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Los elastdémeros en general encuentran muchos empleos
en los cuales se encuentran en contacto dindmico con los meta-
les. En tales aplicaciones, el desgaste constante debido a la
sbrasidn, a menudo da como resultado una falla prematura de la
composicidn elastomdrica. De importancia particular en ests
aspecto son lag aplicacfones automotivas, principalmente obtu-~
turadores de eje, sellos de reborde de transmisidn, sellos del
embrague de la transmisidn, deflectores de vdstago de la vdlvu
la, y similares. Existe una investigacion continuada de'mejo—
res elastdmeros para emplearse en un ambiente abrasivo y 3de
medios para mejorar la resistencia a la abrasidn‘de los elastd
meros existentes.

La incorporacidn de pequefias cantidades de politetrg
fluoroetileno fibroso (PTFE) en una composicidén elastomdrice,
da como resultado una resis%encia a la abrasion mejorada sobre
una amplia escala de temperaturas, especialmente a temperatu-
ras elevadas;

Aungue la presente invencidn se refiere en generzl a
mejoras en la resistencia a la abrasidn de los elastdmeros, eg
t4 particularmente dirigida a mejoras en la resistencia a la
abrasidn de elastdmeros de acrilato y de nitrilo, estendo 1la
invencidn especialmente dirigida hecia las mejoras en la resig
tencia a la abrasidn de los eiastdmeros de acrilato.

La invencidn tiene la ventaja sorprendente de que la
incorporacidn de pequefias cantidades de PTFE al elastdémero prg

porciona mejoras sustanciales en la resistencia a la gbrasidn,

eg, superiores a aproximadamente 5 partes por cien partes de

elastdmero, da como resultado une resistencia a la abrasidn rg

ducida. Ias cantlidades mds elevadas de 10 partes o mds de PTFH
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proporcionan un refuerzo mejorado de los elastdmeros, segﬁﬁ
se pone de menifiesto por los incrementos en los mddulos &
alargamientos 9levados. De esta menera, es sorprendente que
1z resistenéié a la abrasidn se mejore mediante la incorpora-
cidn de dichos niveles bajos de PTFE. Ios resultados de 1la
invencidn se hacen mds sorprendentes por el hecho de que el
PITE por si mismo exhibe wna resistencia a la abrasidn bastan
te pobré, gsegun se muestra aqguf en los ejemplos.

La invencidn tiene la ventaja adicional de que lds
niveles bajos de politetrafluofoetileno proporcionan un mddu~-
lo mejorado, a bajos alargamientos, esto es, de 10 a 50 #.

El politetrafluorcetileno, segin se utiliza en la
presente, significa particulas discretas del polifmero, por
ejemplo un polvo o una dispersidn acuosa del polimero. ZEs%o
se refiere tambidn al polvo de PTFE obtenidb cugndo se preci~
pita una dispersidﬁ acuosa del polfmero, utilizando alecohol,
filtrdndose y secdndose. E1l PTFE puede incorporarse al elas-~
tdmero como el polvo seco, o puede agregarse, como una disper
sidn acuosa, al caucho en un mezclador Banbury o en un molino
para caucho normal, y evaporarse el aéua del caucho durante
el mezclado. Es conveniente agregar el polimero como una dig
persidn acuosa. Otra técnica es formar una cargs maestra de
elastdmero y PTFE, incorporando una gran cantidad, v.gr. apro-
ximadamente 20 por ciento, del polimero en el elastdmero. Des
puds, puede mezclarse la cantidad apropiada de la carga maes-
tra en un molino con el elastdmero crudo, para lograr el nivel
deseado de PTFE.

La cantidad de PTFE agregeda al elgstdmero para lo-|

grar los objetos de la invencidn, estd en la escala de aproxi-|

mademente 1 a aproximsdamente 5 por ciento en peso, con base
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en 8l elastdmero, preferiblemente de 1 a 4 por ciento, y adn
mds preferiblemente de aproximadameﬁte 2 por ciento. Cuando
gse utiliza menos de aprbximadamente 1 por ciento, la mejora a
la resistencia a la abrasidn es minima, mientras que cuando

le cantidad excede de aproximadamente 5 por ciento, se reduce
la reslstencia a lg abrasidn. Se entenderd, sin embargo, que
la cantidad requerida para lograr resultados dptimos, puede va
riar dependiendo del elastdmero particular. .

Es importante para lograr la resistencia a la abra-
éidn mejorada de la invencidn que el PTFE en la composicidn
elastomérica estd en forma fibrosa. Ya sea qus el PIFE es® e
forma fibrosa en cualquier muestré deda de elastdmero, en doa-
de se incorpore el PTFE, puede determinarse fdcilmente, por
ejemplo, mediante examen microscdpico electrdénico, a amplifi-.
caciones de aproximadamente 10.000 X, en donde la red fibriler
es claramente aparente cuando estd presgnte. las dispersiones
o el polvo seco de PTFE no son fibrosos, pero cuando se some-
ten a cizalla en el elastdmero, por ejemplo durante la molien-
da o el mezclado en Banbury, el PTFE se fibrila y cuando se
incorpora completamente gl elastdmero; forma lg red fibrilar
mencionada con anterioridad. .

E} cizallgdo se logra en un molino para caucho de
dos rodillos, no;mal, en el "éspacio" entre los rodillos de ro
tacidn contfaria, girando uno mds rdpido que el otrec. Ia can-
tidad de cizalle depende parcialmente de la naturaleza del
elastdmero, su viscosidad Mooney, y la temperatura de molien-
da. De esta manera, algunos elastdmeros tienen una viscosidad
Mooney mds elevada que otros, aungue son convencionales las
viscosidades Mooney en la escala de 20-50. Aquellos elastdme~

ros con una viscosidad Mooney baja, pueden tener que molerse

L
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a baja temperatura para lograr un grado adecuado de cizallado,
pudiendo alguno requerir unas molienda en'frio. Por supuesto,
el trabajo mecdnico en el elastdmerozdurante la molienda ele=-
vard ls temperatura del elastdmero. ILos elastdmeros con una

viscosidad Mooney elevads, pueden requerir de temperaturas de

molienda mds elevadas, debido a que son demasiado duros para

molerse a baja temperaturz. Sin embargo, serd obvio para ague
llos expertos en la técnica del caucho, como lograr el cizall

do necesariq para logra? la fibrilascidn del politetrafluoroeti
leno ya que, en general, uns fusidn viscosa de elagtdmero que

tiene una consistencis adecuada para una formulacidn convencio
ngl de caucho, serd tambidn adecuads para una fibrilacidu con-
veniente del PTFE dispersado en el elastdmero.

Los elastdmeros que pueden mejorarse de conformidad
con la invencidn, son los elsstdmeros qa poliacrilato y de bu
tadienacrilonitrilo (NBR). Los elastdmeros de poliacrilato y
los cauchos de nitrilo (NBR).

Los elastdmeros particularmente preferidos son los
elastdmeros de polimorilato preparados mediante wna polimerizg
cidn iniciada con radical libre, de una proporeidn mayor ds
wo o mds dsteres de deido acrilico; opcionalﬁente uwo o mds
mondmeros de vinilo copolimerizebles con los mismos en canti-
dades menores tales como acrilonitrilo o estireno; ¥ una pro=-
porcidn menor de un mondmero de vinilo que contiene un gtomo
de haldgeno activo, v.gr. cloroacetato de vinilo o dster vi-
nil=2-cloroetflico. Los polimeros pueden tembién hacerse con-
teniendo cantidades menores de mondmeros de vinilo, teniendo
un grupo epoxi tal como el dter alilglicidflico. ILos elastd-

meros acrflicos preferidos incluyen copolimeros de un acrila-

to de alquilo, particularmente acrilatos de alquilo inferior y
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copolimeros de uno o mds acrilatos de alquilo inferior con
otros mondmeros de acrilato COmﬁatibIeé} incluyendo acrilatos
de alcoxialquilﬁ; acrilatos de tioalqtilo, acrilatos de alquil
tioalquilo, acrilatos de =alcoxitioalquilo, acrilatos de ciano~
alquilo, acrilatos de cinoalcoxialquilo y acrilatos de clanotig
alquilo. Ios copolimeros contienen preferiblemente cantidades
menores de cloroacetato de vinilo.

Los elastdmeros se formulanren una forme convencio-
nal y pueden incluir, ademéé del PTFE, cargaes tales como el
negro de carbdn y silice; plastificantes; lpbricantes; anvioxi
dantes; aceleradores; azufre; déxido de zine,y siﬁilares. Seguin
se describid anteriormente, el PTFE no es umna carge de refuer—-
zo en los niveles utilizados, excepto en el grado de gue mejo~-
ra los mddulos a bajos alargemientos. Se pone de relieve, zin
embargo, que a niveles més elevados, V.gr. de 10 a 20 por cien
to en peso, éste mejora significativemente las propiledades de
esfuerzo-deformacidn de la oomﬁosicidn alastomérica. En tales
casos; sin embargo, se disminuye la resistencia a la abrasidn.
Ademés; aungue las composiciones de‘la invencidn pueden conte-
ner une carga tal como negro de carbdn, la carga no necesaria~
mente logra la fibrilacidn del PTFE, Ql cual puede incorporsr-
se al elastdmero, antes o despuds de que se agregus a la carga

Los elastdmeros forﬁu}ados pueden curarse o vulecani-
zarse en una forma convencional, por ejemplo, mediante moldeo
por compresidn; a temperaturas elevadas.

La resistencia a la sbrasidn de las composicibnes
elastoméricas de la invencidn, se determina de conformidad con
el mdtodo ¥y el eparato descrito por Thelin, "Laboratory Measu-
rement of Abrasion Resistance Using a FPree Flowing Abrasive",
Rubber Chem. & Tech. 43, 1503-1514 (1970).
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La viscosidad Mooney (MI~4) se define en la ASTM
D1646. ‘

La invencidn se describe mds completemente en los
ejemplos que siguen:

Ejemplo 1

Se formuld un elastdmero de copolimero, preparado
mediante la copolimerizacidn de 94 partes en peso de acrilﬁto
de etilo y 6 por ciento en peso de cloroacetato de vinilo, y
que tiene una viscosidad Mooney (MI-4) a 100°C de 49, en un
molino para caucho de dos rodillos normal; con los ingrediea~
tes mostrados en la tabla I.

TABLA I

Pértes en Peso

A 2 L 2
Elastdmero 100 100 100 100
Acido estedrico 1 1 1 1
Antioxidante (a) 2 2 2 2
2-Etilhexanocato de sodio (b) 8 8 8 8
Negro de carbdn 60 60 60 &
Azufre 0,25 0,25 0,25 0,25
Politetrafluoroetileno (c) 1 2 « 5 _—

(real)

(a) Di-beta-naftil-p~fenilendiamina
(b) 50 % activo en un portador inerte
(¢) Como una dispersidn el 60 % en agua.
Las composiciones se moldean por compresidn a bloques
de abrasidn, calentando durante 20 minutos a 165°C. Todos 1los
bloques de abrasidn se curaron posteriormente durante 16 horas

g 150°C. Algunos se envejecieron inicialmente a 176°C durante

los periodos mostrados en la tabla II antes del ensayo. lLa re-
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sigtencia a la abrasidn de todas las muestras se determind en-
tonces de conformidad con el mdtodo de Thelin, desorito en la
presente con anterioridad. ILos resultados se reportan como la
pérdida en miligramos por 10.000 eciclos.

L ABLA II

Resistencia a la abrasidn

Muestra de elastdmero Pdrdida de mg por 10.000 eicics
A 3B <

Post-~curado, sin envejeci S s

miento 13 10,9 17,5

Envejecida a 176°C durante ‘

72 horas 28;5 27,4 . 37
141 horas 28,0 15,8 26,3
160 horas 25,0 18,0 24;5
180 horas 24,1 17,6 18,2
200 horas 2}?8 14;2 23,0
244 horas 24,7 20,3 23,3

'Es evidente por la tabla II que la composicidn B, qu
contiene dos partes por ciento de politetrafluorocetileno es méz
resistente a la gbrasidn que cualquiers de las composiciones
de control o las composicicnes A 6 0. Es tambidn evidente que
las composiciones que contienen politetrafluorocetileno exhiben
una resistencis a la abrasidﬂamejorada con un envejecimiento
superior a aproximadamente 100 horas a 176°C. Esta inversidn
de la tendencia a la abrasidn despuds de un envejecimiento prg
longado, es totalmente inesperada.
Ejemplo 2

Se siguid el procedimiento del ejemplo 1, utilizando

1, 2, 5, 10 y 20 partes de politetrafluoroetilenoc por 100 par-

tes de elastdmero. ILos resultados de la abrasidn se muestran |
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en la tablas III.

L ABLA IIT.
' Resistencia a la abrasidn
% de PTFE Pdrdida de mg/10.000 ciclos
Envejecido Sin envejecer
0 24,19 -
1 13 28,5
2 _ ) , 11,5 ‘ 27,5
5 ' Y 48 | e T
10 31,2 ' -

20 45 —

En la tabla III, la mejora dptima en la resistencia a la sbra-
sidn, se muestra claramente en aproximadamente 2 por ciento de
politetrafluoroetileno; ya sea que lag composiciones élastomé-
ricas estén sin envejecer o envejecidas. Es también aparente

quellos niveles de politetrafluorocetlileno que exceden de apro-
ximadeamente 5 por ciento, tienen un efecto adverso en la resig

tencia a la abrasidn.

Ejemplo 3

Se formularon varios elastdmeros de acrilato con 2
por ciento de PTFE y se curaron como se describid en el ejem-
Plo 1. Todas las muestras se post-curaron durante 16 horas a
150°C antes del probado. Las propiedades de esfuerzo-deforma-

cidn se muestran en la tebla IV contra una composicidn similar

que no contiene PTFE.
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Elastdmero 4 (1)
Elastdmero B (2)
Elastdmero C (3)

Dureza Shore A
¥ddulo, kg/em?, =
10 %
20 %
0 %
100 %
Tensidn, kg/cm?
Alargamiento; %

17

1,61
7,7
12,1
62,1
105,3
183

TABLA IV

- 10 -

1T
2

Por'ciento de PTFE

80

3,5
1?,4
17,9
60,4
105°
200

11z | v voo|_vI
0 2 - -
- - 0 2
JPropiedades de Egfuerzo-Deformacidn
86 88 85 85
4;9 4,9 | 3,99 6,09
16,8 | 20,1 [15,4 |13,25
28,2 | 30,1 |28,8 31;29
116;6 02,7 | -~ | ==
135,59|131,95| 113,75 | 114,45
135 153 85 35

(1) Copolfmero de 94 % en peso de una mezcla de 82 %

de acrilato de etilo y 18 % de acrilato de butilo con 6 % en e

g0 de cioroacetato de vinilo.

(2) Copolfmero de 94 % en peso de acrilato de etilo

¥y 6 % en peso de cloroacetato de vinilo.

(3) Copolimero de 94 % en peso de una mezela de 42 %

de acrilato de etilo, de 28 % 'de acrilato de butilo y 23 % de

acrilato de metoxietilo, con 6 % en peso de cloroacetato de vi-

nilo, copolimerizado en presencia de 1 % en peso de polibutadig

no.

Los datos en la.#abla IV ilustran la mejora en los

mddulos a las bajas extensiones Que resultan de la incorpora~

cidn de 2 por ciento de PTFE en las composiciones.
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Ejemplo 4
~ Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se prepars
ron composiciones que contienen 10 y 20 pof ciento en peso de

PTFE. Las propiedades de esfuerzo-deformacidn se muestran en

la tabla V.
TABLA YV
% _de Politetrafluoroetileno
_ S 0. 2
Médulo, kg/cm® a '
10 % 5,6 47,25 96,25
04 8,4 0,2 120,75
0 % 10,5 72,45 245,95
0 % | - 91,35 176,4
100 % 51?95 138,95 191,8
Tensidn, kg/on? 138,6 154,25 194,6
Alargamiento; % 245 158 123

Los datos en la tabla V ilustran el efecto de refuer
z0 mejorado de niveles mejorado de PTFE, segun se hace eviden-
te por la resistencia a la tensidn y el mddulo, incrementados,
de las composiciones que contienen 10 %y 20 % de PIFE. Sin
embargo, segin se mostrd en la presente con anterioridad, es- )
tos niveles de PIFE tienen un efecto edverso sobre la resisten

cla a lz abrasidn.

Ejemplo 5

Se sometid una'hoja de politetrafluoroetileno comer-
clal de aproximadamente 6,35 mm de espesor, a abrasidn, en la
forma descrita. En tres muestras de prueba separadas, se mos-
traron pdrdidas de 136, 172,5 y 135 mg por 10.000 ciclos, indi
cando que el politetrafluorocetileno exhibe una pobre resisten=-
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cia a la abrasidn.
Ejemplo 6
Se formuld un elastdmero de butadieno-acrilonitrilo,

como sigue:

Partes en Pese

A B
Elastémero 100,0 100_,0
Disulfuro de mercaptobenzotiazilo 1,5 1,5
Negro de carbdn 60,5 60,0
Azufre 145 149
Oxido de zine 5,0 5,0
Acido estedrico 1,5 1,5
Politetrafluoroetileno 0 1,3

La composicidn se curd durante 45 minutos a 150°C y
se envejecid durante 16 horas a 150°C. Se dan a continuscidn

los resultados de la abrasidn en pérdidas en gramos por 10.00(

ciclos.
A B
Mddulo; kg/om? eproximadamente a 50 % 15,75 19;39
aproximadamente - & 100% 29;83 " 37,52
Dureza Shore A T2 12
Abrasidn 1;5 0;9_

Descrita suficient;mente la naturalezg del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para mejorar la resistencia a la

abrasién del elastémero de nitrilo y poliacrilato vulcanizable
caracterizado porque comprende incorporar a dicho elastémero,
de aproximadamente 1 a 5 partes, por 100 partes del mismo, de
politetrafluoroetileno particulado no fibroso, y someter dicho
elastémero y el politetrafluorocetileno a condiciones de corie
elevados, de maners. que la cqpposicién elastomérica resultante

contenga dicho politetrafluorocetileno en forma fibrosa.
2.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque dicho politetrafluorocetileno particulado, no fi-
broso estd en la forma de una dispersién acuosa o de polvo ce-

co.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-

rizado porgue dicho elastémero vulcanizable se selecciona del
grupo que consiste de elastémeros de poliacrilato y hules de
nitrilo. |

4,- Procedimiento segin la reivindicaciédén 3, caracte-
rizado porque dicho elastémero de poliacrilato es un copolimero
de una proporcidén mayor de uno o mds ésteres de 4ecido acrilico
y una proporeién menor de un haelbgeno activo que contiene mond-

mero de vinilo.
5.~ Procedimlento segin la reivindicacién 4, caracte—

rizado porque diocho halégeno activo que contiene mondémero de vil

nilo es cloroacetato de winilo.
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62.- Procedimiento para mejorar la resistencia a la
abrasidn del elastdmero de nitrilo y poliacrilato vulcaniza-
ble, tal y como queda sustanciaslmente descrito en la presente
Memoria. _

Esta Memoria consta de 14 ho:jas; escritas a mdquina
por una sola cara.

: Yaaria 31 ey, 1978

AMERICAN CYANAMID COMPANY
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