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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a composiciones
vulcanizables a base de dopolimejos elastoméricos de fluoruro
de vinilideno, un procedimienﬁo de vulecanizaeidn para estas com
S, posiciones y las composiciones vulcanizadas asi obtenidas.
Los elastdmerocs vulcanizadossa base de cupo-
1{imero de fluoro de viniledsno son bien coﬁocidos por el
arte anterior y se utilizan ampliamente en NUMEros0s Campos
aplicativos, siempre que se requiere una resistencia excep=-
10, cional a los productos qufmicos, y disolventes, lubricantes,
' combustibles, Acidos y productos similares, aln a temperatu-
ras muy elevadas., '
Los articulos vulcanizados obtenidos a parﬁir
de estos copolimeros slastoméricos encuentran su aplicacidn
15, . mas apropiaaa como guarniciones des sellado orampaqUetaduras
' en general, tanto en condiciones estiricas como dindmicas, en
el campo del motor, aeroniutico, misilistico, naval, mecé-
nico, quimico, en las impermeabilizaciones protectoras de
diversos soportes tal como, por ejemplo: vestimetos protec-
20, tores para contacto con agentes guimicos agresivos, vainas
| para cables sléctricos expuestos a elevada radiacidn tér-
mica y, por Ultimo, como revestimientos pﬁotectores de conte-
nedores industriales.,
De conformidad con el arte anterior mas avan-
25, zado para la vulcanizacidn de copolimeros elastoméricos de
fluoruro de vinilideno, en calidad de agentes vulecanizantes
se utilizan compuestos polinucledfilos y en particulaf com=
puestos ‘aromaticos polihidroxilicos (o de tib-deriVados

analogos), tal cual o en forma salificada.
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Estos productos conduczen, en efecto, a pro-
ductos vulcanizados de saracteristicas fisico-quimicas abso~
lutamente satisfactorias y de resistencia térmica totalmente
satisfactoria,

sin embargo, estos productos tiensen- le -desven=
taja de requerir tiempos de vuleanizacidn extremadamsﬁfe pro~
longados, por lo que se utilizan en combinacidn con sustan=
cias que tienen una aceidn aceleradora, e

sin embargo, con los sistemas de vulcaniza-
cidn conocidos no es posible obtener una adherencia satisfactg
ria a los metales de las composiciones vulcanizadas. nx B8s
posible llevar a cabo el moldeo por inyeceidn de art{culoa
con breves recorridos y en ausencia del fendmeno de ?spor—
ching®, ‘ h

Entre las sustancias que desarrollan una
accidn aceleradora de conformidad con el arte anterior mas
avanzado se describen derivados de aminas terciarias conte~
niendo 4 (cuatro) enlaces de nitrégeno~carbono covalentes y-
derivados de fosfinados terciarios conteniendo 4 (cuatro) enla
ces de Pésforo-carbono covalentes (patento francesa né
2,091,806 y n? 2,096,115),

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente,
que ciertos compuestos conteniendo 1 o mas cnlaces de fGs~
foro-nitrdgeno simples pueden utilizarse convenientemen@e co-
mo agentes aceleradores de yulcanizacidn para flunrcéiéété—
MEeros,

No todos los compuestos que contienen el en=-

lace P=N sjesrcen una aceidn aceleradora en la vulecanizacidn

da fluoroelastdmeros; por sjemplo los no actlivos san compues-
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tos tal como fosfin-imina (p6H5)3P = N=CgHg, mientras gue el

fosforano isostérico correspondiente (véase patente britanica
1.413,857) (CgHg) 4P = CH=R se de:sribe como un agente de ace-
leracidn.

Por el contrario, de conformidad con estc
invento puedsn utilizarse, convenientemente, los com?uéstos
obtenidos de la reaccidn de cisrtos derivados aminofosfini-
cos tri-coordinados tal como, por ejemplo, el producto de

reacecibn entre tris-dimetilamida de 4cido fosforoso

[(CHz)N14P y haluros de alquila.

Se forma asi un compuesto cuyo mecéﬁisho de
accidn es todavia desconocido pero que persumiblemente se com-
parta como un par iénico en la interfase entre una_fase or~
génica representada por el elastdmero y una fase inorganica
representéda por cargas de Sxidos y de hidratoé alcalinoté~
rreos presentes en la férmula de vulcanizacidn.

Asi pues, sl objeto de este invento consiste
en proporcionar ccmposiciones vulcanizables a basc de copo~
1fmeros elastoméricos de fluoruro de vinilidenc, conteniendo
en calidad de agentes vulcanizantes compuestos polinucledfi~
los que estan exentas de los inconveniéntes antes citados,

Todavia otro objeto de sste invento consiste
en proporciohar'un procedimiento de vulcanizacidn para compo—'
siciones a base de copolimeros elastoméricos de fluoTuro da
vinilideno exentos do los inconvenicentes antes citados y que
propozcionarénrproductos vulcaniZados'con un clevado gfado
de adherenbia a los substratos metalicos,

Un tercer objeto de este invento consiste

en proporeionar composiciones vulcanizadas a base de compo-
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siciones slastoméricas de Pluoruro ds vinilidenn, y qus estén

exentas de los inconvenientes antes cltados y qus pueden prepa=

rarse mediante moldeo por inyececidn,

Estos y todavia otros objetos pueden obtenerss

con composicionss vulcanizables constituidas por:

I)

I1)

100 partes en peso de un copolimerc slastomérico da

SrAAa

fluoruro de vinilideno, con unc o mas mondémeros fluora~
dos o cloro-fluorados, etilénicamente inaaturadoé;:égl
como, por ejemplo: l-hidropenta-fluoropropenc, 2-~hi=
dropenta=-fluoropropeno, l,l-dihidrotetra-fluoroprbb;ho,
hexafluoropropeno, tetra~fluoroetilena, trifluorocloroeti=-

leno, &teres alquilicos y arilvinflicos, parcialmente o

totalmente fluorados, y similares. RN

1-40 partes en peso de un aceptor de Acidos inorﬁénicos,
constituido por uno o mas Gxidos bésicos de metaisé:biVa-
lentes elegidos del grupo constituido por dxido de magne-
sio, Gxido de calcio, mondxido de plomo, Gxido de zinc

y/o entre uno o mas fosfitos de plomo bésicos, eventual-

mente en forma de complejos o de quelatos catidnicos,

111)0,5~10 partes en peso de uno o mas compuestos basicos

V)

elegidos del grupo constituido por hidrato de calcio,
hidrato de estroncio e hidrato de bario, las sales metdli-
cas de acidos débiles tal como: carbonatos de caleio, es~
troncio, bario, sodio y potasio, benzoato y fosfatos,
eventualmente en forma de complejos con agentas quelantes
o acomplejantes caotidnicos normales del tipo bien conoci-
do por los expertos en el arte;

0,5-15 partes en peso, pero de preferencia l=-6 partes

en peso de un agente vulcanizantes a base de unoc o mas
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compuestos polihidroxilicos y/o politidlicos de las fdr~
mulas generales: '
A(BC), y/o  CB~R-BC

en donde A es un radical arilénico;

R es un ndmerc enterc igual o superior a 2,

B es oxigeno o azufre;

£ es hidrlgeno o un metal alcalinoj

R s un radical alquilénico o eicloalquilénico,

mono~ o polialquilencicloalquilice, o
alquilendiarflico u oxoalquilendiarflico;
V) 0,05-5 partes erl peso de un acelsrador de vulcaqizacién

a base de derivados aminofosfinicos de las férmulas gene-

rales:
INpRton ur
Rivgy
: (Nﬂrﬂn) Rmi
. q - 3+q
() Q-RVi

en donde
R;, R" y R"', iguales o distintos entre si, pueden ser:

grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo, arilal~
quilo, oxialquilo o poli~oxialquilo con una fun-
cidn OH terminal libre o sterificada, contenien~
do de 1 a 18 4tomos de carbono, pero de prefe-
rrencia de 1 a 12, vy pueden,éontener, Como sus-—
tituyentes, haldgenos, CN, OH, grupos carbalcoxi
licos;

ademas R* y R" pueden conectarse entre si para for-
mar con el Atomo de nitxdgeno un anillo heteroci-

clicos



g es un niimero entero_uamprsndido entre 1 y 33
RV gs hidrégeno o grupo de alquilo conteniendo de
1 a 16 Atomos de carbonoy O grupo carbalcox{=

l1ico ~COOR en donde R es alquilo de Cl"CB;

5, RY es un grupo carba‘coxillco ~COOR en donde R
es alquilo de C;=~Cg, O gTURO ~CNy O —CONHZ, o
alquilo de C;~Cygy © arilo;

Riv y RY pueden conectarse entre s{ para formar con
@l Atomo de carbono un grupo ofclico tal com
10, mo, por sjemplo:
o—b
< o
" CH=CHy, o
R\':L gs un grupc de arilo, o un grupo dg‘c%rbal-
15, coxilo ~COOR en donde R @s un alquilo de
Cl-CB, o un grupo de carbariloxilo ~COOAr en
dondc Ar es ariloj
o del tipo idnico, comprendido en las fodrmulass
' - -
2. (111) P(NRTR®) RUT, .
B “m
r -+
(1v) R P(NR’R")rR“’S_r . py™
- T2
25,

en dondas
Rty R* y R"*  tienen el significado antes indicado pa-
ra las férmulas (I) y (II);

R s un radical alquilénico, arilénico u oxoalgui- |



lénico bivalente,

n es un nfmeroc enterc comprendidd ertre 1 y 4;

r es un ridmero enterocomprendido entre 1 y 3,

i es un nimero entera comprendida entre 1 y 3;
5. correspondiente a la valencia del anidn Y; y
MeP = 2,

EL anidn Y de valencia m puede ser ofgénico 0
inorganico, tal como haluro, perclorato, nitrato, tetrafluoro-
borato, hexaflucrofosfato, oxalato, acetato, estearato, haloa-

10, cetato, p.toluensulfonato, o comec OH. Puede ser también un
anifn complejo tal como, por sjemploj ZnCly, CdCly, . NiBry
Holz, Halye

El empleo de los aniones acomplejados con sales
metalicas resulta particularmente convenientes, por cuanto que

15, estos compuestos pueden introducirse en la mezcla tai cual,

| sin la ayuda de agentes vehiculantes, utilizados usualmente

“en el arte anterior para compuestos de una estructura de sal
aménica que resultan de dificil obtencidh en estado cristali-
| no sélido,

20, | , Las composiciones vulcaniZabies del tipo an-
teriormente descrito se vulcanizan por medio de un procedi-
miento, asimismo objeto de este invento, que consiste en ca-
lentar primero dichas composiciones bajo presifn y a tempera-
turas comprendidas entre 1302C y 2309C,7per0 de preferencia

25, entre 1602 y 2002C, durante un periodo comprendido entre 0,5
y 60 minutos, pero de preferencia entre 1 y 20 minutos; post-
~vulcanizado luego los artfculos manufacﬁﬁrados asi Obtenidos

~ en una estufa u horno, a presidn atmosférica, y a temperaturas

comprendidas entre 1302 y 3152C, pero de preferencia entre 2009C
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y 2752C, durante un perfods comprencico entre 5y 48 horas,
pero de preferencia entre 10 y 24 horas,

phora se ha descubiertc, sorprendentemente,
que las composiciones vulecanizables de conformidad con aste
invento pueden transformarse en art{culas manufacturados de
cualquier forma y dimensidn, mediante extrusidn y siicEHiva
vulcanizacidn, utilizando asimismo técnicas de moldea-por in=
yecoidn altamente automatizadas. En efecto, a las temperatu-
ras de plaetificacidn usuales para moldec por inysceidm no se
experimentan inconvenientes debido a prevulcanizacidn o des=
garros baje caloxe ananen

Estos articulos manufacturados exhib%nfﬁna
excelente resistencia a la deformacidn permanente y~a~ia come

presién, una tendencia minima a la prevulcanizacidn- en’.rela=

LR

cidn al tiempo y temperatura de almacenamiento o a 1és temp =
raturas de las téenicas de slaboracién particulares, tal como
por sjemplo sxtrusifn, y exhiben una elevada resistencia al
envejecimiento térmico. Ademds pueden acoplarse a soportes me=
t4licos o soportas de sus aleaciones, hacia los que musatran
una adherencia excepcional alin o elevadas temperaturas, por
gjemplo a 2502C y mas.

Se ha apreciado también gque las composicio-.
nes vulcanizables, que comprenden los aditivos de I) a V) tal
como se ha indicado anteriormente, no causan fendmenos de pe-
gajosidad y ensuciamiento de los moldes, por lo que los desew
chos de produccidn se eliminan pricticaments con lo qué se
permiten slevados rendimientos de produceidn y ciclos de elaw

boracifn extremadamente regulares.

Los procodimientos de conformidad con este in=-
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vento resultan particularmente indicados en el caso de copoli-
meros gque contienen de 30 a 70 mnlcs % de fluoruro de vinili-
denc y de 70 a 30 moles % de l—hidro«pentafonroﬁfopeno y/o
hexafluoropropenc o de terpolimerss de fluorurc- de vinilide-
no/tetrafluoroetileno/hexafluoropropens y/o l=hidropentafluo-
ropropeno, en donde las cantidades porcentuales de los tres
mondmeros estin comprendidas, respectivamente, entre 40 y 80,
30 y 10 y 30 y 10 moles por ciento;

Mas generalmente, el procedimienfo de la con-
formidad con este invento puede aplicarse, convernientemente
a todos los materiales polimérices fluorados de tipo slasto-
mérico, conteniendo eﬁentualmente sustituyentes distintos de
filuor y cloro, y también a mezclas de dos o mas-elastdmeros
fluorados,

) Los compuestos polihidroxflicas o pdlitiélicns
que han de utilizarse como agentes de vulcanizacidn de confor-
midad con el invento son aquellos bien copocidbé por los ex—~
pertos en el arte. Mas particularmente apropiados para los
fines del invento son: hidroguinonas, resoréina, catecnl, naf-
toles, pnlihidroxibenzufenonas; bisfenoles y sus derivados
conteniendo en el anillo aromAtico y/o en ol grupo alifdtico
(R = alquilendiarileno) sustituyentes distintos de hidrdgeno
y, en particular, haldgenos tal como cloro y flfor, y tiolde~
rivados correspondienfes, tal cual y como mono, bisalificados
o polisalificados con metales alcalinos; diolos alifaticos
y cicloalifdticos inferiores tal como 1,4~butandiol; dioles
di~alquilencicloalifaticos tal como l,4—(di—hidrdximetil)§ 7
ciclohexano o dioles dialquilenaromaticos tal como 1,4(uihi-

droximetil)benceno y los tioles derivados correspondientes,
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tal cual y como mono- o bi~-salificadas con metales alcalinos.
Las clases prefericas de productos gue han

de utilizarse de conformidad con este invento como adelerado=-

res incluyen compuestos de las pSrmulas previamente citadas

(1) y (1I) en donde:

iv v i
R™" es H o ~CHqy R es ~CO0CH4 o ~C00C,Hg3 o
vi . T
R es "'CBHS ] "‘CsHa_C}:lSy N

R"! @s alquilarilc como bencilo o elquilc con 1 a 6 Atomos
de carbonoj an
R' y R" son metilo o etilo;
q= 203 en la Pérmula (I) y.3 on la Pérmula (I1)e ...
Los compusstos preferidos de las fﬁrmggés (111)
y (IV) son aquellos on donde R!, R™ y RW! tienen el-significado
ahtes indicada, Y es C17, Br , J7, Hgl, © CdCl4“"Q ;:
Ejemplos de compuestos gque son particﬁigrmenta
apropiados para utilizarse en la composicidn vulcanizable
de este invento son los siguientes:
[1os nombres se han desprendido fundamentalmente de las re-
glas del Chemical Abstract: evidentements los compuestos pue-

den representarse tambifn en forma idnica segln las fdrmula

(111) y (IV) antes expuestac];

{:P [N(CH5) 5] (CHCgHg)Cl :}2 cdcl, o :{P[N(CHS)ZJ3
3

(CH,CgHE) ]f+.0chz dicloro~bis[1l~cloro=l-bencil-N,N',N"~hexa~
metil-fosforantrianinal~cadmic (II); punto de fusifn = 1452C,
PIN(CHZ) 5 1a=NCgHg ‘
triamida N,N!,N"~hexametil, N'"! fenil, posforim{dica: (aceite)
ounto de ebullicién (0,5 mm de Hg) = 1002C se prepard tel co-
mo se ha descrito por H. Golduhite y col. (J. Chem. Soc. Dal~
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ton 1975, 12).
PLN(CHZ) p 5= (04 CH4CEH ) |
triamida N4N!N"=hexametil, N7t (0,%0lil), Posforimidica: (aceite)
‘punto de ebullicidn = 1408C (0,1 mian de Hg) se prepard segdn 7

5, I.N. Zhmurova y col. (Zh. Obshch. Khim 1968, 2078; véase CHn
Abstr. 70, 28999 b)

[

- PIN(CH) ,14=C(CH ;) COOCH, plnto de ebullicidn = 1450
(1,2 mm de Hg)
N,N!,N" hexametil, ~1-[(carhbometoxi) etiliden Jfosforantria=
©10,  mina (aceite). '
Este productorsa preparé a partit de 1 bromo, l(carbometoxi-
etil)~N,N*,N¥~hexametil=fosforan~-triamina (obtenida por reac-
cidn de &ster metilico del Acido alfa~bromopropidnico con
" triamida hexametil-fosforosa en dioxano a 702C) con K,COg
15, en propionitrilc en reflujo durante 2 horas.
P [N(CHy) 515=CH~COOCHg
N,NT,M7, hexametil, l-[(carbetoxi)metilenl~
fosforano triamina (aceite) punto de ebullicidn = 1509C
(1,5 mm de Hgj). '
20. Este cnm§Uesto se prepard como se ha indicado
anteriormente pero utilizando bromocacetato de etilo, |
p £N(CH3)2]2(66H5)=C(CH5)CUOCH3
N,M'y tetrametil, 1 fenil, 1~ [(carbometoxi)
etiliden Jfosforano diamina, (aceite) se prepéré en forma si-
25,  milar, a partir de bis (dimetilamino)fenil fosfina y &ster
met{lico del 4eido alfa~bromopropidnico, |

{:p IN(CoHg) o1 (Cghis) 5 (CHCHE) 2?’ . B a

P [N (CHg) pJ(CgHg) H(CH CgHS) B,
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1 bromo=,1 difenil~. bencil-N dietil=
~fosforanamina punto de fusidn = 2429C,
N
PIN(CoHg) 5 1(CgHg) H(CHoCaHEI CL
1 clorowl,l difenil-l bencil-N dietil-

fosforanamina p.f., = 2162C
PIN(C Hg) o (CgHg) H(CHACEHE)BF 4 "

1 tetrafluoroborato-l,l difenil-l bencil-N ~ [ :
dietil=fosforanamina pe.f, = 1302C
PIN(C,Hg) 5 1(CgHE) H(CHZ) 3 via

1 yodo~l,1l difenil-l metil-N dietil-

~fosforanamina p.fe. = 1282C
diyodo[1l yodo=l,l=difenil=l metil-N o
dietil~fosforanaminaMarcurio (II) p.fe = 1168C

(Los compuestos antes incicados ss han preparadondé
modo similar al descrito por G. Ewart y col, (Jr. of
Chem., Soc., 1962, 3984),
F1 tetrafluoborato se prepard a partir del
cloro correspondiente con NaBF,),
CHZ{_P[N(CHz)(CGHS)](CH3)2_f .2 C10,
2
bis(l perclorato~l,1l dimetil-N metil,N fenil-
~Posforamina)metano
PIN(CHy) p1o(CgHg) 0104
1 perclorato-l,1l difenil-N,N?tatrametil-
~fosforandiamina pefe = 1BLRC
P[N(C2H5)2]2(06H5)2C104
1 perclorato-l,l-difsnil-N,N'-tetrastil-

~fosforandiamina pef. = 1508C



w14 -

Los compuestos prscedentes se han preparado
tal como se ha descrito por R. Appel y R. Milker (Ber., 108,
249 (1975);]; '
Por el dcntrafio, dperando tal como describe
5. ~ RaFe Hudson y col. (Helv. Ch. Acta, 47, 632) (1964); se pre~
' pararon los compuestos siquientes:
PIN(CH5) 51, (CgHg) (CgHgCH,)BR

1 bromo-X fenil--l bencil=N,N!=tetrametil~

i

~fosforandiamina Pefe
10. PLN(CH4) 5] (CgHg) (CgHgCH,) CL

1 cloro-l fenil-l bencil-N,N'-tetrametil-

1788eC

—~fosforandiamina : p.f. = 1802C
PIN(C,Hg) , J(CgHg) (CghglHy)BT
; bromo=~1 fenil-1l bencil-N,N'-tetraetil—

15, ~fosforandiamina ' ﬁ.f. = 1642C
P[N(CZH5)ZJZ(CGHS)(CGH5CH2)81
1 cloro-l fenil=l bencil-N,N'-tetraetil=
~fosforandiamina p.fe = 1352C
P[N(CZHE)Z]Z_(C6H5)(86H5CH2)BF4

20, , 1 tetrafluoroborato~l fenil-~l bencil-
—N,N'—tetraetil—fosforandiamina p.?. = 752C
(preparada a partir del cLoTuro

correspondiente con NaBF4

//CHZCH}\ |
N CHy (C6H5)(EH3) J pefe = 1678C

25. p

2

preparado segfin Michaelis y col. Ber. 31, 1044
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(1898).

Por Gltimo, seglin G, Ewart y col., (loc. cit.) ee
prepararon los compusstos siguientss:

PIN(CH,) 5], (CgHg) (CHg) JeHaly

diyodo[1l yodo~l fenil~l metil-N,N' tetra-

netil-fosforandiamina Mercurio (II) pefa, = 1339C

PIN(CH C.HeY(CHL)D & Hol s
{PINCeHg) 0, (Bghtg) (OH)3 § Hoy
Diyndo bis{l yodo-l fenil~l metil-N,N!
- tetramotil-fosforandiaminamarcurio (II)p.fs- & 782C
a R
. P[N(CHB)(CZHS)]Z (CBHE)(CHS) J T2 Hal,
diyodo bis[l yodo-l fenil-l metil-N, Nt di=-sas

—metildietil~fosforandiaminaMercurio (II) 'R P = 1599C

Entre los compuestos de fosforantriamlqg pueden

gitarss
PLN(CH;) 515(CHA) T
1 yodo=l metil=N,N?,N" hexametil~fosforan-
triamina p.fs »3002C
preparado tal como describe H. Moth y H.Js Vetter [Ber. 98,
1981 (1965)]
PIN((CHg) 5dg (CHoCqH5)CL
1 cloro-l bencil-N, NINH#=hexametil~fosforan-
triamina pefe = ZGBQC
PIN(CHg) 5 152-CLCGH CHp) CL
1 cloro-l{o0.clorobencil)=N,Nt,N'=hoxametil~
~fosforantriamina pofe-= 23200
1~cloro=l{m,p.diclorobencil)- “
—N,N’,N"—haxametil-fosforantriamina pefs = 14420
Preparado como sc dascribe en la patente es-

tadounidense n2 2,703,814 a nombre de MONSANTO Chemical Com—
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pany.,
Con el mismo métodn e= prepararon los compues-
tos siguientes:
PIN(CH5) 515 (L HECH,)CL
‘1 cloro~l bencil=N,N',N®~hexaetil-
~fosforantriamina p;f. = L058C
PIN(C,Hg) )5 (CgHgtHR)BE
l1~bromo~-l bencil—N,N!,N%~hexaetil-
~fosforentriamina pPeTe = UBEC
PIN(CHg) pJg (CgHECHL)PFg
1 hexafluorofosfato~l bencil=
-N,N’,N"—hGXaetii~Fosfarantriamina peofs = 1138C
preparado a partir del cloruro correspondiente por la accidn
de HPFG.
PIN(C HE) 15 (CH4)D
1 yoda~l metil-N,N',N" hexastil- 7
~fosforantriamina p.fe = 528C
| El cdmpuesto tetraamino-substituidof

PIN(CH,) 51,65 1 yodo=N,N!,N#,N7! octametil-fosforantetraa~
32[; ? 4 ?

mina ' p.f. »3009C

se prepard segin el método descrito por P. Haasemann y J.
Goubean en xZéitung der Anorganischen Allgemeinen Chemie!,
408 293~303 (1974).

| La cantidad de agente de aceleracidén que ha de
utilizarse en el procedimiento de conformidad con este inven-
ta, si bien puede permanscer dentro de las 1imites aqui indi-

cados anteriormente, depende de la solubilidad del aditivo

en el elastdémero fluorado, de la presencia o ausencia de obs-

trucciones estéricas en el propio aditivo, del grado de basi-



cidad de la composicidn vuleanizable y de muchos otros facto-
res vinculados a los otros derivados particulares utilizados,
del tipo forma y dimensién del articulo manufactuzado que ha
de prepararse, de las condiciones ds vulcanizacidn y del sis=

5, tema y procedimientos de calentamiento durante la vuLcanie

AT
~ %

zacidn, ' Tn e
Las composiciones vulcanizables de conformi~
dad con el invento pueden contener, ademds de las sustencias
previamente indicadas en I) = V), negro de humo, rellenos
10, blancos y coloreados, plastificantes y lubricantes de.tipo cono=-
cido, tal como: estearatos, arilfosfatos, poliéteres;-poliés-
teres, polietileno, y otros aditivos conacidos, segln, las téec~

nicas normalmente adoptadas por los usuarios de los elzsté-

LN

meros fluorados.,

15. Los componentesvde las composiciones vulcanizaw
bles de conformidad con este invento san de facil incoxrpora-
cidn en el copolfmero elastomérica del fluoruro vinilidénico,.
tanto por separado como mezclados previamente, o pueden soluf‘
bilizarse en diéolVentes y luego adsorberse en rellenos iner-

20, tes con un gran frea superficial, sin gue surja ningln fend-
meno secundario indeseable, tal como, por ejemplo, eflores~

. cenoia superficial motivada por fendémenos de migracidn en el
interior de la composicidn vulcanizable,
De este modo pueden obtenerse buenas veloci-

25, dades de vulcanizacidn a temperaturas normalss de elabora-
cidn sin por ello incurrir en el peligro de prevulcanizacio-
nes (scorchings) en las etapas ce elaboracidén preliminares ques

proceden la propia operacidn de vulcanizacidn.
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Por (ltimo, otra ventaja, de conformidad con
este invento, consiste en la completa eliminacidn del %flash
shrinkage® indessade en el molde de vulcanizacibn a presidn
cerrado scbre los productos elastoméricos fluorados, en par~
ticular en el caso de juntas de anillo=0,

En una forma preferida de realizacidr -del
procedimiento objeto de este invento la mezcla del bdﬁpuesto
amino~fosfdnica o su complejo metilico (0,1-1 partes an peso)
y el agente de vulcanizacidn (1-6 partes en peso) se ediciona-
en el elastdmero fluorado (100 partes en peso), antes de la
adicidn del aceptor de Acido (2~10 partes en pesc), con los
compuestos bésicos (1-7 partes en pesa), con los rellehos de
refuerzo e inebtes, lubricantes, plastificantes y con otros
aditivos posibles,

7 Operando de aste modo se obtiene una vulca-
nizacién répida, controlada y uniforme, sin el peligra de
que aparezcan fendmenos indeseados tal bcmo, por ejemplo, pre%
vulcanizaciones durante las diversas etapas de elabaoracidn
de la mezcla o durante su almacenamiento.

De modo andlogo se evita cualquier peligro de
pérdidas debido a volatilizacidn durante la preparacidn y
conservacifn de las composiciones vulcanizableé, mientras que,
ademas, no se requieren precauciones especiales por parte del
personal a cargo de las operaciones de elaboracidn,

Los elastdmeros fluoradas obtenidos de las
composiciones de conformidad con el invenﬁo pueden utilizarse
como juntas de sellado, para estanqueidad estdtica o dinamica,
como juntas en los campos del motor, ihgenieria mecanica y

naval, como prendas o vestidos protectores contra el contac-
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to con agentes quimicos agresivos, como vainas protectoras para
cables eléctricos cuando deban exponerse a radiaclones térmi-
cas intensivas, as{ como en otras aplicaciones anélogas.

Los ejemplos que se ofrecen a continuacidn

tienen fines puramente ilustrativos ein que en modo alguno

deban tomarse como de caracter limitativo. N
EJEMPLO 1 e

Siguiendo las técnicas previamente descritas

se prepararon los compuestos siguisentes: N
Ay = P[N(CZHS)ZJ(CGHS)Z(CGHSCHZ) Br

Ry = PIN(CyHg) 51o(CgHs) (CH3)3 -
Ay = PIN(CHz),a(CH3)3 R
Ay = PIN(CHz) ,15(CgH5CH,) BT -,\E
Arp = PIN(EHg) ;] = NCHg | :2
Ag = PIN(CHg) o1y = N(0uCH3)CoHy h
Apq = PIN(CHg) o)y = C(CHZ)COOCH

Arg = pIN(CH;) ,1p(CgHg) = C(CH) CODCH,

Estos compuestos se utilizaron como compo-
nentes de ccmposiciones vulcanizables de copolimeros elasto-
méricos a sus mono-sales alcalinas, como agentes vulcanizan=
tes,

Para esta finalided se utilizaron mezclas cons~'
tituidas por 100 partes en peso de un clastdmeroc fluorado
del tipo conocido en el mercado bajo el nombre de Tecnoflon
NM (marca de Montedison S.p.A. y relativa a un copolimero
elastomérico de flupruro de vinilideno con hexafluoropropeno
en una relacién molar do 4:1, con una viscosidad Mooney ML
(1+4) a 1002C = 75, y con un peso espec{fico a 258C de 1,816

g / cmz), 5 partes en peso de Oxido de magnesio con elevada
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actividad supexficial, 30 partes on peso de negro de humo
MT y 8 partes en peso de Ca(0H) 5e
El compuesto del fipo snteriormente indicado
so mezcld con el agente de vulcanizacidn y a cantinuacidn
Se se incorpord en el slastémeroc bruto en una mezcladora de To=
dillos (molino de prodillos) enfriada mediante circulacidn
de agua, antes de adicionar los otros componentes de la mez-
cla. |
De este modo se prepararon 8 mezclas que se
10, - sometieron luego a vulcanizacifn a 1852C durante 12 minutos,
rrbago presidn. A gcontinuacién se somstlercn las mezcla; a
post-vulcanlzaCLOn en un horno de 01rculaclon de aire e in-
tercambio a 2502C, durante 20 horas, con un desarrollo gra~
dual de la temperatura de 1008C a 2508C en S haras.
15, . En la Tabla 1 que sigue se exponen los datos
pelativos a la composicidn cualitativa—cuantitativaZQE las
mezclas bajo examen y con respecto a las caracteristicas

de los articulos vulcanizados con éstas obtenidos.
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I AB I A 1
FORMULACION N2 1 2 3 -4
Tecnoflon NM partes en peso| 100 | 100} 100 1100
Mg0 (Maglite D) n " 3 3
Ca(OH)2 n " 7 7
Negro de humo MI n " 30 30 30 30
Hidroquinona n " 1,2 | 1,2 1,2 1,2
Acelerador A1 milimoles 1l - - -
o AZ " n - 1 - -
" on A3 " ] - - 1 -
" on A4 ] n - - - 1
Carac, termo-mecanica
0.D.R. 1702C (1)
Torsion libras/pulgadas
despues de minutos: 2,5 11 20 16 19
" " 5 37 49 34 241
" " 7,5 64 | 65| 49 60
n n 10 77 89 60 73
n n 15 91 93 82 86
20 98 95 97 94
30 103 | 98| 106 |96
Viscosidad e
Mooney MS a 121eC (2) ;E
minima so | 48| 52 |51
minutos para aumento de 10 puntos A0 56 +§ pugl 25
tos des
pues de
60 minu
tos

Vulcanizacion

Prensa 1702C x 10 min,
horno 2502C x 16 he.
hhodulc de elasticidad al
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2 AB LA 1 (cobbinuacion)
FORMULACION n2 : 1 2 3 A
100% de alorgamiento kga;/cm2 (3) 65 70 85 75
carga de robtura l:g/cmz (3) 160 155 140 150
alargemiento en la rotura ea 160 185 200 205
% (3) | ,
dureza, IRED (4) 73 75 70 75
deformacicn por compresion'
en anillos=0 (§ 25,4 x 3,53 o)
(5) '
a 2008C x 7C horas 21 19 20 is
la 2009C x 168 *® 30 30 31 28

(1) Segun ASTM D 2705468 T ubilizando un bacillating disk reho-

meter" (disco biconico)

(2) Segun ASTM D 1646-63, ubilizando un rotor ‘de pequefio tamaiio

(3) Segun ASTM D4 12«627T sobre piezas de prueba de 2 mm de espe

soy

(4) Segun ASTM D 14 15-68 sobre piezas de prueba de 6 mm de es=

pesor; lectura despues de 30 segundos

(5) Segun ASTM D 395-61, mebtoco B.
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(Cont:inuacion)

TABLA 1.
F ORMULACION ne L 6 7 3
Tecnoflon MM partes cu peso 100 j 100 100 100
Ugo (Maglite D) moom 3 | 3 3 3
Ca(oH), " " 7 7 7 7
Yegro de humo ML n " 30 30 30 30
Hidroquinona " " 1,2 1,2 1,2 1,2
Acelerador Alz milimoles 1 - - -
1 ] A13 n n - 1 - -
1] L n n - - -
A14 t
] 1 Al 5 u u - - - 1
Carac, termo-mecanica
0.D.R. 1702C (1)
Torsion libras/pulgadas -
despues de minutos 2,5 | 19 14 10 ﬂiéj“
. " 5 47 36 35 45
" n 7,5 | 62 48 60 66
" n 10 86 57 75 Q0.
" " 15 91 85 90 %4
" n 20 G3 96 96 96
" " 30 | 96 101 100 98
viscosidad -
Mooney MS a 1212C (2) .:‘
mindma 50 47 51 527
ninutos para aumento de 10
puntos LA 55 A2 58
Vulcanizacion
prensa 1702C x 10 nin
horno 2502C x 16 h,
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TABLA 1 SContinuacion)

FORMULACTION HE 5 6 7 8

liodulo de elasticidad al 1007 7 7

de alargamiento kg/cmz (3) 65 80 75 75

carga de rotura l:g/cmZ (3) 155 150 145 155
5. alargamienbo en la roturaend(3) | 185 195 200 195

dureza, IRHD (4) - 70 75 70 70

deformacion por compresion

en anillos~O (@ 25,4x3,53 ©m)s

(5)
10. a 2002C x 70 horas 20 21 19 18
a 2002C x 168 32 31 32 30

(1) Segun ASTM D 2705+68 T utilizando un Noscillating disk
15, rehometer! {disco bicomico)
(2} Segun ASTM D 1646-~63, utilizando un rotor de pequéﬁo tamaiio
(3) Segun ASTM D4 12-62 T sobre piezas de prueba de 2 nilimetros
de espesor;
(4) Segun ASTM D 14 15-68 sobre piezas de prueba de § mm de es-

20. pesorj lecbura despues de 30 segundos

(5) Segun ASTHM D 395-61, metodo B,
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EJEMPLO 2 |
Se prepararon distirtas mezclas de vulcaniza~

cidn, conteniendo los agentes de vulcanizacidn polioxidri~-
licos indicados en la Tabla 2, Los aceleradores A;, Ay, Y

14 0N los indicados en el ejemplo precedente,

5. Se utilizd el elastdmero fldorado condeido
en el mercado bajo el nombre de Tecnoflon NL (marca de Mon= :
tedison SepcA. relativa a un copolimera elastomérico de Pluo-
ruro de vinilideno con hexafluoroproperic en una relacidn mo-
lar de 4:1, con una viscosidad Mooney ML (1+4) & 1002C = 45

10. y con un peso especifico, a 259C, igual a 1,816 g/cmz).

......
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VULCAIIZACION

en prensas a 1709C durante 1C

minutos

T ABL LA 2

FORMULAGION _ng 0 10 11 12
Tecnoflon L partes en pesof 100 100 100 100
Maglite D n n 5 5 5 5 .
Ca (OH) ,~VE (1) " " 5 5 5 5
¥egro de humo MT " " 30 30 30 30
Bisfenol A u n 243 - - -
Bisfenol AF " " - 1,8 - -
Sulfondifencl R n - - 2:4 -
mono Ke2=lwdi-hidroxibenzo-
|£enona 1 " - - - 2,2
& : : 0,61 0,6 0,65 | 0,8
Caracteristicas termo-meca
nicas:
O.B.Re 1702C
Torsion minima en .
pulgadas/1libras 12 19 11 12
I, en minutos (2) 552 3 Ly2 6,3
TSO u " (2) 752 4y6 557 A19§4
Torsion maxima en pulga-
das/libras 86 120 o5 25
VISCOSIDAD .
Mooney MS a 1218C :

minina 39 38 VB s

minbuos para aumento 48 +2puntos| +ipuabo ' 39

de 10 oumbos desnues despues

“ de 50 mi| de 50
nutos minubos
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TABL A 2 (continuacion)

FCORMULACIOL N2 O 1¢ 11 12

un un horno a 2502C durante 1§

horas

Hodulo elastico al 100%

alargamiento kg/cmz 55 70 65 55
5, [|Carga de robura kg/cm2 130 165 140 135

Alarganmiento en la rotura

en % 210 200 155 160

bureza, IRHD 70 74 73 81

Deformacion por compresion

10, [anillos~0 (P 25,4 x 3,53 wm)
a 200eC x 70 horas 28 13 22 24
a 200¢C x 168 horas 40 .23 35 35

ca A A

Post~trataniento termico:

a 275€C x 70 horas

P

YA

15, |Variaciocnes en % de modulo al

100% +14 0 +21 “318

Variacionss en % de carga de

rotura -21 ~18 ~l4 =15

Variaciones en ¥ de alarga- R
20. faiento -19 0 i )

Variaciones de dureza, en pun
tos: +2 0 +1

(1) Marca de STURGE Ltd, (Inglaterra)

25, (2) Tiempo en ninutos necesaric para el aumento del valor mi-~
nimo 2 pulgadas/libras.
(3) Tiempo en minutos necesario para obtene? una torsidn de
50 pulgadas/libras.
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T AB L A

2 (coutinuacion)

FCRMULACION He 13 14 15 16
Pecnoflon partes en peso | 100 100 100 100
Maglite D ' o " 5 5 5 5
Ca(OH)Z-VE (1 " Y 5 5 5 5
Negro de humo MT 1t n 30 30 30 30
Bisfenol A ' " n 2,3 - - -
Bisfenol AF n n - 1,8 - -
Sulfondifenol 1 u - - 2,4 -
Mono K-2-~4-di-hidroxibenzofenona - - - 2,2
AlZ 1 n O,S 0;:5 0,55 C,75
Caracteristicas termo~mecanicas:
0.,B.R. 1702C
Torsion minima en pulgadas/li-
bras 13 18 12 13
T, en minutos (2) 5,5 3 6,5
TSO en minutos (3) 7.5 4yl - 9,53
Torsion maxima en pulgadas/li- 87 120 S5 36
bras
VISCOSIDAD
liooney MS a l2ieC

minima 40 37 45 42

minuwtos para aumento 3

de 10 puntos 47 | +2puntos|{+lipunto. 4AQ

despues |despues
de 50 milde 50 ~ | °
| nutos minubos |’

VULCANIZACION:

en prensas a 1702C durante 10 minu

os
en un horno a 2502C duramte 16 ho

ras
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T 4B L A 2 (ceatinuacion)

F ORMULACTON NE 13 14 15 16
Modulo elastico al 100% de a=-
larganiento kg/cmz 35 70 60 55
Carga de rotura !:g/cm2 125 160 145 140
Llargamiento en la rotura
en % 205 195 160 155
Dureza, IRHD 70 75 76 80
Deformacion por compresion,
anillos=0 (B 25,4x3,53 mm)
a 2002C x 70 horas 29 12 21 25
a 200€C x 168 horas. L0 23 40 33
Post-trataniento termicot
a 275eC x 70 horas
Variaciones en % cde modulo al L 8
100% + 15 0 +18 1 =16
Variaciones ex % de carga de
rotura - 20 ~16 -1A =14
Variaciones en % de alarga-
niento - 13 0 -3 =11
vVeriaciones ce dureza, en pun -
toa: + 3 0 +1 By

1) Marca de STURGE Ltd. (Inzlaterra)

(2) Tiempo en nminutos necesario para el aunmento del valor

ninimo 2 pulgadas/libras.

(3) Tiempo en minutos necesario para obtener una torsion de

50 pulgadas/libras.
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T ARL.A 2 (Zonbinuacion)
FORMULACION 12 17 18 10 20
Tecnoflon L.  partes en peso 100 1¢0 100 100
Madlite D n y 5 5 5 5
Ca(OH) ,~VE (1) " u 5 5 5 5
Negro de humo MT " u 30 30 30 30
Bisfenol A 1 " 243 - - -
Bisfenol IF " u - 1,8 - -
Sulfondifenol n n - - 2,4 -
Mono EKm2eimdi~hidroxibenzofe-
noi:a - - - 2,2
'A14 0,5 0,5 0,55 0,7
Caracteristicas termo-mecanica%}&
10.DJRe 1702C
Torsion minima en pulgadas/li
bra 14 19 12 13
T, en mintuos (2) 3,2 4,5 6,5
TSO en minutos (3) 6,9 448 5,8 9,5
morsion maxima en pulgadas/1i
bra 9¢C 115 g5 50
VISCOSIDAD
Mooney MS a 121eC
minina 39 39 45 41
minubos para aumento '
~de 10 punbos 47 _42puntos | +lpunto | 40
despues despues
de 50 ai | de 50
nubos ninutos
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TABL A (continuacion)

FCRMULACION 112 17 18 10 20
VULCANIZACION:
en prensaga 1702C durante 10 mi-
autos
en un horno a 2502C durante 16
horas
lodulo elastico al 100% de a-
largamiento I:{_:';/cm2 55 65 85 60
Carga de rotura Lg cmz 130 160 140 140
Alerganiento en la robura en % | 210 195 160 155
Dureza JRHED 70 75 72 80
Deformacion por compresion
anillos-0 (@ 25,4x3,53 m)

a 2008C x 70 horas 29 1 21 22

a 2005C x 168 horas. 41 22 38 32
Post-trataniento termico:
a 275¢C x 70 horas o
Variacicnes en ¥ de mcdulo al
100% + 43 + 5 + 20 + 15
Variaciones en % de carga d¢e :ﬂ.‘.
rotura - 20 - 16 ~12 \e15
Variaciones en % de alarganien ) us
to - 17 -5 -4 ~ﬁ3.12
Variaciones de dureza, en pun= .
tos: + 3 0 + 1 + 2

(1) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra)

(2) Tiempo en minutos necesario para el aunento del valor ninino

2 pulgadas/librae,
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(3) Tiempo en minubos necesario para sobZener una torsion de 5O
pulgadas/libras.,
BEJEMPLO 3

Enr este caso se ubilizo bisfenol iF como

agente de vulcanizacion y los compuestos siguientes como acele-

radores:
A = p{m(cn,).]
¢l b 1
5 3’2 (cr_zcé_iE) cL
Ay = P[H(CH ] Kz-.,w6"/ cH )C.L
A7 = P[ﬂ(rczl ] (c SCHZ)PF
Ay = P[*a{czﬁ ), 1, (cm, )3
Ag = PLH(C )2] (vé-- (n,,nscf.z)rspd
AlZ = cono en el ejenpnlo 1
' = [i] 1 it
Ala
A 5= 1l n 1
AM
= in 1" 1
Ays

Las formulaciones y resultados chbbeanidos

se han expuesto en la Tabla n2 §
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EJEMPLO. 4

Se moldearon pox inysccidn anillos "0" de 2,6
mm de es pesor y 20 g cada uno, segln las formulaciones ex-
puesstas en le Tabla 4. La matriz de roldec de los anillos MOV

tenfa 16 impresiones, Los aceleradores utilizados en la mez~

5,
cla fueron los siguientes:
Avs Pge Rygs Ryge AlS: tal como se ha expussto en el ejemplo
1.
Ajg = Yoduzo de N~metoxi, N-metil-piperidinio.

10, Ayp = Yoduro de n,propil=tributil-amonio.

A las temperaturas de plastificacidn usuales,
con los aceleradorss Ajg ¥ Ajj del arte anterior, se encontra=-
ron difioultades en la inyeccidn debido ai fendmeno de pre-
vulcanizacidn "scorching'.

15, Con el descenso de la temperatura dg plasti-
ficacidn los tiempos de inyeccidn resultaron excesivém%nta
prolongados y aparecieron fendmenos de pegajosidadHQﬁdésga-
rro bajo el calor. .

TABLA & T

FORNULACIONES N& s | a | 2 | I8

Tecnoflon NM partas en peso | 100 | 100 100 Qﬁidﬁ
Maglite D 0 wooon 5 5 5 jhé
Ca(OH) p=VE (+) T 5 5 5 g
Negro de humo MT i n i 25 25 25 25
Palietileno AC/6 " wooou 1 1 1 1
178 (1)
Cera de carnauba n oo 1 1 1 1
Bisfenol AF mo o« a 11,65 | 1,65 |1,65 1,65




CT.ABL A4 (Continuacidn) |

_FORMULACIONES N2 30 32 33
Ay partes en peso 0,5 - - -
A4 it __ - -
All . " - - 0,65
Temperattras de plas=
tificacidn a 952C sin inyec~
cidén debido’
a la preyul-
canizacicon
Tiempo de inyeccidn 1 seg. « 3 5204
Tomperatura del mol-
de -2008C
Tiempo de vulcaniza 19.seg. +20 seq,
cidn articu L
los con
sefiales
de pre=|
vulcgqi
zacion
Temperatgra de plas=~
tificacion a 70&C
Tiempo de inyecciﬁn 2 seg. 12 seq. 18 ‘seq,
Temperatura del mol-
de a 90eC
Tiempo de vulcaniza- 29 sege « 31 segy 35 seq,
cion articulos
con sefia=-
les de
prevulca~
nizacidn
-frellmen-
te suje
. tos a des

garTos

(+) Marca de STURGE Ltd, (Inglaterra)
(1) Polietileno producidc por ALLIED
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TABLA. 4 (Coﬁtinuacién)

[T A h e S 5.8 2
kl‘ L s I TR DA ' L ]
FORMULACIONES Ne 34 35 . 36
Tecnoflon NM partes en peso 100 100 100
Maglite D n noon 5 5 5
Ca(0H) ~VE (+) R v 5 5 5
Negro de humo MT u " " 25 25 25
Polietileno AC/6 " woon 1 1 1
178 (1)
Cera de carnauba " oo 1 1 1
Bisfenol AF " weoon 1,65 1,65 1,65
A12 1" 1" n 0,4 - -
Ars " n " - 0,45 -
A15 n n " - - 0,45
Temperatura de plas Anmna
tificacidn a 952C .
Tiempo de inyeccidn 1,5 seqg.| 1,5 seg. 1 “s8a.
Temperatura del mol
de 2002C Al
Tiempo de vulcani~ 18 seq. 27 seg. 20 seg.
zacion
Temperatura de plas=~ nean
tificacion a 70°C T
Tiempo de inyeccidn 3 seg. 3 86Qs |- 2-seg.
Temperatura del mol- X ,:
de = QOQC q'-:m-’
Tiempo de vulcani- 35 sege 40 sege 42 seg.
zacion

-

(+) Marca de STURGE Ltd., (Inglaterra)
(1) Polietilena producido por ALLIED




5.

10,

15,

20,

25,

- 40 =

EJEMPLO 5

Como se sabe una de las mas extendidas aplica-
ciones de los elastdmeros fluoradas se encuentra en el campo
de las juntas tanto para el sellado estitico como dindmico.
Bajo este aspecto un campo particularmente importante ha
demostrado ser el de juntas en arboles giratorios ocbtenidas
por medio de retentor de aceite o anillos de ssllado de acei;
te.

En este caso es indispensable que entre la
parte elastomérica y el inserto metdlico exista una perfec-
ta adhesifn, resistente aln a elevadas temperaruras (2002~
~-2508C, La adhesidn se obtiene durante la stapa de vulcani~- 7
zacidn en la prensa, utilizando el adhesivo Chemosil 510 |
(+), marca delrproducto de Henkel,run producto liquido que
serextiande previamente sobre la pieza de prueba.

r Es necesaric que exista un perfecto equili-
brio entre la velocidad de vulcanizacidn de la mezcla y la
accidn del agente de ataque.

En caso de una velocidad de vulcanizaéién
excesivamente elevada la parte clastomérica se reticula en
un tismpo muy breve, antes de que el adhesivo ejerza su ac—
cidn. En este caso ss produce el completo'desprendihiento
de la parte elastomérica del inserto metélico. Por’bbhsi#
guiente es absolutamente necesarioc que la accidn dél-acele-
pador se desarrolle en perfecta concomitancia con la del '
adhesivo, |

Dicho de otro modo, la curva de vulecanizacién
no debe mostrar una grafica que ascisnda en sentido comple~

tamente vertical, de modo gque del valor minimo al valor maxi-
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mo transcurra un cierto lapso de tiemno (3 - 9 minutos).

Esta exigencia se satisface por complsto con

los aceleradores de sste invento,

En la Tabla 5 se han resgitrado los valores

de la fuerza adhesiva, valorss que se han determinado por

madic de un dinamémetroc AMSLER, para formulacicnes de Tecno=-

flon conteniendo aceleradores Ry y Ay de conformidad con este

i

invento kfoﬁmulaciones 37 y 38), ya indicados en el sjemplo

n? 1, ¥ ton fines comparativos, los obtenidos utilizando

un acelerador del arte anterior, del tipo de sal aménica cua-

ternaria (Pormulacidn 39) que ejerce una accidn de acelera=

cidn pronunciadas

TABLA

Valores de adhesidn de CAUCHO/metal (ASTM D 429-68 TRT, B =

(DEG 9) para algunas composiciones vulcanizables:

FORMULACIONES N2

A A

. -~

~

D e A

37 38 39

Tecnoflon NM Partes en psso 100 100 " 100
Maglite D n i i 5 5 5
Ca(DH)2 " n f 5 5 BN 1N
Negro de humo MT  *® L 30 30 - 50:
Bisfenol AF w W 1,6 1,6 "LE

) LI P - e

Ay n noow - 0,5 -
Tetrabutilamo- w g - - 0,6
nio J
Fuerza adhesiva 2
Después de vulca kg/cm
nizacidn en prensa

a 1752C duran=- g 7,6 3

te 12 minutos
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TABLA 5 (Continuacidn)

...... o i, .37 _38 39

Después de post=vul=
canizacion en un
horno

a 2008C durante 6,6" 4,9% -
24 horas

R _Después de enveje
- ‘cimiento térmico

L & 2509C durante 4y2 a* -
7 dias.

(+) Los valores hallados y anteriormente expuestos no deben
donsiderarse “efectivos® por cuanto no se refieren a
Pendmenos de clara rotura con separacidn ‘iclean breaka-
way®, sino gue se refierén a fendmenos de rasgado y ro-
15, tura de la parte elastomérica, Esto explica el hecho de
que el valor de adherencia decrece cuando serpasa de una
vulcanizacidn a 180eC bzjo presién a una vulcanizacidn a
2509C en un horno, hasta el tratamiento térmico a 2509C
durante 7 dias, precisamente debido a que ia fragilidad
20, del elastdmero fluorado es directamente proporcional
al grado de vulcanizacidn obtenido que depende:é:su vez
. directamente de la temperatura y el tiempo de tratamiento.

= 4 0=

" REIVINDICACIDNES

25, NDescrito el objeto del presente inﬁento
| se declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones. 7
1. Procedimiento para la vulcanizacidn do

composiciones elastombricas de fluoruro de vinilideno, ca-
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racterizado porque en su realizacidn comprende calentar bajo
presidn en una matriz, a una tem; sratura comprendida entre
130eC y 2302C, durante un perlodu de tiempo entre 0,5 y 60

minutos, una composicidn constltuida por:

I) 100 partes er peso de un cobollmero elastomérico de fluoru~

ro de vinilideno, con uno C mas monémeros etilénicamente
insaturados fluorados o clorcfluorados, tal como: l=hi-
dropentaufldo"Opropeno' 2-hidropentafluoropropeno; 1,1=-
-dlhmdroteh;afluoroprcpeno, hexafluorcpeno; tetrafluoro-
atileno} trifluorocloroetilmno; dteres vinilicos de fluo-
roaiquiio y fluoroarilo ¥ similares;

I1) 1440 pafﬁes en peso de un aceptor de Acidos inorganicos
constituido por uno o mas gkidos bisicos de metales biw
valentes, elegidos del gfdpd gonstituido pors
§xido de magnesio, Oxido de caicio, mondxido de..plomo,
éxido de zine y/o uno o ﬁas fosfitos de plama b%éiéos,
eventualmente en forma de complejos C quelatos catif=
nicos; ] a2

111)0,5-10 partes en peso de uno o mas compuestos basicos,
glegidos de un grupo constituido por fosfatos de calecio,

estroncio, bario, sodio y potasio, evantualmenta‘;n for-

ma de complejos con agentes guelantes a acomplejantes

"m

catidnicos normales del tipo conocido por los egpertos '
P

en el arte;

IV) 0,515 partes en peso, de un agente vulcanizante a ba=
se de uno o mas campuestos polihidroxilicos y/o poli-
tidlicos de las fdérmulas generales

a(sc), y/o CB-R-BC

en donde A es un radical arilénico;
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es un nimerc entero igual o mayor gue 2,

1=

es oxigeno o azufrs;

es hidrédeno o un metal alcalinoj

v (o o

@s un radical de alquilenc o cicloalgquileno,
56 mono- o polialquilencicloalquilo, o
alguilendiarilo u oxcalquilendiarilo;
V) 0,05-5 partes en peso de un acelerador de vulcaniza-
cidn basada en un derivado aminofosfinico de les fdr-
7 mulas generales:
10. : p(NRan)antS_

o

. q
lugv

'
P(NR'R")qR" 3

(11) N d

_Rvi
en donde
15, R'y RW y Rut, iQUaies o distintos entre si, pueden ser:
grupos de alquilo, cicloalquila, arilo, arilalqguilo,
oxialguilo o poli-oxialquilo con una Funciéﬁ OH
terminal libre o eterificada, conteniendo de 1 a
16 4tomos de carbona, pero de preferencia dB 1a
20. ' 12 éfomos'de carbono y pueden cormener,rcomo sus=~
tituventes, haldgenos, grupos CN, OH, carbalcoxi-
lo; ademas
R* y R" pueden conectarse entre si para formar con el
atomo de nitrdgenoc un anillo heterocicliua;
25. q es un plmero entero comprendido entre ly3;
1V gs hidrégenc o un grupo alquilico conteniendo de
1 a 16 Atomos de carbono, o el grupo carbalcoxi-
lico -COOR en donde R es un alquilo de ClQCB;

es un grupo carbalcoxilico -COOR en donde R es
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un grupo de alquilo de Cl"CB' o -CN, O -CDNHZ,

o0 alquilo ds Cl--Dl6 o arilo} ‘

Riv y RV pueden coneetarse entre sl para formar con
el Atomo de carbono un grupo ciclico tal como,

por ejemplo:

Co-—-0

/

= &

RY' es un grupo arilico, o un grupa carbalcox{lico
~COOR en donde R es un grupo alquilico de Cl—CS,'
o un grupo carbarilox{lico -COORAr en donde AT
es arllos;

o del tipo idnico, comprendido en las férmulas:

- +
(111) P(NR'R™) R, o Y.
“m <
-t
() R P(NR'R™)_R¥"' o . . py™
"2

en donde oo
R, R" y R¥! tienen el significado antes indicad&ijﬁra
las férmulas (I) y (II); et
R es un radical bivalente alquilénico;uééilé—
nico u oxoalguilénico;

@s un nimero entero comprendido entre 1 ¥y 4;

n
X esun nimero entero comprendido entre 1 y 3;
m s un nimero entero comprendida entre 1 y 3,

correspondientes a la valencla del anidn Y5 y

MeP = 2
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Y es un anién de valencia m, organico o inorgénico,
eventualmente en forma de un complejo con sales
metalicas, |

ye 8l producto manufacturado resultante se postvulcaniza en
estufa u horno, a presidn atmosférica y a una temperatura com-
ﬁrendida entre 1300C y 3152C, durante un periodo de tiempo en-
tre § y 48 horas.

2. Procedimiento, de conformidad con la relvin=-
dicacidn 1, caracterizado porgue la formacidn o moldeo de di-r,
cho products manufacturade se obtiene por medig de extrusion

caliente o mediante moldeo pox inyeccidn, con una vulcaniza-

- P ' . . - &
- ¢ion contemporanea parcial de la composlclon.

7, Procedimiento, de conformidad con las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue en la compo-
sicidn elastomérica que se somete a vuloanizacién, el acelera=
dor de vdlcanizacién (V) estd constituidc por los coampuestos
dePinidos por las férmulas (1), (II), (III) o (IV), en donde
preferentemente:

RYY es H o CHyy R’ es =COOCHy o ~COOC,HgS

es ~Cghg 0 =CqH,CHz 3 |

RW! s alguilarilo como bencilo o alquilo con 1 a 6 ato-
mos de carbonog

R' y R% son metilo o etilo;

q=20 3 en la férmula (1) y 3 en la férmula (II):

Y es C17, Bz , I, Hgl, o© CdCl, .

4, Procedimiento para la vulcanizacidn de.
composiciones elastoméricas de fluoruro de vinilideno.

Segdn se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 47 paginas foliadas y es-
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critas a miquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 13 Diciembre 1978
Peds

JAIME ISERN
PP

Firmade: JESUS PICAZO
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