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L'invention se rapporte aux techniques d'applica-
tion des revétements aux objets industriels en caoutchouc.
D'une fagon plus concréte elle se rapporte aux procédés de
fabrication des objets industriels en caoutchouc.

L'invention peut &tre utilisée dans 1'industrie
du caoutchouc pour la fabrication des objets industriels
qui se distinguent par un coefficient de frottement excep-
tionnellement bas pour le caoutchouc ainsi que par une
résistance augmentée & 1l'usure.

Les objets industriels en caoutchouc fabrigués
suivant l'invention peuvent &tre utilisés dans des dispo-
sitifs mobiles et fixes d'une large classe de machines et
d'instruments ainsi que dans des paliers et dans d'autres
sous-ensembles de frottement. Dans ce cas le faible frot=-
tement et l'inertie chimique de la surface de travail des-—
dits objets industriels en caoutchouc exclut enti&rement
le collage du caoutchouc au métal dans l'air, sous vide et
dans l'eau.

Dans les systémes mécaniques de régulation la
mise en oeuvre de tels objets en caoutchouc permet d'aug-
menter sensiblement la fiabilité et la sensibilité desdits
systémes. Les objets en caoutchouc peuvent &tre utilisés
dans les appareils médicaux.

On connait déj3d des systémes de fabrication
d'objets industriels en caoutchouc par vulcanisation d'un
mélange de caoutchoucs (cf. E.I. Tiniakova et alia dans
le recueil " La vulcanisation des caoutchoucs"”. Editions
"Goskhimizdat, 1953, p.33 ; F.F. Koshelev, A.E. Kornev,
N.S. Klimov. " La technologie générale du caoutchouc”.
Editions "Khimia" Moscou, 1968, pp. 440-443).

Ces procédés consistent essentiellement en ce
que sous l'action de la pression et d'une température
€levée le mélange de caoutchoucs se polymérise en donnant
de la sorte un objet industriel en caoutchouc fini.

Pourtant le niveau des caractéristiques anti-

friction des objets industriels en caoutchouc obtenus par
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les procédés connus est insuffisant.

Parmi ces procédés le plus proche du procédé re-
vendiqué, par son essence technique et par le résultat .
obtenu, est le procédé de fabrication d'objets industriels

5 en caoutchouc qui comprend la vulcanisation &'un mélange
(cf. F.F. Koshelev , A.E. Kornev, N.S. Klimov. " La techno-
logie générale du caoutchouc”". Editions "Khimia", Moscou,
1968, pp.440-443).

Ce procédé ne permet pas d'obtenir des objets

10 ayant un faible coefficient de frottement.

On s'est donc proposé de fournir un procédé de
fabrication d'objets industriels en caoutchouc qui assure
un faible coefficient de frottement aux objets par la
formation & leur surface d'une couche limite lubrifiante

15 solide greffée. '

On y parvient par le fait que dans le procédé
suivant ‘1'invention comprenant la vulcanisation d'un mé-
lange de caoutchoucs, avant la vulcanisation, on traite
le mélange par un composé organique fluoré et, aprés la

20 vulcanisation, on place les objets obtenus & partir d'un
mélange de caoutchoucs dans une chambre &tanche, on en
évacue l'air jusqu'd une pression résiduelle inférieure 3
10 Pa, on crée dans ladite chambre une décharge électrique
luminescente par laquelle on agit sur les articles en

25 contrdlant simultanément le vide dans la chambre on cesse
le traitement des objets par décharge électrique lumines-
cente aprés que la pression résiduelle dans la chambre ait
atteint une valeur inférieure & 100 Pa.

Il est avantageux de traiter le mélange de caout-

30 choucs par un composé organique fluoré&, choisi parmi un fluide
perfluoré, une émilsion de polytétrafluoréthyléne, un ester d'acide acry-

lique et d'alcool fluoré,un ester d'acide méthacrylique et d'alcool fluors.

L'invention permet d'obtenir des objets indus-
triels en caoutchouc ayant un coefficient de frottement

35 éxceptionnellement bas pouf le caoutchouc, sans modifier
la formulation des matiéres premiéres. )

Cela améliore sensiblement 1l'aptitude au service

des machines et des appareils, augmentant par exemple la
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durée de service des garnitures d'é@tanchéité (presse-
étoupe) des unités entrant dans la construction des auto-
mobiles.

Le procédé de fabrication d'objets industriels en
caoutchouc comprend la vulcanisation d'un mélange de
caoutchoucs dans un moule sous compression. Dans ce cas,
avant d'effectuer la vulcanisation on traite le mé&lange de
caoutchoucs par des composés organiques fluorés en endui-
sant la surface du mélange de caoutchoucs avec ces composés
qui se trouvent & 1l'état liquide. Au cours de la vulcanisa-
tion du mélange, sous l'effet de la haute température et de

la pression, il se produit une entrée en combinaison des

- composés organiques fluorés avec le mélange de caoutchoucs.

Aprés la vulcanisation on place les objets obtenus dans une
chambre &tanche, on en &vacue l'air jusqu'i une pression(
inférieure 3 10 Pa et ensuite on crée dans ladite chambre
une décharge électrique luminescente que l'on fait agir

sur les objets en contr8lant simultanément le vide dans la
chambre. Dans ce cas sous l'action de la décharge &lectrique
luminescente il y a réticulation des composés organiques

-

fluorés qui se trouvent dans la couche adjacente & la sur-
face du caoutchouc grace & quoi il se forme & la surface
des objets un revétement lubrifiant solide chimiquement 1ié
au support et possédant des propriétés antifriction excep-
tionnelles. La nécessité& d'évacuer préalablement l'air
hors de la chambre jusqu'd une pression résiduelle infé-
rieure & 10 Pa est dictée par la nécessité d'exclure la
présence dans la chambre de l'oxygéne qui s'oppose au dé-
roulement dudit processus de réticulation des composés
organiques fluorés & la surface des objets.

Lorsqu'on crée une décharge &lectrique luminescente
dans des conditions de vide dynamique la pression dans la
chambre commence par monter, ce qui est 1ié au dégagement
& partir du caoutchouc des fractions de masse moléculaire
inférieure ainsi que de toutes sortes d'impuretés, et elle

baisse ensuite graduellement. On cesse le traitement par
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décharge électrique luminescente aprés que la pression
résiduelle dans la chambre ait atteint une valeur infé-
rieure 3 100 Pa c'est-3d-dire lorsque le processus de la
désactivation désorptive de la surface du caoutchouc aura
pris fin par suite de la formation sur ladite surface
d'un revétement lubrifiant greffé solide.

Lors du choix de composés organiques fluorés pour
le traitement d'un mélange de caoutchoucs on prend de
préférence des composés choisis parmi un fluide perfluorég,
une émulsion de polytétrafluoréthyléne, un ester d'acide
acrylique ou méthacrylique et d'alcool fluoré.

Te coefficient de frottement des objets industriels

- en caoutchouc fabriqués suivant l'invention est compris

entre 0,2 et O,6.

D'autres caractéristiques et avantages de 1l'invention
seront mieux compris 3 la lecture de la description qui va -
suivre de pluéieurs exemples de sa réalisation.

EXEMPLE 1

On prépare conformément au procédé revendiqué des
échantillons (éprouvettes) d'objets industriels en caout-
chouc i base de caoutchouc butadiéne-nitrile.

On enduit une plague faite d'un mélange de caoutchoucs
avec un fluide perfluoré, on la place dans un moule de
compression et on la vulcanise au régime imposé& pour ladite
qualité de caoutchouc. On fabrique de la sorte un échantil-
lon plat de 150 x 150 mm et de 3 mm d'&paisseur.

Ensuite on place 1l'échantillon dans la chambre &tanche
d'un appareil de laboratoire en verre ol l'on crée un vide
de 1Pa. On amorce une décharge électrique lente dans la
chambre au moyen d'une source d'alimentation en appliquant
aux électrodes disposées & l'intérieur de la chambre une
tension de 600 V avec une fréguence de 50 Hz. Lorsque la
décharge &électrique se produit et que 1l'on poursuit en
continu 1'évacuation de l'air de la chambre, la pression
dans la chambre commence par augmenter et baisse ensuite
graduellement.On contrdle le vide dans la chambre et on
arréte le traitement par la décharge &lectrique lente une
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fois que la pression résiduelle a atteint 10 Pa. On mesure
le coefficient de frottement des articles au moyen d'un
tribométre ordinaire. Le coefficient de frottement est
égal & 0,4.

EXEMPLE 2

On prépare conformément au procédé suivant 1'invention
des échantillons & partir d'un mélange de caoutchouc buta-
diéne-nitrile. On enduit une plaque faite de ce mélange
avec une émulsion de polytétrafluoréthyléne, on la place
dans un moule de compression et on la vulcanise au régime
imposé& pour ladite qualité de caoutchouc. On fabrique de
la sorte un échantillon de 150 x 150 rmm et de 3 mm d'épais-
seur . Ensuite on place l'échantillon dans la chambre &tan-
che d'un appareil de laboratoire en verre od l'on crée un
vide de 1 Pa.

On produit une décharge Electrique luminescente au
moyen d'une source d'alimentation en appliquant aux élec-
trodes disposées & l'intérieur de la chambre une tension
de 600 V avec une fréquence de 50 Hz. Lorsque la décharge
€lectrique se produit et que 1l'on poursuit en continu
l'évacuation de l'air, la pression dans la chambre commence
par augmenter et baisse ensuite progressivement. On arréte
le traitement par décharge électrique luminescente apres
que la pression résiduelle ait atteint 50 Pa. Le coef-
ficient de frottement est égal i 0,5.

EXEMPLE 3

On prépare conformément au procédé suivant 1l'inven-
tion des objets en caoutchouc i partir d'un mélange de.
caoutchoucs & base de butadi&ne-nitrile. On revét une pla-
que formée de ce mélange de caoutchouc avec un ester d'aci-
de acrylique et d'alcool fluoré, on la place dans un moule
de compression et on la vulcanise au régime imposé pour
ladite qualité de caoutchouc. On obtient de la sorte un
échantillon de 150 x 150 et de 3 mm d'épaisseur. Ensuite
on place 1l'échantillon dans la chambre &tanche d'un appa-
reil en verre dans laquelle on crée un vide de 5 Pa.

On produit une décharge &lectrique lente dans la cham-
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bre au moyen d'une source d'alimentation en appliquant
aux €lectrodes disposées dans la chambre une tension de
600 V a une fréquence de 50 Hz. Lorsque la décharge élec-
trique se produit et pendant l'évacuation continue de 1'air
la pression dans la chambre commence d'abord par augmenter
et baisse ensuite graduellement. On contréle le vide dans
la chambre et on cesse le traitement de 1°' objet par dé-
charge électrique aprés que la pression résiduelle ait
atteint 50 Pa. Le coefficient de frottement est égal a 0,4.
La formule de l'ester utilisé d'acide acrylique et
d'alcool fluoré est la suivante :
CH, =CH - C - O - CH, (CF,~CF,) _ H,

2 "
0

oin =13 4.

EXEMPLE 4

On prépare conformément au procédé suivant 1'invention
des échantillons d'objets industriels en caoutchouc 3 base
d'un mélange de caoutchoucs butadidne-nitrile. On enduit
une plaque faite de ce mélange de caoutchoucs avec un
ester d'acide acrylique et d'alcobl fluoré, on la place dans
un moule de compreésion et on la vulcanise au régime imposé
pour ladite qualité& de caoutchouc. On obtient de la sorte
un échantillon de 150 x.150 mm et de 3 mm d'épaisseur.
Ensuite on place 1'échantillon dans la chambre &tanche d'un

appareil de laboratoire en verre dans laquelle on crée un

vide de 0,05 Pa.

On produit une décharge &lectrique lente au moyen d'une
source d'alimentation en appliquant aux &lectrodes disposées
a 1l'intérieur de la chambre une tension de 600 V d'une fré-
quence de 50 Hz. Lorsque la décharge électrique se produit
et pendant l'évacuation continue de 1'air la pression dans
la chambre commence d'abord par augmenter et baisse ensuite
graduellement. On cesse le traitement par décharge élec-
trique lente aprés que 1la pression résiduelle ait atteint
50 Pa. Le coefficient de frottement est égal & 0,4. La
formule de l'ester d'acide acrylique et d'alcool fluoré
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utilisé est la suivante :
CH2 = CH - S - 0 - CHZ(CFZ—CFz)3 H.

o

EXEMPLE 5 .

On- prépare conformément au procé&dé suivant l'invention
des objets industriels en caoutchouc & partir d'un mélange
de caoutchoucs butadiéne-nitrile. On enduit une plaque fai-
te de ce mé€lange - avec un ester d'acide acrylique-et d'al-
cool fluoré, on la place dans un moule de compression et
on la vulcanise au régime imposé& pour ladite qualité de
caoutchouc. On cbtient de la sorte un échantillon de
150 x 150 mm et de 3 mm d'épaisseur. Ensuite on place
1'échantillon dans la chambre &tanche d'un appareil de
laboratoire en verre dans laquelle on crée un vide de 5 Pa.

On produit une décharge &lectrique lente dans 1la
chambre au moyen d'une source d'alimentation en appliquant
aux électrodes disposées & l'intérieur de la chambre une
tension de 600 V, avec une fréquence de 50 Hz. Lorsque la
décharge électrique se produit et pendant 1l'é&vacuation
continue de l'air, la pression dans la chambre commence par
augmenter et baisse ensuite graduellement. On contrble le
vide dans la chambre et on cesse le traitement par décharge
électrique lente apré&s que la pression résiduelle ait at-
teint 50 Pa.

Le coefficient de frottement est égal 3 0,6.

La formule de 1l'ester d'acide acrylique et d'alcool
fluoré est la suivante :

CH2 = CH - S -0 - CHZ(CFZ—CEZ)4 H

0

EXEMPLE 6

On prépare des &chantillons d'objets industriels en
caoutchouc & partir d'un mélange de caoutchoucs butadidne-
nitrile. On enduit une plaque formée de ce mélange de
caoutchoucs avec un ester méthacrylique et d'alcool fluoré,
on la place dans un moule de compression et on la vulcanise
au régime imposé pour ladite qualité de caoutchouc. On
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obtient ainsi un échantiilon de 150 x 150 et de 3 mm
d'épaisseur. Ensuite on place 1l'&chantillon dans la cham-
bre &tanche d'un appareil de laboratoire en verre dans
laquelle on crée un vide de 10 Pa. On produit une déchar-
ge électrique lente au moyen d'une source d'alimentation
en appliquant aux électrodes disposées 4 1l'intérieur de

la chambre une tension de 600 V avec une fréquence de 50Hz.
Lorsque la décharge &lectrique se produit et pendant 1'éva-
cuation continue de l'air la pression dans la chambre
commence par augmenter et baisse ensuite graduellement. On
contrdle le vide dans la chambre et on cesse le traitement
de l'article par décharge électrique lente aprés que la
pression résiduelle ait atteint 100 Pa. o

Le coefficient de frottement est &gal & O,4.

EXEMPLE 7

On prépare des &chantillons & partir d'un mélange de
caoutchoucs d'éthyléne propyléne.

On enduit une plaque'faite de ce mélange de caoutchoucs
avec un fluide perfluoré, on la place dans un moule de
compression et on la vulcanise au régime imposé pour ladite
gualité de caoutchouc. . '

On obtient ainsi un &chantillon de 150 x 150 et de
3 mm d'épaisseur. Ensuite on place l'échantillon dans la
chambre &tanche d'un appareil de laborétoire en verre ol
1'0on crée un vide de 5 Pa. On produit une décharge élec-
trique lente au moyen d'une source d'alimentation en appli-
quant aux électrodes disposées & l'intérieur de la chambre
une tension de 600 V, avec une fréquence de 50 Hz. Lorsque
la décharge électriqﬁe se produit et pendant 1'évacuation
continue de l'air, la pression'dans la chambre commence
d'abord par augmenter et baisse ensuite graduellement.

On contrSle le vide et Onrcesse,le traitement de
l'article par décharge &lectrique lente lorsque la pres-
sion résiduelle a atteint 10 P.

Le coefficient de frottement est &gal & O,4.
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EXEMPLE 8

On prépare des échantillons & partir d'un mélange de
caoutchoucs fluorosiloxaniques.

On enduit une plaque faite d'un mélange de caout-
choucs d'un fluide perfluoré&, on la place dans un moule de
compression et on la vulcanise au régime imposé pour ladite
qualité de caoutchouc. On obtient ainsi un &chantillon de
150 x 150 et de 3 mm d'épaisseur. Ensuite on place l'échan-
tillon dans la chambre é&tanche d'un appareil de laboratoire
en verre oli 1'on crée un vide de 5 Pa. On produit une dé-
charge &lectrique lente au moyen d'une source d'alimenta-
tion en appliquant aux &lectrodes disposées 3 l'intérieur
de la chambre une tension de 600 V, avec une fréquence de
50 Hz. Lorsque la décharge électrique_se produit et pendant
1l'évacuation continue de l'éir la pression dans la chambre
commence d'abord par augﬁenter et baisse ensuite graduelle-
ment. On cesse le traitement de l'article par décharge.:
é€lectrique lente lorsque la pression résiduelle a atteint
10 Pa. Le coefficient de frottement est égal 3 0,5.

EXEMPLE 9

On prépare des objets industriels en caoutchouc 3
partir d'un mélange de caoutchoucs fluorés.On enduit une
plaque faite de ce mélange de caoutchoucsavec un fluide
perfluoré, on la place dans un moule de compression et
on la vulcanise au régime imposé pour ladite qualité de
caoutchouc. On obtient ainsi un échantillon de 150 x 150
et de 3 mm d'épaisseur, ensuite on place 1'&chantillon
dans la chambre &tanche d'un appareil de laboratoire en
verre oli 1'on crée un vide de 5 Pa. On produit une déchar-
ge €lectrique lente dans la chambre au moyen d'une source
d'alimentation en appliquant aux &lectrodes disposées
dans la chambre une tension de 600 V avec une fréquence de
50 Hz. Lorsque la décharge électrique se produit et
pendant 1l'é@vacuation continue de l'air la pression dans
la chambre commence par augmenter et baisse ensuite gra-
duellement. On contréle le vide dans la chambre et on cesse
le traitement de 1l'article par décharge &lectrique lente

aprés que la pression résiduelle ait atteint 10 Pa.
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Le coefficient de frottement est &gal a 0,2.

La mise en oeuvre de ce proc&dé de préparation
d'objets industriels en caoutchouc permet d'obtenir des
objets ayant un coefficient de frottement de surface com-
pris dans les limites de 0,2 & 0,6 suivant la qualité du
caoutchouc utilisé.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication d'objets industriels en
caoutchouc comprenant la vulcanisation d'un mélange de
caoutchouc, caractérisé en ce que, avant la vulcanisation,
on traite le mélange de caoutchoucsavec un composé organi-
que fluoré et en ce qu'aprés la vulcanisation on place les
objets obtenus & partir du mélange de caoutchouc dans une
chambre étanche, ou en évacue l'air jusqu'a une pression
résiduelle inférieure & 10 Pa, on produit dans la chambre
une décharge électrique lente que l'on fait agir sur les
objets en contrdlant simultanément le vide dans la chambre,
on cesse le traitement de l'article par décharge électri-
que lente aprés qu'on ait atteint une pression résiduelle.
dans la chambre inférieure & 100 Pa.

2 - Procddé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que l'on traite le mélange de caoutchouc avec un
composé organique fluoré choisi parmi un fluide perfluoré,
une émulsion de polytétrafluoréthyléne, un ester d'acide
acrylique et d'alcool fluoré,et un ester d'acide métha-
crylique et d'alcool fluoré.



