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PATENTE
DE
INVENCION

por YPROCEDIMIENTO PARA VULCANIZAR COMPOSICIONES A -BASE
DE COPOLIMEROS ELASTOMERICOS DE FLUORURO IE VINILIDENO",
a favor de 1a firma italisns MONTRDISON S.p,A., regidente
en MITAN (Ttalia).

MEMORTIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere & composiciones
vuleanizables & base de copolimeros elastoméricos de fluo
ruro de vinilideno, & un procedimiento para vulcanizar
dichas composiciones y & las composiciones vulcanizadas

5 asl obtenidas.

Los elagtémeros vulcanizados & base de copoli-
meros de fluoruro de vinilideno son bien conocidos y se
utilizen ampliamente en una serie de campos aplicacionales
en donde se requiere una excepeiqnal resigtencia quimioa

10. & los disolventes, lubricantes, combugtibles, Acidos ¥
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otros productos similares, afn a temperaturas muy eleva -
deg. )

Los articulos vulcanizados obtenidos de estos
copolimeros elastoméricos encuentran su aplicacidn més
apropiade en el campo de guarniciones de sellado en gene-
rel, tanto bajo condiciones estdticas como dindmicas, en
el campo del motor, en el campo de la aeronéuticéT”éh el
campo navel, en el campo mecdnicoy en el campo qdiﬁﬁﬁo, en
le impermeab;lizaoién protectora de diversos sopd?%és ta~ :
les como en inqumentarias protectoras-contra el confacto
con agentes quimicos agresivos, como vaines paraxﬁéﬁleé
eléctricos expuestos & fuerte radiacibn térmica y{apor f1-
timo, como revestimientos protectores de contenedores o
recipientes industriales. § Lo

Segfin la técnica conocida més avenzaddr, . en la
vuleanizacidn de copolimeros elastoméricos de flucruro de
vinilideno, se utilizan en -celidad de asgentes vuiéénizan—
tes compuestos polinucledfilos y més particularmente com-
puestos polihidroxilicos aromdticos (o tioderivados simi-
lares), tal cual, asi como en forma salificada.

Egtos productos proporecionan, en efecto, artiqg

los vulcanizados dotados de caracteristicas fisico-mecd -

" nilcas definldamente satisfectorias y unas reéistencia'téru

mica totalmente satisfactoria.,

] Sin embargo, estos productos tienen el inconve-
niente de precisar tiempos de vulcenizacién extremadéﬁenr'
te prolongadosg por lo que la utilizaoién préctica como
agentes de vulcenizacién se ve sustancialmente obstruida,

Por otra parte, cuando pare reduclr el tiempo
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de vulecanizacibn se intgnta éumentar la cantidad de dichos

compuestos vulcanizados, 86 consiguesciertamente una supe-

rior velocldad de vuleanizacidn, paro‘al propio tiempo las
caracteristicas finales de log productos vulcanizados re-
sultan decididemente insceptables y de modo que comprometen
la utilizecidén préctice de los articulos manufacturados

esi obtenidos.

BLl objeto de este invento es el de proporeionar
composiciones vulcanizables & bage de copolimeros elaétomé
ricos de fluoruro de vinilideno conteniendo compuesbos poli
nucledfilos como agentes vulcanizantes, estando exentas di
chag composiciones de los inconvenientes antes’indicados.

0tro ohjeto de este invento consiste:eniproporc;g
nar un procedimiento para vulcanizar composiciones a base
de copolimoros elastoméricos de fluoruro de vinilideno exen
to de los inconvenientes entes indicados.

Todavia otro objeto del invento consiste en pro-
porcionar composiciones vulcanizadas a base de copolimeros‘
elagtoméricos de fluoruro de vinilideno,exentos de log in-
convenientes antes indicedos.

Todos estos objetos y todavia otros se obtienen
con composicidnéé vulcanizables constituidas por:

I) 100 partes en peso de un copolimero elastomérico de
fluoruro de vinilideno, con uno o més mondmeros fluora
dos o clorofluorados etilénicamente insaturados,tel
comos por ejemplo: l-hidropentafluoropropenc, 2-hidro-

pentafluoropropenos 1,l-dihidrotetrafluoropropenc,hexa

fluo?opropeno; tebrafluoroetileno, trifluorocloroeti--
leno, algquil y aril viniléteres parcial o ‘totalmente

fluorados:
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1-40 pertes en peso de un acepltor de dcidos inorgéﬁicos{
constituido por uno o més dxidos bédsicos de metales di-
valentes elegidos del grupo que combrende bxido de mag-
nesio, 6xido de calcio, mondxido de plomo, oxido de zine
y/o de uno o mids fosfitos bisicos de plomo, eventualmen—

te en forma de complejos o quelatos catidnicos.

IIT)0,5-10 partes en peso de uno o més oompuestos‘ﬁgéiqos

Iv)

)

'-i ::5»,—”
elegidos del grupo constituido por hidratos de ¢alecio,

estroncio y bario,sales metalicas de deidos débiles; co- '

.....

-,

e

bariossodio ¥y potasio, eventualmente en formaﬁdeféomplg
jos con agentes quelantes usuales o acomplejaﬂi%s catié
nicos del tipo bien conocido por los expertos e &l arte.
0,5-15 ¥ preferentemente 1-6 parteg en peso d%;ﬁﬁAagenp
te vulecanizante a base de uno o més compuestoéfpo?ihi-'
droxilicos y/o politidlicos de las férmulas zenerales:
A(BC) /0 " pRe-BC -

en donde A es un redical arilénico; n es un nimero en-
tero igual o mayor que 2; B es oxigeno y/o agufre; C es
hidrdgeno y/o un metal alealino; R puede ser grupos de
SO,.Soz, CO y 0, un radical alguilénico, cicloalquilé-
nico, mono~ o polialquilencicloalquilico, alquilendia-
ri}ico y oxoalquilendiarilico y, segin este invento,
0,1~5 partes en peso de uno o mas conmpuestos congti-
tuidos por complejos de fésforo y que tienen una de

las férmulas Iy II expuestas a continnacidn:
a(ux ).b[(R' R" R") P] _ (1)

a(ix,).b[(R' R* ") P] . o. (RMY) (II)
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en donde M representa cualquier elemento del gistew
ma perfodico capez de dar catlones con una valencia
n comprendida entre 1.y 4-, y capaces sle formar comw
plejos de coordinacién con fésforo; a, b Y & son nyg,
meros enteros comprendidos entre 1y 4j R', 2", R“‘
v RIV, iguales o diferentes entre gl pueden ser
hidrdgano, radicales alquilicos, c:.cloalqu:t.lloos,
arilioos, aralquilicos, alquilarflicos, ox:l.elqu;[-
Licos, polioxialquflicos lineales o oic:latco.s’_ oon
ol grupo OH libre o etorifiocado, eontenieiido de
1 a 18, pero de preferencia 6 a 12, é‘bomos de
oarbono y, eventualmente, como subs’citwentea )
de &tomos de hidrdg geno wio o mis halégenos, R,
R" y '.ﬁ."' pueden ser, ad?més radicales alpg:p_--
l:i-.cos',ﬂcicloalcox:flico.?, avilox{licos, alqui~
lonarilox{lioos; X e ¥, iguales o diferventes et
tre si, pueden ser aniones orgénicos o‘inorgéni@s
como, por ejemplo, haluros, porcloratos, nitratos,
aoetg.‘bos, haloacetatos en general y oloro~ ¥ fluo=
ro-gacetatos en particular, benzoatos y similares:-
Ias composiciones vu.lcaniéables del tipo‘an‘ces
indicado se vulcanizan por medio de un procedimiento, tam-
bidn objeto de este invento, que consiste en calentar prie
mero dichas composiciop.es, bhajo p:g'esidn ¥ a una hemperatu-
ra comprendida entre 1302 y 2;500 G, pexro preferentementfa
comprendida ?n'tre 1608 y'zooc, auran“ae wn perfodo de 0,5
& 60 minuwtos, pero préferentémeﬁ*&é de 1 a 20 minutos;
post-vuloanizar luego en e:crl:u:fa u horno los artioulos
vulcanizados asf obtenidos, bajo presidn atmosférica y &
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temperaturas comprendides entre 130°C y 3152C, pero preferen
temente comprendidas entre 2002C y 2759C, durante un periodo
de 5 a 48 horas, pero preferentemeqﬁe_comprendido entre 10 y
24 horas. ' .
Ahora, de he descubierto, sorprendentemente, que las
composiciones vulcanizables segin este invento pueden trans-
formarse en articulos manufacturados de cualquier f?fﬁa o ta
mafio mediante preformado porextrusion y subsiguiente éuiégniza—
cidn o mediante moldeo  por compresidn y vulcan@gébién si
multdnea, adoptando también téenicas de inyeccidn altamente

A~

auntomatizaedes. . SR

Esta Oltima caracteristica es particularmente-importante
si se considera que las composiciones vulcanizablésﬁﬁel $ipo
conocidos ¥y que contienen asi, por ejemplo, sales ée Ffosfo-
nio cuaternarias o fesforanos no pueden moldearse con esta

téonica (moldeo por inyececidn); ya que estas composiciones &

elevadas temperaturas vulcanizan demasisdo deprisa y ofrecen

cuerpos vulcanizados dotados de muy pobre resistencia al des
garro en caliente. ‘
Estos arficulos manufacturados presentan buenos valores
de deformacidén por compresidén, exhiben una baja tendencia a
la prevﬁlcanizacién en funcidn del tiempo y temperaturas de
almacenamiento o temperaturas de tecnologias particulares de
elaboracidn como, por ejemplo, extrusidn, y también exhiben
una elevada resigtencia al envejecimiento térmico. Estos ar-
ticulos pueden, ademds, acoplarse a soportes metdlicos o sus
aleaclones, con respecito a las cuales presentan una excep-—
cional adhesidn aln a elevadas temperaturas,  por ejemplo de

2502C y superiores.
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_ 88 ha encontrado tambidn que las composiciones vulcang
zables, que comprenden los aditivos I) & V) antes indiosmdos,
no gausan,ningﬁn fendmeno de mgnchado o ensuciado de los mol—
des, por lo quo se eliminan priciicamente log derperdiclos
de produceidn, permitiendo asi elevados ostandars de produoc-
oldn y ciclos de elaboracidn extrémadamente regularea;

El procedimiento segln este invento resulta partioué
lanmente epropledo en el caso de copolimeros que contlunon de
30 & 70 moles % de fluoruro de vinilideno y de 70 a 30.moles
% de l-hidropentafluoropropenc y/o hexafluoroPropenc o para
térmopolimeros de fluoruro de viﬁilideno/%etraf;uoroeﬁi;eno/
hexaflupropropens y/o l-hidropentafluoropropenc, en donde las
oanti?ades porcentﬁéle? de log tres mgnémeros ealén compreon
didas;'respectivamente, entre 40 y 80, 30 y 10 y de nuevo
entre 30 y 10 moles %e ' ’

Més genoralmente, ol procodimicnto segin este invens’
to puede splicarse convenicontemente a to@cs los matefiales PO~
liméricos fluorados de #ipo olagtombrico, conteniendo eventuale
mente éué%itqyantes diforonfes de fluor y cloro y también a
mezclas de dos o uds olastémeros fluorados:

Una clase preferida de compueutos, utllizable en calidad de
agentes,gvulcanizacl&n segﬁn este 1nvento, incluyes h1droqu1no~
na,'resorcina,oatgcol,naftolgs,polihidroxnbenzofenonas, bisrhiw
dpoxiarilsulfonas,bisfenoleg y sus derivados conteniendo en ol
aniilo aromético y/o en el grupo alifdtico (Rﬂ=alquilendiarilé;
nico) sustituyentes diferentes de hidrégeno ¥ en particular haw
légénoscomo cloro ¥ fluor y derivados tiélicos correspondientoes
como teles o en forma e monow diw o polisales de metales al-

cavlinos; dioles aldfdticos o clcloaliféticos inferiores como
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1,4-butandiol; dioles dialquilencicloalifaticos como 1,&(61@;
droximetil)~ciclohexano y dioles dialquilensromiticos como

1,4(dihidroxigetil)benceno y derivados tiélicos correspondien
tes como tales y en forma de mono- di- y polisales de metales
alcelinos.Una clase de complejos de fésforo a utilizar segin
este invento incluye, con referencia & lag férmulas (I)y (II)
antes indicadas;, los complejos en donde M es un cafiégfde un

-

metal y por ej.: Fe;Co,Ni,Pd,Hg Cu,Zn,Cd y similaresi z ess

de preferencim, 1, b es,de preferencis 2 6 4 mientrés ¢ es,

4

de preferencia, 1 6 2; X e Y,igualeg o diferentes diftre si,
son haluros tales como C1 Br ,I ,perclorato (0104;:&ﬁ'grupo
(CdI4) "y cloroacetato (C1CH,-CO0 ) y similaresiR', R" R"
son iguales entre si y representan grupos fen111069¢eventua}
mente halogen sustituildos, grupos putrifluorometilfeﬂilicos
({iE:>~CF3);6 R' y R" son iguales entre si ysen general, re-
presentan grupos fenilicos o radicales de alquiloiiﬁferior;
mientras que Rﬁﬂ a su vez,puede ser un Zrupo polioiialqui;é
nico, un grapo -CF;y o un g;upo fenilico; RY, por Gltimo,
puede ser, a su vez, un radical alquilico tal como ~C,Hgs

o un radical arilalquilico como bencilo, mientras que R',
R" y R, iguales entre si, son, en este caso, grupos feni~
licos.

Ejemplos de complejos de fésforo, particularmente
apropiados para utilizarse en lag composgiciones vulcaniza-
bles de este invento, son.los siguientes: A
Monoclorobistrifenilfosfina cobre (I);

Cucl . 2P(CqHy) 4
diclorobistrifenilfosfina cobre (II),

CuCl, « 2P(CgHs) 43

U Y I
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diclorobistrifenilfosfina niquel (II),

Ni0l, o 2P(C.HS)4i
diclorobistri-p,clorofenilfosfina niquel (II),

NiCl, . 2P(06H401)3;
dibromo-bis(etoxi-difenilfosfina) niquel (11),

NiBr, . 2P[(CgHg) 008 1;
diclorobistris[trifluoro—paratolllufosflna] nlquel (II):

. P .
NiCl,.2P ERNWE;L¢:> CEEJB ;
diclorobis{metoxietoxi-difenilfosfinal niquel (II,_)_; -
Ni€1, . 2 [D(CsHs) -OCH,~CH _o~0H31 H '
di(monocloroacetato)bistrifenilfosfina niquel (II),
N1[010H2000] . 29(0635)3
diclorobis(dimetiltrifluorometil-fosfina)niquel al;
Nicl, . 2[P(GH ) GE@J,
diclorobistrifenilfosfina cobalto (II),
CoCly + 2P(CgHg)y
diyodobistrifenilfosfina cobalto (II),
CoL, . 2P(CqHg)y 3
dibromobistrifenilfosfina cobalto (II),
CoBr, » 2P(CgHs)3s
diperclorato~bistrifenilfosfina cobalto (II),
00(0104)2 . 2P(06H )3,
diclorobis(aietilfenilfosfina) cobal'bo (11),
CoCl, . 2[P (02H5)2(06H5),
diclorobistrifenilfosfine hierro (II),

Bb012.2P(C6H5)3;
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diyodobistrifenilfosfine hierro (II),
dibromobistrifenilfosfina (II),
FeBr2*. 2P(C6H5)3;
5. tetrayodocadmiato de tetracis-trifenilfosfina hierro (II),

loazy] . [Fe(P(CgHs),), 15
dibromobistrifenilfosfina zine (II),
diclorobistrifenilfogfina zinc (11I),

10. Znll, . 2B( 06H5)3; ,,i A
diclorobistrifenilfosfine mercurio (II), P
chlz 'QP(CGHS)'B; ) ”
diclorooxobistrifenilfosfina vanadio (IV), PP
VoCl, . 2P(0gHg) 3}
15. diclorobistrifenilfosfina paladio (II), T
Paci, . 2P(06H5)3; f‘:;
//00 :
CH \ )
Pa “ OEP(06H5)3]2; [bistrifenilfosfina (anhidrido
CH. / maleico) paladio (0) I.
20. \\‘OO .

Tos compuestos con la férmula genersl II indicads

anteriormente, son, por sjemplo, los complejos siguientess

Con un punto de

25. [Ns Br2.2B(CéHé)S*]. (04H9Br) fusidn de 17800
[§i 01,.2P(CgHg)5 1. (CgH;0H,Br) " " 18486
[fit Br,.2P(CgH5)5 1. (OpH,T) v 1608¢
(Wi Bry.2P(0gly)5 1. (CgH,Br) "o | 210{30
[wi C1,.2B(CgHg), 1. (C4H50H,C1) " " _217:}0

LNi01, ;?_P(G6H5)3~_3. (¢,EyBr) - 17180

R o T e S -
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' o Con un.punto :

.[Ni Brz.aP(°sH )3 3‘2[(C6H5Br)] oo 27020
[NiCl, o 2P(C6H5)3J ;(04H93r) ) " " 1%19c

[CoCl, . zp(csHs) 3] . (CgBs CH, c1) 7" ! 21:}90

5, G061, + 2P(CgH;)3] » (C16M33PF) ot 1osee

| [0oCL, o 2P(06H5)3] . (c16H33Br) (GéHSGHQBr) weoow 19690
[CoCl, » 2P(C,H Hs)syl 2(CgHsCH 2CLp) e 068G

[GoCL, ; 2P(CcHs)3l & (© ,HigBr) o 18220

[CoCl, + 2P(CgHs),] . (O4HyT) woow 16620

1oi Echiz . 2P(c6ﬂs)3j'f'(c6ﬂscaécl) " " 2690
foucl, . 213(061{5)33 : (CGHSGH ¢1) " " 23 aC

[zn01, } 2P(0,H, 5) 3] ;‘(06H50H201) v iiéégc

IZZnG:L2 ...?.JP(O6 5)3] . (C6H50H2Cl) " " 007190

[ 201, . 2P(G Hy ) ] E (C4HyT) nooow 15490

155 [eacL, . 2P(C 8 5)33-; (C,HyT) L. iszgc
[cacl, . 2P(CgH;) 4] o (04H; CH,CL) W 19920

Ecdd12 + 2P(0gH;)3] o (OH;CH,0L) W 00590

[oacL, » 2P(C6H5)3] . (O4H91) noow 10820

El punto de fusibn de estos comple jos se detorminé

20, medimnte un DIC (00lorimétro de registro aiforencisl), Estos
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comple jos pusden prepararse, por ejemplo, segﬁn el métOGO
deserito por K, Yamamoto m.Bull Chem, Soc. Japan, Val. 27
[1954] péginas 501-515,
Estos complejos de fésforo puéden prepararse segin
Be métodos de sintesis bien conocidos, La cantidad de complejo
de fésforo que ha de utilizarse en el procedimiento de este
invento, si bien qgeda comprendida dentro de los limites pre-
viamente indicados, depende de la solubilidad dol aditivo en
el elagtémero fluorado, de la prosancia 0 auéonoia dc un Oba-
10, tédculo estérico en el propio aditivo, dol grado de alealini-
dad de la composicién vulcanizable y de muchos otros factorog
relacionados a otros aditivos partloulares>utillzados,_del
tipo forma y tamafio del ariiculo menufacturado que ha’dé-prea
pararse; de las condiciones de vulcanizacién y del siéﬁéﬁa
15, y tipo de calontamicnto durante la vuleanizacion., s
Las composiciones vulcanizables de conformidad con
oste invento pueden contencr, ademds de las substanclas A
previamente indicadas con I) - V), negro de humo, re-;}>
llonog blonecos y coloreados, productos plagtificantes y-ﬁ
20, lubricantes §ol’tipo conocido como estearatos; arilfoaﬁﬁ;
t0s; poliéﬁeres% polidsteres, polictileno y otros aditi-
VoS conocidos; segin las téenicas comunmente adoptadas por
108 usuarios de elastémoros fluorados.
Los componcntes de las composiciones vuleond zam~
25, bles do conformidad con el presente invento son fécilmen~
te incorporables en los copolimeros elastoméricos de fluo—~
ruro de vinilideno, tanto separadamente como on mcgcla
previa; 0 pucden solubilizarse en disolventes Y a conti-~

nuacibn adsorberse sobre cargas 0 rellenos inertes eon
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elevada area superficial, sin que ocurra ningin fendmeno se-
cundario indeseable tal como, por ejempld<ﬁlorescencia super
ficial, producids por fendmenos de migracidén en el interior
de la composicidn vulcanizable,

De egte modo es posible obtener velocidades satisfacto-
riag de vulcanizacidén a las temperaturas operativas normales
sin que por ello, se produzeca ningin peligro de prevulcaniza
cién en las etapas de elaboracidén preliminares precedentes a
la propia operacidn de vulcanizacidn, debido,precisamente, a
la buena egiabilidad frente al calor de los complejos de fég
foro presentes en las composiciones dc cgte invento.

Por Gltimo, o%ra ventaja segin este imvento se debe a
la completa eliminacion de los fendmenos indeseables de fqg
do en la vulecanizecidn en un molde cerradc y bajo presidn de
erticulos manufacturados de elastémoro fluorado, en particu-
laxr en el ocaso de juntas de anillo 0.

En una realizacidén preferida del procedimiento segin
este invento se adiciona la mezcla de complejo de fdeZoro
(041-2 partes en peso) y agente de vulcanizacién (1-6 par—
tes en peso) al elastémero fluorado (160 partes en peso)s
antes de la adicidn del aceptor dewécido (2-10 partes en
peso), de los compuestos bdsicos (1-7 partes en peso), del
relleno de refuerzo e inerte, de los lubricantes, de los
plastificantes y de cualquier otro posible aditivo.

Operando de este modo se produce una vulcanizacidén
répida, controlada y uniforme, sin ningin riesgo de que
aparezcen fendmenos indeseebles tales como prevulcenizacion
durente las diverses etapas de elaboracidén de las meszclas

o durante su almacenamiento.
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De modo andlogo, se evita cualguier riesgo de
pérdida por volatilizacién durante-la preparecién y almace-
namiento de las composiciones vilcanizabless ademéds de no
requerirse precavcidn especial por partec del personal en -
cargado de la elaboracidn.

Ios elastomeros fluorados obtenidos con las com-
posiciones seghn este invento pueden utilizarse como guar-
niciones pare fines de sellado, tanto sellados estéticos
como dindmicos en el sector del motor mecénico, on el campo
mecéanico y naval, como indumentarias protectoras del con -
tacto con agentes quimicos agresives; como vainas par@ la
proteceidn de cables eléctricos cuando se exponen q;pgdia-
ciones térmicas intensivas y otras aplicaciones sigi@gres.

Los ejemplos que siguen se ofrecen ﬁnicamenﬁg;pé~
re ilustrar mejor el invento y debe entenderse que ﬁd‘limi—
tan en forma alguna el alcance actual del propio invento.

EJEMPIO 1

-~ o -
- -

Operando segfn el método descrito en la pafento

alemana ne 836,647 se preparan los siguientes complej&s de

fésforo Oy ¥ Gyt R
¢ Oull - 2P(C6H5)3
[monoclorobistrifenilfosfina cobre (I) ]

[diclorobistrifenilfosfine cobre (II) 1]

1)

Tatos complejos se utilizan como componentes de
composiciones vulcanizébles de copolimoros elastoméricos
de fluoruro de vinilideno, en donde se whilizen bisfemolos
0 sus monosales alcalinas, como agentes do vulcanizaciég.

Pare esta finalidad se vtilizan mezelas consti -



Mt e R Y R LT LR

5.

10.

15,

20,

25.

- 15 =

tuidas por 100 partes en peso de un elastémero fluorado '
del tipo comercialmente conocido como Tecnoflon SL [{mar-
ca de MONTEDISOR S.p,A. y relativa a un copolimero elasto-
mérico demfluoruro de vinilideno con l.-hidropentafluoro -~
propeno en una relacién molar de 4:1, con una viscosidad
Mooney ML (1+4) a 1002C = 75, y con un peso especifico a
2520 = 1,816 g/em3)], 5 partes en peso de 4xido de magne —
s8io con una elevada actividad superficial, 30 partes en
Peso de negro de humo y 8 ﬁartes en peso de Ca(OH)a.

El complejo de f£ésforo del tipo anteriormente
indicado se absorbe primero sobre silicato calcico al 60%
en peso y lucgo se mezcla con el agentc de vulcaﬁiéécién
¥ a continuacidén se incorpora en el elagtdmero bruto en
una mezcladora de cilindros enfriada por circulacidn de
ague, antes de adicionar log otros componentes de la mez-
cla.

De egte modo se preperan 6 mezclas que se some-
ten subsigutentemente a vuleanizacidn durante 12 ﬁin@tos
e 18520 bajo presién, A continuacién se someten a una post-
vuleanizecién en un hormo con circulacifn e interéaﬁbio
de aire & 250§C,wdurante 20 hores; con una elevacién gra-
dual de la temperatura comprendide entre 1000 y 2502
en 5 horas.

En la ‘table A que sigue se cxponen los datos
relativos a la composicidn cuali-cuantitativa de las mez~

clag y las caracteristicas de los cuerpos vulcenizados

obtenidos,
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TABIA 4
Componentes de las mezclas (1)  (2) (3) (4) (5) (6)
partes en peso) '
Tecnoflon ST 100 100 100 100 100 100
Me0 (Maglite D) 5 5 5 5 5 5
Negro de humo MT 30 30 30 30 30 39
Ca(0H),, 8 8. 8 8 8
Bis-fenol AF 2,5 - 2 - 22 =
Mono K-bisfenol AF -~ 21,8 - 1,7 - 1,9
Complejo Cq - - 1,5 1 - -
Complejo 02 - - - - },§n 1,2
CARACTERISTIGAS TERIO- L
TGN TUAS 3
Viscosidad N
Mooney @S; a 121e¢ (1) ”'f}
minimo 30 28 33 31 27 34
minutos por aumento I
de 10 puntos (ee) (99) 41 36 %O 32
Médulo al 100% de alargs ~ ’ : el e

nientos kg/em? (2) (¢) (2) 38 55 -25 48
Resistencia_a la traccidn, J'~f T

kg/em?2 (2) - - 160 180 -150 165
Alargamiento en la roturs, ' -

% (2) - -~ 260 215 285 220
Dureza, IRHD (3) - - 67 69 o] T0
Deformacidn por compresidn,

anillos O (@) 25,4 mn x

3,53 mm .

2002C durante 70 horas(4) - - o4 20 29 26

200%C durante 168 horas. - - 35 '41 39

RESISTENCIA TERMICA:.

27520 x 70 horas

31
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TABLA A (Cont.)

s v i e St st iy e o St
== i s S =i

Componentes de las mezclas (1) (2) (3 (4) (5) (6)
?partes 8n peso) .

Variacidén del mddulo, % - =~ 210 -9 =3 0

Variacién de la resisten: : . .
cia a la traccidn, % - - =23 =20 =30 -31

Variacién del alargemien -
to en la rotura, % - - +10 415 + 2 48

Dureza, variacidn de los
puntos - - 0 -1 0 +2

Ardmrepaagreet

(2) = Piqzas de pruebe con turbmjas y sin vulcanizar
(22) - Dos puntos después de 55 minutos,

(1)

Determinado segin ASTM D 1646~63, utilizando un ro -

‘tor de pequefias dimensiones.

H

(2) Doterminado segin ASTM D 412-62 T gopre piezds de prue

ba do 2 mm de espesor.

(3) Detorminado segbn ASTM D 1415-68 sobre piezas 4ds. .

prucbe de 6 mm de espesor, efechudndose le lectura

~ despubs de 30 segundos,
(4) Determinado segin ASTM D 395-61 ~ método B.

(2) = Vulcanizacibén: en une prensa de 1852C durante ié A

minutos en un hormo a 250¢C durantc
7 20 horas.

Dol examen de los datos expuegtos en la Tabla A
se aprecia claramente gue las mezclas (1) v (2), que no con
tienen los complejos de fésforo segin este invento, no vil-
canizan, miontres que las otras mezelas (3 a 6) conducen.
todas ellas a cuerpos vulcanizados de caracteristicas fisi-

co-mecénicas satisfactorias y buenas caracteristicas de re-
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sistencia térmica. Més particulermente se apreciard que la
mezcla (4) conduce a cuerpos vulcanizados con los més bajos
velores de deformacién por compresidn y velocidad de vulea-
nizacién del todo aceptable,
EJEMPIO 2

Procediendo segin el método descrito por F.4. Co-
tton y colss en J. Am. Chem..Sgc. 83, 1781, ge prepara el
complejo de £6sforo siguiente : ' '
Cy  _00Cly ..2P (Gghz), .

LR

(diclorobistrifenilfosfina cobalto (II) )o :

Esté_complejo se util@za como un componente??gt
composiciones vulcanizables de copolimeros elastomériéés de
fluoruro de vinilideno, en donde se utilizan, en cali@éﬁjde
agentes de vglcanizacién; compuestos polihidroxiaromé%ibés
tales como hidroquinons, bisfenol ATy 2,4~dihidroxi-benzo-
fenone o sus monosales alcslinas, | | :ﬁTl

Para esta finalidad so ubilizeron mezclas otalite-
tive y cuantitativamente similares a las descritas en é1.
ejemplo 1y en comparacidén de las cuales las diferenoié;?
principales se cncuentre en el tipo de copolimero elastomé-
rico y mis particulatmente en Tecnoflon NM [ (marca de MON-
TEDISON S.p.A.) eorrespondiente a un copolimero elastoméri-
co de fluoruro de v;nilideno con hexaflvoropropeno en una
relacibén molar de 4:1, con una viscogidad Mooney M (1+4)

a 1002C = 100, y con un peso espocifico a 2500 = 1,781 &/
cns] y en las cantidades de 6xido dec magnesio ¥ de.Ca(OH)zgr

Operando segin cuanto se ha descrito en el ejem -

plonl, se preparan 5 mezeclas que luego se someten durante
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10 minutos & vulcanizacién e 1802C bajo presién y, a oon -
tinnacidn, se someten & post-vulcanizacién a 25020 durante
16 hores en un horno de circulacién de aire, con elevacidn
gradual de la temperaturs de 10020 a 2502 C en 5 horas.

En la table B que sigue se exponen los datos re-
lativos & las composiciones cuali-cuantitetives de las mez—
clag bajo examen y relativos & las caracteristicas de los

cuerpos vulcenizados obtenidos.

TABIA B
a;mponentes 5;“£;—;;zcla - R
(en partes en peso) {7) {8) (9) (10) 4(11)
Tecnoflon 1 100 100 100 100 100
Oxido de magmesic 5 3 3 3 3
Negre de humo MY 30 30 30 30 30
Ca(0H), 1 7 7 T 1
Hidroquinona 1,8 " - - -
Monc-K.-2-4 dihidroxibenzoferone - 2;2 - - ': -
Mono—Kubisfenol AR - - 1,7 1.7 E “_2
Couplejo 53 1:5 0,75 0,6 1 15

Caracteristicas mecinicas:
0.D.R. 180¢¢C (1)
torsidn: pulgadas.libras

ninutos 2,5 -9 11 16 18 21
" 5 13 27 33 41 &4
" 15 17 58 48 59 88
" 10 25 67 61 78 101
" 15 38 81 83 95 115
" 20 43 95 g8 110 120
" 30 47 98 108 111 122

s

Mooney MS & 121¢C - minimo 41 38 40 46 4.8
minutos por
un sumento

de 10 pun-~ : ’ N

tos 60 35 31 25 21




TABLA B (cont.)
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Componentes de la mezcla

43

(en partes en peso) (7)  (8) (9) (10) (11)
Vulcanizacidn: iy
en una pronsa a 180¢C duran
te 10 minutos
en un horno a 2509C durante
16 horas
Mbdulo al 100% de alargamiento, - '
kg/cm? 15 37 45 50 85
Resistencia a la traccidn mgémz 1?5 120 165 145l 135
Alargamiento en la rotura % 410 195 215 185 14
Dureze IRHD 66 69 71 73> .75
Deformacidn por compresidn. :
T (métede B 1
Anillos 0(#25,4 x 3,53 mm) : : B
200eC x 70 horas 38 30 23 22....26
200eC x 168 horas 51 38 36, 41

-

(1) Segln ASTM D 2705-68 T utilizando un rohdmetro da.dig-

co oscilante.

PO
1

Yoo

De los datos expuestcs en la Table B puede .apre-

ciarse claramente que el empleo; segin el presente inven—

A

to, del complejo 03 en combinacién con diversos compuestos

polihidroxi-aromédticos permite obtencr cuerpos vuleeniza~

dos con excelentes caracteristicas mecanicas.y buenos va-

lores de deformacidn por compresidn. Mas particularmenta,

por cuanto a la velocidad de vulcanizacidn concierne, pue

de apreciarse gue las sales monopotégicas de bisfenol AF

6 de 2-4 dihildroxibenzofenona, en cembinacidn con el com-

plejo de fésforo C3y permite obtener mejores'resultadoa

quc cvando se utiliza hidroguinona.
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ETENPIO 3
Operando segin 1os'gétodo§ descritos por J,CHATT
y F.G. MARN en J. Chem.Soc., 1939; 1631 y en la patente
briténica ne 1.178.812 (1967), se prepararon los dos com-
plejos de fosforo 04 ¥y 05 siguientes;
C4 : Pd012 . 2P (C6H5)3
(diclorobistrifenilfosfina paladio (II))

Gé :
0
P(0.H.). . Pd GH,//G N
. N | 0
™S00

[bistrifenilfosfina(anhidrido maleico)Paladio (0)].
Egtos complejos se utilizaron como componentes
de composiciones vulcanizables de un tipo endlogo a los
del ejemplo 2, en donde se Wtiliza 4,4'-dihidroxidifenil
meteno (con C4) y une sel monopotdsica de bis—fenol’AE-
(eqn 05) en calidad de agentes vulcanizantes (pruebas 12
¥ 13 respectivamente). _‘:
Operando segin lo descrito en el ejemplo 1, se .

prepararon 2 mezclas que se sometieron subsiguientemente

" & vulcanizacidn durante 12 minutos a 185¢C bajo presidn

¥ luego se sometieron a una post-vulcanizacion a 2402C
durente 16 horas en un hormo de flujo de aire con eleva-
cidn gradual de la temperatura de 1002 a 2409C en 5 horas.
In la Tabla C se exponen los datos relativos a
la composicidn cuali-cuantitativa de las mezelas y a las

caracteristicas de los productes vulcanizados obtenidos.
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TABLA C

Componentes de la mezcla: (12) (13)
Tecnoflon NM 100 100
Mg0 (Maglite D) 5 5
Negro de humo MT 25 25
ca(0H), 5 5
Agente de vulcanizacién (segin se ha indicado 2,3 1485

Complejo 04 143 -
Complejo Cé ' - 0,9
Caracterigticas termo-mecénicas: LA
Viscosidad  Mooney MS; a 121¢C (1) s
minimo 46 ﬁ24§

minutos por un aumento ‘ ,.

) de 10 puntos 48 ‘27

Médulo al 100% de elargamiento, kz/em® (2) 21 ;63

Resistencia a la traccidn; kg/cm2 (2) 105 158

Alergamiento en la rctura, % (2) 405 .233

Dureze; IRHD  (3) 64 . -69

Deformacidn bor compresidn, Anillo O - -

(¢ 25,4 mm x 3,53 mm) SR
2002C durante 70 horas (4) 33 ”35;5
2009C durante 168 horas (4) 45 31

(1) - Determinado seghin ASTM D 1646-63, utilizando un ro-
tor de pequeflo tamafio, )

(2) - Determinado segfin ASTM D 412-62T sobre piezas de’
prueba de 2 mm de espesor.

(3) ~ Determinado segtin ASTM D 14 15-68 gobre piezas de
prueba de 6 mm de espesor; efectuandose la lectura
después de 30 segundos. ) _

(4) - Determinado seghn ASTM D 395~61 ~ método B.

d RO
i I TR P,
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De los datos expuestos en la Tabls C puede apre-

ciarse que también los complejos de paladio con trifenil

fosfina pueden conduclir a cuerpos vulecanizados con exce~

lentes propiedades. con una velocidad de vulcanizacidn del

todo satisfactoris y particularmente elevada en el caso

de la wezcla 13.

EJEMPIO 4

Log complejos de fésforo 06 y 07 se preparan del

modo siguiente:

0,1 mol de diclorobistrifenilfosfina niguel (II)

en 200 cc de dietilenglicol-monobutiléter se calienta ba-

jo agitacién durente 3 horas a 1802C, jumto con 0,71 mol

de bromuro de butilo (complejo 06) o de bromurc de benci-

lo (complejo 07). Despuds de enfriarse, se filtra la mez-

cla y luego se lava con éter etilico, con lo que se obtie-

nen, respectivamentes

[Ni012.2P(C6H5)3?,(C4HgBr) (complejo Cg) y-_
[NiClz.ZP(06H5)37~(CGHBCHZBr) (complejo 07).h_*

Estos complejos se utilizan como componenies de

.a

composiciones vulcanizables de copolimeros elastoméricos

de fluoruro de vinilideno, en donde se utilizan, como

agentes de vulcanizacidn, diversos compuestos polihidroxi-

-arom@ticoss y mas particularmente:

N¢ de prueba:

15
16
17
18
19

gel monopotésica de 2,4, 4~trihidroxibenzo fonona con(%;
44 '~dibidroxibenzofenona con Cgj

sal monopotésica de 1,5-naftalenditiol con Cgj

gal monopotésica de bis-fenol AT con Coi

sal monopotédsice de
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con 07

MMO?P - GI‘2)4-—OCF

CF

3

Operando segin cuanto se ha descrito en el ejem-

plo 1, se preparan 5 mezclas que se gometon luego a vuls

canizacidn a 1802C durante 9 minutos y a continuacidn a

post-vuleanizacidn 4 260°C durante 24 horas, con una ele-

vacidn gradual de la ‘temperatura de 1002 a 2609C en 5 ho~ -

ras.

En la Tabla D se exponen los datos relativasﬁa

R

N B
B oam

-

REETEN

la composicidn cuali-cuantitative de las mezelas y a“las

«....4.'

caracteristicas de los cuerpos vulcanizados obtenidos de

esta.a .

P P -

Componentes de las mezclas
“pertes en peso)

Tecnoflon IiM
Mg0 (Maglite D)
Negro de humo MT
Ca( OH)2

Agente de vulcanizacidn
(segin se ha indicado)

Complejo de fdosforo (seghn se
ha, 1nd10ado)

Vulecanizacidén:1802¢ x 9 min.

Post-vulcanizacidn:
26020 x 24 horas

(15)
100
8

35
10

123

075

(16)
100
8
3
10

1,6

(17) (18)>319)
100 100““«%00
8§ 8.7 8
35 35 35
10 10 ;O

3.2 1,9 3,6

1 0,65 1,2
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TABIA D (cént.)

e 2 S I TR IR AR IS S SR S RS

-

Componentes de las mezclas
(partes en peso)

Caracterlsticas termo-mechmicas

Vigeoszidads,
Mooney MS, a 12120 (1)

minimo

pinutos por un aumen-
to de 10 puntos

Médulo al 100% de alargamiento
cm (2)

Regigtencia a la tracc&on,
kﬂ cm

2
Alargamiento en la rotura,%(2)
Dureze; IRHD (3)

Deformacidn por compresidnm,
AHITI0 O %‘Q’ 25y dmn X '3,53mm)

20020 durante 70 horas (4)
2002¢ durente 168 horas (4)

o 0 e 20 v it et st it S o e vy i

(15)

130
190
9

29

40

(16)

30

26
110
260

78

32

50

(17)

41
46
25

125
380
7

30.
46

(18)

21
300

foe ma et Sew

42

50

34

ot s

(1)

§

de peqgueflo temafio.

Determinado segin ASTM D 164663, utilizando un rotor
Determinado segin ASTM D 412—62 T gobre piezas de

sobre piezas de prue~

(2) -
prueba de 2 mm de espesor.
(3) - Determinado segin ASTM D 1415-63
ba de 6 i de espesor, efectuinduse la lectura des—
‘ pués de 30 segundos.
(4) -~ Determinado segin ASTM D 395—61 - método B.

De los datos expuestoe en 1la Tabla D se aprecia-

rd que también los complejos de fdsforc ambtes indicados,

en combinacidén con diversos compuesfos polihidroxi-aromAti

cos y politio-aromdticos y que ectin comprendidos por ague—
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los que abarca la férmuls II antes expuesta; son eféctiva«
mente aplos para proporcionar cuerpos vulcanizados con eXe
celentes caraoteristicas; més particularmente con excelens
tes valores de deformacidn por compresidn y con velocidades
de vulcanizacidn totalmente'sa%isfactorias; '

' EJEMPIO.

Los complejos de f£8sforo 08, 09, GMO’ Cyq s DLODE~
rén como siguet 0,1 mol de cloruro de zina (compleaos Cg v

09) o 0,1 mol de ocloruro de cadmio (010 ¥ Gll) en 200 gq do

dlet1lengllcolmonobut11eter ge calientan baao agitacién du—
rante 3 horas a 170-1802C, junto con 0,1 mol de cloru 70, de
bencilo (complejo 08 y complejo 0101 0o con 0,2 mol de:olo—
ruro de bencilo (complejo Cq ¥ 011). caa
Después del enfriamiento se filtre la mezcla y
luego se lava con éter etilico, conrlo que se obtien9}~res~
pectivamente: i ,
70015 2P (CgH ) 5. CgHs CHpCL p.2, 1982 (complejo, Cg)
ZnCl, . 2P(CgHs) 5. 205H5CH,C1 p.f, 2219C (complejo.COg)
ca 012.29(06H5)3 CgH5CH,CL p.f, 1992C (eomplej?~%10)
ca 012.2P((,6H5)3 20gH5CH,C1  p.f. 2052C (complejo Cqq)
Egtos complejos se wtilizen como componentes de
composiciones.7u1canizables a base de cobolimeros elagto~
méricos de fluoruro de vinilideno, en donde se wtilizan,
como agentes de vulcanizacidn, d?versos compuestos'polihi-
droxilicmy gés particularmente
N2 de prueba )

20 hidrogquinona con el complejo Cs

21 bis-fenol AF con el complejo Cg

22 big-fenol AF con el complejo Clo
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ne de prueba

LT

23 big~para-hidroxi~fenil~sulfona con el com ~
plejo 08
24 bis-para~hidroxi-fenil-sulfona con el com -
plejo 010
5, 25 bis~fenol 4 con el complejo 09
26 bla=-fenol AF con el qomplejo 09
27 bis-fenol AF con el complejo Cq1
28 bis—yarghidroxi-fenil~su1fona con el comple-
309
29 bis-para—hidraxi-fenil~sulfona con el comple
10. Jo Cqq

En la tabla E que sigue ge exponen los datos re-

lativos & lae composiciones cuali-cuantitativas de las mez—

clas y & las caracteristicas de los cucrpos vuloenizados

obtenidos de éstas. Segln resulta evidente de los resulte -

15, dos expuestos, de estas composiciones también es posiblé

obtener cuerpos vulcanizados dotzdos de buenas propiedades

fisicas, necdnicas y térmicas, con velocidad de vulcaniza-

cibn totulmente aceptable.

TABLA E
" Gomponmentes de 1r megela 20 21 22 23 24
?en parte en pPeso) -
Tecnoflon TM 100 = 100 100 100 100
Oxido de magnesio 5 5 5 5 5
Kegro de humo MT 25 25 25 25 25
Ca(OH) 5 5 5 5 5
Agente de vulcanizacibén como 2+5 2 1,8 2,2 2
se ha indicado
Couplejo de Ldsforo como ge ‘
he indicado 1L,3 1,2 1,1 1 0,9
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mABLA E (Cont.)

Componentes de la mezcla—ﬂ_-_*—_ : '
(en parte en peso) 20 21 22 23 24

Carecteristicas mecdnicas:

5., 0.D.R. 180¢ ¢ (1)

Torgidn minime pulgadas.libras 25 19 17 20 22
T5O minutos 8’5 5,5 4-18 6 : 515
730 " 16 8 . 7 8 955
_ Torsibn wixima pulgadas.libras 90 117 120 112 - 98
10. Vigcosidad : ) K
Mooney MS a 12100 - minimo 63 50 48 46- 51
minutos por un 3 pun ' T
aumento de 10  tog des 55 51 45 38
’ puntos puéstl’ ‘
Vulcanizacidn: S
i en una prensa a 1802C durante - : S
15, ~ 10 minutos : -
en un horno a 2502 C durante
16 horas o
Médulo al 100% de alul‘f‘amlen'boykg/om 5 170 65 75, 60
Resistencia a la traccidn 145 165 150 800 17C
Alargamiento en la rotura % 165 205 215 200 190
_ Dureza IRHD T4 71 69 7. 70

2G. Deformacién por compresibén(Método B)

Anillos O (& 25,4 x 3,53 mm) '
2000C x 70 h, 25 19 18 20 21

200eC x 168h 39 28 26 31 33

Resigtencia térmica

’ Envejecimiento térmico a 2+5¢2
25. % 70 horas

Variscibn del wédwlo % +12 0 -3 0 0
de la resigtencia a la trac - ~20 -18 =16 =12 -13
cidn % '
del alargamiento en la rotu - :
“ra % —16 +11 +7 + 3 + 17

de la dureza puntos t 3 0 0 0 0
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disco oscilante.

un rehdémetro de

_TABIA E_(Cont.)
Componentes de la mezcla T 25 26 -ﬂgf 28 29
en parte en peso)
Tecnoflon NM 100 100 100 100 100
Oxido de magnesio 5 5 5 5 5
Negro de humo MT 25 25 25 25 25
Ca(0H),, _ 5 > 5 5 5
Agente de vulcenizacién como se '
he indiceado ‘ 2 1,75 1,8 2 2:5
Complejo de fdsforo como se ha 0,9 058 0,7 1 2,9
indicado - :
Caracteristivas mecdnicas:
0.D.R 1802 ¢ (1)
Morgidn minima pulgedas.libras 21 23 20 18 23
750 minubos 8:5 ded 6,5 9 "6
730 n 17 6 9 16 il
Torsién méxima  pulgadas.libras 89 120 98 85 . 105
Viscosidad :
Mooney MS a 1212 ¢ - minimo 61 53 55 48 7146
mninutos por ‘ ' i
un sumonto de 10 puntos 45 50 38 52 54
Vuleanizaeidéns: en una prense a
1802 ¢ durante
10_minutos
en’ un horno a
2502 “durante 16
horas ‘ '
Médulo al 100%2de alorgemiento, 105 70 60 55 85
om
Registencia & la %raccidn '
kg/cm2 135 170 165 140 160



TABLA E (Cont.) .

o o e st =

Com?onentes de 1a mezcla 25 26 27 28 29
en parte en peso _ e '
. e
 Alergamiento en la rotura % 155 200 230 255 185
5. Dureza IRHD _ ‘ 76 - 69 70 68 : 70
Deformacidn por compresidn
(Metodo B)

Anillos O (¢ 25,4 x 3,53 mm) ’
2002 C % 70 horas 24 1 18 23
2002 C x 168 horas 39 28 31 3B 32

19

10, .
Resistencia térmice ‘;‘”é
Ervejecimiento térmico a 2+59C x S

x T0 horas . ey
Variacidn del médulo % +13 -3 0 +¢‘» 12
de la resistenecia a la trac ) x;;f
15. cién % -26 -11 -16 il&*\ -22
del alargamlento en le rotura -12 + 7 + 3 0 -4
de la dureua punt;s + 3 0 0 ;;¥M f 1
(1) - Seghn ASTM D 2705-68 T wtilizendo un rehfmetro de"disco
20, oscilante, f:?i
EJEMPIO 6
Egte ojemplo se ofrece para demostrér que los
complejos de fésforo seghin este invento, en combinacidn
con diversos compuestos polihidroxilicos indicados en los
25. ejemplos'antcriores, producen tales composiciones vulcani

zables que pormiten obtener excelentes valofes de adhe-
sién entre elastébmero fluorsdo y metal.
En efecto, se sabe que una de las mayores ven-

tajas que se derivan del empleo de loz elastémeros fluo-

.
- T . - —

St e saon e o i, -
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rados se encuentra en lag guerniciones de sellado; tanto
en las guarniciones estéticas como dindmicas.

‘ Un sector perticularmente importante, desde cs-
te punto de vista, es el de ;ellado de &rboles giratorios:
obtenido por medio de retentores de aceite o anillos de
sellado. En este caso es abgolutaments indispensable que
entre ol elastdmero fluorado, que en forme de una guarni-
cidn constituye el elemento de sellado, y el inserto metd
lico tenga lugar una perfecta adhesidn capaz de permanecer
inalterada aun a elevadas temperaturas (2002-2502C).

En cste ejemplo se toman en consideracidn los
valores de adhesién de composiciones vuleanizadas sobre
metal obtenidas a partir de algunas de las mezclas des -
critas en log cjemplos precedentos.

~ En las pruebas para evaluar los valores de adhe-
8ién sobre metal (ASTM D 429-68 ~-mbtodo B- 90 Deg-strip-
ping test) se utilizdé Chemosil 510 (marca de Henkel & Co.
GmbH) en calidad de adhesivo,

L En la tabla P que sigue se cxponen los valorGSJ.f
de iﬁ fuorze de adhesidn, determinados por medio de un
dinamdmetro AMSIER con velooidad de traccidn igual a
500 mm/minuto, para las diversas mezclas tomadas en con-

gideracidn,
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TABLA T

e -

_——m=t= =

Prueba

= ==t

Condiciones de Condicianeslde Condic@ones de
vulocanizacién vulcanizacidn tratamiento tér
ne ~.8nprensa ____en horno 1.co

18020 x 12 min. 2502Cx24 horas 2502C x 7 dias

[ e - o maewr e e e hafanaiants

3 (2) Fuerzas de 9 5.5 4

4 (2) adhesidn 12 Ts5 5

9 (2) expresadas 1055 6 515
10 (2) en kg/on 14 85 6,5
13 (2) bajo las 12,5 10 ' 7

17 (2) condiciones 13,5 11 T:5
18 (2) indicadas(e) 9,5 6+5 4
cfr’ 4,5(e2) ~(202 -(202)
oeptt 5 (e0) 2(0¢ _(Qggl

(¢)-Los valores hallados y aqui expuestos nara las pruebas 3. 4,
9.10,13.17 y 156 no deben considerarse como valores "efec-
tivos" por cuanto que éstos no se refieren a fendmenos de
despegado neto;sino a fendmenos de laceracidén y rotura de .
la parte elastomdrica Estc explica ol hecho de que dismiqgﬁ?
yve el valor de adhegidn cuando se pasa de la vulcanizacién.
bajo presidn a 180eC a la de 2509C en hornos, hasta el $ro- f
temiento térmico a 2502C durante 7 dlas,debido, precisamen
te a que la frazilidad del elastdémero fluorado es directa-
mente proporcional al grado de vuleanizacidn obtenido ques
8 su veg, -depende directamente de la tvomperatura y del
tiempo de tratamiento.

(20)-Tos valores hallados y aqui expuestos para les pruebas
comparativas ofr+ N cfr++, contrariamente & los de lasg

pruebas segin este inventr; gon valorcs efectivos en el

el ]
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gentido de que se refieren al despréndimientd del elasg-
témero vulcanizado del substrato metdlico sin roture al
guna del elastomero.

(229)- Wo se aprecid adhesién.

5. De. los datos expueétos en la Tabla F se aprecia-
r4 que, para ‘todos los casos tomzdos en congideracidn, los
valores de adhesidn, tanto en el caso de vulecanizacibén en
una prenss (a 1802 C x 12 min.,) como en el caso de vulca-

, nizacidén en un horno (a 2509C x 24 horas) y también des -

10. pués de un tratemiento térmico pariticulsrmente severo (a
2502 ¢ durante 7 dias), son particularmente elevados. Di-
cho de otro modo, los productos vilcanizados segin estoe
invento se ceracterizan tambidn por elevados valores de
adhesién a los metales atn después de tratamientos térmi~

15, cos particularmente prolongados.

Dste Gltima caracteristica resulta particular-
mente importante si se considera quo no btodos los siste-
mas vu}canizantes propuestog por el arte anterior son ap-

. tos para proporcionar cuerpos vulcanizados con valores do

20, adhesién & los metales del todo satisfactorios, espocial-
mente Gespués do severos tratamientos térmicos. » ’

Més particularmente resulta muy claro que la
compracidn de las composiciones vulcanizables cfrt y

ofr++ constituidas por :

25, cfr+ ofrt+
Tecnoflon M Partes en peso 100 100
Mg (Oli)z(magli'be D) B '3 3
Ca(OH)2 " 6 6

Hegro de humo MY¥ f 30 30
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4 efr cf?+
Bis~fenol AF Partes en peso 1;8 1,8
Sel dc fosfonio (¢) l 1 -
Fosfano (92¢) " - 0,5

(2) ~ cloruro de trifenil bencil-fosfonio

(28) - otoxi-carbonil-metilen-trifenil-fosforano
02H50_oo.0H=P'(06H5)3. | ,

cuendo se vulcanigen bajo las mismas condiciones (véaso_

tabla F) conducen a valores de adhesidn bastante mds ba-

jos que los obtenibles cuando sc utilizan composiciones

vulcenizables segin este invento, |

NOTA

Descrito el objeto del presente invento; 80
declaran nuevas y de provia invcncién lag siguientes
relvindicacionces con prioridad de la solicitud de patente
iteliana n® 23505 /74 del 3 do junio de 1974,

) 1. Procedimiento para vulcenizer composiciones
a base'de copolimeros elastoméricos de fluoruro de vini-
lideno, caracterizado porque se someten & un tratamiento
de yulcanizaciOn composiciones vulcanizables constituldas
por: |
a) 100 partes en peso de un copolimero eclagtomérico
de fluoruro de vinilideno; con uwno 0 més monéme-
r0s fluorgdos o clorofluorados etilénicemente in—
saturados, tal como} l-@idropentafluoropropan,.

o-hidropentafluoropreno, 1,l-dihidrotetrafluoro-
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propenc, hexafluoropreno, totraflioroetilenc,
trifluorocloroetilenocs alquil y aril vinil-
éteres parcial o totalmente fluorados;
1-40 partes en péso de un aceptor de dcidos
inorgénicos, constituido por uno o més 6xidos
bdslcos de metales divalentes elegidos del
grupo que comprendeléxido de magnesio, d4xido
de calcio, mondxido de plomo, bxido de gzinc
y/o de uno o mls fosfitos bésicos de plomo;
eventualmente en forma de complejos o quele-
o catiénicos;
035 -~ 10 partes en peso de uno o més compues—
tos bdsicos élegidosmdel grupo constituido
por hidratog de calclo, estroneio y bario,
sales metélicas de 4cidos débiles como carbo-
natos, benzoatos y fosfatos de calcio, es -
tronelo, bario, sodio y potasios eventualmen~
te en forma de complejos con agentes quelan-
tes usuales y agertos acomplejantes catidni~
cos del ‘tipo bien conosido por los expertos
en el arte;
0,5 - 15, y preferentenente 1 - 6 partos en
peso de un agente vulcaniszante a base de wno
o méds compuestos polihidroxilicos y/o poli -
tidlicos de las fdrmulas generales =

A(BC), y/o CB-Re-BC

on donde A es un radical arilénico; n es un

nimero entero igual o mayor que 2; B es oxi-
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gens y/o azufre; C es hidrdgeno y/o un metal al-
calino; Re puede ser grupos SO, 3005 CO, S vyo
un radical alquilénicos cicloalquilénico,'monof
0 polialquilencicloalquilico, alquilendiarilico
¥ oxoalquilendiarilico; y ques esencialmente
contienen tambidn
0,1 - 6 partes en peso de unmo o més compuestos
constituidos por cdmplejosrde fﬁsforo yrque tic-
nen una de las dos férmulas Iy II expuestas &
continuacién :
a(MXm).b[(R'R“R"')P] _ (1)
a(Mx) bl (R'R*R" ' )P]. o(RTVY) (II)
en donde M representa cual@uier elemento dol
gistema periddico capaz de dar cationes con una
valencia m comprendida enire 1 ¥y 4 y oapaces
de formar complejos de coordinacidn con f£ésforo;
B Q'y ¢ son nimeros entercs comprendidos entre
1y 4; R', BY, R"' y BTV, iguales o diferemtes
entre ?i’ pueden ser h;drégeno, radicales alqui-
1fcos, cicloalquilicos, arili9os; aralquiiiCOs;
alquilarflicos, oxialquilicos, polioxislquilicos
linealgs 0 ¢lclicos con el grupo CH 1libre o gteri~ 

ficado, conteniendo de 1 a 18, pero de prefercncia

- 6 a 12, 4dtomos de carbone y, eventualmente, como

substituyent?s de étomQS de hidrdgeno, uno o mis
haldgenos; R!, R"_y R"™ pueden ser; aﬁemﬁs; rodis-
cales alcoxilicos, CiClOﬂlC?XilieOB; ariloxilicos;
alquilengriloxilicos; X e Y, iguales 0 diferentes.

entre sf, pueden ser oniones orginicos 0 inorgd- .
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nicos como haluros; percloratos, acetatos,

haloacetatos en genoral y cloro y fluorq—ago~

tatos. on particular; benzoatos y similares;
en la roealizacidn de cuyo tratamiento §e vulceanizaeién
de calientas las citadas composicionos, so calientan
primero bajo presidn; a temperaturas comprendidas en-
tre 130¢C y 2002C, pero prefercnbemonte emire 1602C y
2002C durantc un periodo de tiempo comprendido cntre
0;5 y 60 minutos; pero proferentomente entre 1 y 20
minuto§; ¥ porque lucgo se calicntan en un hOorno o
estufa, a presibn atmosférica; ya temperaturas come
prendidas entre 1302C y 315¢C y, proferentemente eon-
tre 2002C y 27590; durante perlodos do tiempo comprene
didos entre 5 y 48 horas; pero profercntemente entre -

10 y 24 horas,

2, Prooedlmlento, segtn la reivindicacién

1 caracterizado porque on wa preforente de reali- '
zacién las composiciones a vulcanizar estdn congti buim
das por 100 partes en peso de dlcho copolimero eclasto-
ménico de fluoruro de vinilideno, 2-10 p_rtes en peso

de dichos aceptores de dcidos inorgénicos, 3~7 partes
on peso de dichos compusstos bésicos; 1-6 partes en
peso de dichos agentes de vulcanizacidn; 0;1 ~ 2 par-
tes on peso de dichos complejos de fésforo y, eventual-
mente, relleno de refuerzo o inertes; lubricantes; plas-

tificantos y otros aditivos:

34 Procedimiento, de conformidad con lag

relvindicacioncs precedentes, caractorizado porque dicho
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‘agente vulcanizante, participante en las composiciones &

volcanizar, ¢ elige del grupo c?nstituido poT: hidroqpigo—
na; resorcina; catecol; naftoles,,polihidroxibenzofenonas;.
bis—hidroxiarilsulfonas; bisfenoles y sus derivados conto-
niendo en el anillo aromdtico y/o en el grupd alifdtico
(Re = alquilendiarilico) substituyentes diferentes de hidr
geno y en particular halogénos tales comO: cloro y fluor
y derivados ti6licos correspondientes como teles 0 en forw-
ma de mcno-; di- 0 poli-sales de metales alca}inoé; dioles
alif 4ticos y cicloalifdtic inferiores 90mo 1, 4=butandiols
dioles dialquilencicloaliféticos como 1;4-(dihid?9ximetii)
ciclohexano y dioles dialquilenaromiticos como 1,4-(dihie
droximetil)benceno y derivados tidélicos correspondientes
e¢omo tales; asl como en forma de sales de metales alcali~
nog, _ '

4s Procedimiento; de conformidad con las roiw
vindicaciones preoedentes; caracterizado porque dichos com- --
Plejos de ?ésforo participantes ondéas composiciQnes a
vulcanizar; se oligen de la clase/compuestos Que, oon re-
ferencia a las férmulas (I) y (II) tal como se ha indicoe
do enteriormente, comprenden aquellos en. GOnde M es el
catlén de un metal y por ejemplo: Fo, Co, Nl, Pd, Hg, Cu,

Zn, Cd y similares; a es de preferencia, 1, b es, de pPre-

- ferecncia, 2 0 4 y ¢ es, de preferencia, 1L 6 2; X o ¥,

iguales o diferentes entre s, son haluros tales como
c1~, Br~, IT, perclordto (0104‘),Ahaloacetato ¥y similaw
ress RYy R" y R"™ son iguales entre sl y representan gru.'

pos fenilicos, eventualmente substituidos, grupos p-tri-

flqorometilfenilicos (md” 0. CFS);

N

T NOnRUNY ¢ e g s T T
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oR' ¥ RH son lguales entre sl v, en general, reprosentan
grupos fenilicos o radicales de alquilo inferior, mientras
que Rﬁ' puede ger, & su vezy un grupo polioxialquilénico:
un grupo -OFI3 o un grupo fenilico; e, por Gltimo, puede
ser; & su vez, un radical alquilico tal como ~CyHg) o un
radical arilalquilico tel como bencilo, mientras que R',
R" y k*'y iguales entre si, son, en oste caso, grupog ben-
cénicos. ' ‘ »

5.~ Procedimiento para vuleanizer composicio-
nes a base do ocopolimeros elastomérivos do fluoruro do vi-
nilideno.

Soghin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta dc 36 hojas foliadas escri-

tas por una ola cara.

(X p'&‘

Firmado: JOSE L. MORA
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