antes citados.

Otro objeto consiste en proporcéionar un procedimien-
to para el vulcanizado de composiciones & base de copolimeros
elastoméricos de fluoruro de vinilideno, que esté exento de
los inconvenientes antes indicados.

Un tercer objeto consiste, asimismo, en proporcionar
composiciones vulcanizadas & base de composiciones elastoméri-
cas de fluoruro de vinilideno que estén exentes de los incon-

venlentes antes referidos.

Bstos y otros objetos se obtienen con composiciones
vulecanizables que contienen:

I) 100 partes en peso de un copolinmero elastomérico sature-
do y lineal de fluoruro de vinilideno con uno o mas mo-
némeros fluorados o cloro~fluorados etilénicamente insa-
turados, como, por ejemplo, 1-hidropentafluoropropenoc;

2-hidropentafluoropropenos 1,1,-dihidrotetrafluoropro;
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pPeno, hexaf luoropropenay teﬁrdfluoroetileno, trlfluoro~
cloroetileno ¥ similaPes;
IT) 1-40 partes en peso de un aceptor de 4cidos 1norgénleos
' congtituido por uno o mds éxidos bésicos de metales d17
5:- ' valgntes elegidos del grupo que incluyetﬁxido de mggne;
sio, 6xido de calcio, mondxido de plomp3 6xido de zinc
y/0 uno o mas fosfitos bfsicos de plomo, eventualmente

on forma de complejos o quelatos catidnicos;

III) 045~10 partes en peso de uno o mas compuestos bisicos
10, ‘ elegidos del grupo que incluye hidratos de cpleio, em-

troneio y bariog las sales metdlicas de 4cidos §ébéles _

como carbonatos, benzogtos y‘fosfaios de calcio, estron;

cio, bario, sodic y potasio, eventualmente en forma de

complejos con los agentes normales quelantes o acorplo~

15, Jantes catidnicos del tipo bien conocido por los exper—
tos en el arte;

¥y, segin el presente invento;

IV) 0,5-15 partes en peso de un agente vulcanizanie a base
de uno o mas compuestos polihidroxilicos y/o polltidll-

20, cos de las férmulas generales:

A(xY) o -t xx 3

en donde 4 es un radical arilénico,

n esun nﬁm?ro entero superior o
igual & 2,

X es 00 5,

25,

Y es hidrégeno y/o un metal'alcalino;
es un radical alqui}énico, mono o

poliglquilenarilico, mono o polﬂ;ﬂ
-alquilenci?loalquilico y alquilen;

30,
diarilénico,

¢

_ como por ejemplo: polifenoles tales como hidroquinona,
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V)

resorcina, catecol, naftoles, bisfenoles y sus d-..._
dos conteniendo en el anillo aromdtico y/o en el grupo
alifdtico (R+ = alqui}endiarileno) substit?.y_qntes dis=-
tintos de hidrégeno y, més particularmente, haldégenos
tales como cloro y fldor, g;qlés alifdticos y cicloa~
lifdticos inferiores como_1,§fbutandiol; dioles digl~
quilencicloalifaticos como l,4—dihid?oximeti}gnoiclo- _
hexano y dioles dialquilenaromiticos, como 1,4;dihidro;
ximetilgn—benceno y los derivaedos tidlicos correspon—
dientes, y las sales alcalino metalicas de todos los
‘cgmpuestos antes citados en combinacidén con
0,05~5 partes en peso de un acelerador de vulcami-
zacién a bage de un hidrato o sal dg cationeﬁ del

tipo indicado a continuacién con 4), B) y C):

O
o
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en las que
- IT IIT
RI, R ¥R 7, iguales o diferentes, pueden ser
grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo alm

quilenarilo, oxialquilo o polioxialquilo con

’ ¢
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el grupc OH termimal lilrs ¢ evarificado, COL~

teniendo de 1 a 18 dtomos de carbono ¥y de pre=

ferencia de 1 a 123 grupos ~OH= pertenecientes a
anillos aromdticos 0 heterociclicos, o grupos
uCHZ; pertenecientes a anillos cicloglifiticos o

heteroczcloallfétlcOS°

RIV puede ser hidrégeno, un grupe alquilico oxlalquiu
lico o polioxialquilico con el grupo OH terminal
libre o eterificado; por dltimo

R puede ser un grupo alquilénico; cicloalguilénico

o dialq?ilencicloalquilico con 2 g 18 4tomos de
carbono, o un grupo dialguilarilénico conteniendo
. de 8 a 12 dtomos de carbono; .
con a?iones Qrgéhicos e ino?génicos, tales como haluros oxa;
latos, formatos, estearatos, benzoatos y similares, '
Ias composiciones vulcanizables del tipo antes des— ]
crito se vulcanizan segin un procedlmlento que tambidn const1~
tuye un objeto de este inve?to ¥ que comp;ende, primero, ca; ]
lentar dichas composiciones, Pajo presidn, a temperaturas dom;
prendidas entre 130°C y 2002C, de preferencia entre 16020 y
20090; du?ante un perIodo'de tlempo comprendido entre l'y 60
m@nuios'y,_de Qreferencia! de 1 g 20 minutos; a qoptinuacidn
los articulos ‘25 obtenidos g0 post-vuleanizen on una estufa
u horno, bajo. pre516n atmosférica, 8 temperaturas comprendidas
entre 130¢C y 315¢0, de preferencia entre 200 N 27500, durante
un periodo de tiempo oomprendldo entre 5 y 48 horas y, de pre—
feroncia entre 10 y 24 horas. ‘ _

) Se ha descublerto, sorprendentemante, que las compo— )
siciones vulcanizables del presente 1nvento‘pued9n transformar—
se en artfculos de cualquier forma y tamafio, mediante moldeo
por exfrusién Yy subsig?iente vulcanizacidén o por moldeo y Sl

mulitdnea vulcanizacidn, adopitando aun tecnologia de inyeccién
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altamente automatizadas, _ ,
Estos articulos presentan una resistencia excelen~

te a la defonmacidn permgnente bajo compresidn, una minima
tendencia al prevulcanizado gn‘funcidn del tiempo y de la
temperature de almacenamiento o de las ?empqra?uras de las
tecnologigs parti?ugares de elaboracidn, con por ejemplo 0x-
trusién y, ademése uns eolevada resistencia al envejecimiento
térmico. Asimismg, estos articulos pueden acoplarse a subs-
tratos metdlicos, frente a los cuales muestran una adhesidn
excepcional ain a temperaturas elevadas, por ejemplo superioé
res a 2502C, (

) Se ha apreciado; asimismo, que las composiciones
que contienen los aditivos 1) a ?) anteriores no producen PQ;
gajosidad ni ensuciap los moldes, por lo que précticamente ho
existon desperdicios, asegurando por tanto elevadas normas de
produccidn y ciclog de e;aboranién muy reguléres:
. El procedimiento del invento resulta particularmen—
te apropiado en el caso de polimeros que oonﬁienen de 30 a ;b
moles % de fluoruro de vinilideno y de %b a 30 moles % de
1;hidropenﬁafluoropropeno y/o hexaflnoropropeno o para terpgli;

meros'dq fluoruro de vini1iﬁgno/tetrafluoroetileng/hexafluo;_

ropropeno y/o l-hidropentafluoropropeno, con donde los porcen;

‘tajes de los tres ménomeros e?tén comprendidos entre 40 y 80
30 y 10 y an 30 y 10 moles %3 respeotivamente;

De forma mas gene?al, el procedim?ento del presen; _
te invento puede aplicarge, ventajosamente, a cualquier mate~
rial polimérico saturadg_y‘fluorado de tipo elastomérico que
oontenga; opoionglmente, substituyentes diferentes de £ 1o _

o cloro y tambidn a las mozclas de dos o mas cléstdmeros £1uo~

rados,

Ios compuestos preferidos que se emplean como acew—
; T

loradores segin este invento cstdn constituidos, por lo gene;
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ral, de derivados en los que, en4a1 91:':4115 9 B)y C)
R

y R;I son idénticos y representan grupos ~CHo~ pertene—

oientes, ambos a un anillo clcloalifdtico o hcterocicloali;
fétlco, como, por eaemplo, el anillo plperldinlco y E;II
RIV, asimismoidénticos, representan un grupo CHB, 0 R R;I
y RIII, idénticos o diferentes, representan radicales alqui~
licos 0101cloaquilicqs conteniendo 12 4tomos de carbono g

lo sumo, R;V ropresenta un radi?al alquilico con un nimero
reduo?do de,étbmos de carbono y, de preferencia, metilo o
ctilo, R es un redical alquilénico contemiendo de 2 a 8 &to-
mos ?e carbono y }os aniones son haluros ?ales como el clo-
ruro, el fluoru?o, el brbmur9 ¥ el yodurp,’o de tipo orgdnico
como el oxalato, el formiato, el éstearato, el benzogto ¥y gl
nilares, )

_ Estos compuestos pueden prepara?se a partir de m?-
noamings y diaminas ferclarias alifdticas, cicloaliféticas;
heteroclcloalifétlcas, aromdticas y heterociclicas o a
partir de derivados de hidroxilamlna segin los métodos de
preparacién que ‘son bien conocidos por lg literatura.

Lo cantidad de acelerador que ha de utilizarse en
el procedimiento de este invento, s? blen estd comprendida
dentro de los limites antes citados, depepde de la solubili;
dad del aditivo en el elastémero fluorado, de sl se'eneuen; )
tran presentes en el aditivo impedimentos estéricos, del gra:
do de glcalinidad_de la composicidén vulcanizable y de muchos
otros fact?res vincu}ados-a log otros aditivos parﬁioulares
utilizados, del tipo, forma y tamafic del articulo que ha de
prepararse, de las condlciones de vulcanizacién y del sistema
y naturaleza del cglentamiento durante la vuleanizacién. las
composiciones vulcanizables de conformidad con este invento
pueden contener; adegés de las substancias antes re?eridas en

1)-5), negro de humo, rellenos blancos y coloreados, agentses
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Plastificantes y lubricantes conocidos como estearatos, aril-
fosfatos, polieteres, poliesterses, polietileno y otros aditi-
vos conocidos de conformided con las tecnologias adoptadas co-

munmente por log usuarios de elastémeros fluorados.

Los componentes de las composiciones vulocanizables
de este invento pueden incorporarse facilmente al OOPOlimero_
elastomérico de fluoruro de vinilideno, ya sea de forma sepge
reda 0 en mezcla previa, 0 pueden solubilizarse en disolven
tes y luego ser absorbidos por rellenos inertes con un gran
drea superficial, sin que se produzca ningtn fendmenod Secun-
derio indeseado, como‘ la eflorescencia superficial producide
por el fendmeno de migracidn interna dentro de la composicidn

vulecanizable.

De este modo 8e pueden a8lcanzar buenas velocidades
de vulcanizacifn con las temperaturas normales de alaboracién
sin, que por ello, Se obServe riesgo alguno de prevulcaniza-
cién en las etapas de elaboracién preliminares que preceden
a operacibn actual de vulcanizaciobn,

Por dltimo, otra ventaja de conformidad con este_in-
vento consiste en la completa eliminacién del fenbmeno indew
seado de "contraccidén de retaba" en la vuleanizacién con el

- molde cerrado y bajo presibn de 1los articulos elastoméricos

fluorados, perticularmente en ol caso de juntas de anillo “Ow,

En una, realizacién preferida del procedimiento segtn
este invento, la mezcla del acelerador (0,1-1,2 partes en peso)
¥y el agente de vulcanizacién (1-6 partes en peso) se adiciépa
al elastémero fluorado (100 partes en peso) antes de la adi-
clién del aceptor de deido (2-10 partes en peso), de 1os com-
puestos bdsicos (3~7 partes en peso), de 1los rellencs de re-
fuerzo ¢ inertes, de los lubricantes, de los plastificantes
¥y de otros editivos posibles,
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Cuando se procede deo ecte modo se¢ obtlene una vulca-
nizacién rdpida, controlada y wniforme, sin riesgo alguno de,
fendmenos indeseados, como es la prevulcanizecibén duran‘ge‘_;'l.gs'
diversas etapas de elaboracién de la mezcla o durante su alma-
cenamiento. De modo andlogo se evita cuelquier riesgo de_pér-
dida por volatilizacién durante 18 preparacién y la cons erve-
cién de las composiciones vulcanizables; edemds, no se prepg-_.-
sen precauciones especiales por parte del personal que &tien-
de las operaciones.

Los elastémeros vulcanizedos obtenidos & partir de
las composiciones seglin ¢l presente invento tienen utilidad_
de aplicacién como juntas, tanto estdtiocms como dindmicas, en
el campo del motor, de la mecdnica y naval oomo ropas de ves-
tir protectoras contra el contacto con agentes quimicos agre-
sivos y como veinas pera cables eléctricos cuando se exponen
& intensas radiaeciones térmicas.

Los ejemplos que siguen se ofrecen para una mejor_
ilustracién del invento y en modo algunoc deben interpretarse
como ung limitacién del mismo,

EJEMPIO 1,

Se introdujeron 100 mg de N-mebtil-piperidina al 95%
(0,95 mol) en un matraz de vidrio de 400 cc y luego se adiciow
naron 125 cc de alcohol metflico anhidro. Se adicionaron, du-
reante 30 minutos, y con suave egitacibn, 113 g de H0, al 30
en peso (1,?’ mol al 100% de H202) a la solucibén metanblica de
N-metilpiperidina, al tiempo que se refrigeraba el matraz con
un bafio de circulacién de agua para eviter la elevacién de la
temperatura por encime de 259C. Al cabo de dos horas, se agi:
cionbd un exceso de 34 g de E,0, al 30% en peso (0,33 mol de
H,0, al-100%), El curso de la reaccién se siguié con un medi-,
dor de pH equipado con un electrodo de referencia de calomela.
no, Se completé la reaccién durante 24 horas, pasando el pH de
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wm valor inicial superior & 12 a wun valor de 8,4.

Se destruyé el exceso de H202 in sifu utilizando un

catalizador de paladio soportado por un material inerte,

Despuds de separar por filtracién el catalizador de
paladio se destild el filtrado tajo wna presibén residval de 2
mm de Hg a 408C para separar por completo el alcohol metilico
y el agua, obteniéndose 145 g de un producto liguido que, con
el andlisis de RMV resulté estar constituido por el N-dxido
de N-metilpiperidina.

Se hicieron reaccionar en un matraz de vidrio, equi-
pado con termémetro, agitador, refrigerador de reflujo y embu-
do de goteo, 135 g del producto asi obtenido con 152 g de CHBI
(1,07 mol) a una temperatura de 429C (temperatura de reflujo
del CH3I) durante dos horas.

Degpubs de separar por destilacibén el exceso de yo-
duro metilico bajo une presién residual de 40 mm de Hgy, &_wma,
temperetura de 459C, se obtuvieron 195 g de wn producto liqui-
do que, con el andlisis resultd estar constituido por yoduro
de N-metoxi—N-metilpiperidinio.

Los datos contenidos en la tebla & llustran la efi-
caz accidén reticuladora de los sistemas de vulcanizacién rara

'elastémeros fluoraedos conteniendo yoduro de N-metoxi-N-piperi-
" dinio. '

Parn estas pruebas se utilizaron megzeclas constitui.
das por 100 partes en peso de elastdmero rluorado compuesto .
por un copolimero de fluoruro de vinilideno/l-hidropentefluoro.
propeno, en wna relacién molar de 4/1, con wna viscosidad Moo-
ney ML (1+4) a 1008C = 75 y un peso espeofflco a 258C de 1,816
g/ce (producto comercial conoeido como "Tecnoflon SL' de Mon
tedison 8.p.A. - Milan), 5 partes en peso de 6xldo de megnesio
con elevada actividad superficial, 30 partes en peso de negro
de humo MT, 5 pertes en peso de Ca(OH)z, 1,2 partes en peso de



e

10.

15.

20.

12 =

10440 R
hidrogwinona y centidades variables de yoduro de Nemetoxi-N-
metilpiperidinio,

Se absorbié el yoduro de N-metoxi-N-metilpiperidinio
sobre silicato cflcico al 60% en peso, Se mezclé luego con h:j.-
drogquinona y, & continuacibn, se incorpord al elastémero bru-
%0, en una mezcladora equipeda con rodillos refrigerados por
cirenlacibn de egus, O Sca antes de incorporar los obros com-
ponentes de la mezcla,

De este modo se prepararon 4 mezclas que se vuleani-
zeron subsiguientemente durante 5 minutos a 1708C tajo presién
¥y luego se post-vulecanizaron en una estufa, con cireulecién y
renovacién de aire, & 2502C durante 20 horas, mds wna elevacién
gradual de la temperatura de 100 a 2509C durante 5 horas, De
le. comparacifn de los datos de deformacién por compresién, los
detos de prevulcanizacién Nooney y les propiedades mecdnicas
contenidas en le tabla A, s¢ aprecia que la prueba (1) (mezcla
sin elacolerador de yoduro de N-me-boxi-N-metilpiperidiniol no
vulcaniza, mientras que la prueba (3) da resuliados que, en
conjunto, son mejores que los de las pruebas (2) y (4), en par-

ticular por los valores mas reducidos que se obticnen de la
deformacidén por compresibn,
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TABLA 4
Componente do 1a mezcla W @ 3 (@
Tecnoflon SI 100 100 100 100
MgO (Meglite D) 5 5 5 ' 5
5. Negro de humo MT 30 30 30 30
CB.(OH)2 5 5 5 5
Hidroguinona 1,2 1,2 1,2 1,2
Yoduro de N-metoxi-N-metilpipe- :
ridinio - 0,3 0,5 0,85
10. Caracheristicas termo-mecdnicas
Viscogidad
Moongy MS, a 1218€ (1)
Minimo 28 31 33 36
Minugos por aumento
1. fe 17 puntes 5 2 3 30

Médulo de alar%amiento
al 100%, kg/cm (2) - 32 56 g
Resistencia a la trac- .
oibn, kg/om2 (2) - 110 135 125
20 Alargamiento en la ro- .
) ture, % (2) - 295 185 115
Dureza, IRHD (3) - 67 69 T4

Deformaoién por compro-
5ién, Anillos "O"
(% 25,4 m x 3,53 mm)

2002 ¢ durante 70 '
horas (4) - 26 20 30

(3_*3.'-‘) 3 puntos despuds de 45 minutog

25. 2002¢ qurante 168 ~ .
horas (4) - 39 33 44

(+) Muestras presentendo ampollas y sin vulcanizar i
(1) Determinado segtn ASTM D 1646-63, utilizando un rotor de
reducidas dimensiones.

(2) Determinado segtn ASTM D 412-62 T sobre muestres de 2 mn
de espesor.

(3) Determinado segfn ASTM D 1415.68 sobre muestras de 6 mm
de espesor, lectura después de 30".

(4) Determinado segln ASTM D 395-61 -~ método B.
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B BIPIO 2,

Se introdujeron 65 g de AgOH himedo (0,52 moles) y
200 cc de H20 destilaeda en un matraz de vidrio de 1.000 ce.
Se adiclonaron gradvalmente duran_te 15 minutos, con vigorosa
egitacién y a le temperature del ambiente, 130 g de yodurq de
N-metoxi-N-metil-piperidinio (0,5 moles) preparado segln las
modalidades descritas en el ejemplo 1. ELl curso de la reaccién
se determiné con el método ergentométrico. Despuds de sepg~.
rar por filtracidn el oxceso de AgOH y el AgI sélido formago,
S0 separd por destilacibn el agua del filtrado. Se obtuvieron
74 g de wm producto lfiquido que, con el andlisis, resultd ser
hidrato de N-metoxi-N-metil-piperidinio, & partir de 4 por-
cicnes de 20 gramos (136 milimoles), cada una, de hidrato de
N-metoxi-N-metilpiperidinio, preparado como se ha deserito an-
tes, se obtuvieron, con métodos bien conocidos por los exper-
tos en el arte, 21,2 g de oxalato, 20,4 g de acetato, 19,7 g
de formiato y 21,9 g de propionato de N-meboxi-N-metilpiperi~
dinio, respectivamente, '

Se utilizaron estos compuestos de N-metoxi-N-metil-
piperidinio como aceleradores de vulcanizacién de mezclas de
Tecnoflon SL, en combinacidn con hidroquinona en un medio dé-
bilnente bésico.

Ia preparacifn de las mezclas y la vulecanizacidn se
efectud segtin las mismas modalidades que Se hén descrito en
el e¢jemplo 1.

Por consiguiente el acelerador utilizado en las
nezclas fues

Mezeclae 3 yoduro de N-metoxi-N-metilpiperidinio,

" 5 hidrato de N-metoxi~N-metilpiperidinio,

6 oxalato de N-metoxi-N-metilpiperidinio,

"woT acetato de N-metoxi~-N-metilpiperidinio,
8 formiato de N-metoxi-N-metilpiperidinio,
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Mezcla 9 propionato de N-metoxi-N-metilpiperidinio, )
en cantidades molecularmente correspondientes & la del yodu-
ro de N-metoxi-N-metilpiperidinio, de la mezela 3,

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

La resistencie & la prevulcanizacién Moonegy, resul-
ta superior para todas les mezclas consideradas, mientras que
la velocidad de vulcanizecibn resulta en funcién de la sal de
N-metoxi-N-metilpiperidinio particular utilizada, La mezcla 9
ofrece wna elevada velocidad de vulcanizacién, claremente su~
perior a la de las mezclas 3 y 5.

Los valores de deformacién por compresién de todas
las mezclas resultan nuy interesantes, en particular los rcla-
tivos & las pruebas 8 y 9, en las que, después del acondiciom
nemiento de las muestras de anillos "O" a 2002C x 70 horas, se
obtienen valores del 15%, aproximadamente.

Ias determinaciones se eofectuaron tal como Se expone
en las notes de la Tebla 4.

La determinacién ODR se efectud segtn ASTM D 270568
T, utilizando wn redmetro de disco oscilante (disco bicénico).




TABLA B
~ Componentes de la mezcla (3) (5) (6) (:,-) (3) (9)
Tecnofion SIr - ~ J.oo .LOO 100 100 100 100
Oxido de magnesio -5 .5 .5 -5 .§5 -5
Negro de humo bl 30 30 30 30 30 30
Cal OH) 50 "5 "5 "5 5 s
Hld:l:"oq nona, ;2 L;2—- L;2 1,2 1420 1321
Acelergdor 0,5 0,27 0,33 0,39 0,34 O 41
Cargcterrsticgs ’sermo-mecémcas
Par de torsidn, pulgadas x = - -
libras ‘T : < : :
r'm'bos 2, 5 5,5 6 11 & 5 4
N 5 9,5 10 48 47 20
. Ty5 16 20 68 72 38 50
" 10 21 29 76 86 52 03
) 15 65 60 82 106 83 108
:' 20 80 80 86 112 98 112
30 106 102 98 118 107 118
Vigcogidad
Mooney MS g 121¢C . . -
minimo 36 29 31 27 29 28
Minutos para 10 T : s ) )
_puntos de aumento 37 43 48 44 40 52
Vulcanizacidn —

Prenga 17020 x 10¢
Estufa 250eC x 16 horas

Mddulg de alargamiento al 100%, ' - : e
kg/cm 56 48 50 . 43 38 46
Rogistencia a la “bracc:Ldn, oo V D

kg/cm?é 135 140 145 120 115 156
Alargamiento en la rotura, % 185 195< 190 180 195 200
Dureza, IRHD 69 685 69 68 67 69
Deformacidn por compresidn
Anillos wO" % p 25, 4 x 3,53 mm)

2002C x 70 horags 20 19 24 X1 15 13

2002C x 168 horas 33 34 39 26 23 19
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Se repltlié el ejemplo 2, pero partiendo de un COpO-

limero elastomérico fluorado que contenfa 75 moles % de Fluo-
, ruro de vinilideno y 25 moles % de hexefluoropropeno, utilizan-
5. do hidroguinona como agente de curado y los siguientes compues-

t0s como aceleradoress

Prueba N¢ ' Iipo de acelerador
- - ¥
10. P!
10 CHy °’N<°12H25 =
cH
3
15. +
— 6 11
11 C,fis0 ”ch et T
Cgllyy
20. - -
( Cotlyg ¢
1o CH,0 “N““\“%Hw T~
O H
25, 8717
' +
CH,0 OF - OH -
30. \ / \
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Prueba N2 Tipo de acelerador
- . ;
——y
CH,0 O~ CH .../ 0 AN
N / \__/
1 . . ,
4 ) \ . r
.0 ~CH2—CH2 CH -CH -,\ ~
i+
ocH -
CH30 N - G 12 1
15 CH3;N - CH2 CH2-0H2 CH2 N e CH3
CHB CH3

Estos compuestos se utilizaron en wna cantidad co-

rrespondlente a 0,00112 moles.

Los resultados obtenidos en la vulcanizacién dg_las

mezclas de las pruebas 10)-15) se resumen en la tabla € si-
guliente,

W EPRIO 4.

Se repitié el ejemplo 2, pero partiendo de wm COPO-
limero elastomérico fluoredo que contenfa 60 moles % de fluo-
ruro de vinilideno, 20 moles % de tetrafluoroetileno y 20 mo-
les % de l-hidropentafluoropropeno, utilizendo hidroquinona_
como egente de curado y 10s compuestos siguientes como acelo-
radores ¢

Pruegba N
- 4
16 - .
006.Co0
. (oxalato)
Cgty7 \°8H17 _
> L
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Prueba N2
:r -t
> CH30 Cethr L s
\ / - -
C.H / - "
87 87 -
e . .
10.
CH.O

(estearato)

C.H
37 87
\ yd
18 17035

15. / \c

00C-C, 1 J )
817

Bstos compuestos se utilizan en una cantidad corres-
pondiente a 0,0010 mol. "

0. :

2 Los resultados obtenidos en la vulcanizacidén de las
mezclas de las pruebas 16)-18) Se resumen en la tabla C si-
guiente.

PO 5

25, Se repitié el ejemplo 2, pero partiendo de un copo
limero elastomérico fluorado que contenfa 70 moles % de fluo-
ruro de vinilideno y 30 moles % de l-hidropentafluoropropeno,
utilizando como acelerador

] L
30, OCH3
Yy _
.< H N 1
\H:,’
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en una cantidad correspondiente & 0,00137 mol (0,5 partes en
peso) y como agente de vulcanizacién wno de 108 compuestos si-

guientes:

Prueba N Tipo de agente de vulecani-

zacidn
19 Resorcina
.
20 bis.fenol 4
21 bis-fenol AF
22 1,5-naftalenditiol

Bstos compuestos ge utilizan en une cantidad corres-
pondiente 2 0,0011 moles.

I:bs resultados obtenidos en la vulcanizacién de
les mezcles 19-22 se resumen en la tabla C siguientes.

ETBIPIO 6

Se repitié ol ejemplo 2, pero partiendo de un ter-
polimero elastomérico fluorado que contenia 65 moles % de
fluoruro de vinilideno, 15 moles % de tetrafluorcetileno y
20 moles % de hexafluoropropeno, ubtilizando como agentes de
aceleracién y de vulcanizacidn log compuestos siguientes:

Prusba N9 ‘Tipo de acelsrador | Tipo de agente de
: o cuxado
B . '1'4-
/ 479
CH,-0 ~ P——0 H T bls-fenol 4
23 3 \ 479 0,01 moles
C H
3 479
: 0,0015 moles ,
- ’ -
i GO 1,5-nagtg: -
< CH o 'ta%mdifbi-oﬂ:
" G0 - P \ 4H9 LOOC—-CHQ-CHB] 0.91 moles
04 9 | (propionato)

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

mezeles de las pruebas 23) y 24) Se resumen en la tabla C que
sigue,
TARIA ¢
1031 12 13 1y

Componente de la mez¢la
Elagtbmero fluorado (segln se ha indicado)100 © 100 100 100 100

Oxido de mRgnesio 5 5 5 5 5
Negro de humo M 30 30 30 30 30
Ca(OH) 5 5 5 5 5
Agente de vulcanizacidn

(segtn se ha indicado) 1 1 1 1 1.
Acelerador (segin se ha indicado) 0,39 0,48 0,56 0,52 0,54

Caracteristicas termo-mecdnicas

0.D.R, 1702C -
Par de torsién, pulgada°x l:t.hr'asr

minutos 2,5 “Ts5 6 13 4 4 .
" 5 22,5 34 41 6 5,5
n 745 41 - 58 69 12 8.5
"o10 54,5 71 83 38 3,
15 72 86 101 57 o
" 20 88 104 116 76 38
" 30 93 116 118 82 53
Viscosidad
Mooney MS & 12180 : ~
Minimo 34 31 29 33 o8

Minutos para 10 : : .
puntos de aumento 43 39 45 51 54

Vulcanizaciobn
) . Prensa 1702¢C x 10!

Estufa 1500C x 16

horas : ]
Médulo de alargamiento, al 100%, kg/ cm2 43 51 60 35 31
Resistencia 2 la traccibn " 125 -~ 135 140 135 125
Alargemiento en la rotura % 215 195 185 225 g3
‘Dureza, IRHD 70 69 69 70 g

Deformacién por compresién
Anillos "O" (g 25,4 x 3,53 mm)

2009C x 70 horas 23 25 19 21 g
2002C x 168 horas 38 37,5 29 33 29
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( TABLA C (Continumcidn)

1516 17 18 1
Componente de_la mezcla ‘

Flastbmero fluorado (segln se ha indicado) 100 100 100 100 300
Oxido de magnesio » 5 5 5 5 5
Negro de humo MI 30 ° 30 30 30 30
Ca(OH) 5 5 5 5 5 5
Agente"de vulcanizaeifin 1 1 1 171
(Segtin se ha indicado) ) L
- Acclerador (segtnn se ha indicado) 0,47 0,65 0,42 0,58 0,5
Caracteristicas termo-mecdnicas
0.D.R, 1708C . .
Par de torsifn, pulgades x liwras .
minutos 2,5 . 9 9 3 12 3 -
u 5 3% 38 .6 39 1,5
" 745 56 46 15 58 15
" 10 83 68 29 71 - 29
" 15 108 89 4 90 41
n 20 i1 115 67 115 58
u 30 : 128 123 81 128 72
Viscosidad
Moonegy MS a 12100 .
Mininmo 30 29 34 26 31
Minutos para 10 36 45 41 32 43
_ Puntos de aumento
Vulcanizacién :
Prensa 1709C x 10’
Estufa 1509C x 16
horas . )
Médulo de alargamiento al 10%%, ke/cnm® 71 43 T 38 48
Resistencia a la traccibm u 155 175 125 115 155
Alargamiento en la rotura, % 175 195 165 210 205
Dureze, IRHD 74 71 15 68 70

Deformacidn por compresibn
Anillos "O" (# 25,4 x 3,53 mm)

2009C x 70 horas: 24 18 26 21 21
2002C x 168 horas 31 29 38 34 39
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24

20 21 22 23
Components de la mezcla
Elds tomero fluorado (segfm se ha indicado) 100 100 2100 100 100
8xidp de magnesio 5 5 5 .5 5
Negro de humo MT 30 30 30 30 30
Ca(0H) 5 5 5 5 ¢ 5 -
Agonte de vulcanizacidn 2 3,6 4,2 2. 0,47
(Segtn se he indicado ) ! " .
Acglerador (segin se ha indicado) 0,5 0,52. 0,4%
Caracteristicas terma-meoéni cas
0.D.R, 170eC
Par de torsifbn, pulgadas x llbrass
Minutos 2,5 6 3 8 4,5 6
:: 5 21 12 31 11 2%
" 745 38 43 51 20 48
. 10 46 69 83 36 63
" 15 61 91 95 48 84
" 20 79 115 124 57 95
30 93 126 126 71 106
Viscosidad
Moongy MA & 1212C C )
Minimo : 28 . 36 . 1
Minutos para 10 46 gg gg gg 31
, puntos de aumento
Vulcanizacibn
Prensa 170eC x 10!
Estufa 1502C¢ x 16
horas - .
Médulo de alergamiento, al 100% kg/cm 51 0
Resistencia a la traccifn , 125 1'573 12(5) 1;{3 35
Margamiento en la rotura, % 195 185 155 165 145
Dureza, IRHD 69 72 776 11 176
Deformacién por compresién
Anillos vO" (@ 25,4 x 3,53 mm)
2002C x 70 horas 16 | 26
2002C x 168 horas 30 12 §§ ig 43
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FIEMPIO 7.

Se vulcanizaron, bajo las condiciones de 1los ejem-
plos precedentes, composiciones vulcanizables, obtenidas de
un copolimero fluorado y elastomérico del +ipo indicado en
el ejemplo 3 ¥ conteniendo, en calided de acelerador, yoduro
de N-metoxi-N-metil-piperidinio y diferentes agentes de vule
canizacidn a base de compuestos fenflicos, y mas particular-

mente.
Prueba 25 2w{~dihidroxibenzofenona
" 26 bis-fenol 4
n 27 sa1 monopotdsica de bis-fenol AF
n 28 Sal dipotdsica de bis-fenol AF
v 29 Sal monopotdsica de 2-4~4'~trihidroxi-

benzofenona.
Zos resultados asl obtenidos se resumen en la 4abla
D que sigue:
EBPIO 8.

Se repitid el ejemplo 1, peroc utilizendo, como a-
gente de vulcanizacibn, bis-fenol A. Los resvltados de esta
prueba (prusta 30) se resumen en la tabla D que sigue.

B BMPLO " 9.
Una mezcla constituida por
ElL elastbémero fluorado del

ejemplo 3 § 100 partes en peso
MgO (Maglite D) 5 "o
Negro de humo MT 30 " " n
Ca(OH)Z 5 " " "
Sal monopotdsice de

bis-fenol AF 1,83 "o

Yoduro de N-metoxi-N-metile
piperidinio 0,45 u ]
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se vuleanizd, por moldso en una prensa & 1709C durante 10
minutos, sobre sels muestras de acero de 60x2,54x1 mm, EL

. moldeo Se efectud de conformidad con ASTM D 420/mé&todo B.

Antes de efectuar la vulcanizacién de la composie
cibn elastomérica fluorada sobre las muestras, éstas se some-
tieron & los tratamientos siguientes:

- desengrese con un disolvente clorado; (02H013)

- evaporacifén del disolvente & la temperatura dej
ambiente durante 10 minutos;

- puiinento de la muestra desengreseda mediante corindm
rojo (120 mallas)-con aire comprimido (6 atmésferas);

- desengrase adicional, con el disolvente clorado, de 18
muestra pulida;

- aplicacidén de una capa de adhesivo (Chemosil 510);
y por Gltimo '

-~ secado del adhesivo a 402C durante 20 minutos.

Se probaron dos de estas muestras rara determinar
la adhesién entre la superficie metdlica y el elastémero fluo-
rado vulcanizado sobre &stas segln el método de prueba del
desprendimiento, utilizando un dinambmetro horizontal Amsler.

Ia resistencia a la adhesién fue de 9,5 kg/cn y
10, 2 ke/cm, respec'bivamen:be. Se post-vulcanizaron otras dos
muestras en estufa a 2502C durante 8 horas, con un auwmento
gradval de la temperatura desde 1009C & 2508C, Ia resisten-
cie a la adhesidn, determinada asimismo segtn el método de
pruesba del desprendimiento con un dngulo de 902C fue de 7,7
y 8,1 kg/cn, respectivamente.

Ias dos pruebas restantes se post-vulcanizaron en
la forme antes descrita y se sometieron, ademds, a un trate-
miento térmico adicional a 2602C dqurante 120 horas. Ia regis-
tencie a la edhesién fue de 4,4 y 4,6 kg/cm, respectivamen-

' te,
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Estog datos muestran la excepcional adhesién a los

substratos metdlicos de las composiciones olastoméricas fluo%-

redas vulcanizadas segin este invento,

mientog térmicos prolongados.

alin despuds de trato-

5e . &in embargo; debe hacerse consgtar que, en cualquier’

caso la capa del elastdémeno vulcanizado sobre la muestre de-.

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

rompe siempre antes de separarse de la superficie metdlica

~de la muestra de acero, 10 cual indica que la resistencia a

10.: "la adhesifn actual resulta todavia superior queln determina—
da con la prueba del desprendima.en'bo.
TABIA D
Gomponente de la mezcla 25 26 27 28 29 30
Elastbmero fluorado - - IO -
(segin se ha indicado) 100 100 100 100 100 3100
Oxido de magnesio 5 5 "5 -5 5 5
N egro de humo MT 30 30 30 30 30 30
Ce (OH 5 5 5 5 5 5
Agente & ourado (segin R . J
se ha indicado) 2 2,35 1.83 1.65 1.9 2,2
Yoduro de NemeioximNemotile~ . . . . . =
piperidinio 038 0441 0.45 0445 0,40 0.4
Viscogidad
toongy M3 a 12]2C e ’ '
. minimo 56. 54 54 56 49 20
pinutos para 10 . : : : o .
puntos de aumento 41 39 36 42 33 31
Vuleanizacibn - -
o : Prensa 1702¢C x 10!
Estu:fa 1502 ¢C x 16
horag
Médulg de alargamien'bo al :Looy, . 8 -
ke/ cm 63 83 56 95 41 76
Resigtencia a la 'bracc:.én, kg/om2 155 160 175 135 165 145
Alargamiento en le rotura % . 215 165 200 155 230 170
Dureza, IRHD 6845 74 70 76 69 5
Deformacibn por eompresidn,
Anillog "OM (szf 25,4 % 3453 mm) : ‘
- - 2002C x 70 horas 30 35 20 32 28 32
2002C x 168 horag 48 49 31 44 38 1o
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Descrito el objeto del presente invento, se decla-

ren nuevas y de propia invencién les sigulentes reivindica-
ciones, con priorided de la solicitud de patente iteliana n2
30245 A/72 del 9 de Octubre de 1972.

l.~ Procedimiento para la vulcanizacifén de composi-

ciones a base de copolimeros elastoméricos de fluoruro de vi-

nilideno, caracterizado por combinarse

I)

con II)

y III)

con IV)

y v

7

100 partes en peso de, por 1o menos, un copolimero
elastomérico saturado de fluoruro de vinilideno,
1-40 partes en peso de un aceptor de dcidos inorgd-
nicos constituido por.uno o mds 6xidos bdsicos de
metales divalentes y/o wno o mas fosfitos bdsicos
de plomo, eventualmente en forma de complejos o que-
latos catidnicos, .
0,5-10 partes en peso de unoc 0 mAsS compuestos bdsi-
cos elegidos del grupo constituido por hidréxidos de
nmetales alcalinotérreos y sales metdlicas de dcidos:
débiles, tales como carbonatos, benzoatos y fosfatos
de metales alcalinos o alcalinotérreos, eventuslmen-
te en forma de complejos o gquelatos catiénicoé, .
0,5-15 partes en peso de uno 0 mes agentes de Vuled.
nizacibén del tipo polihidroxilico y/0 politidlico,
0,05-5 partes en peso dé uno o mas aceleradores de
vulcanizacibén, y las composiciones asi constitui
das se calientan en: primer lugar bajo presién a

we temperature comprendide entre 1302C y 20020,

de preferencie entre 160 y 2002¢, durants un
periodo de tiempo comprendido entre 1 ¥y 60 minue
tos, do preferancie entre 1 y 20 minutos, y a oon;
tinuacidén se caliontan en wna estufa o en w horno,
bejo presién atmosférica, a wna temperatura compr i~
dida entre 1302C y 3159C de preferencia antre 200 y
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2752 durante, wi perfodo de tiempo comprendido en.
tre 5 y 48 hores, dc prefercncia entre 10 y 24 ho-
res.

2.~ Procedimiento, segin la rcivindicacién 1, co-

ractorizado porque 108 agentes de vulcanizacién polihidroxf-
1icos y/o politiélicos integrantes de le combinacién, cor-
prenden wno O mas compuestos queo tienen le férmule generals

+
A(Jz:f)n v ¥X - R' - YX

on donde
A 6s wn radical arilénico,
n 2 un nimero entero superior o igual 2 2,
X es 0 6 8,
Y es hidrégeno y/o un metel alcalino,
R‘!' 6s un redical alquilénico, cicloalquilénico

mono o polialouilenarilico, mono o polialqui~
lencicloalguilico y alquilen-diarilénico,

en combinecibn con un acclerador do vulcanigzacibn a baso de
un hidrato o de wna sal de cationos del tipo que sc indica
a continuacibn con A), B) y 0):

P

4)

B)

0)

- +
R’ - 1(1 _ oY (N-alcoxi-amonio)
199
Rll Rll ++
R o I\GI - R~ 1(1 - R’ (alquilen-N,N'-
{)RIV RIV dialcoxi-amonio)
L o
" + .
R' = P - ORIV (P-alcoxi-fosfonio)
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R’, R" y RM, igumles o difcrentes, pueden ser

Iv

grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo, al-
quilenarilo, oxialquilo o polioxialquilo ocon
ol grupo OH torminal libre o eterificado, con-
teniendo do 1 & 18 dtomos do carbono y, de pro-
ferencia do 1 & 12; grupos -CH= portenccientes
a anillos aromdticos o heterociclicos; o _
gIrupos "CHZ" perteneclentes a anillos clcloali-~
fdticos o heterocicloalifdticos;

puode ser hidrégeno, un grupo alqu:.l:.co ox:l.al—
quflico o polioxialqu:[lico con ol grupo OH tor-
minel libre o eterificado; por Gltimo

puede ser wn grupo alquilénico, cicloalquiléni-
co o dielquilencicloalquilico con 2 a 8 dtomos

‘de carbono, o un grupo dielquilarilénico con~

teniendo do 8 & 12 dtomos de carbono,

con aniones orgénicos o inorgénicos, tales como haluros, 0x-

latos, formatos, estearatos, benzoatos y similares,

20,

PN

3= Procedimiento de conformidad con las rcivindi-
caciongs procedentes, carazterizado porque on una forma pre—-
ferida la combinacién comprende 100 partes en peso de dicho
copolimero elastomérico de fluworuro de vinilideno, 2-10 pé.rs-
tes en peso de los aceptores de éci@gs inorgédnicos citados,

, 95, 3-7 partes en peso de los referidos compuostos bésicos, 1-6
partes on peso de los agentes de vuloanj:qécién citados, 0,1~
1,2 partes on Deso de dichos aceleradorss y, eventunlmonto,
rollenos de refucrzo e inertes, lubricantes, plastificantes
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- Procedimiento, de conformidad con las reivindi-
eagiénes precedentes, caracterizado porque el agente de vul~
caqigapidn se e}ige enxr? ¢l grupo constituido por hidroqui-
nona, resorcina, catecol, bisfenoles y sus derivados conte-
niendo en el anillo aromitico y/q en ol grupo glifitico supg;.
tituyentes diferentes de hidrégeno_y‘mas particularmente halél
genos tales como el cloro y el fldor, dioles al?fé%icos ¥ cim
cloalifdticos, dioles ar9métiqos de dialquileno, los deriva~

dog tiblicos respsctivos, y sus salcs alealinometdlicas.

5,~ Procedimiento para la vulcanizacidn de composi;_
ciones a base de copolimeros elastombricos de fluoruro de vii

nilideno:

Segin se describe y reivindica en la presente memo:
ria descriptiva que consta de 30 pdginas foliadas y escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, a '8 de Octubre de 19;3
Peae  JAIME ISERN

" ee
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