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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presante invento se refiere a composiciones 

vulcanízateles a base de copolímeros elastoméricos de fluoruro 
de vinilideno, un procedimiento de vulcanización para estas co_m 
posiciones y las composiciones vulcanizadas así obtenidas.

Los elastómeros vulcanizadossa base de copo- 

limero de fluoro de viniledeno son bien conocidas por el 
arte anterior y se utilizan ampliamente en numerosos campos 
aplicativos, siempre que se requiere una resistencia excep­
cional a los productos químicos, y disolventes, lubricantes, 
combustibles, ácidos y productos similares, aún a temperatu­

ras muy elevadas.
Los artículos vulcanizados obtenidos a partir 

de estos copolímeros Blastoméricos encuentran su aplicación 
mas apropiada como guarniciones de sellado o empaquetaduras 
en general, tanto en condiciones estáricas como dinámicas, en 

el campo del motor, aeronáutico, misilístico, naval, mecá- 
nicoy químico, en las impermeabilizaciones protectoras de 

diversos soportes tal como, por ejemplo: vestimetos protec­
tores para contacto con agentes químicos agresivos, vainas 
para cables eléctricos expuestos a elevada radiación tér­
mica y, por último, como revestimientos protectores de conte­
nedores industriales.

De conformidad con el arte anterior mas avan­
zado para la vulcanización de copolímeros elastoméricos de 

fluoruro de vinilideno, en calidad de agentes vulcanizantes 
se utilizan compuestos polinucleófilos y en particular com­
puestos aromáticos polihidroxílicos (o de tio-derivados 

análogos), tal cual o en forma salificada.
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Estos productos conducen, an efecto, a pro­

ductos vulcanizados de características fisico-quimicas abso­
lutamente satisfactorias y de resistencia térmica totalmente 

satisfactoria.
Sin embargo, estos productos tienen la desven­

taja de requerir tiempos de vulcanización extremadamente pro­

longados, por lo que se utilizan en combinación con sustan­

cias que tienen una acción aceleradora.
Sin embargo, con los sistemas de vulcaniza­

ción conocidos no es pasible obtener una adherencia satisfact^ 
ria a los metales de las composiciones vulcanizadas, ni es 

posible llevar a cabo el moldeo par inyección de artículos 
con breves recorridos y en ausencia del fenómeno de "acor—

ching".
Entre las sustancias que desarrollan una 

acción aceleradora de conformidad con el arto anterior mas 
avanzado se describan derivados de aminas terciarias conte­
niendo 4 (cuatro) enlaces de nitrógeno-carbono covalentes y 
derivados de fosfinados terciarios conteniendo 4 (cuatro) enla 

ces de fósforo-carbono covalentes (patento francesa nS 

2.091.806 y nS 2.096.115).
Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, 

que ciertos compuestos conteniendo 1 o mas enlaces de fós­
foro-nitrógeno simples pueden utilizarse convenientemente po­
mo agentes aceleradores de vulcanización para fluoroelastó- 

meros.
No todos los compuestos que contienen el en­

lace P—N ejercen una acción aceleradora en la vulcanización 
da fluoroelastómeros; por ejemplo los no activos son compues-



tos tal como fosfin-imina (CgHg)gP = mientras que el
fosforano isostárico correspondÍFi*'te (vease patenta británica 

1.413.857) (CgHg)^P = CH-R se de;cribe como un agente de ace­

leración.
Por el contrario, de conformidad con esto 

invento puedan utilizarse, convenientemente, los compuestos 

obtenidas de la reacción de ciertos derivados aminofosfíni- 
cos tri-coordinados tal como, por ejemplo, el producto de 

reacción entre tris-dimetilamida de ácido fosforoso 
y haluros de alquilo.

Se forma así un compuesto cuyo mecanismo de 

acción es todavía desconocido pero que persumiblemente se com­
porta como un par iónico en la interfase entre una fasB or­
gánica representada por el elastomero y una fase inorgánica 
representada por cargas de oxidos y de hidratos alcalinote— 

rreos presentes en la fórmula de vulcanización.
Así pues, el objeto de este invento consiste 

en proporcionar composiciones vulcanizables a base de copo- 
limeros elastoméricos de fluoruro de vinilideno, conteniendo 
en calidad de agentes vulcanizantes compuestos polinucleofi- 

los que están exentos de los inconvenientes antes citados.
Todavía otro objeto de este invento consiste 

en proporcionar un procedimiento de vulcanización para compo­
siciones a base de copolrmeros elastomericos de fluoruro de 
vinilideno exentos de los inconvenientes antes citados y que 

proporcionarán productos vulcanizados can un elevado grado 

de adherencia a los substratos metálicos.
Un tercer objeto de este invento consiste 

en proporcionar composiciones vulcanizadas a base de compo-



sicionBs elastoméricas de fluoruro ¿3 vinilídeno, y qua están 
exantas de los inconvenientes antes citados y que pueden prepa­
rarse mediante moldeo por inyección.

Estos y todavía otros objetos pueden obtenerse 

con composiciones vulcanizables constituidas por: 

i) 100 partas en peso de un copolímero alastomérico do

fluoruro de vinilideno, con uno o más monómeros fluora- 
dos o cloro-fluorados, etilánicamente insaturados, tal 
como, por ejemplo: 1-hidropenta-fluoropropeno, 2-hi- 
dropenta-fluoropropeno, 1,1-dihidrotetra-fluoropropeno, 

hexafluoropropeno, tetra-fluoroetileno, trifluorocloroeti- 
leno, éteres alquílicos y arilvinílicos, parcialmente o 
totalmente fluorados, y similares.

II) 1-40 partes Bn peso de un aceptor de ácidos inorgánicos, 
constituido por uno o más óxidos básicos de metales.biva­
lentes elegidos del grupo constituido por óxido de magne­
sio, óxido de calcio, monóxido de plomo, óxido de zinc 
y/o entre uno o mas fosfitos de plomo básicos, eventual­

mente en forma de complejos o de quelatos catiónicos.
III) 0,5-10 partes en paso de uno o mas compuestos básicos 

elegidos del grupo constituido por hidrato de calcio, 
hidrata de estroncio e hidrato de bario, las sales metáli­

cas de ácidos débiles tal como: carbonatos de calcio, es­
troncio, bario, sodio y potasio, benzoato y fosfatos, 
eventualmente en forma de complejos con agentas quelantes 
o acomplejantes catiónicos normales del tipo bien conoci­
do por los expertos en el arte;

IV) 0,5-15 partes en peso, pero de preferencia 1-6 partes 
en peso de un agente vulcanizantes a base de uno o mas
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compuestos polihidroxílicos y/o politiólicos de las fór­
mulas generales:

A(BC)n y/o CB-R-SC 
en donde ^  es un radical arilénico;

5* ji es un numero entero igual o superior a 2?
,8 es oxígeno o azufre;
JC es hidrogeno o un metal alcalino;

10.

20.

25.

V)

R. es un radical alquilánico o cicloalquilánico, 
mono- o polialquilencicloalquílico, o 
alquilendiarílico u oxoalquilendiarílico;

0,05-5 partes eh peso de un acelerador de vulcanización 
a base da derivados aminofosfínicos de las fórmulas gene-
rales:

15. (1)
P.(NR'R"),,R"-3_„
t^"n"

(H)

en donde

R', R" y R'", iguales o distintos entre sí, pueden ser:
grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo, arilal- 
quilo, oxialquilo o poli-oxialquilo oon una fun­

ción OH terminal libre o eterificada, contenien­
do de 1 a 18 átomos de carbono, pero de prefe­
rencia de 1 a 12, y pueden contener, como sus- 

tituyentes, halógenos, EN, OH, grupos carbalcoxí 
líeos;

ademas R' y R" pueden conectarse entre sí para for­
mar con el átomo de nitrógeno un anillo heterocí- 
clico;
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q as un npmero entero comprendido entre 1 y 3}
as hidrogeno o grupo da alquilo conteniendo de 

1 a 16 átomos de carbono, o grupo carbalcoxí- 

lico -C00R en donde R es alquilo de C^-Gg;
R^ es un grupo carbalcoxílico -C00R en donde R 

es alquilo de C^-Cg, o grupo -CN, o -CONt^* °
 ̂ * i

alquilo de C-̂—C^g, o arilo;
R̂ *̂  y R^ pueden conectarse entre sí para formar con

el átomo de carbono un grupo cíclico* tal co­

mo, por ejemplo:

=C
Ct^-CHg

.vi

15.

20.

es un grupo de arilo, o un grupo de carbal- 
coxilo -C00R en donde R es un alquilo de 

Ci-Co, o un grupo de carbariloxilo -COOAr en 

donde Ar es arilo;

o del tipo iónico, comprendido en las fórmulas:
- 1 +

(III) P(NR'n=')nR"'4-n
„m-

(iu) R

m

P(NR'R")pR"'3_., PY,m-

25.
en donds:

R!, R'* y R'*̂  tienen el significado antes indicado pa­

ra las fórmulas (I) y (il);
R es un radical alquilénico, arilenico u oxoalqui-
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iónico bivalente,
n es un número entero comprendido e rtre 1 y 4; 
r, es Un número enterocotnprendido entre 1 y 3, 
tí! es un número entero comprendido entre 1 y 3; 

correspondiente a la valencia del anión Y; y 

m.p =2.
El anión Y de valencia m puede ser orgánico o 

inorgánica, tal como haluro, perclorato, nitrato, tetrafluoro- 
borato, hexafluorofosfato, oxalato, acetato, estearato, haloa- 

cetato, p.toluensulfonato, o como OH. Puede ser también un 
anión complejo tal como, por ejemplo; ZnCl^ CdCl^J NiBr^7 

Hgl^y Hgl^.  ̂ '
El empleo de los aniones acomplejados con sales 

metálicas resulta particularmente convenientes, por cuanto que 

estos compuestos pueden introducirse en la mezcla tal cual, 
sin la ayuda de agentes vehiculantes, utilizados usualmente 
en el arte anterior para compuestos de una estructura de sal 
amónica que resultan de difícil obtenciób en estado cristali­
no sólido.

Las composiciones vulcanizables 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 presión y a tempera­
turas comprendidas entre 1303C y 23QBC, pero de preferencia 

entre 1603 y 200BC, durante un período comprendido entre 0,5 
y 60 minutos, pero de preferencia entre 1 y 20 minutos; post- 
-vulcanizado luego los artículos manufacturados así obtenidos 

en una estufa u horno, a presión atmosférica, y a temperaturas 
comprendidas entre 1303 y 3153C, pero de preferencia entre 2003c



y 275SC, durante un período comprendido entre 5 y 48 horas, 

paro de preferencia entre 10 y 24 horas.
Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, 

que las composiciones vulcanizables de conformidad con este 
invento pueden transformarse en artículos manufacturados de 

cualquier forma y dimensión, mediante extrusión y sucesiva 
vulcanización, utilizando asimismo técnicas de moldeo-por in­

yección altamente automatizadas. En efecto, a las temperatu­
ras de plastificación usuales para moldeo por inyecbiorr no se 
experimentan inconvenientes dabido a prevulcanización o des­

garros bajo calor. - — A
Estos artículos manufacturados exhibenj úna 

excelente resistencia a la deformación permanente y*-a la com­
presión, una tendencia mínima a la prevulcanizacion^en'.rela- 
ción al tiempo y temperatura dB almacenamiento o a las tempe­
raturas de las técnicas de elaboración particulares, tal como 
por Bjemplo extrusión, y exhiben una elevada resistencia al 
envejecimiento térmico. Ademas pueden acoplarse a soportes me­
tálicos o soportes de sus aleaciones, hacia los que muestran 
una adherencia excepcional aun a elevadas temperaturas, por 

ejemplo a 250SC y mas.
Se ha apreciado también que las composicio­

nes vulcanizables, que comprenden los aditivos de i) a U) tal 
como se ha indicado anteriormente, no causan fenómenos da pe­
gajosidad y ensuciamiento de los moldes, por lo que los dese­

chos de producción se eliminan prácticamente con lo que se 
permiten elevados rendimientos de producción y ciclos de ela­

boración extremadamente regulares.
Los procedimientos de conformidad con este in-
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vento resultan particularmente indicados en el caso de copolr- 
meros que contienen de 30 a 70 molos % de fluoruro de vinili- 
deno y de 70 a 30 moles % de 1-hídro-pentafluoropropeno y/o 
hexafluoropropeno o de terpolímeros de fluoruro de vinilide- 
no/tetrafluoroetileno/hexafluoropropeno y/o 1-hidropentafluo- 

ropropeno, en donde las cantidades porcentuales de los tres 
monómeros están comprendidas, respectivamente, entre 40 y 80,

30 y 10 y 30 y 10 moles por ciento.
Mas generalmente, el procedimiento de la con­

formidad con este invento puede aplicarse, convenientemente 
a todos los materiales poliméricos fluorados de tipo elasto- 
mérico, conteniendo eventualmente sustituyentes distintos de 

flúor y cloro, y también a mezclas de dos o mas-elastómeros 

fluorados. .
Los compuestos polihidro'xílicos o politiólicos 

que han de utilizarse como agentes de vulcanización de confor­
midad con el invento son aquellos bien conocidos por los ex­
pertos en el arte. Mas particularmente apropiados para los 
fines del invento son: hidroquinonas, resarcios, catecol, naf- 

toles, polihidroxibenzofenonas, bisfenoles y sus derivados 
conteniendo en el anillo aromático y/o en el grupo alifatico 
(R = alquilendiarileno) sustituyentes distintos de hidrógeno 

y, en particular, halógenos tal como cloro y flúor, y tiolde- 
rivados correspondientes, tal cual y como mono, bisalificados 
o polisalificados con metales alcalinos; diolos alifáticos 
y cicloalifáticos inferiores tal como 1,4-butandiol; dioles 

di-alquilencicloalifáticos tal como l,4-(di-hidroximetil)- 
ciclohexano o dioles dialquilsnaromáticos tal como l,4(dihi- 
droximetil)benceno y los tioles derivados correspondientes,



tal cual y como mano— o bi-salificados con metales alcalinos.
Las clases preferidas de productos que han 

de utilizarse de conformidad con este invento como adelerado- 

res incluyen compuestos de las fórmulas previamente citadas 

(I) y (II) en donde:
R*^ es H o —CHg, es —COOCHg o —C00C2Mg;

R ^  es -CgHg o '
R'" es alquilarilo como bencilo o alquilo con 1 a 6 atomos 

de carbono;
R' y R" son metilo o etilo;
q = 2 o 3 en la fórmula (i) y 3 en la fórmula (11)..-.,'*

Los compuestos preferidos de las formulas (III) 

y (IU) son aquellos Bn donde R', R" y R"' tienen el-.significado

aátes indicado, Y es C1 , Br , 3 , Hgl^ o CdCl^
Ejemplos de compuestos que son particularmente

apropiados para utilizarse en la composición vulcanizable 

de este invento son los siguientes:
[los nombres se han desprendido fundamentalmente de las re­
glas del Chemical Abstract: evidentemente los compuestos pue­
den representarse también en forma iónica según las fórmula 

(III) y (IV) antes expuestas];

í p  ^(CHg)^] ( C H ^ H ^ C l  ^  ^ 2  ° ^ [ " ( C H g ^  
^ * * 3
(CHpCgHg) CdCl^ dicloro-bis[l-cloro-l-bencil-N,N',N"-hexa-
metil-fosforantriamina]-cadmio (ll); punto de fusión = 149BC.

P[N(CHg)2]3=NCgH5
triamidaN,N',N"-hexametil, N'" fenil, fosforimídica: (aceite) 

punto de ebullición (0)5 mm de Hg) = 100BC se preparo tal co­
mo se ha descrito por H. Golduhite y col. (3. Chem. Soc. Oal-
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ton 1975, 12).

PÍNÍCHglg^NÍo.CHsCgH^)
triamida N,N'N"-hexametil,!\l'" (o.tolil), fosforimídica: (aceita) 
punto de ebullición = 140BC (0,1 m¡n da Hg) se preparó según 

g, I.N. Zhmurova y col. (Zh. Obshch. Khim 1968, 2078; véase CH.

Abstr. ?D, 28999 b)
PEN(CHg)2]3=G(CH^)C00CH2 pbnto de ebullición = 145BC 
(1,2 mm da Hg)

hexametil, -1-E(carbometoxi)etiliden]fosforantria- 

10. mina (aceits).
Este producto se preparó a partir de 1 bromo, l(garbometoxi- 
etil)-N,N*,M"-hexametil-fosforan-triamina (obtenida por reac­
ción de áster metílico del ácido alfa-bromopropiónico con 
triamida hexametil-fosforosa en dioxano a 7QBC) con Kr,CQ̂

15. en propionitrilo en reflujo durante 2 horas.

P E N ÍC H g ^ ^ C H -C O O C g H g

hexametil, l-E(carbetoxi)metilen]- 

fosforano triamina (aceite) punto de ebullición = 15QBC 

(1,5 mm de Hg).
20. Este compuesto se preparó como se ha indicado

anteriormente pero utilizando bromoacetato de etilo,
P ^ ( C H ^ g ^ C g U s ^ ^ C H ^ E O O C t i ^

N,N'y tetrametil, 1 fenil. 1- [(carbometoxi) 
etilidenDfosforano diamina, (aceite) se preparó en forma si- 

25. milar, a partir de bis (dimetilamino)fenil fosfina y áster
metílico del ácido alfa-bromopropiónico.

^P (CgHg)2 (CHgCgHg) ^  . Sr"

P LN (C2H5)2^CgHg)2(CH2CgHg)8r.

o
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1 bromo-,1 difanil-*-'. bertcil-N dietil- 
-fosforanamina punto de fusión = 242BC.

PEN(C2H^)2Ü(CgHg)2(CH2CgH5/Ll

1 cloro-1,1 difenil-1 bencil-N dietil- 

fosforanamina P*f
PLN(C2Hg)2^(CgHg)2(CH2CgHg)BF^
1 tetrafluoroborato-1,1 difenil-1 benoil-N 

dietil-fosforanamina P*f*

216BC

3 30SC

PLN(C2Hg)2l(CgHg)2(CHg)3 *̂**"
1 yodo-1,1 difenil-1 metil-N dietil- 

-fosforanamina p.f*

PEN(C2Hg)2-¡(CgHg)2(CHg)3.Hp32 '
diyodoEl yodo-1,1—difenil—1 motil—N ,
dietil-fosforanamina]f!orcurio (il) p.f. = 116BC

(Los compuestos antes indicados se han preparado do 

modo similar al descrito por G. Euart y col. (Or. of 

Chem. Soc., 1962, 3984).
El betrafluoborato se preparó a partir dsl 

cloro correspondiente con NaBF^).

CH2^Pf.M(CHg)(CgHg)!3(CHg)2-y ^10^ 

bis(l perclorato-1,1 dimetil-N metil,N fenil- 
-fosforamina)metano

PEN(CHg)2^2^6^5^2^^^4 
1 perclorato—1,1 difenil—N,N^tetramotil— 

-fosforandiamina P*^* 161BC

PEN(C2Hg)2-^2^6^5^2^^^4 
1 perclorato-1,1-difenil-N,N'-tetraatil- 
-fosforandiamina P^f. = 150BC
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Los compuestos precedentes se han preparado 

tal como se ha descrito por R„ Appel y R. I'tílker (Ber., lOB* 

249 (1975)-L
Por el contrario, operando tal como describe 

R.F. Hudson y col. (Helv. Oh. Acta, 4̂7, 632) (1964), se pre 

pararon los compuestos siguientes:
PEN(CH^)2^(C6Hg)(CgHgCH2)Br 
1 bromo—1 fenil*l bencil—N,N*—tetrametil- 

-fosforandiamina P*^* " 179-C

PEM(CH^)2Ü (CgHg)(CgHgCH2)Cl 
1 cloro-1 fenil-1 bencil-M.N'-tetrametil- 

-fosforandiamina p.f. = 1303C

P E N ^ H ^ K C g H g )  (CgHgCH2)Br 
1 bromo-1 fenil-1 bencil-l\!,N'-tatraetil- 
-fosforandiamina P.^< - 164-C

PEN(C2Rg)2^2^6**'5^^6^5^2^^
1 cloro-1 fenil-1 bencil-N,N'-tetraetil-

-fosforandiamina

PÍNÍCgHg) 2 ^  ^gHg) (CgHgCH2) BF^
1 tetrafluorobarato-1 fenil**l bencil- 
—N,M'—tetraetil—fosforandiamina 

(preparada a partir del cloruro 
correspondiente con NaBF^

p.f. = 1355C

p.f. = 759C

^ C H 2 C H ^  
M ^
\Ct^CH^

GH. p.f. = 167BC

preparado según Michaelis y col. Ber. _31, 1044
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(1898).
Por último, sogún G, Euart y col., (loe. oit.) se 

prepararon los compuestos siguientes.

PÍNÍCHg^^ (CgHg^CHg) ^.Hglg 
diyodo(l yodo-1 fenil-1 metil-N,N' tetra-
metil-fosforandiamina]Mercurio (II) I33BC

ípENÍCHg)^^ (C6Hg)(CHg)0 Hglg I."' ;.

Diyodo bis^l yodo—1 fenil—1 motil—N,N*
tetramotil-fosforandiamina]Marcurio (Il)p.fi.-¿ 78BC

.'^P[N(CHg)(C2Hg)]2 (CgHg)(CHg) 0 j-2 ^9^2 

diyodo bisEl yodo-1 fenil-1 motil-N,N' di- '-"-
-metildietil-fosforandiaminajMercurio (il) pifa = 159SC 

Entre los compuestos de fosforantriámina pueden

itarse
PEN(CHg)2Ü!3(CHg)0
1 yodo-1 metil-N,N',N" hexametil-fosforan-
 ̂ . . p.f. ">300SCt n a m m a  ^

reparado tal como describe H. Moth y H.O. Vetter [Ber. 98,

.981 (1965)]
P[N((CHg)2-!3 (CH2CgHg)Cl
1 cloro-1 bencil-N,N'N"-hexametil-fosforan-
 ̂ . . p.f. = 208BCt n a m m a
pEN(CHg)2^3^**9lCgH^CH2)Cl
1 cloro-l(o.cloroboncil)-N,N',N"-hoxametil- 

-fosforantriamina p.f. *=* 232BC
l-cloro-l(m,p.diclorobencil)-
-N,N',N"-hexametil-fosforantriamina p.f. = 144BC

Preparado como so describe Bn la patente es- 

^dnnn^anse nB 2.703.814 a nombre de MONSANTO Chemical Com-
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pany
Con el mismo método se prepararon los compues'

tos siguientes:

PEMÍCgHg)^^ (CgHgCHglCl 
1 cloro—1 bencil—N,N',N"—hexaetil—

-fosforantriamina P*f* - I-5BC

P[N(C2Hg)2¡t3 (C6HgCH2)Br
1—bromo—1 bencil-N,N',M"—hexaetil-
-fosforantriamina P*f* " 98BC

P[]M(C2Hg)2^3 ^6^5^^2^^6 
1 hexafluorofosfato-1 bencil-
-N,N',N"-hexaetil-fosforantriamina p.f. -1Ü3BC

preparado a partir del cloruro correspondiente por la acción

de HPFg.
(CHg)3

1 yodo-1 metil-N,N',N" hexaetil- 
-fosforantriamina P<P* =

El compuesto tetraamino-substituido:

P[N(CHg)2]^.3 I yodo-N,N',N",N'" octametil-fosforantetraa- 

mina P*^* )-30QBC
se preparó según el método descrito por P. Haasemann y 3. 
Goubean en 'Zeitung der Anorganischen Allgemeinen Chemie*,

408 293-303 (1974).
La cantidad de agente de aceleración que ha de 

utilizarse en el procedimiento de conformidad con este inven** 
to, si bien puede permanecer dentro de las límites aquí indi­
cados anteriormente, depende de la solubilidad del aditivo 
en el elastómero fluorado, de la presencia o ausencia de obs­
trucciones estéricas en el propio aditivo, del grado de basi—
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5.

10.

15.

20.

25.

cidad de la composición vulcanizadla y de muchos otros facto­
res vinculados a los otros derivados particulares utilizados, 

del tipo forma y dimensión del artículo manufacturado que ha 
dB prepararse, de las condiciones de vulcanización y del sis­

tema y procedimientos de calentamiento durante la vulcani­

zación. - -
Las composiciones vulcanizadles de conformi­

dad con el invento pueden contener, además de las sustancias 
previamente indicadas Bn I) - V), negro de humo, rellenos 
blancos y coloreados, plastificantes y lubricantes de.tipo cono­
cido, tal como: estearatos, arilfosfatos, poliáteres, poliés- 
teres^ polietileno, y otros aditivos conocidos, segúralas téc­
nicas normalmente adoptadas por los usuarios de los eiarstá— 
meros fluorados.

Los componentes de las composiciones vulcaniza­
dles de conformidad con este invento san de fácil incorpora­
ción en el copolímero elastomérica del fluoruro vinilidénico,. 

tanto por separado como mezclados previamente, o pueden solu- 
bilizarse en disolventes y luego adsorberse en rellanos iner­

tes con un gran área superficial, sin que surja ningún fenó­
meno secundario indeseable, tal como, por ejemplo, eflores­

cencia superficial motivada por fenómenos de migración en el 
interior de la composición vulcanizable.

De este modo puadea obtenerse buenas veloci­
dades de vulcanización a temperaturas normales de elabora­
ción sin por ello incurrir en el peligro de prevulcanizacio- 
nes (scorchings) en las etapas de elaboración preliminares que 
proceden la propia operación de vulcanización.
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5.

10.

15.

20.

25.

Por último, otra Ventaja, de conformidad con 
esta invento, consiste en la completa eliminación del "flash 

shrinkage" indasaado Bn el molde de vulcanización a presión 
cerrado sobre los productos elastoméricos fluorados, en par-* 
ticular en el caso de juntas de anillo-0.

En una forma preferida de realización- del 
procedimiento objeto de este invento la mezcla del .compuesto 
amino-fosfónico o su complejo metálico (0,1-1 partes en peso) 
y el agente de vulcanización (1-6 partes en peso) se adiciona 
en el elastómero fluorado (100 partes en peso), antes de la 

adición del aceptor de ácido (2-10 partes en peso), con ios 
compuestos básicos (1-7 partes en peso), con los rellenas de 

refuerzo e inertes, lubricantes, plastificantes y con otros 
aditivos posibles.

Operando de este modo se obtiene una vulca­

nización rápida, controlada y uniforme, sin el peligro de 
que aparezcan fenómenos indeseados tal como, par ejemplo, pre- 
vulcanizaciones durante las diversas etapas de elaboración 
de la mezcla o durante su almacenamiento.

De modo análogo se evita cualquier peligro de 

pérdidas debido a volatilización durante la preparación y 
conservación de las composiciones vulcanizables, mientras que, 
además, no se requieren precauciones especiales por parte del 

personal a cargo de las operaciones de elaboración.
Los elastómeros fluorados obtenidos de las 

composiciones de conformidad con el invento pueden utilizarse 

como juntas de sellado, para estanqueidad estática o dinámica, 
como juntas en los campos del motor, ingeniería mecánica y 
naval, como prendas o vestidos protectores contra el contac-
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5.

10.

15.

20.

25.

to con agentes químicos agresivos, como vainas protectoras para 
cables eléctricos cuando deban exponerse a radiaciones térmi­

cas intensivas, así como en otras aplicaciones analogas.
Los ejemplos que se ofrecen a continuación 

tienen fines puramente ilustrativos sin que en modo alguno 

deban tomarse como de carácter limitativo. '

EJEMPLO 1 ^

Siguiendo las técnicas previamente descritas

se prepararon los compuestos siguientes! —

A^ = Sr

Ag = P[N(G2Hg)2^2^6^5^^^3^ ' '
Ag = P [N (C H g )  233( ^ 3)3 *

A^ = PEN(CHg)233(CgHgCH2)Br. *

A12 = PÍN(CHg)233 = MCgHg
^13 " PE^(CHg)233 = N(o.CHg)CgH^
A ^  = P[N(CH3)233=C(CH3)C00CH3

A ^  = PÍNÍCHg^íCgHg) = C(CHg)C00CHg
Estos compuestos se utilizaron como compo­

nentes de composiciones vulcanizables de copolímeros elasto- 

méricos a sus mono-sales alcalinas, como agentes vulcanizan­

tes.
Para esta finalidad se utilizaron mezclas cons­

tituidas por 100 partes en peso de un olastómero fluorado 
del tipo conocido en el mercado bajo el nombre de Tacnoflon 
NM (marca de Montedison S.p.A. y relativa a un copolímero 
elastomérico de fluoruro de vinilideno con hexafluoropropeno 

en una relación molar do 4:1, con una viscosidad Mooney ML 
(1+4) a 100SC = 75, y con un peso específico a 2SSC de 1,816 
g / cm^), 5 partas en peso de óxido de magnesio con elevada
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actividad superficial, 30 partes en peso de negro de humo

MT y 8 partes en peso de Ca(0H)2«
El compuesto del tipo anteriormente indicado

se mezcló con el agente de vulcanización y a continuación 
se incorporó en el elastómero bruto en una mezcladora de ro­
dillos (molino de rodillos) enfriada mediante circulación 

de agua, antes de adicionar los otros componentes de la mez­

cla.
De este modo se prepararon 8 mezclas que se 

sometieron luego a vulcanización a 185BC durante 12 minutos, 

bajo presión. A continuación se sometieron las mezclas a 
post-vulcanización en un horno de circulación de aire e in­
tercambio a 250SC, durante 20 horas, con un desarrollo gra­

dual de la temperatura de 100SC a 25QBC en 5 horas.
En la Tabla 1 que sigue se exponen los datos 

relativos a la composición cualitativa-cuantitativa de las 
mezclas bajo examen y con respecto a las características 

de los artículos vulcanizados con éstas obtenidos.
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T A B L A l

5.

10.

15.

20.

25.

FORMULACION NS 1 2 3___^ _____
TecnofIon NM partes en peso 100 100 100 100

MgO (Maglite D) n ít 3 3 3 3

Ca(OH)^ n t! 7 7 7 7
Negro de humo MT Ü M 30 30 30 30

Hidroquinona t! n 1,2 1,2 1,2 1,2

Acelerador A^ miliaoles 1 - - -
w n - 1 - -

" " A
*4

M
t?

n
H - -

1
1

Carao, termo-mecanica
O.D.R. 170SC (1)
Torsión libras/pulgadas

después de minutos : 2,5 11 20 16 19
1! tt 5 37 49 34 24
n H 7,5 64 65 49 60
n tt 10 77 89 60 73
t! t! 15 91 93 82 86

20 98 95 97 94
30 103 98 106 96

Viscosidad
- y-.

Mooney MS a 1213C (2) - -
mínima 50 48 52 51

minutos para aumento de O 0 e 40 56 +2 pun
tos des

-46

pues de 
60 minu

Vulcanización
tos

Prensa 170SC x 10 min.
homo 250SC x 16 h.
modulo de elasticidad al
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T A B-. L A  1 (continuación)

FCKMULACJ-UR ñu
2

100% de alargamiento kg/cm (3) 65 70 85 75
2

carga de rotura kg/cm (3) 160 155 140 150

alargamiento en la rotura en 190 185 200 205

% (3) . 
dureza, IRSD (4) 73 75 70 75

deformación por compresión
en anillos-0 (já 25,4 x 3,53 mm): 
(5)
a 200SC 2: 70 horas 21 19 20 19

a 200ac 2: 168 " 30 30 31 28

15

20

(1) Según ASTM D 2705+68 T utilizando un 'bscillating disk reho- 
meter" (disco biconico)

(2) Según /\STM D 1646-63? utilizando un rotor de pequeño tauaño
(3) Según ASTM B4 12-62T sobre piezas de prueba de 2 mm de espe 

sor
(4) Según ASTH D 14 15-68 sobre piezas de prueba de 6 mm de es­

pesor $ lectura después de 30 segundos
(5) Según ASTM D 395-61, método B.



23 -

TABLA 1 (Con- siauacion)
FCRÍ4ULACI0N ne . 5 6 7
TecnofIon partes oa peso 100 100 100 ioo

MgO (Maglite D) n tt 3 3 3 3
Ca(OH)^ n M 7 7 7 7
Negro de humo I4T !! tt 30 30 30 30

Hidroquinona tt tt 1,2 1,2 1,2 1,2

Acelerador A^^ milimoles 1 - - -

" " Al3
tt !! - 1 - -

H M

^14
n !f 1

" " ^15 T! n - -* - 1

Carao, termo-mecanica
O.D.R. 170BC (1)
Torsión libras/pulgadas

después de minutos 2,5 19 14 10 12
M !! 5 47 36 35 45 -
!! !! 7,5 62 48 60 66
M !! 10 06 57 75 90 .
n !t 15 91 85 90 94
n H 20 93 96 96 96
!! n 30 96 101 loe 98'

viscosidad
Mooney í<iS a 1216C (2) - *'.

mínima 50 47 51 5ir
minutos para aumento de 10
puntos 44 55 42 58
Vulcanización
pt'ensa 17 OBC x 10 min
horno 250SC x 16 h*
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TABLA 1 (Continuación)

F0RI4ULACI0H US c 6 7 8

modulo de elasticidad al 100%
2

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

carga de rotura kg/cm (3) 155 150 145 155

5. alargamiento en la rotura en% (3) 185 195 200 195

dureza, IRHD (4) 70 75 70 70

10.

deformación por compresión 
en anillos—0 (0 25,4x3,53 mn): 
(5)

a 200SC x 70 horas 20 21 19 18

a 200SC x 168 " 32 31 32 30

(1) Según ASTM D 2705+68 T utilizando un "oscillating disk
15* rehometer" (disco biconico)

(2) Según ASTM B 1646-63, utilizando un rotor de pequeño tamaño
(3) Según ASTH D4 12-62 T sobre piezas ¿e prueba ¿e 2 milímetros 

de espesor;
(4) Según ASTM D 14 15**68 sobre piezas de prueba de 6 mm de es-

20. pesor; lectura después de 30 segundos

(5) Según ASTM D 395-61, método B.
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E3EMPL0 2
Se prepararon distintas mezclas da vulcaniza­

ción, conteniendo los agentes de vulcanización polioxidrí- 
licos indicados en la Tabla 2. Los aceleradores A^, A-^ Y 
A ^  son los indicados en el ejemplo precedente.

Se utilizó el elastómero fldorado condoido 

en el mercado bajo el nombre de Tecnoflon NL (marca de Mon— 
tadison S.p,A. relativa a un copolímero elastomérico de fluo- 
ruro de vinilideno con hexafluoropropeno en una relación mo­
lar de 4:1, con una viscosidad Flooney ML (1+4) a 100SC =* 45 

y con un peso específico, a 25BC, igual a 1.B16 g/cm ).
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T A B L A  2

FORMULACION nS 0 10 11 ÍX

Cecnoflon NL partes ea peso 100 100 100 100

daglite D " n 5 5 5 5

Ca(0H)^,-VE (3.) " !I 5 5 5 5

Megro de hunio HT " !! 30 30 30 30

5. 3isfenol A " !! 2,3 - -
Bisfenol AF " M - 1,8 - —

Sulfondifeaol *' H - - 2.4 —

moao K-2-A-di-hidroxibenzo-
fenona " H - - - 2,2

10. A " 
"1

!! c,6 0̂  6 0,65 0,8

Características termo-meca i

nicas:
O.D.R. 170SC
Torsión mínima ea

15. pulga das/iibras 12 19 11 12

T^ en minutos (2) 5,2 3 4,3 6,3

" " (3) 7,2 4,6 5,7 *9,4
50

Torsión ma¡LÍnia en pulga-
das/libras 86 120 95 85

20. VISCOSIDAD
Mooney MS a 12.1-C

mínima 39 38 47 41

mintuos nara aumento 46 +2puntos +lpunto 39
después después

de 10 puntos de 50 mi de 50
ñutos minutos

25- VULCAIUZACIOH
ea prensas a 17 0-C durante 10

minutos
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T A 3 L A 2 (continuación)

FORMULACION 119 9 10 11 12

un un horno a 250SC durante
horas
Modulo elástico al 100%

, 2alargamiento t:g/cr.i 55 70 65 55

Carga de rotura I:g/cm 130 165 140 135

Alargamiento en la rotura
en % 210 200 155 160

Dureza, IRHD 70 74 73 81
Deformación por compresión
aaillos-0 (0 25,4 x 3,53 aa)

a 20C9C x 70 horas 28 13 22 24

a 2009C x 168 horas 40 23 39 . 35

Post-tratamiento térmico: * *
a 2759C x 70 horas
Variaciones en % de modulo al
100% +14 0 +21 +18
Variaciones en % de carga de
rotura -21 -18 -14 .r-15
Variaciones en % de alarga- ' * * ̂
miento -19 0 -A -12
Variaciones de dureza, en pun * ̂

tos: *¡**2 0 4*1 *+3'"

(1) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra)
25. (2) Tiempo en minutos necesario para el aumento del valor mí­

nimo 2 pulgadas/libras.
(3) Tiempo en minutos necesario para obtener una torsión de 

50 pulgadas/libras.
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T A B L A  2 (continuación)
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T A B L A 2 fcontinuación)

FORMULACION 13 14 15 16

Modulo elástico al 100% de a— 
larganiento kg/cm 55 70 6o 55

Carga de rotura kg/cm 125 160 145 140

Alargamiento en la rotura 
en % 205 195 16o 155

Dureza, IRHD 70 75 76 8o

Defonnacion por compresión, 
anillos-0 ()á 25,4x3,53 na) 

a 2009C 3: 70 horas 29 12 21 25

a 200CC 3: 168 horas. 40 23 40 33

Post-tratamiento térmico:
a 2752C x 70 horas 
Variaciones en % de modulo al 
100% + 15 0 +18 ..+16

Variaciones en % de carga de 
rotura - 20 -16 -14 -14

Variaciones en % de alarga­
miento - 13 0 - 3 -11

Variaciones de dureza, en pun
tos: + 3 0 +l - +2

(1) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra)
(2) Tiempo en minutos necesario para el aumento del valor 

minino 2 pulgadas/libras.
(3) Tienpo en minutos necesario para 

50 pulgadas/libras.

obtener una torsión de
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T A B, L . A 2 ( Continuación)

15.

FORMULACION n^

]TecnofIon NL partes en peco
¡Madlite D 
Ca(0H)^-VE (1)
¡Negro de humo MT 
¡Bisfenol A 
¡Bisfenol AF 
¡ Sulfondifenol 
Mono K- 2 - 4-di-l.idr ox ib enzof e- 
tnona

20.

!!
M
!!
H
!!
n

!!
::
!!
1!
U

10. Â 14
t Características termo-mecanicasj^
O.D.R. 170SC 
Torsión minina en pulgadas/lu 
tora
}Tg en mintuos (2)
)T-^ en minutos (3)50
{Torsión maxima en pulgadas/li 
thra

VISCOSIDAD 
¡Hooney MS a 121SC 

minina
minutos para aumento 
de 10 puntos

25.

17 18 19 20

100 100 100 100

5 5 5 5
5 5 5 5
30 30 30 30

2,3 - - -

- 1,8 — -

- - 2,4 -

— - 2,2

o,5 0,5 0,55 0,7

14 19 12 13

5 3,2 ¿,5 6,5

6,9 4,8 5,6 9,5

90 115 95 90

39 38 46 41

47 +2puntos 
después 
de 50 mi 
ñutos

+lpurAo 
¿espues 
de 50 
minutos

40
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T A B  L A  2 (continuacion)
FORMULACION HS 17 18 < í-9-. 20

5.

VULCANIZACION:
en prensas á 1/OOC durante 10 mi­
nutos
en Un horno a 250GC durante 16 
horas
Nodulo elástico al 100% de a- 

2largamiento kg/cn 55 65 65 60

Carga de rotura kg/cm 130 160 140 140

Alargamiento en la rotura en % 210 195 160 155
10. Dureza IRUD 70 75 72 80

Deformación por compresión 
anillos-0 (% 25,4^3,53 om) 

a 200SC x 70 horas 29 14 21 22

15.
a 200CC x 168 horas. 41 22 38 " ̂ [32

Post-tratamiento térmico: 
a 275-C x 70 horas 
Variaciones en % de modulo al 
100% + 43 + 5 + 20 + 15

20. Variaciones en % de carga de 
rotura - 20 - 16 -12 --15
Variaciones en % de alarganien 
to - 17 - 5 - 4 12

25.
Variaciones de dureza, en pun­
tos: + 3 0 + 1

(1) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra)
(2) Tiempo en minutos necesario para el aumento del valor mínimo 

2 pulgadas/libras.
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(3) Tiempo en minutos necesario para obtener una torsión de SO 

pulgadas/libras.

EJEMPLO 3

En este caso se utilizo bisfenol AF cono 

agente de vulcanización y los compuestos siguientes como acele­

radores ?

Ar

"9
A.12
A.13

PÍNfCHg) 2] (cu c,g,.) C1
3  ̂o j

— como en el ejemplo 1

—  [< t! tt

A.14

A.15
— <[

Las formulaciones y resultados obtenidos

se han expuesto en la Tabla n- 3
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E3EMPL0 4
Se moldearon par inyección anillos "0" da 2,6 

mm de es pesor y 20 g cada uno, 3egun las formulaciones ex** 
puesras en la Tabla 4. La matriz de moldeo de los anillos "0" 
ten^a 16 impresiones. Los aceleradores utilizados en la mez­

cla fueron los siguientes:
^1' A¿¡., A^2' A].4t A^: tal Como se ha expuesto en el ejemplo
1.
AlO " Yoduro de N-matoxi, N-metil-piperidmio.
All " Yoduro de n,propil-tributil-amonio.

ñ las temperaturas de plastificación usuales, 

con los aceleradores A^g y A-^ bel arte anterior, se encontra­
ron dificultades en la inyección debido al fenómeno de pre­

vulcanización "scorching".
Con el descenso de la temperatura de plasti­

ficación los tiempos de inyección resultaron excesivam-ente 
prolongados y aparecieron fenómenos de pegajosidad y desga­

rro bajo el calor.
T A B L A 4

FORMULACIONES NB 30 31 32 "'*53

Tecnoflon NM partes en poso 100 100 100  ̂ id o

Maglite D H t! H 5 5 5 5]

CaíOHlp-VE (+) !! n u 5 5 5  ̂?

Negro de humo MT !t n i? 25 25 25 25

Polietileno AC/6 M n H 1 1 1 1
17A (1)
Cera de carnauba )! !t !t 1 1 1 1

Bisfonol AF tt H 1,65 1,65 1,65 1,65
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T A B L A  4 (Continuación)

FORMULACIONES NB_ 30 31 32 33

partes en
!! H

'10
'ii

Temperaturas de plas- 
tificación a 953C

Tiempo de inyección
Temperatura del mol­
de 200BC
Tiempo de vulcaniza . ̂  *** cion

Temperatura de plas- 
tificación a 70BC
Tiempo de inyección
Temperatura del mol­
de a 90SC
Tiempo de vulcaniza­
ción

peso
¡:

tt

tí

0,5
0,45

1 seg.

19.seg.

1,5sec

21 sec

2 seg.

29 seg.

3 seg.

0,85
0,65

sin inyec­
ción debido 
a la prevul­
canización

. 3 seg.

.20 seg. 
artícu L, 
los con 
señales 
de pre- 
vulcani 
zación"*

12 seg.

51 SBC 31 seg.

18 seg.

35 seg. 
artículos 
con seña­
les* de 
prevulca­
nización 
- fácilmen­
te su je 
tos a *3es 
garros

(+) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra) 
(1) Polietileno producido por ALLIED
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 ̂T, ,A,BL,,A,., ^ (Continuación)

________________„ < . 'f  ---------------—
FORMULACIONES NS 34 35 - ,36' t i

Tacnoflon NM partes en peso 100 100 100

Maglite D n H tt 5 5 5

Ca(0H)2-VE (+) n M ti 5 5 5

Negro de humo MT tt !! 25 25 25

Polietileno AC/6 tt tt tt 1 1 1
17A (1)
Cera de carnauba tt H ¡t 1 1 1

Bisfenol AF !! tt 1,65 1,65 1,65

^12
t! !! H 0,4 - -*

tt tt H — 0,45 -
^14

n ** 0,45
^15

Temperatura de plaj!
tifioación a 95SC
Tiempo de inyección 1,5 seg. 1,5 seg. 1 seg.

Temperatura del mol .
de 200SC
Tiempo de vulcani- 18 seg. 27 seg. 20 seg.
zación *

Temperatura de pías-
tificación a 70SC
Tiempo de inyección 3 seg. 3 S E g . 2-seg.

Temperatura del mol-
de a 90SC
Tiempo de vulcani-* 35 seg. 40 seg. 42 seg.
zacion

t______________— --------------------------

(+) Marca de STURGE Ltd. (Inglaterra) 
(1) Poliatilena producido por ALLIEO
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5.

10.

15.

20.

25.

E3EPÍÍ3L0 5
Como SB sabe una de las mas extendidas aplica­

ciones de los elastómeros fluorados se encuentra en el campo 
de las juntas tanto para el sellado estático como dinámico. 
Bajo este aspecto un campo particularmente importante ha 
demostrado ser el de juntas en árboles giratorios obtenidas 
por medio de retentor de aceite o anillos de sellado de acei­

te.
En este caso es indispensable que entre la 

parte elastomérica y el inserto metálico exista una perfec­
ta adhesión, resistente aún a elevadas temperaruras (2003- 

-2509C. La adhesión se obtiene durante la etapa de vulcani­
zación en la prensa, utilizando el adhesivo Chemosil 510 
(+), marca del producto de Henkel, un producto liquido que 
se extiende previamente sobre la pieza de prueba.

Es necesario que exista un perfecto equili­

brio entre la velocidad de vulcanización de la mezcla y la

acción del agente de ataque.
En caso de una velocidad de vulcanización

excesivamente elevada la parte elastomerica se retícula on 
un tiempo muy breve, antes de que el adhesivo ejerza su ac­

ción. En este caso se produce el completo desprendimiento 

de la parte elastomérica del inserto metálico. Por consi­
guiente es absolutamente necesario que la acción del acele­

rador se desarrolle en perfecta concomitancia con la del 

adhesivo.
Dicho de otro modo, la curva de vulcanización 

no debe mostrar una gráfica que ascienda en sentido comple­
tamente vertical, de modo que del valor mínimo al valor máxi
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mo transcurra un cierto lapso de tiempo ( 3 - 9  minutos).
Esta exigencia se satisface por completo con

los aceleradores de este invento.
En la Tabla 5 se han resgitrado los valores 

5. de la fuerza adhesiva, valores que se han determinado por
medio de un dinamómetro AMSLER, para formulaciones de Tecno— 
flon conteniendo aceleradores A^ y A^ de conformidad con estB 
invento )[formulaciones 37 y 38), ya ihdicados en el ejemplo 
nS 1, y Pon fines comparativos, las obtenidos utilizando 

10. un acelerador del arte anterior, del tipo de sal amónica cua-
ternaria (formulación 39) que ejerce una acción de acelera­

ción pronunciada.
T A B L A  5

Valores de adhesión de CAUCHO/matal (ASTM D 429-68 TRT. B - 
15. (DEG 9) para algunas composiciones vulcanizables:

FORMULACIONES NB
37 38 39

Tecnoflon NM Partes en peso 100 100 ICO

Maglite D !! ¡t n 5 5 5

Ca(0H)2 H T? i! 5 5

Negro de humo MT !! !? t! 30 30

Bisfenol AF :? t! t: 1,6 1,6 -í.,6

^1
t? H 0,5 - *. *r

A4 !t í? M - 0,5 —

Tetrabutilamo- 
nio 0

H ¡t i! 0,6

Fuerza adhesiva 
Después de vulca 
nización en prerisa

kg/ 2cm

a 175BC duran­
te 12 minutos

9* 7,6* 3
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T A B L A  5 (Continuación)

.37 38 .39.* *. - .. - - .......... ..  ¡ '
Después de post-vul- 
canización en un 
horno

a 200SC dudante 
24 horas

6,6* 4,9* —

Después de enveje 
cimiento térmico*"
á 2503C durante 
7 días.

4,2 4*

(+) Los valores hallados y anteriormente expuestos no deben 
considerarse "efectivos'' por cuanto no se refieren a 
fenómenos de clara rotura con separación "olean breaka- 
uay", sino que se refieren a fenómenos de rasgado y ro­
tura de la parte elastomérica. Esto explica el hecho de 
que el valor de adherencia decrece cuando se pasa de una 
vulcanización a IBO—C bajo presión a una vulcanización a 

250SC en un horno, hasta el tratamiento térmico a 2503C 
durante 7 días, precisamente debido a que la fragilidad 

del elastómero fluorado es directamente proporcional 
al grado de vulcanización obtenido que depende.a su vez 
directamente de la temperatura y el tiempo de tratamiento.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento 

se declaran nuevas y de propia invención las siguientes rei­

vindicaciones.
1. Procedimiento para la vulcanización de 

composiciones elastamáricas de fluoruro de vinilideno, ca-



racterizado porque en su realización comprenda calentar bajo  ̂

presión en una matriz, a una temperatura comprendida entre

13QSC y 230BC, ddrante un período de tiempo entre 0,5 y 60
, i ' ' 'minutos, una composición constituida por:

I) 100 partes en peso de un co^olímero alastomérico de fluoru 

ro de vinilideno, con uno o mas monómeros etilanicamente 

insaturados fluorados o clorofluorados, tal como: 1-hi- 

dropenta-iflrioropropeno; 2 -hidropentafluoropropono; 1,1- 

-dihidrotetrafluobopropeno; hexafluoropeno; tetrafluoro- 

etileno} trifluorocloroetileno; éteres vinílicos de fluo- 

roaícjuiío y fluoroarilo y bimilares;
II) 1A40 partes en peso de un aceptor de ácidos inorgánicos 

constituido por Uno o mas óvidos básicos de metales bi­

valentes, elegidos del grdpa bonstituido por:

óxido de magnesio, óxido de calcio, monóxido de.pl'omo, 

óxido do zinc y/o uno o mas fosfitos de plomo básicos, 

eventualmente en forma de complejos c quelatos catio-

nicos;

III) 0,5-10 partes en peso do uno o mas compuestos básicos, 

elegidos de un grupo constituido por fosfatos de qalcio,

estroncio, bario, sodio y potasio, evontualment&.en for­

ma de complejos con agentes quelantas a acomplejantes 

catiónicos normales del tipo conocido por los expertos 

en el arte;
IV) 0,5-15 partea en paso, de un agente vulcanizante a ba­

se de uno o mas compuestos polihidroxílicos y/o poli- 

tiólicos de las fórmulas generales

A(BC)^ y/o CS-R-BC 

en donde A es un radical arilenico,



n es un número entero igual o mayor que 2,

B es oxígeno o azufre^
C bs hidrogeno o un metal alcalino^
R es un radical de alquilenc o cicloalquileno,
mono- o polialquilencicloalquilo, o 
alquilendiarilo u oxoalquilendiarilo;

U) 0,05-5 partes en peso de un acelerador de vulcaniza­
ción basado en un derivado aminofosfmico de las for­

mulas generales:

(i)
P(NR'R")qR"'s,q

CR^^R^

(H)
P(NR'R")qR"'3_q
M-R^^

donde

R', R" y R"', iguales o distintos entre sí, pueden ser:
grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquil 
oxialquilo o poli-oxialquilo con una función OH
terminal libre o eterificada, conteniendo de 1 a 
IB átomos de carbono, pero de preferencia de 1 a 

12 átomos de carbono y pueden contener, como sus- 
tituventes, halógenos, grupos CN, OH, carbalcoxi- 

lo; además
R' y R" pueden conectarse entre sí para formar con el 

átomo de nitrógeno un anillo heterociclica;

-JLV
es un rúmero entero comprendido entre 1 y 3g 
es hidrógeno o un grupo alqurlico conteniendo de 
1 a 16 átomos de carbono, o el grupo carbalcoxi- 
lico -C00R en donde R es un alquilo de C^-C^; 
es un orupo carbalcoxílico —C00R en donde R eses un grupo
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5.

10.

15.

un grupo de alquilo de C^**Cg, o -CN, o - C O N h ^  

o alquilo de o arilo;

R*^ y R^ pueden conectarse entre sí para formar con 

el átomo de carbono un grupo cíclico tal como,

por ejemplo:

00— 0
=c

R ^  es un grupo arílico, o un gr'upo carbalcoxílico
-C00R en donde R es un grupo alquílico de Cj_-Cg, 

o un grupo carbariloxílico — COORAr en donde Ar 

es arilo;

o del tipo iónico, comprendido en las fórmulas:

(III)

-! +

p(NR'R")r,R'"4_n ym—

- m

2o.

25.

( I " )  R P(NR'R")^R"*3_, PY'rit­

en donde

R, R" y R"' tienen el significado antes indicado para 

las fórmulas (i) y (II);

R es un radical bivalente al quil enico ,,^rile— 

nico u oxoalquilénico;
n es un número entero comprendido entre 1 y 4;

r es un número entero comprendido entre 1 y 3;

m es un número entero comprendida entre 1 y 3,

correspondiente a la valencia del anión Y, y

m.p 2.



Y es un anión de valencia m, orgánica o inorgánico, 

eventualmente en forma de un complejo con sales 

metálicas,
y, el producto manufacturado resultante se postvulcaniza en 

estufa u horno, a presión atmosférica y a una temperatura com­
prendida entre 130BC y 315SC, durante un período de tiempo en­

tre 5 y 48 horas.
2. Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1, caracterizado porque la formación o moldeo de di­
cho producto manufacturado se obtiene por medio de extrusión 
caliente o mediante moldeo por inyección, con una vulcaniza­

ción contemporánea parcial de la composición.
3. Procedimiento, de conformidad con las rei­

vindicaciones precedentes, caracterizado porque en la compo­

sición elastomérica que se somete a vulcanización, el acelera­
dor de vulcanización (Vj está constituido por los compuestos 

definidos por las fórmulas (i), (il), (IH) ° (lV)t en donde 

preferentemente:
es H a CMg, R^ es —COOCHg o —CQOC2H5S 
es **CgĤ  o ?

R'" es alquilarilo como bencilo o alquilo con 1 a 6 áto­

mos de carbono;
R! y R" son metilo o etilo;
q = 2 o 3 en la fórmula (i) y 3 en la fórmula (il).;

Y es Cl**, Br", 3*", HgI¿J*** o CdCl¿J".
4. Procedimiento para la vulcanización de

composiciones elastoméricas de fluoruro de vinilideno.
Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 47 paginas foliadas y es-



oritas a máquina por una sola da sus caras.
Madrid, a 13 Diclembra 1978

p . a .

Fírm&: JESUS PtCAZO
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