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DESCRIPCION
Articulo moldeado de caucho fluorado
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un articulo moldeado de caucho fluorado.
Técnica anterior

El caucho fluorado se usa ampliamente en una variedad de industrias, incluyendo la industria automotriz, la industria
de los semiconductores y la industria quimica debido a su excelente resistencia quimica, resistencia a los
disolventes y resistencia al calor. Especificamente, en la industria automotriz, se usa, por ejemplo, para manguitos y
elementos de obturaciéon para motores y dispositivos periféricos de los mismos, transmisiones automaticas, sistemas
de combustible y dispositivos periféricos de los mismos, y similares.

Sin embargo, algunos tipos de caucho fluorado tal como el caucho de copolimero de propileno (P)-tetrafluoroetileno
(TFE) pueden volverse quebradizos a bajas temperaturas. Por tanto, para superar este problema, se ha propuesto
con anterioridad afiadir a tal caucho una resina de copolimero de etileno (Et)-TFE (ETFE) que tiene un punto de
fusion de 240 a 300°C, amasarlos en estado fundido y luego realizar reticulacion por radiacion o reticulacion por
peroxido (documento de patente 1).

Ademas, el documento de patente 2 divulga un método para producir un caucho reticulado con resistencia térmica
mejorada, que incluye reticular mediante prensado una composicion de caucho fluorado que contiene un caucho
fluorado (caucho a base de fluoruro de vinilideno (VdF)), una fluororresina (ETFE) y un elastomero termoplastico
fluorado (a 160°C durante 10 minutos) y reticular la composicién en un horno (a 180°C durante 4 horas).

El documento de patente 3 divulga una composicién de copolimero fluorado que contiene del 75 al 98% en peso de
un elastémero fluorado y del 25 al 2% en peso de una fluororresina, teniendo ambos sitios de reaccidon que son
capaces de reaccionar con un agente de reticulacion a base de peréxido comun.

El documento de patente 4 divulga un articulo moldeado de caucho que incluye un caucho fluorado reticulable con
poliol y una fluororresina reticulable con poliol.

En las industrias relacionadas con materiales de obturacién y similares, por ejemplo, se han propuesto las siguientes
estrategias para reducir el coeficiente de rozamiento del caucho manteniendo su rendimiento: apilar una capa de
fluororresina (o una capa de fibra de fluororresina) sobre la superficie de caucho (documentos de patente 5y 6); y
formar un recubrimiento de una fluororresina en la superficie de caucho (documento de patente 7).

El documento de patente 8 describe que puede formarse una composicion de caucho fluorado reticulable, preparada
mediante amasado de una fluororresina y un caucho fluorado que contiene unidades de fluoruro de vinilideno a una
temperatura no menor que una temperatura inferior en 5°C al punto de fusién de la fluororresina, para dar un articulo
moldeado de caucho fluorado de bajo rozamiento que tiene una proporcion aumentada de fluororresina en la
superficie del articulo moldeado mediante moldeo y reticulacion, y después calentando la composicion a una
temperatura no menor que el punto de fusioén de la fluororresina.

Lista de referencias

- Bibliografia de patentes

Documento de patente 1: documento JP-A S50-32244

Documento de patente 2: documento JP-A H06-25500

Documento de patente 3: documento JP-A 2000-230096

Documento de patente 4: documento JP-A 2001-131346

Documento de patente 5: documento JP-A H07-227935

Documento de patente 6: documento JP-A 2000-313089

Documento de patente 7: documento JP-A 2006-292160

Documento de patente 8: documento WO 2010/029899
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Resumen de la invencion
- Problema técnico

Sin embargo, las técnicas para obtener un articulo moldeado usando una mezcla de un caucho fluorado y una
fluororresina expuestas en los documentos de patente 1 a 4, tienen margen de mejora porque los articulos
moldeados producidos mediante estas técnicas no son satisfactorios en cuanto a las propiedades de bajo
rozamiento y la repelencia al agua.

Ademas, aunque las técnicas de formacion de una capa de fluororresina en la superficie de un caucho mediante
apilamiento o recubrimiento, tal como se ensefia en los documentos de patentes 5 a 7, proporcionan articulos
moldeados que tienen propiedades de bajo rozamiento y repelencia al agua que se atribuyen a la fluororresina en la
superficie, existe una gran necesidad de aumentar la fuerza de adhesion en la superficie de contacto entre el caucho
fluorado y la fluororresina. Actualmente, desarrollar una estrategia para satisfacer esta necesidad es una tarea dificil.

En el caso de que se obtenga un articulo moldeado de caucho fluorado a partir de una composicién de caucho
fluorado reticulable preparada amasando un caucho fluorado y una fluororresina a una temperatura de no menos de
una temperatura que es menor en 5°C que el punto de fusién de la fluororresina tal como se ensefia en el
documento de patentes 8, la proporcion de fluororresina en la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado
puede no estar lo suficientemente aumentada. Por tanto, hay margen de mejora en cuanto a las propiedades de bajo
rozamiento y la repelencia al agua.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un articulo moldeado de caucho fluorado con propiedades de
bajo rozamiento y repelencia al agua sin la necesidad de apilar o recubrir una capa de fluororresina en la superficie
de caucho.

- Solucioén al problema

La presente invencion proporciona un articulo moldeado de caucho fluorado producido mediante reticulaciéon con
peroxido o reticulacion con poliol de una composicion reticulable que contiene un caucho fluorado (A) y una
fluororresina (B), en el que el articulo moldeado de caucho fluorado tiene una superficie con porciones
sobresalientes, una razén de area de las areas que tienen las porciones sobresalientes con respecto a toda la
superficie del articulo moldeado de caucho fluorado no es menor que 0,06, una razén volumétrica de la fluororresina
(B) con respecto al articulo moldeado de caucho fluorado es de 0,05 a 0,45, la razén de area de las areas que tienen
las porciones sobresalientes es 1,2 veces o0 mas mayor que la razén volumétrica de la fluororresina (B), y la
fluororresina (B) es un copolimero de tetrafluoroetileno/hexafluoropropileno.

Preferiblemente, las porciones sobresalientes estan formadas sustancialmente por la fluororresina (B) que es un
componente de la composicion reticulable.

Preferiblemente, las porciones sobresalientes tienen una altura de 0,2 a 5,0 um y una desviacion estandar de la
altura de no mas de 0,300.

Preferiblemente, las porciones sobresalientes tienen una parte inferior con un area de la seccién transversal de 2 a
2
500 pum~.

Preferiblemente, el nimero de porciones sobresalientes del articulo moldeado de caucho fluorado de la presente
invencion es de 3000 a 60000 por mm?>.

Preferiblemente, el caucho fluorado (A) contiene al menos uno seleccionado del grupo que consiste en copolimeros
de fluoruro de vinilideno/hexafluoropropileno, copolimeros de fluoruro de
vinilideno/hexafluoropropileno/tetrafluoroetileno, copolimeros de tetrafluoroetileno/propileno, copolimeros de
tetrafluoroetileno/propileno/fluoruro de vinilideno, copolimeros de etileno/hexafluoropropileno, copolimeros de
etileno/hexafluoropropileno/fluoruro de vinilideno, copolimeros de etileno/hexafluoropropilenof/tetrafluoroetileno,
copolimeros de fluoruro de vinilideno/tetrafluoroetileno/perfluoro(alquil vinil éter) y copolimeros de fluoruro de
vinilideno/clorotrifluoroetileno.

Preferiblemente, el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es un material de obturacion.
Preferiblemente, el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es un elemento deslizante.
Preferiblemente, el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es un elemento no adhesivo.

Preferiblemente, la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es repelente al
agua y al aceite.
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- Efectos ventajosos de la invencion

Debido a que el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién contiene un caucho fluorado (A) y
una fluororresina (B), y tiene muchas porciones sobresalientes en la superficie, tiene excelente resistencia quimica,
resistencia al calor y baja transmitancia que se atribuyen al caucho fluorado y a la fluororresina, y presenta
excelentes propiedades de bajo rozamiento y repelencia al agua en comparacién con articulos moldeados
convencionales compuestos Unicamente por un caucho fluorado mientras se mantiene una alta flexibilidad que se
atribuye al caucho fluorado.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1(a) es una vista en perspectiva que muestra de manera esquematica las conformaciones de las porciones
sobresalientes de un articulo moldeado de caucho fluorado, la figura 1(b) es una vista en seccién transversal de una
porcién sobresaliente 31 tomada a lo largo de un plano que contiene las lineas B1 y B2 que son perpendiculares a la
superficie mostrada en la figura 1(a), y la figura 1(c) es una vista en seccion transversal tomada a lo largo de un
plano que contiene las lineas C1 y C2 que son paralelas a la superficie mostrada en la figura 1(a);

la figura 2 es un grafico que muestra los nimeros de porciones sobresalientes de los intervalos de altura de las
porciones sobresalientes correspondientes en la superficie del articulo moldeado obtenido en el ejemplo 1;

la figura 3 es un grafico que muestra los nimeros de porciones sobresalientes de los intervalos de altura de las
porciones sobresalientes correspondientes en la superficie del articulo moldeado obtenido en el ejemplo comparativo
1,

la figura 4 es una imagen obtenida mediante analisis por microscopia laser de la superficie del articulo moldeado
obtenido en el ejemplo 1; y

la figura 5 es una imagen obtenida mediante analisis por microscopia laser de la superficie del articulo moldeado
obtenido en el ejemplo comparativo 1.

Descripcion de las realizaciones

Debido a la presencia de muchas porciones sobresalientes dispuestas uniformemente en la superficie, el articulo
moldeado de caucho fluorado de la presente invencién presenta excelentes propiedades de bajo rozamiento y alta
repelencia al agua. Preferiblemente, las porciones sobresalientes estan formadas sustancialmente por la
fluororresina (B) que es un componente de la composicidon reticulable. Las porciones sobresalientes pueden
formarse, por ejemplo, mediante un método descrito a continuacién en el que la fluororresina (B) en la composicion
reticulable se deposita sobre la superficie.

No hay un punto de contacto claro donde se una el cuerpo principal del articulo moldeado de caucho fluorado de la
presente invencién con las porciones sobresalientes, dicho de otro modo, las porciones sobresalientes son partes
integradas del articulo moldeado de caucho fluorado. Esta estructura tiene la ventaja de impedir con mas seguridad
que las porciones sobresalientes se suelten o se desprendan.

El hecho de que las porciones sobresalientes estén formadas sustancialmente por la fluororresina (B) contenida en
la composicion reticulable se sostiene por la razéon entre los picos derivados del caucho fluorado (A) y la
fluororresina (B). La razén de picos puede obtenerse mediante analisis por IR o analisis por ESCA. Mas
especificamente, la razén entre el pico de absorciéon caracteristico derivado del caucho fluorado (A) y el pico de
absorcion caracteristico derivado de la fluororresina (B) (razon de picos de los componentes = (intensidad de pico
derivada del caucho fluorado (A)/(intensidad de pico derivada de la fluororresina (B))) se determina mediante analisis
por IR, respectivamente, para las porciones sobresalientes y para una parte distinta de las porciones sobresalientes
en el area que tiene las porciones sobresalientes. En este caso, la razén de picos de los componentes en la parte
distinta de las porciones sobresalientes debe ser 1,5 veces o mas, y preferiblemente 2 veces o mas la de las
porciones sobresalientes.

Con referencia a las figuras, se describen con mas detalle las conformaciones de las porciones sobresalientes.

La figura 1(a) es una vista en perspectiva que muestra de manera esquematica las conformaciones de las porciones
sobresalientes de un articulo moldeado de caucho fluorado, la figura 1(b) es una vista en seccién transversal de una
porcién sobresaliente 31 tomada a lo largo de un plano que contiene las lineas B1 y B2 que son perpendiculares a la
superficie mostrada en la figura 1(a), y la figura 1(c) es una vista en seccion transversal tomada a lo largo de un
plano que contiene las lineas C1 y C2 que son paralelas a la superficie mostrada en la figura 1(a). Las figuras 1(a) a
1(c) representan de manera esquematica una microrregion de la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado
de la presente invenciéon. Tal como se muestra en las figuras 1(a) a (c), hay porciones sobresalientes 31, por
ejemplo, con una conformacion sustancialmente conica (conformacion de cono) en la superficie del articulo
moldeado de caucho fluorado de la presente invencion.
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En el presente documento, las alturas de las porciones sobresalientes 31 se refieren a las alturas de partes que
sobresalen de la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado (“H” en la figura 1(b)). Las areas de la seccion
transversal de las partes inferiores de las porciones sobresalientes 31 se refieren a las areas de las secciones
transversales de las porciones sobresalientes 31 tomadas a lo largo de un plano (un plano que contiene las lineas
C1y C2) que es paralelo a la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado (véase la figura 1(c)).

La razén de area de las areas que tienen las porciones sobresalientes con respecto a toda la superficie del articulo
moldeado de caucho fluorado (la ocupacion de las porciones sobresalientes) es de no menos de 0,06 (el 6%). La
razon de area es preferiblemente de no menos de 0,15, y mas preferiblemente de no menos de 0,30. La razén de
area de las areas que tienen las porciones sobresalientes con respecto a toda la superficie del articulo moldeado de
caucho fluorado se refiere a la ocupacion de las porciones sobresalientes en el plano de corte que se usa para
determinar las areas de la seccion transversal de las partes inferiores de las porciones sobresalientes.

La razén volumétrica de la fluororresina (B) en el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién con
respecto al articulo moldeado de caucho fluorado es de 0,05 a 0,45 (del 5 al 45% en volumen). El limite inferior de la
razon volumétrica es preferiblemente de 0,10 (el 10% en volumen). El limite superior de la razén volumétrica es
preferiblemente de 0,40 (el 40% en volumen), mas preferiblemente de 0,35 (el 35% en volumen), y todavia mas
preferiblemente de 0,30 (el 30% en volumen).

La fluororresina (B) es un copolimero que contiene unidades polimerizadas de tetrafluoroetileno y unidades
polimerizadas de hexafluoropropileno, y tiene buena resistencia al calor. Puesto que la fluororresina (B) no se
descompone ni en la etapa de moldeo y reticulacion ni en la etapa de tratamiento con calor (descrito a continuacion),
la razon volumétrica mencionada anteriormente puede considerarse igual que la razén volumétrica de la
fluororresina (B) en la composicion reticulable.

La razén de area de las areas que tienen las porciones sobresalientes es 1,2 veces o mas, preferiblemente 1,3
veces 0 mas, mayor que la razén volumétrica de la fluororresina (B). Esto significa que la razon de las areas que
tienen las porciones sobresalientes con respecto a toda la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado de la
presente invencion es mayor que la razén volumétrica de la fluororresina (B) en el articulo moldeado, es decir, la
razoén volumétrica de la fluororresina (B) en la composicion reticulable. Esta caracteristica hace que el articulo
moldeado de caucho fluorado de la presente invencién sea distinto de los articulos moldeados de caucho fluorado
convencionales, e incluso cuando la cantidad proporcional de la fluororresina (B) en el articulo moldeado es
pequefia, la capacidad de deslizamiento y repelencia al agua, que no pueden proporcionarse por el caucho fluorado,
se mejoran sin pérdida de las caracteristicas ventajosas del caucho fluorado.

Preferiblemente, las porciones sobresalientes tienen una altura de 0,2 a 5,0 um. En el caso de que las porciones
sobresalientes tengan una altura dentro de este intervalo, el articulo moldeado de caucho fluorado tiene propiedades
de bajo rozamiento y repelencia al agua adicionalmente mejoradas. Un intervalo de altura mas preferido es de 0,3 a
4,0 um, y un intervalo de altura todavia mas preferido es de 0,5 a 3,0 um.

Preferiblemente, las porciones sobresalientes tienen una parte inferior con un area de la seccién transversal de 2 a
500 umz. En el caso de que las porciones sobresalientes tengan una parte inferior con un area de la seccion
transversal en este intervalo, el articulo moldeado de caucho fluorado tiene propiedades de bajo rozamiento y
repelencia al agua adicionalmente mejoradas. Un intervalo mas preferido del area de la seccion transversal de la
parte inferior es de 3 a 400 um?, y un intervalo todavia mas preferido de la misma es de 3 a 300 um?.

La desviacion estandar de la altura de las porciones sobresalientes del articulo moldeado de caucho fluorado de la
presente invencion es preferiblemente de no mas de 0,300. En el caso de que la desviacion estandar esté dentro de
este intervalo, el articulo moldeado de caucho fluorado tiene propiedades de bajo rozamiento y repelencia al agua
adicionalmente mejoradas.

El ndmero de porciones sobresalientes del articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es
preferiblemente de 3000 a 60000 por mmZ. En el caso de que el nimero esté dentro de este intervalo, el articulo
moldeado de caucho fluorado tiene propiedades de bajo rozamiento y repelencia al agua adicionalmente mejoradas.

El articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion debe tener porciones sobresalientes en al menos
parte de la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado, dicho de otro modo, puede haber un area sin
porciones sobresalientes en la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado. Por ejemplo, el articulo
moldeado de caucho fluorado de la presente invencién puede no estar dotado de porciones sobresalientes en un
area en la que no se requieren propiedades de bajo rozamiento y alta repelencia al agua.

La composicion reticulable contiene preferiblemente coagulos formados mediante coagulacién conjunta del caucho
fluorado (A) y la fluororresina (B). En el caso de que la composicion reticulable contenga coagulos formados
mediante coagulacion conjunta del caucho fluorado (A) y la fluororresina (B), la ocupacion de porciones
sobresalientes en la superficie del articulo moldeado de caucho fluorado puede incrementarse en medida suficiente.
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Esto permite que el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion tenga propiedades de bajo
rozamiento y repelencia al agua mejoradas adicionalmente.

En el caso de que la composicion reticulable contenga coagulos formados mediante coagulacion conjunta del
caucho fluorado (A) y la fluororresina (B), se presume que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se dispersan
homogéneamente en la composicion reticulable. Cuando se reticula esta composicion reticulable y se somete a un
tratamiento con calor, se espera que se forme en un articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién
que tiene propiedades de bajo rozamiento asi como alta repelencia al agua.

Debido a las caracteristicas mencionadas anteriormente, todo el articulo moldeado de caucho fluorado de la
presente invencion es excelente en cuanto a las propiedades no adhesivas, repelencia al aceite y propiedades
elastoméricas. Ademas, debido a que no hay un punto de contacto claro entre la fluororresina y el caucho fluorado
en el articulo moldeado de caucho fluorado, las porciones de superficie ricas en fluororresina no se caeran ni se
soltaran. Por tanto, el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion es mejor en cuanto a la
durabilidad que los articulos moldeados convencionales que tienen una superficie de caucho fluorado modificada
mediante recubrimiento con una fluororresina o adhesion de una fluororresina. El articulo moldeado de caucho
fluorado de la presente invencién se forma preferiblemente preparando la composicion reticulable mediante
coagulacion conjunta del caucho fluorado (A) y la fluororresina (B), y después reticulando la composicion reticulable.

La coagulacion conjunta puede logarse, por ejemplo, (i) mezclando una dispersion acuosa del caucho fluorado (A) y
una dispersion acuosa de la fluororresina (B), y después haciendo que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B)
coagulen, (ii) afiadiendo un polvo del caucho fluorado (A) a una dispersién acuosa de la fluororresina (B), y después
haciendo que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen, o (iii) afiadiendo un polvo de la fluororresina (B)
a una dispersion acuosa del caucho fluorado (A), y después haciendo que el caucho fluorado (A) y la fluororresina
(B) coagulen. En particular, se prefiere el método (i) de entre los métodos de coagulacién conjunta anteriores porque
es mas probable que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se dispersen homogéneamente.

La composicion reticulable contiene preferiblemente un polvo de coagulacion conjunta obtenido mediante
coagulacion conjunta del caucho fluorado (A) y la fluororresina (B). El polvo de coagulacion conjunta puede
obtenerse mezclando una dispersion acuosa del caucho fluorado (A) y una dispersion acuosa de la fluororresina (B),
haciendo que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen, recuperando los coagulos, y si se desea,
secando los coagulos. La composicion reticulable contiene preferiblemente un agente de reticulacion ademas del
polvo de coagulacion conjunta, y puede contener ademas diversos aditivos descritos mas adelante.

La composicion reticulable se prepara preferiblemente obteniendo un polvo de coagulacidon conjunta mediante
coagulacion conjunta del caucho fluorado (A) y la fluororresina (B), y afiadiendo un agente de reticulacion al polvo de
coagulacion conjunta.

(A) Caucho fluorado

El caucho fluorado (A) contiene normalmente un polimero amorfo que contiene atomos de flior que se unen a
atomos de carbono de la cadena principal y tiene elasticidad de caucho. El caucho fluorado (A) puede contener un
Unico polimero o dos o0 mas tipos de polimeros.

Se prefiere que el caucho fluorado (A) contenga al menos uno seleccionado del grupo que consiste en copolimeros
de fluoruro de vinilideno (VdF)/hexafluoropropileno (HFP), copolimeros de VdF/HFP/tetrafluoroetileno (TFE),
copolimeros de TFE/propileno, copolimeros de TFE/propileno/VdF, copolimeros de etileno/HFP, copolimeros de
etileno/HFP/VdF, copolimeros de etileno/HFP/TFE, copolimeros de VdF/TFE/perfluoro(alquil vinil éter) (PAVE) y
copolimeros de VdF/CTFE.

El caucho fluorado que contiene una unidad de fluoruro de vinilideno (VdF) (de aqui en adelante, un caucho fluorado
de este tipo también se denomina “caucho fluorado de VdF”) se describe a continuacion en el presente documento.
El caucho fluorado de VdF es un caucho fluorado que contiene al menos una unidad de polimerizacion derivada del
fluoruro de vinilideno.

El copolimero que contiene una unidad de VdF es preferiblemente un copolimero que contiene una unidad de VdF y
una unidad de copolimerizacion (excluyendo la unidad de VdF) derivada de un monémero etilénico que contiene
flor. El copolimero que contiene una unidad de VdF contiene ademas preferiblemente una unidad de
copolimerizacion derivada de un monémero copolimerizable con VdF y un monémero etilénico que contiene fltor.

El copolimero que contiene una unidad de VdF contiene preferiblemente del 30 al 85% en moles de la unidad de
VdF y del 70 al 15% en moles de la unidad de copolimerizacion derivada de un mondémero etilénico que contiene
flaor, y contiene mas preferiblemente del 30 al 80% en moles de la unidad de VdF y del 70 al 20% en moles de la
unidad de copolimerizacion derivada de un monémero etilénico que contiene fldor. La unidad de copolimerizaciéon
derivada de un mondmero copolimerizable con VdF y un mondmero etilénico que contiene fldor constituye
preferiblemente del 0 al 10% en moles de la cantidad total de la unidad de VdF y la unidad de copolimerizacion
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derivada de un monémero etilénico que contiene fluor.

Los ejemplos del monémero etilénico que contiene fldor incluyen monémeros que contienen fldor tales como TFE,
CTFE, ftrifluoroetileno, HFP, trifluoropropileno, tetrafluoropropileno, pentafluoropropileno, trifluorobuteno,
tetrafluoroisobuteno, perfluoro(alquil vinil éter) (también denominado de aqui en adelante, PAVE) y fluoruro de vinilo.
Entre estos, se prefiere al menos uno seleccionado del grupo que consiste en TFE, HFP y PAVE.

Como ejemplos preferidos de PAVE, puede mencionarse al menos uno seleccionado del grupo que consiste en los
representados por la formula (1):

CF2=CFO(CF2CFY'0),-(CF2CF2CF,0)-R" (1)

(enla que Y'es F o CF3; R es perfluoroalquilo C1 a Cs; p es un numero entero de 0 a 5; y q es un numero entero de
0 a 5), y los representados por la férmula (2):

CFX=CXOCF,0R' (2)
(enla que Xes H, FoCFj; R'es fluoroalquilo C+ a Cs lineal o ramificado o fluoroalquilo Cs o Cs ciclico).

R'en la formula (2) puede ser un grupo fluoroalquilo que contiene uno o dos atomos seleccionados del grupo que
consiste en H, Cl, Bry I.

PAVE es preferiblemente perfluoro(metil vinil éter) o perfluoro(propil vinil éter), y es mas preferiblemente
perfluoro(metil vinil éter). Cada uno de estos puede usarse solo o en cualquier combinacion.

Los ejemplos del monémero copolimerizable con VdF y un mondmero etilénico que contiene fldor incluyen etileno,
propileno y alquil vinil éter.

Los ejemplos especificos preferidos de un copolimero de este tipo que contiene una unidad de VdF incluyen uno o
dos o mas copolimeros tales como copolimeros de VdF/HFP, copolimeros de VAdF/HFP/TFE, copolimeros
VdF/CTFE, copolimeros de VdF/CTFE/TFE, copolimeros de VdF/PAVE, copolimeros de VdF/TFE/PAVE,
copolimeros de VdF/HFP/PAVE y copolimeros de VdF/HFP/TFE/PAVE. Entre estos copolimeros que contienen una
unidad de VdF, se prefieren particularmente los copolimeros de VdF/HFP y copolimeros de VdF/HFP/TFE desde los
puntos de vista de la resistencia al calor, la deformacién permanente por compresion, la capacidad de
procesamiento y el coste.

El copolimero de VdF/HFP tiene preferiblemente una razén molar de VdF/HFP de 45 a 85/55 a 15, mas
preferiblemente de 50 a 80/50 a 20, y todavia mas preferiblemente de 60 a 80/40 a 20.

El copolimero de VdF/HFP/TFE tiene preferiblemente una razén molar de VdF/HFP/TFE de 40 a 80/10 a 35/10 a 35.
El copolimero de VdF/PAVE tiene preferiblemente una razén molar de VdF/PAVE de 65 a 90/10 a 35.

El copolimero de VAF/TFE/PAVE tiene preferiblemente una razén molar de VdF/TFE/PAVE de 40 a 80/3 a 40/15 a
35.

El copolimero de VdF/HFP/PAVE tiene preferiblemente una razén molar de VdF/HFP/PAVE de 65 a 90/3 a 25/3 a
25.

El copolimero de VdF/HFP/TFE/PAVE tiene preferiblemente una razén molar de VdF/HFP/TFE/PAVE de 40 a 90/0 a
25/0 a 40/3 a 35, y mas preferiblemente de 40 a 80/3 a 25/3 a 40/3 a 25.

El caucho fluorado (A) también es de manera alternativa preferiblemente un copolimero que contiene una unidad de
copolimerizaciéon derivada de un mondmero que confiere sitios de reticulacion. Los ejemplos del monémero que
confiere sitios de reticulacion incluyen mondmeros que contienen yodo tales como perfluoro(6,6-dihidro-6-yodo-3-
oxa-1-hexeno) y perfluoro(5-yodo-3-oxa-1-penteno) descritos en los documentos JP-B H05-63482 y JP-A HO7-
316234, mondémeros que contienen bromo descritos en el documento JP-T H04-505341, mondémeros que contienen
grupos ciano, monoémeros que contienen grupos carboxilo y mondémeros que contienen grupos alcoxicarbonilo
descritos en los documentos JP-T H04-505345 y JP-T H05-500070. Entre estos monémeros que confieren sitios de
reticulacion, se prefieren los monémeros que contienen grupos ciano.

O bien, el caucho fluorado (A) contiene preferiblemente un caucho fluorado con una cadena principal terminada en
yodo o bromo. Un caucho fluorado de este tipo con una cadena principal terminada en yodo o bromo puede
prepararse mediante polimerizacién en emulsién de monémeros que puede iniciarse afiadiendo un iniciador de
radicales en un medio acuoso sustancialmente en ausencia de oxigeno y en presencia de un compuesto
halogenado. Los ejemplos representativos de compuestos halogenados que pueden usarse incluyen compuestos
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representados por la férmula:
R?1,Bry

(en la que x e y son cada uno un numero entero de 0 a 2, y cumplen con la relacion de 1<x+y<2; R? es
fluorohidrocarburo C; a Cs saturado o insaturado, clorofluorohidrocarburo C; a Cis saturado o insaturado,
hidrocarburo C1 a Cz o hidrocarburo C3 a Cyo ciclico opcionalmente sustituido con atomos de yodo o atomos de
bromo, y puede contener atomos de oxigeno).

Los ejemplos de compuestos halogenados incluyen 1,3-diyodoperfluoropropano,
1,3-diyodo-2-cloroperfluoropropano, 1,4-diyodoperfluorobutano, 1,5-diyodo-2,4-dicloroperfluoropentano,
1,6-diyodoperfluorohexano, 1,8-diyodoperfluorooctano, 1,12-diyodoperfluorododecano,

1,16-diyodoperfluorohexadecano, diyodometano, 1,2-diyodoetano, 1,3-diyodo-n-propano, CF.Br,;, BrCF.CF.Br,
CF3CFBrCF2Br, CFCIBr,, BrCF,CFCIBr, CFBrCICFCIBr, BrCF,CF,CF2Br, BrCF,CFBrOCF3, 1-bromo-2-yodo-
perfluoroetano, 1-bromo-3-yodo-perfluoropropano, 1-bromo-4-yodo-perfluorobutano, 2-bromo-3-yodo-
perfluorobutano, 3-bromo-4-yodo-perfluoro-1-buteno, 2-bromo-4-yodo-perfluoro-1-buteno, bencenos monosustituidos
con yodo y monosustituidos con bromo, bencenos disustituidos con yodo y monosustituidos con bromo y bencenos
sustituidos con (2-yodoetilo) y sustituidos con (2-bromoetilo). Puede usarse cualquiera de estos compuestos solo, o
puede usarse cualquier combinacion de éstos.

Entre éstos, se prefieren 1,4-diyodoperfluorobutano o diyodometano desde los puntos de vista de la reactividad de
polimerizacion, la reactividad de reticulacion y una facil disponibilidad.

El caucho fluorado (A) tiene preferiblemente una viscosidad de Mooney (MLi+10 (100°C)) de 5 a 140, mas
preferiblemente de 10 a120, y todavia mas preferiblemente de 20 a 100, desde el punto de vista de una buena
capacidad de procesamiento.

El caucho fluorado (A) es un sistema reticulable seleccionado del grupo que consiste en sistemas reticulables con
peroxido y sistemas reticulables con poliol.

Se prefiere un sistema reticulable con perdxido en cuanto a la resistencia quimica, y se prefiere un sistema
reticulable con poliol en cuanto a la resistencia al calor. Por tanto, la composicién reticulable puede contener agentes
de reticulaciéon que se usan para estos sistemas reticulables.

La reticulacion con peroxido puede realizarse cuando se usan un caucho fluorado reticulable con perdxido y un
peroxido organico como agente de reticulacion.

El caucho fluorado reticulable con peréxido no esta particularmente limitado, y puede usarse cualquier caucho
fluorado que tenga un resto reticulable con perdxido. El resto reticulable con peréoxido no esta particularmente
limitado, y los ejemplos del mismo incluyen restos que contienen atomos de yodo y restos que contienen atomos de
bromo.

El peréxido organico puede ser cualquier peréxido organico, siempre que pueda generar radicales peroxilo
faciimente en presencia de «calor o un sistema redox. Los ejemplos del mismo incluyen
1,1-bis(t-butilperoxi)-3,5,5-trimetilciclohexano, 2,5-dihidroperéxido de 2,5-dimetilhexano, perdéxido de di-t-butilo,
peroxido de t-butilcumilo, peréxido de dicumilo, o, a-bis(t-butilperoxi)-p-diisopropilbenceno,
2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano,  2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-3-hexino,  peréxido de benzoilo, t-
butilperoxibenceno, acido t-butilperoxi-maleico, carbonato de t-butilperoxi-isopropilo y peroxibenzoato de t-butilo.
Entre ellos, se prefieren 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano y 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-3-hexino.

El sistema reticulable con peroxido contiene preferiblemente un peréxido organico de este tipo en una cantidad de
0,01 a 10 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del caucho fluorado reticulable con peréxido. Con el
uso del perdxido organico en una cantidad dentro de este intervalo, es posible permitir que la reticulacion del
perdxido avance en medida suficiente. La cantidad es mas preferiblemente de 0,1 a 5,0 partes en masa.

En el caso de que se use un perdxido organico como agente de reticulacion, se prefiere que la composicion
reticulable de la presente invencion contenga ademas un adyuvante de reticulacion. Como adyuvante de reticulacion
pueden mencionarse, por ejemplo, cianurato de ftrialilo, isocianurato de ftrialilo (TAIC), triacrilformal, trimelitato de
trielilo, N,N’-m-fenilen-bismaleimida , tereftalato de dipropargilo, ftalato de dialilo, amida de tereftalato de tetraalilo,
fosfato de ftrialilo, bismaleimida, isocianurato de ftrialilo fluorado (1,3,5-tris(2,3,3-trifluoro-2-propenil)-1,3,5-triazin-
2,4,6-triona), ftris(dialilamina)-s-triazina, N,N-dialilacrilamida, 1,6-divinildodecafluorohexano, hexa-alilfosforamida,
N,N,N’,N’-tetraalilftalamida, N,N,N’,N’-tetralil-malonamida, isocianurato de trivinilo, 2,4,6-triviniimetiltrisiloxano,
tri(5-norbornen-2-metilen)cianurato y fosfito de trialilo. Entre estos, se prefiere isocianurato de trialilo (TAIC) con el
propésito de conseguir una buena capacidad de reticulacion y garantizar buenas propiedades fisicas del articulo
moldeado de caucho fluorado.
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La cantidad del adyuvante de reticulacion es preferiblemente de 0,01 a 10 partes en masa, y mas preferiblemente de
0,1 a 5,0 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del caucho fluorado (A). Si la cantidad del adyuvante
de reticulacion es de menos de 0,01 partes en masa, la reticulacion puede llevar un largo tiempo por encima del
limite practico. Si la cantidad es de mas de 10 partes en masa, la reticulacién puede terminar en un tiempo
demasiado corto, y adicionalmente, el articulo moldeado de caucho fluorado tiende a tener una deformacion
permanente por compresion reducida.

La reticulacion con poliol puede realizarse cuando se usan un caucho fluorado reticulable con poliol y un compuesto
de polihidroxicompuesto como agente reticulante.

El caucho fluorado reticulable con poliol no esta particularmente limitado, y puede usarse cualquier caucho fluorado
que tenga un resto reticulable con poliol. El resto reticulable con poliol no esta particularmente limitado, y los
ejemplos del mismo incluyen restos que tienen una unidad de fluoruro de vinilideno (VdF). Los ejemplos del método
de introduccion del resto reticulable incluyen un método de copolimerizaciéon de monémeros que confieren sitios de
reticulacién cuando se polimeriza el caucho fluorado.

Como polihidroxicompuesto, se usa un polihidroxicompuesto aromatico adecuado desde el punto de vista de una
excelente resistencia al calor.

El polihidroxicompuesto aromatico no esta particularmente limitado, y los ejemplos del mismo incluyen
2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (denominado a continuaciéon en el presente documento bisfenol A),
2,2-bis(4-hidroxifenil)perfluoropropano (denominado a continuacion en el presente documento bisfenol AF),
resorcina, 1,3-dihidroxibenceno, 1,7-dihidroxinaftaleno, 2,7-dihidroxinaftaleno, 1,6-dihidroxinaftaleno,
4 4’-dihidroxidifenilo, 4 4’-dihidroxiestilbeno, 2,6-dihidroxiantraceno, hidroquinona, catecol,
2,2-bis(4-hidroxifenil)butano  (denominado a continuacion en el presente documento bisfenol B),
acido 4,4-bis(4-hidroxifenil)valérico, 2,2-bis(4-hidroxifenil )tetrafluorodicloropropano, 4 .4’ -dihidroxidifenilsulfona,
4 4’-dihidroxidifenilcetona, tri(4-hidroxifenil)metano, 3,3’,5,5-tetraclorobisfenol A y 3,3',5,5-tetrabromobisfenol A.
Estos polihidroxicompuestos aromaticos pueden ser sales de metal tales como sales de metal alcalino y sales de
metal alcalinotérreo, pero estas sales de metal no se usan preferiblemente en caso de coagulacion del copolimero
con el uso de un acido.

El sistema reticulable con poliol contiene preferiblemente el polihidroxicompuesto en una cantidad de 0,01 a 8 partes
en masa con respecto a 100 partes en masa del caucho fluorado reticulable con poliol. Con el uso del
polihidroxicompuesto en una cantidad dentro de este intervalo, es posible permitir que la reticulaciéon con poliol
avance en medida suficiente. La cantidad es mas preferiblemente de 0,02 a 5 partes en masa.

En el caso de que se use un polihidroxicompuesto como agente de reticulacion, se prefiere que la composicion
reticulable contenga ademas un promotor de la reticulacion. EI promotor de la reticulacién acelera la formacion de
dobles enlaces intramoleculares a través de la reaccion de deshidrofluoracion de la cadena principal del polimero y
la adicién del polihidroxicompuesto a los dobles enlaces resultantes.

El promotor de la reticulacion puede usarse en combinacion con un aceptor de acido tal como éxido de magnesio y
un adyuvante de reticulacion tal como hidréxido de calcio.

Los ejemplos del acelerador de la reticulacion incluyen compuestos de tipo onio. Entre los compuestos de tipo onio
se prefiere al menos uno seleccionado del grupo que consiste en compuestos de amonio, tales como una sal de
amonio cuaternario, compuestos de fosfonio, tales como una sal de fosfonio cuaternario, compuestos de oxonio,
compuestos de sulfonio, aminas ciclicas y compuestos de amina monofuncionales. Entre estos, es mas preferido al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en sales de amonio cuaternario y sales de fosfonio cuaternario.

Las sales de amonio cuaternario no estan particularmente restringidas, y pueden mencionarse, por ejemplo, cloruro
de 8-metil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio, yoduro de 8-metil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio,
hidréxido de 8-metil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio, metilsulfato de 8-metil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio,
bromuro de 8-etil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio, bromuro de 8-propil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio,
cloruro de 8-dodecil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio, hidroxido de 8-dodecil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio,
cloruro de 8-eicosil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio, cloruro de 8-tetracosil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio,
cloruro de 8-bencil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio (denominado a continuacion en el presente documento
“DBU-B”), hidroxido de 8-bencil-1,8-diazabiciclo [5,4,0]-7-undecenio, cloruro de 8-fenetil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-
undecenio y cloruro de 8-(3-fenilpropil)-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undecenio. Entre estos, se prefiere DBU-B con el
propésito de lograr buena capacidad de reticulacion y garantizar buenas propiedades fisicas del articulo moldeado
de caucho fluorado.

Las sales de fosfonio cuaternario no estan particularmente restringidas, y pueden mencionarse, por ejemplo, cloruro
de tetrabutilfosfonio, cloruro de benciltrifenilfosfonio (denominado a continuacion en el presente documento
“BTPPC”), cloruro de benciltrimetilfosfonio, cloruro de benciltributilfosfonio, cloruro de tributilalilfosfonio, cloruro de
tributil-2-metoxipropilfosfonio y cloruro de bencilfenil(dimetilamino)fosfonio. Entre estos, se prefiere el cloruro de
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benciltrifenilfosfonio (BTPPC) con el propodsito de lograr buena capacidad de reticulacion y garantizar buenas
propiedades fisicas del articulo moldeado de caucho fluorado.

Otros ejemplos del promotor de la reticulacion incluyen disoluciones sélidas de sales de amonio cuaternario con
bisfenol AF, disoluciones solidas de sales de fosfonio cuaternario con bisfenol AF y los promotores de la reticulacion
libres de cloro divulgados en el documento JP-A H11-147891.

El promotor de la reticulaciéon se usa preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 8 partes en masa, mas
preferiblemente de 0,02 a 5 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del caucho fluorado (A). El uso del
promotor de la reticulacién en una cantidad de menos de 0,01 partes en masa puede no permitir que el caucho
fluorado se reticule en medida suficiente, mediante lo cual el articulo moldeado de caucho fluorado resultante tiende
a tener una estabilidad térmica y una resistencia al aceite reducidas. Si la cantidad es de mas de 8 partes en masa,
la capacidad de moldeo/capacidad de procesamiento de la composicién reticulable tiende a disminuir.

(B) Fluororresina

La fluororresina (B) es un copolimero de tetrafluoroetileno/hexafluoropropileno, es decir, un copolimero que contiene
unidades polimerizadas de tetrafluoroetileno y unidades polimerizadas de hexafluoropropileno (también denominado
a continuacion en el presente documento “FEP”). FEP es un material preferido porque tiene un buen efecto de
reduccion del coeficiente de rozamiento del articulo moldeado de caucho fluorado y es notablemente compatible con
el caucho fluorado (A).

Otro motivo por el que se prefiere FEP es que proporciona muy buena resistencia al calor, y adicionalmente un buen
rendimiento como barrera de combustible al articulo moldeado de caucho fluorado. El FEP es preferiblemente un
copolimero que contiene del 70 al 99% en moles de unidades de TFE y del 1 al 30% en moles de unidades de HFP,
y mas preferiblemente un copolimero que contiene del 80 al 97% en moles de unidades de TFE y del 3 al 20% en
moles de unidades de HFP. Si la cantidad de unidades de TFE es de menos del 70% en moles, las propiedades
mecanicas pueden reducirse. Si la cantidad es de mas del 99% en moles, el copolimero puede tener un punto de
fusién demasiado alto, y puede afectar de manera adversa a la capacidad de moldeo.

FEP puede ser un copolimero de TFE, HFP y un mondémero copolimerizable con TFE y HFP. Los ejemplos del
monodmero incluyen perfluoro(alquil vinil éter) [PAVE] representado por CF2 CF ORf (en Ia que RP representa un
grupo perfluoroalquilo C1 a Cs), monoémeros vinilicos representados por CX°X°=CX’(CF2).X® (en la que, X2, Xey X
son iguales o diferentes entre si, y cada uno de éstos es un atomo de hidrégeno o un atomo de fldor, x® representa
un atomo de hidrégeno, un atomo de flior o un atomo de cloro, y n representa un numero entero de 2 a 10), y
derivados de alquil perfluorovinil éter representados por CF,=CF- OCH2-R{ (en la que R{ representa un grupo
perfluoroalquilo C1 a Cs). Entre éstos, se prefiere PAVE.

PAVE es preferiblemente al menos uno seleccionado del grupo que consiste en perfluoro(metil vinil éter) [PMVE],
perfluoro(etil vinil éter) [PEVE], perfluoro(propil vinil éter) [PPVE] y perfluoro(butil vinil éter), y es mas preferiblemente
al menos uno seleccionado del grupo que consiste en PMVE, PEVE y PPVE.

El derivado de alquil perfluorovinil éter es preferiblemente uno en el que R es un grupo perfluoroalquilo Cy a Cs, y
mas preferiblemente CF,=CF-OCH,-CF,CFs.

En el caso de que el FEP contenga unidades monoméricas de un mondémero copolimerizable con TFE y HFP, se
prefiere que la cantidad de unidades monomeéricas de un monémero copolimerizable con TFE y HFP sea del 0,1 al
10% en moles y que la cantidad total de unidades de TFE y unidades de HFP sea del 90 al 99,9% en moles. Si la
cantidad de unidades monoméricas de un monémero copolimerizable es de menos del 0,1% en moles, la capacidad
de moldeo, la resistencia al agrietamiento por tensidon ambiental y la resistencia al agrietamiento por tension tienden
a ser escasas. Si la cantidad es de mas del 10% en moles, la impermeabilidad quimica, la resistencia al calor, las
propiedades mecanicas y la productividad tienden a ser escasas.

El punto de fusion de la fluororresina (B) es preferiblemente no menor que la temperatura de reticulacion del caucho
fluorado (A). Siempre que la fluororresina (B) tenga un punto de fusién no menor que la temperatura de reticulacion
del caucho fluorado (A), el punto de fusion es mas preferiblemente, por ejemplo, no menor de 150°C, y todavia mas
preferiblemente no menor de 200°C aunque el intervalo preferido varia dependiendo del tipo del caucho fluorado (A).
El limite superior no esta particularmente limitado, y puede establecerse en 300°C. Si se usa una fluororresina de
bajo punto de fusion tal como poli(fluoruro de vinilideno) como fluororresina (B), la fluororresina puede fundirse en el
proceso de moldeo-reticulacion. Por consiguiente, no puede obtenerse un articulo moldeado de caucho fluorado con
suficientes porciones sobresalientes.

Con el fin de mejorar la compatibilidad de la fluororresina (B) y el caucho fluorado (A), la composicion reticulable

puede contener al menos un compuesto polifuncional. El término “compuesto polifuncional” significa un compuesto
que tiene al menos dos grupos funcionales de la misma estructura o diferentes estructuras en su molécula.
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Los grupos funcionales de tales compuestos polifuncionales pueden ser cualquiera de los grupos funcionales
conocidos comunmente por ser reactivos, y los ejemplos incluyen carbonilo, carboxilo, haloformilo, amido, olefina,
amino, isocianato, hidroxilo y epoxi. Los compuestos que tienen estos grupos funcionales tienen una alta afinidad
para el caucho fluorado (A) y, adicionalmente se espera que mejoren la compatibilidad porque reaccionan con un
grupo funcional de la fluororresina (B) que se sabe que es reactivo.

La composicion reticulable que contiene el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) tiene preferiblemente una razén
volumétrica del caucho fluorado (A) con respecto a la fluororresina (B) (caucho fluorado (A))/(fluororresina (B)) de
60/40 a 95/5. Si la cantidad es demasiado baja, la fluororresina (B) puede no tener un efecto suficiente de reduccion
del coeficiente de rozamiento. Por otro lado, si la cantidad es demasiado alta, la fluororresina (B) puede reducir
espectacularmente la elasticidad del caucho. La razéon (caucho fluorado (A))/(fluororresina (B)) es mas
preferiblemente de 65/35 a 95/5 y todavia mas preferiblemente de 70/30 a 90/10 en cuanto a proporcionar tanto
buenas propiedades de flexibilidad como buenas propiedades de bajo rozamiento.

La composicion reticulable puede contener opcionalmente agentes de combinacién usados comunmente en cauchos
fluorados, incluyendo diversos aditivos tales como cargas, adyuvantes de procesamiento, plastificantes, colorantes,
estabilizantes, adyuvantes adhesivos, agentes de desmoldeo, agentes que confieren conductividad elécitrica,
agentes que confieren conductividad térmica, agentes no adhesivos de superficie, agentes que confieren flexibilidad,
agentes de mejora de la resistencia al calor y retardantes de llama, en la medida en que los efectos de la presente
invencion no se vean deteriorados.

Se ofrece la siguiente descripcion para ilustrar un método para producir el articulo moldeado de caucho fluorado de
la presente invencion.

El articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion puede producirse mediante un método de
produccion que incluye las etapas de: (I) hacer que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen
conjuntamente para preparar una composicion reticulable; (II) moldear y reticular la composicion reticulable,
proporcionando de ese modo una pieza moldeada reticulada; y (lll) calentar la pieza moldeada reticulada hasta una
temperatura no menor que el punto de fusion de la fluororresina (B), proporcionando de ese modo un articulo
moldeado de caucho fluorado (tratamiento con calor).

Estas etapas se describen a continuacién en el presente documento.
Etapa (1)

En esta etapa, el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se coagulan conjuntamente para preparar una
composicion reticulable. Como resultado de la coagulacion conjunta, el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se
mezclan, lo que conduce a una alta ocupacion de porciones sobresalientes en la superficie del articulo moldeado de
caucho fluorado. Por consiguiente, el articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion tiene alta
repelencia al agua y propiedades de bajo rozamiento.

Por otro lado, si el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se amasan, por ejemplo, a una temperatura a la que se
funde la fluororresina (B) para preparar una composicion reticulable que contiene el caucho fluorado (A) y la
fluororresina (B), la ocupacion de porciones sobresalientes en la superficie de un articulo moldeado de caucho
fluorado resultante no sera lo suficientemente alta.

La coagulacion conjunta puede llevarse a cabo mediante, por ejemplo, (i) un método que incluye mezclar una
dispersion acuosa del caucho fluorado (A) y una dispersiéon acuosa de la fluororresina (B), y después hacer que el
caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen, (ii) un método que incluye afiadir un polvo del caucho fluorado
(A) a una dispersion acuosa de la fluororresina (B), y después hacer que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B)
coagulen, o (iii) un método que incluye afiadir un polvo de la fluororresina (B) a una dispersion acuosa del caucho
fluorado (A), y después hacer que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen.

En particular, se prefiere el método (i) de entre los métodos de coagulacion conjunta anteriores porque es mas
probable que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) se dispersen homogéneamente.

En los métodos de coagulacion (i) a (iii), puede usarse un floculante, por ejemplo, para provocar la coagulacion. Los
ejemplos de un floculante de este tipo incluyen, pero no se limitan a, floculantes conocidos incluyendo sales de
aluminio tales como sulfato de aluminio y alumbre, sales de calcio tales como sulfato de calcio, sales de magnesio
tales como cloruro de magnesio y sulfato de magnesio, y sales de cationes monovalentes tales como cloruro de
sodio y cloruro de potasio. En el caso de que se use un floculante para la coagulacion, puede ajustarse el pH con un
acido o un alcali con el fin de acelerar la coagulacion.

Ademas, se prefiere que la etapa (l) incluya hacer que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B) coagulen

conjuntamente, proporcionando de ese modo un polvo de coagulacion conjunta, y afiadir un agente de reticulacion al
polvo de coagulaciéon conjunta para preparar una composicion reticulable porque el caucho fluorado (A) puede
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requerir un agente de reticulacion en el caso de que sea un sistema reticulable.

Normalmente, después de afiadir el agente de reticulacion al polvo de coagulacion conjunta, se mezclan el polvo de
coagulacion conjunta y el agente de reticulacion. El mezclado puede llevarse a cabo mediante métodos comunes
usando un molino de rodillos de tipo abierto o similar a una temperatura menor que el punto de fusiéon de la
fluororresina (B). Por tanto, la etapa (l) incluye preferiblemente hacer que el caucho fluorado (A) y la fluororresina (B)
coagulen conjuntamente, proporcionando de ese modo un polvo de coagulacién conjunta, afiadir un agente de
reticulacion al polvo de coagulacion conjunta, y mezclar el polvo de coagulacion conjunta y el agente de reticulacion
a una temperatura menor que el punto de fusion de la fluororresina (B), proporcionando de ese modo una
composicion reticulable.

(II) Etapa de moldeo y reticulacion

En la etapa (Il), la composicion reticulable obtenida en la etapa (1) se moldea y reticula para dar una pieza moldeada
reticulada. El orden del moldeo y la reticulacién no esta limitado, y el moldeo puede llevarse a cabo antes de la
reticulacion, o viceversa. O bien, el moldeo y la reticulaciéon pueden llevase a cabo simultaneamente.

Por ejemplo, con el fin de obtener un manguito, una placa larga, o similar, es apropiado realizar moldeo por extrusion
y después reticulacion. En el caso de un articulo moldeado de conformacion irregular, puede obtenerse un producto
reticulado con una conformacion de bloque y después someterlo a un tratamiento de conformacion tal como el corte.
En el caso de un articulo moldeado comparativamente simple, tal como un segmento de piston o una junta
obturadora de aceite, una estrategia comun es realizar simultaneamente el moldeo y la reticulacion usando una
matriz o similar.

Los ejemplos de métodos de moldeo incluyen, pero no se limitan a, moldeo por extrusion, moldeo por compresion
usando una matriz o similar, y moldeo por inyeccion.

La reticulacion también puede realizarse mediante métodos comunes, y los ejemplos incluyen reticulaciéon con vapor,
reticulacion con radiacion, y métodos en los que la reaccion de reticulacion se inicia mediante calentamiento. En la
presente invencion, con el fin de aumentar eficazmente la ocupacion de porciones sobresalientes en la superficie del
articulo moldeado de caucho fluorado, se prefiere la reticulacion mediante calentamiento.

Los métodos y las condiciones para moldear y reticular la composicion reticulable pueden determinarse dentro de los
intervalos de procedimientos y condiciones conocidos segun los métodos de moldeo vy reticulacién que vayan a
usarse.

Preferiblemente, la temperatura de reticulacién no es menor que la temperatura de reticulaciéon del caucho fluorado
(A), y es menor que el punto de fusion de la fluororresina (B). Si la reticulacion se realiza a una temperatura del
punto de fusion de la fluororresina (B) o mayor, puede no obtenerse un articulo moldeado con un gran numero de
porciones sobresalientes.

La temperatura de reticulacion es mas preferiblemente menor que el punto de fusion de la fluororresina (B) en mas
de 5°C y no menor que la temperatura de reticulacion del caucho fluorado (A). El tiempo de reticulaciéon es, por
ejemplo, de 1 minuto a 24 horas, y puede determinarse apropiadamente dependiendo del tipo del agente de
reticulacion.

Aunque algunos procesos de reticulacion de caucho convencionales incluyen un primer tratamiento de reticulacion
(denominado primera reticulacién) y una etapa de reticulacion posterior (denominada segunda reticulacion), la etapa
de moldeo y reticulacion (Il) y la etapa de tratamiento con calor (Ill) en la presente invencion son diferentes de la
segunda etapa de reticulacion convencional tal como se ilustra a continuacion en la descripcion de la etapa de
tratamiento con calor (ll1).

(1) Etapa de tratamiento con calor

En esta etapa, la pieza moldeada reticulada obtenida en la etapa de moldeo y reticulacion (1) se forma para dar un
articulo moldeado de caucho fluorado calentandose a una temperatura no menor que el punto de fusién de la
fluororresina (B).

La etapa de tratamiento con calor (lll) en el presente documento es un tratamiento para aumentar la proporcion de
fluororresina en la superficie de la pieza moldeada reticulada. Con el fin de lograr este objeto, la temperatura de
calentamiento no es menor que el punto de fusién de la fluororresina (B), y es menor que las temperaturas de
descomposicion térmica del caucho fluorado (A) y la fluororresina (B).

Si la temperatura de calentamiento es menor que el punto de fusion de la fluororresina, puede no obtenerse un

articulo moldeado con un gran numero de porciones sobresalientes. Ademas, con el fin de impedir la
descomposicion térmica del caucho fluorado y la fluororresina, la temperatura de calentamiento debe ser menor que
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la menor de la temperatura de descomposicion térmica del caucho fluorado (A) y la temperatura de descomposicion
térmica de la fluororresina (B). La temperatura de calentamiento es preferiblemente mayor que el punto de fusién de
la fluororresina en 5°C o mas porque se obtiene facilmente el bajo rozamiento en poco tiempo.

El limite superior de la temperatura se determina para cauchos fluorados tipicos, y no se aplica a los cauchos
fluorados superresistentes al calor. El limite superior para cauchos fluorados superresistentes al calor corresponde a
la temperatura de descomposicién de los cauchos fluorados.

En la etapa de tratamiento con calor (lll), la temperatura de calentamiento y el tiempo de calentamiento tienen una
relacion estrecha. Especificamente, a una temperatura comparativamente préxima al limite inferior, se realiza
preferiblemente un periodo de calentamiento comparativamente largo, mientras que a una temperatura
comparativamente préoxima al limite superior, se realiza preferiblemente un periodo de calentamiento
comparativamente corto. Aunque el tiempo de calentamiento puede determinarse basandose en esta relacién con la
temperatura de calentamiento, un periodo de calentamiento demasiado largo puede provocar el deterioro térmico del
caucho fluorado. Salvo para cauchos fluorados altamente resistentes al calor, el tiempo de calentamiento es
practicamente de hasta 48 horas. Normalmente, el tiempo de calentamiento es preferiblemente de 1 minuto a 48
horas, y es mas preferiblemente de 1 minuto a 24 horas para una buena productividad. Sin embargo, con el fin de
reducir suficientemente el coeficiente de rozamiento, el tiempo de calentamiento es preferiblemente de 8 a 48 horas.

La segunda reticulacion convencional es un procedimiento para descomponer por completo el agente de reticulacion
restante después de la primera reticulacion hasta la reticulacion completa del caucho fluorado, y mejorar las
propiedades mecanicas y la deformacion permanente por compresion de la pieza moldeada reticulada.

Por consiguiente, las condiciones convencionales para la segunda reticulacion no tienen en cuenta la presencia de
la fluororresina (B). Por tanto, aunque estas condiciones se solapen accidentalmente con las condiciones de
calentamiento de la etapa de tratamiento con calor de la presente invencién, se determinan los intervalos de las
condiciones de calentamiento de la segunda reticulacion para lograr el objetivo de completar la reticulacion del
caucho fluorado (descomposicion completa de los agentes de reticulacion) sin tener en cuenta la presencia de la
fluororresina, y no siempre coinciden con las condiciones en las que la fluororresina (B) en un producto reticulado de
caucho (no un producto no reticulado de caucho) se ablanda o se funde mediante calentamiento.

En la etapa de moldeo y reticulacion (1), con el fin de completar la reticulacion del caucho fluorado (A) (descomponer
por completo el agente de reticulacion), puede realizarse la segunda reticulacion.

Aunque la reticulacion del caucho fluorado (A) puede completarse como resultado de la descomposicion del agente
de reticulacion restante en la etapa de tratamiento con calor (lll), la reticulacién del caucho fluorado (A) es
simplemente una reaccion secundaria en la etapa de tratamiento con calor (l11).

El método de produccién descrito anteriormente proporciona articulos moldeados de caucho fluorado que se
mejoran notablemente en cuanto a las propiedades atribuidas a la fluororresina (B), tales como bajo rozamiento y
repelencia al agua, en comparacion con los articulos obtenidos sin realizar un tratamiento con calor. Ademas, los
articulos moldeados de caucho fluorado resultantes, excepto la superficie, muestran buenas propiedades atribuidas
al caucho fluorado (A), y por tanto, son totalmente excelentes en cuanto a las propiedades de bajo rozamiento,
repelencia al agua y propiedades elastoméricas de una manera equilibrada. Adicionalmente, puesto que no hay
punto de contacto claro entre la fluororresina (B) y el caucho fluorado (A) en los articulos moldeados de caucho
fluorado resultantes, las porciones de superficie ricas en la fluororresina (B) no se caeran ni se soltaran.
Concretamente, los articulos moldeados son mejores en cuanto a la durabilidad que los articulos moldeados
convencionales que tienen una superficie de caucho fluorado modificada mediante recubrimiento con una
fluororresina o adhesion de una fluororresina.

El articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencién es util como materiales de obturacién, elementos
deslizantes y elementos no adhesivos debido a sus propiedades de bajo rozamiento y repelencia al agua.

Los ejemplos del mismo incluyen, pero no se limitan a, los siguientes articulos moldeados.
Materiales de obturacion:

En los campos relacionados con la produccién de semiconductores tales como dispositivos de produccion de
semiconductores, dispositivos de produccion de paneles de cristal liquido, dispositivos de produccién de paneles de
plasma, paneles de cristal liquido dirigidos por plasma, paneles de visualizacion de emisién de campo y sustratos de
baterias solares, los ejemplos del material de obturacién incluyen juntas téricas (cuadradas), guarniciones, juntas de
estanqueidad, diafragmas y otros diversos materiales de obturacién. Estos materiales de obturacion pueden usarse
para dispositivos de CVD, dispositivos de ataque quimico en seco, dispositivos de ataque quimico en himedo,
dispositivos de difusion por oxidacion, dispositivos de bombardeo catddico, dispositivos de calcinacion, dispositivos
de lavado, dispositivos de implantacion de iones y dispositivos de descarga de gases. Los ejemplos especificos del
material de obturacion incluyen juntas téricas para valvulas de compuerta, juntas téricas para ventanas de cuarzo,
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juntas toricas para camaras, juntas téricas para compuertas, juntas téricas para recintos campana, juntas téricas
para acoplamientos, juntas téricas y diafragmas para bombas, juntas téricas para dispositivos de control de gases de
semiconductores, juntas téricas para reveladores de capas protectoras y liquidos de desprendimiento y otros
diversos materiales de obturacion.

En el campo de los automoviles, el articulo moldeado de caucho fluorado puede usarse como materiales de
obturacion tales como juntas de estanqueidad, juntas obturadoras de ejes, juntas obturadoras de vastagos de
valvula, u otros diversos materiales de obturacion para motores y los dispositivos periféricos de los mismos, o
diversos materiales de obturaciéon para transmisiones automaticas. Los ejemplos del material de obturacion para
sistemas de combustible y los dispositivos periféricos de los mismos incluyen juntas téricas (cuadradas),
guarniciones y diafragmas. Los ejemplos especificos de los mismos incluyen juntas de estanqueidad de culata del
motor, juntas de estanqueidad de metal, juntas de estanqueidad de carter del aceite, juntas obturadoras de cigiiefal,
juntas obturadoras de arbol de levas, juntas obturadoras de vastagos de valvula, guarniciones de colector, juntas
obturadoras para sensores de oxigeno, juntas toéricas de inyector, guarniciones de inyector, juntas téricas y
diafragmas para bombas de combustible, juntas obturadoras de cigiiefial, juntas obturadoras de cajas de cambios,
guarniciones de piston de explosion, juntas obturadoras de camisas de cilindro, juntas obturadoras de vastagos de
valvula, juntas obturadoras de bomba delantera de transmisién automatica, juntas obturadoras de pifién de eje
trasero, juntas de estanqueidad de junta universal, juntas obturadoras de pifion de medidor de velocidad, cazoletas
de pistdn de freno de pedal, juntas téricas de transmision de par, juntas obturadoras de aceite, juntas obturadoras de
sistema de recirculacion de gases de escape, juntas obturadoras de cojinete, diafragmas de sensor de carburador y
similares.

En los campos de la construccion naval, de aviones, y cohetes, los ejemplos del material de obturacién incluyen
diafragmas, juntas toricas (cuadradas), valvulas, guarniciones, y otros diversos materiales de obturacion, y estos
pueden usarse en sistemas de combustible. Especificamente, en el campo de la aviacion, los articulos moldeados
se usan como juntas obturadoras de vastagos de valvula de motor a reaccion, juntas de estanqueidad y juntas
toricas, juntas de vastago rotatorias, juntas de estanqueidad hidraulicas y juntas obturadoras de cortafuegos y
similares; en el campo de la construccion naval, los articulos moldeados se usan como juntas obturadoras de popa
de eje portahélices propulsoras, juntas obturadoras de vastagos de valvula de escape y succion de motor diésel,
juntas obturadoras de valvula de mariposa, juntas obturadoras de eje de valvula de mariposa y similares.

Los ejemplos de los materiales de obturacion en el campo de las plantas quimicas incluyen valvulas, guarniciones,
diafragmas, juntas toricas (cuadradas), y otros diversos materiales de obturacion, y estos pueden usarse en diversas
etapas de produccién de productos quimicos tales como productos quimicos medicinales, agroquimicos, pinturas y
resinas. Mas especificamente, los articulos moldeados pueden usarse como juntas obturadoras en bombas para
productos quimicos, sistemas de tuberias y medidores de flujo, juntas obturadoras de intercambiadores de calor,
guarniciones de enfriadores de vidrio en plantas de produccién de acido sulfurico, juntas obturadoras en maquinas
extendedoras de agroquimicos y bombas de transferencia de agroquimicos, juntas obturadoras de tuberias de
gases, juntas obturadoras de bafo de chapado, guarniciones de desecadores de vacio de alta temperatura, juntas
obturadoras de rodillos para cintas de fabricacion de papel, juntas obturadoras de pilas de combustible, juntas
obturadoras de juntas de tuneles de viento, guarniciones de piezas de unién de tubos en cromatografos de gases y
medidores de pH y juntas obturadoras, diafragmas y partes de valvula en aparatos analiticos y aparatos
fisicoquimicos.

En el campo fotografico (por ejemplo, maquinas de revelado), el campo de impresion (por ejemplo, maquinas de
impresion) y el campo de la pintura (por ejemplo, equipos de pintura), los articulos moldeados pueden usarse, por
ejemplo, como juntas obturadoras y partes de valvula en maquinas copiadoras de proceso en seco.

En el campo de los equipos de plantas de la industria alimentaria, los ejemplos del material de obturacion incluyen
valvulas, guarniciones, diafragmas, juntas téricas (cuadradas) y diversos materiales de obturacion, y estos pueden
usarse en etapas de producciéon de alimentos. Mas especificamente, los articulos moldeados pueden usarse como
juntas obturadoras de intercambiadores de calor del tipo de placas y juntas obturadoras de valvulas
electromagnéticas de maquinas expendedoras.

En el campo de los equipos de plantas de energia nuclear, los ejemplos del material de obturacién incluyen
guarniciones, juntas toricas, diafragmas, valvulas y diversos elementos de obturacion.

Los ejemplos en el campo de la industria general incluyen elementos de guarnicion, juntas toricas, diafragmas,
valvulas, diversos materiales de obturacion, y similares. Mas especificamente, pueden mencionarse juntas
obturadoras y juntas obturadoras de cojinete en sistemas hidraulicos y de lubricacién, juntas obturadoras de
ventanilla y otras juntas obturadoras en equipos de limpieza en seco, juntas obturadoras para aparatos de
enriquecimiento en hexafluoruro de uranio, valvulas de obturacidon (vacio) en ciclotrones, juntas obturadoras para
maquinas automaticas de envasado, diafragmas en bombas (en aparatos de monitorizaciéon de la contaminacion)
para analizar gas de acido sulfuroso y gas cloro en el aire, etcétera.

En el campo de los sistemas eléctricos, los articulos moldeados se usan especificamente como tapas de aceite de
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aislamiento en los “trenes bala” (Shinkansen), juntas obturadoras de bancos de transformadores de obturacién con
liquido y similares.

En el campo de las pilas de combustible, los articulos se usan especificamente como materiales de obturacion entre
electrodos y un separador y como juntas obturadoras en sistemas de tuberias de hidrogeno, oxigeno o agua
producto.

En el campo de los componentes electronicos, los articulos se usan especificamente como materiales de radiador,
materiales de proteccion frente a ondas electromagnéticas, juntas de estanqueidad de unidades de disco duro de
ordenadores y similares.

Los ejemplos de aquéllos que pueden producirse mediante moldeo in situ no estan particularmente restringidos pero
incluyen juntas de estanqueidad de carter de aceite de motor, juntas de estanqueidad para aparatos de registro
magnético y materiales de obturacion de unidades de filtro para salas blancas.

Los articulos moldeados pueden usarse de manera particularmente adecuada como juntas de estanqueidad para
aparatos de registro magnético (unidades de disco duro) y materiales de obturacion para equipos limpios tales como
materiales de obturacidon en aparatos de fabricacion de semiconductores o almacenes para obleas u otros
dispositivos.

Ademas, los articulos moldeados pueden usarse de manera particularmente adecuada como materiales de
obturacion para pilas de combustible, tales como guarniciones usadas entre electrodos de pilas de combustible o en
sistemas de tuberias periféricas.

Elementos deslizantes:

En los campos relacionados con los automoviles, los ejemplos de los materiales de obturacion incluyen segmentos
de piston, juntas obturadoras de ejes, juntas obturadoras de vastagos de valvula, juntas obturadoras de ciglefial,
juntas obturadoras de arbol de levas y juntas obturadoras de aceite. Generalmente, los ejemplos incluyen productos
de caucho fluorado usados como partes que deslizan en contacto con otros materiales.

Elementos no adhesivos:

Puede hacerse mencion de, por ejemplo, tapones de bloqueo de fallos de disco duro en el campo de la informatica y
rodillos en los campos de las maquinas copiadoras e impresoras.

Campos que emplean la repelencia al agua y repelencia al aceite:

Los ejemplos del material de obturacion incluyen escobillas limpiaparabrisas para automoviles y tejidos recubiertos
para tiendas de campafia de exteriores.

Ejemplos

Se ofrecen los siguientes ejemplos para ilustrar la presente invenciéon en mas detalle.

Se midieron las propiedades fisicas expuestas en el presente documento mediante los siguientes métodos.
(1) Propiedades de reticulacion (vulcanizacion)

Se midieron el menor par (ML), el mayor par (MH), el tiempo de induccién (T10) y tiempo de vulcanizacion 6ptimo
(T90) usando un curastometro de tipo Il (disponible de JSR Corporation)

(2) Médulo al 100% (M100)

Medido segun la norma JIS K 6251.

(3) Resistencia a la traccion a la rotura (Tb)
Medido segun la norma JIS K 6251.

(4) Alargamiento de traccion a la rotura (Eb)
Medido segun la norma JIS K 6251.

(5) Dureza (Shore A)
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Medido segun la norma JIS K 6253 usando un durémetro de tipo A (valor pico).
(6) Coeficiente de rozamiento

Se us6 un reproductor de rozamiento (FPR2000, disponible de Rhesca Corporation) para la mediciéon en un modo de
revolucion a 20 g de peso, a 60 rpm ya 10 mm de radio de giro. Cuando se volvié estable el coeficiente de
rozamiento 5 minutos o mas después del inicio de la rotacion, se registré el valor medido como un coeficiente de
rozamiento dinamico.

(7) Ocupacion de areas que tienen las porciones sobresalientes (ocupacion de porciones sobresalientes)

Se analizé una region arbitraria (270 um x 202 pm) en la superficie de un articulo moldeado con un microscopio laser
3D a color (VK-9700, disponible de Keyence Corporation) para determinar las areas de la seccion transversal inferior
de las porciones sobresalientes y se calculd la ocupacion como la proporcién del total de las areas de la seccion
transversal con respecto al area de toda la region medida. El software usado para el analisis por microscopia laser
fue WinRooF Ver. 6.4.0 (disponible de Mitani Corporation).

(8) Altura de la porcion sobresaliente

Se analizé una region arbitraria (270 um x 202 pm) en la superficie de un articulo moldeado con un microscopio laser
3D a color (VK-9700, disponible de Keyence Corporation) para determinar las alturas de las porciones
sobresalientes y la desviacion estandar de la altura de la porcidon sobresaliente. El software usado para el analisis
por microscopia laser fue WinRooF Ver.6.4.0 (disponible de Mitani Corporation).

(9) Area de la seccién transversal inferior de las porciones sobresalientes

Se analizé una region arbitraria (270 um x 202 pm) en la superficie de un articulo moldeado con un microscopio laser
3D a color (VK-9700, disponible de Keyence Corporation) para determinar las areas de la seccion transversal inferior
de las porciones sobresalientes. El software usado para el analisis por microscopia laser fue WinRooF Ver.6.4.0
(disponible de Mitani Corporation).

(10) Numero de porciones sobresalientes

Se observé una region arbitraria (270 um x 202 pm) en la superficie de un articulo moldeado con un microscopio
laser 3D a color (VK-9700, disponible de Keyence Corporation), y se convirtié el numero de porciones sobresalientes
en la regién al numero de porciones sobresalientes por mm®. El software usado para el analisis por microscopia
laser fue WinRooF Ver.6.4.0 (disponible de Mitani Corporation).

(11) Repelencia al agua

Medido como angulo de contacto estatico del agua en un articulo moldeado de caucho fluorado usando un medidor
de angulo de contacto (disponible de Kyowa Kagaku).

Se describen a continuacion los materiales mostrados en las tablas y usados en el presente documento.

Dispersion de caucho fluorado (A1)

Dispersion de un caucho fluorado binario reticulable con poliol (copolimero de VdF/HFP, VdF/HFP = 78/22)
(contenido en sdlidos: el 24% en masa, viscosidad de Mooney del caucho fluorado (ML1+10 (100°C): 80)

Dispersion de caucho fluorado (A2)

Dispersion de un caucho fluorado binario reticulable con poliol (copolimero de VdF/HFP, VdF/HFP = 78/22)

(contenido en sdlidos: el 23% en masa, viscosidad de Mooney del caucho fluorado (ML1+10 (100°C): 60)
Caucho fluorado (A3)

Dispersion de un caucho fluorado binario reticulable con poliol (G7400BP, disponible de Daikin Industries, Ltd.)
Dispersion de fluororresina (B1)

Dispersién acuosa de FEP (contenido en sélidos: el 21% en masa, MFR: 31,7 g/10 min (medido a 327°C), punto de
fusién: aproximadamente 215°C)

Fluororresina (B2)
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ETFE (EP-610, disponible de Daikin Industries, Ltd.)

Carga

Negro de carbono (carbono MT de Cancarb: N990)

Agente de reticulacion

Bisfenol AF de calidad especial (disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

Promotor de la reticulacion

BTPPC de calidad especial (disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

Aceptor de acido

Oxido de magnesio (disponible de Kyowa Chemical Industry Co., Ltd.)

Adyuvante de reticulacion

Hidréxido de calcio (disponible de Ohmi Chemical Industry Co., Ltd.)

Ejemplo 1

Se mezclaron de manera preliminar la dispersion acuosa de FEP (B1) y la dispersion de caucho fluorado (A1) en
una disolucion con una razon volumétrica (sélidos de caucho fluorado/solidos de FEP) de 75/25. Se afadié una
parte de 400 ml de esta disolucion a una disolucion preparada de manera preliminar de 4 g de cloruro de magnesio
en 500 ml de agua en una mezcladora de 1 | y se mezcld en la misma durante 5 minutos para hacer que los sélidos
coagularan conjuntamente.

Después de la coagulacion conjunta, se recuperaron los soélidos y se secaron en una estufa de secado a 120°C
durante 24 horas, y se mezclaron los materiales predeterminados mostrados en la tabla 1 con los sélidos usando un

molino de rodillos de tipo abierto.

A continuacion, se sometio la composicion resultante a moldeo con calentamiento a 170°C durante 10 minutos, y
luego un tratamiento con calor en un horno a 250°C durante 24 horas para vulcanizarse por completo.

Ejemplo 2

Se mezclaron de manera preliminar la dispersion de FEP (B1) y la dispersion acuosa de caucho fluorado (A2) en
una disolucion con una razon volumétrica (sélidos de caucho fluorado/solidos de FEP) de 75/25. Se afadié una
porcién de 400 ml de esta disolucién a una disolucion preparada de manera preliminar de 4 g de cloruro de
magnesio en 500 ml de agua en una mezcladora de 1 |y se mezcl6 en la misma durante 5 minutos para hacer que
los solidos coagularan conjuntamente.

Después de la coagulacion conjunta, se recuperaron los soélidos y se secaron en una estufa de secado a 120°C
durante 24 horas, y se mezclaron los materiales predeterminados mostrados en la tabla 1 con los sélidos usando un
molino de rodillos de tipo abierto.

A continuacioén, se sometio la composicion resultante a moldeo con calentamiento a 170°C durante 10 minutos, y
luego el tratamiento con calor en un horno a 250°C durante 24 horas para vulcanizarse por completo.

Ejemplo comparativo 1

Se prepararon el caucho fluorado (A3) y la fluororresina (B2) a una razén volumétrica de 75/25 en una amasadora
de 3 | a un porcentaje de llenado del 80%, y se amasaron.

Cuando la temperatura de la composicion llegd a los 235°C, se detuvo el amasado y se retiré la composicion.

A continuacion, se mezclaron los materiales predeterminados mostrados en la tabla 1 con la misma usando un
molino de rodillos de tipo abierto, y se sometié la composicion resultante a moldeo con calentamiento a 170°C
durante 10 minutos y luego el tratamiento con calor en un horno a 250°C durante 24 horas para vulcanizarse por
completo.

La tabla 1 a continuacion muestra las razones de combinacion y las mediciones de propiedades de vulcanizacion de
las composiciones de caucho fluorado reticulables. La tabla 2 a continuacién muestra diversas mediciones de los
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articulos moldeados obtenidos.

[Tabla 1]
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo comparativo 1
Composicion de caucho fluorado curable ) ) )
(partes en masa)
Caucho fluorado y fluororresina 100 100 100
Bisfenol AF 2 2 2
BTPPC 0,6 0,6 0,6
MgO 2,5 2,5 2,5
Hidréxido de calcio 5 5 5
Mezclado' de caucho fluorado Coagulacion conjunta | Coagulacion conjunta Amasado a 235°C
fluororresina
Propiedades de curado (vulcanizacion) a ) ) )
170°C
Menor par ML (N) 3,8 2,8 2,5
Mayor par MH (N) 443 445 44 2
Tiempo de induccién T10 (min) 5.1 4.8 2,9
Tiempo vulcanizacion éptimo T90 (min) 8,9 7,8 45
[Tabla 2]
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
- 5 -
Curado con prensado (temperatura x tiempo) 170°C x 10 min 170°C x 10 min 170°C x 10 min
H 0
E;’:‘;zrg)'e”to con calor (temperatura °C X | 55000y 24 horas | 250°C x 24 horas | 250°C x 24 horas
M100 (MPa) 4,9 4,1 5,3
Tb (MPa) 14,1 13,7 15,9
Eb (%) 190 210 330
Dureza (Shore A) 80 79 78
z;zj,a de ocupacion de la porcién sobresaliente 38.1 356 245
Razén de areal/razén volumétrica 1,52 1,42 0,98
Altura de la porcion sobresaliente (um) De 0,44 a1,9 De 0,45a 1,8 De 0,42 a2,75
Deswacpn estandar de la altura de la porcion 0,281 0,270 0,303
sobresaliente
Areq de la seccion transvergal inferior de las De 3,8 2 1972 De 3,3 a 195,1 De 1.9 a 1497
porciones sobresalientes (um®)
NUmero de porciones sobresalientes (por mm?) 8892 8526 8159
Coeficiente de rozamiento 0,98 0,97 7,32
Repelencia al agua (angulo de contacto) 110° 111° 100°

La figura 2 es un grafico que muestra los nimeros de porciones sobresalientes de los respectivos intervalos de
altura de la porcién sobresaliente en la superficie del articulo moldeado del ejemplo 1, y la figura 3 es un grafico que
muestra los nimeros de porciones sobresalientes de los respectivos intervalos de altura de la porcion sobresaliente
en la superficie del articulo moldeado del ejemplo comparativo 1. La figura 4 es una imagen obtenida mediante
analisis por microscopia laser de la superficie del articulo moldeado del ejemplo 1. La figura 5 es una imagen
obtenida mediante analisis por microscopia laser de la superficie del articulo moldeado del ejemplo comparativo 1.
Tal como se observa en estos graficos e imagenes, se disponen porciones sobresalientes mas uniformes en el
articulo moldeado obtenido en el ejemplo 1 que en el articulo moldeado del ejemplo comparativo 1, aunque se
obtuvieron a partir de las composiciones reticulables que tenian la misma composicion.

Aplicabilidad industrial

El articulo moldeado de caucho fluorado de la presente invencion puede usarse como materiales de obturacion,

elementos deslizantes y elementos no adhesivos.
Lista de simbolos de referencia

30 Articulo moldeado de caucho fluorado
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31 Porcién sobresaliente
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REIVINDICACIONES

Articulo moldeado de caucho fluorado producido mediante reticulaciéon con peréxido o reticulacién con poliol
de una composicion reticulable, que comprende

(i) un caucho fluorado (A) y
(i) un copolimero de tetrafluoroetileno (TFE)/hexafluoropropileno (HFP) como fluororresina (B),
en el que

— larazén volumétrica de la fluororresina (B) con respecto al articulo moldeado de caucho fluorado es de
0,05-0,45,

- el articulo moldeado de caucho fluorado tiene una superficie con porciones sobresalientes,

- la razén de area de las areas que tienen las porciones sobresalientes con respecto a toda la superficie
del articulo moldeado de caucho fluorado es de no menos de 0,06, y

— larazon de area de las areas que tienen las porciones sobresalientes es 1,2 veces o mas mayor que
la razén volumétrica de la fluororresina (B).

Articulo moldeado de caucho fluorado segun la reivindicacion 1, en el que las porciones sobresalientes
estan formadas sustancialmente por la fluororresina (B) como componente de la composicion reticulable.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun la reivindicacion 1 6 2, en el que las porciones sobresalientes
tienen una altura de 0,2-5,0 um y una desviacion estandar de la altura de no mas de 0,300.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que las porciones
sobresalientes tienen una parte inferior con un area de la seccion transversal de 2 a 500 umz.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el numero de
porciones sobresalientes es de 3.000-60.000 por mm?>.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el caucho
fluorado (A) comprende al menos uno seleccionado entre copolimeros de fluoruro de vinilideno/HFP,
copolimeros de VAF/HFP/TFE, copolimeros de TFE/propileno, copolimeros de TFE/propileno/VdF,
copolimeros de etileno/HFP, copolimeros de etileno/HFP/VdF, copolimeros de etileno/HFP/TFE,
copolimeros de VdF/TFE/perfluoro(alquil vinil éter) y copolimeros de VdF/clorotrifluoroetileno.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el articulo
moldeado de caucho fluorado es un material de obturacion.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el articulo
moldeado de caucho fluorado es un elemento deslizante.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el articulo
moldeado de caucho fluorado es un elemento no adhesivo.

Articulo moldeado de caucho fluorado segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que la superficie
es repelente al agua y al aceite.
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