
PATENTE DE INVENCION

CASO 17-y

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

sobre:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COPOLIMERO DE 

" TRIFLUORCLOROETILENO".

SOLICITANTES: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER CÚMPANY, en ti­

dad norteamericana, residente en: AKRON, 

Ohio (Estados Unidos de América).

Este invento se refiere a copolfmeros nuevos 

que contienen principalmente triflu o rclo ro etilen o , junto 

con cantidades pequeñas de cloruro de v in ilo .

Con anterioridad se han preparado homopolímeros 

5. sen cillo s de triflu o rcloro etilen o  que han tenido algún éxi­

to comeroial lim itado, debido a su extremada resisten cia  

térmica y química. Sin embargo, la s  propiedades de aplica­

ción de estas resinas dejan mucho que desear, ya que estos 

cuerpos sonde moldeo relativamente d i f í c i l ,  y solubles  

1 0 . solamente en disolventes calien tes. Desde luego puede espa-
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rarse que la  copolimerización de otros compuestos com el 

triflu o rclo ro etilen o  mejore las características de moldeo 

y la  solubilidad de los polímeros, por lo menos en cuanto 

a la  proporción de la  cantidad de comonómero usado. Sin 

embargo, e l empleo de comonómeros ha de esperarse también 

que reduzca en alto  grado la  resisten cia térmica y química 

del polímero base de triflu o rclo ro e tile n o , dado que las  

cadenas polímeras se encontrarían sa jetas a la  debilidad  

de los segmentos más lá b ile s  de la s  mismas. Por otra par­

te ,  h ad e anticiparse que una cantidad desproporcionada 

del comonómero serla necesaria para conseguir cualquier 

mejora notable en la s  propiedades de fabricación de lo s  

polímeros, con lo cual se reducirían indebidamente la s  re­

sisten cias química y térmica. Análogamente, A  tr iflu o r c lo -  

ro etileno es altamente selectivo  en sus condiciones de 

polimerización y solamente se ha comprobado la  eficien cia  

de copolimerización con é l de relativamente pocos compues­

tos v in ílico s*

Consiguientemente, un objeto de este invento 

es proporcionar nuevas resinas partiendo del tr iflu o r c lo ­

ro etilen o.

Otro objeto es proporcionar resinas ta le s  que 

puedan fabricarse con re la tiv a  fa c ilid a d .

Otro objeto es proporcionar resinas ta le s  que 

sean solubles a la  temperatura ambiente, por lo menos en 

algunos disolventes fácilmente asequibles.

Otro objeto es proporcionar una resina dotada 

de las propiedades antes indicadas, combinadas con la  re­

sisten cia  térmica y química del homopolímero base de t r i -  

flu o rclo  roet ilen o .
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Uh nuevo objeto consiste en proporcionar copolf­

meros de triflu orcloroetilen o con cloruro v in flic o .

RESUMEN DEL INVENTO.
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De acuerdo con este invento, se consiguen lo s ob­

jetos anteriores y otros, en copolfmeros de triflu o rclo ro ­

etileno y cloruro v in flico  que contengan de 75 a 95% da 

triflu o rclo ro etilen o , y el resto de cloruro v in flic o , can 

respecto a l peso del copolfmerc. Estos copolfmeros se 

ablandan y fluyen con facilid ad  a temperaturas elevadas y, 

por tanto, se adaptan admirablemente a todas la s  técnicas  

de moldeo, Las resinas son además solubles en ketona, y en 

disolventes esterioos y a lifá tic o s  clorados, para propor­

cionar soluciones susceptibles de usarse para revestimien­

tos y para la  obtención de pelícu las de dichas resinas. A 

pesar de la  presencia del cloruro de v in ilo , lo s oopolf- 

meros conservan prácticamente sin alterar la  resisten cia  

característica  a l  calor y a los productos químicos inorgá­

nicos, de que goza el homopolfmero base de triflu o rclo ro ­

e tile n o . Los copolfmeros se preparan sometiendo una mez­

cla de los monómeros que oontenga de 75 a 95% en peso del 

triflu o rcloro etilen o  a las condiciones de polimerización 

"lib re  de radicales". Con preferencia, dado que e l clo­

ruro de vin ilo  parece ser e l comonómero que más rápidamen­

te se polimeriza, este cuerpo se introduce primitivamente 

en la  masa de polimerización en una proporción algo in fe­

rio r a la  deseada en el producto f in a l,  añadiéndose canti­

dades adicionales de cloruro da vin ilo  durante el período 

de reacción, a medida que dicho cuerpo va desapareciendo 

de la  masa.
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PROCESO DE COPOLDHERIZACION.

El tr if lu o rc lo ro e t ile n o  puede copolim erizarse con 

e l  cloruro de v in i lo ,  de acuerdo con cualquiera de lo s  pro­

cedimientos corrien tes en la  técn ica de polim erización "de 

rad ica les  l ib r e s "  ta le s  como la  polim erización por emulsión, 

la  polim erización por suspensión, la  polim erización  en so­

lución  y la  polim erización masica. Se p re fie re  la  polime­

r iza c ión  por emulsión ya que esta  técn ica  presenta lo s  pro­

blemas menos complicados en cuanto a la  recuperación y a la  

pu rificac ión  d e l producto. La polim erización  por emulsión 

se l le v a  a cabo emulsionando una parte de lo s  monómeros en 

de 1 a 4 partes de agua, aproximadamente, con ayuda de un 

agente emulsionador que contenga grupos hidrocarburados de 

8 a 22 atomos de carbono enlazados a grupos polares solu- 

b iliza n te s , ta le s  como su lfa to  de metal a lca lin o , grupos 

su lfonato , fo s fa to  y fosfonato , y grupos h idroxilados, ta ­

le s  como gmpos sulfatados parcialmente g lic é r id o s . Entre 

loa  emulsionadores adecuados figuran lo s  jabones grasos 

co rr ien tes , ta le s  como e l o leato sódico, e l  estearato po­

tá s ic o , y las sales sódicas de lo s  ácidos ros ín icos (co lo - 

fó n ic o s ), los  alcohól su lfa tos y sulfonatos de sodio, que 

contengan de 8 a 22 atomos de carbono; lo s  sulfonatos só­

d icos de compuestos aromáticos y aromáticos alcoh ilados que 

contengan de 8 a 22 atomos de carbono; las  sa les  sódicas 

de loa  esteres sulfosuccónicos y las sales sódicas de e s te ­

res de otros ácidos d ioarboxflicos sulfonados y no satura­

dos, ta le s  como los  ácidos aconótico, c í t r ic o ,  itacón ico , 

e t c . ,  siendo un producto comercial tóp ico  e l  d i (2 - e t i l - h e x i l )  

sulfosuccinato sódico; los  g lic é r id o s  grasos parcialmente 

su lfatados; y los  esteres y éteres grasos de lo s  sacéridos
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y disacáridos hidrogenados, ta le s  como e l estearato de 

haxitán y sim ilares.

A la  mezcla de reacción se le  suministra un cata­

liz a d o r  de lib erac ión  adecuado, de rad ica les l ib r e s , solu­

ble en agua, pudiendo c ita rse  como ejemplos del migao e l 

peróxido da hidrogeno, lo s  persu lfatos y perboratosde po­

ta s io , sodio o amonio, e l  peróxido de ace t i l o ,  lo s  ácidos 

peracetico  y perbenzoico y s im ilares. La mezcla de reacción 

puede contener también un sistema acelerador, t a l  como un 

sistema redox que comprenda un metal vers iva len te  y un 

agente reductor. Dado que los  monómeros son gaseosos a tem­

peraturas normales de polim erización , la  reacción ha de 

rea liza rse  bajo presión . En preparaciones en pequeña es­

ca la , para encerrar lo s  cuerpos que reaccionan pueden usarse 

bombonas de acero inoxidable o de o tro  metal no corros ivo .

La ag itac ión  puede obtenerse sacudiendo la  bombona entera. 

Las preparaciones en gran escala se rea liza n  mas convenien­

temente en autoclaves dotados de agitadores ro ta tivos  in­

ternos y de envolturas o serpentines adecuados para la  ca­

le fa cc ió n  y la  re fr ig e ra c ió n , para regular la  temperatura 

de la  carga. La polim erización se l le v a  a cabo a tempera­

turas del orden de 15 a 85^0. y corrientemente, se  habrá 

desarrollado en grado económico dentro de 18 a 120 horas 

aproximadamente. A l terminar la  reacción , lo s  monómeros 

que no hayan reaccionado pueden extraerse por insu flación  

dejando en e l rec ip ien te  la  mezcla de reacción de polime­

r iza c ió n  que, corrientemente, se encontrará en forma de un 

lá te x  o mucílago extremadamente estab le que puede usarse 

como t a l  para e l  revestim ien to , e l endurecimiento, e t c . ,  o 

puede coagularse para obtener la  resina copolámero en forma
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pu lverizada .

La copolim erización puede rea liza rse  también 

suspendiendo en agua lo s  comonómeros mezclados en ausen­

cia  de agentes emulsionadores su fic ien tes  para formar una 

emulsión estable; o d isolviendo lo s  comonómeros en un d i­

solvente inerte apropiado, o, sencillam ente, mezclando lo s  

comonómeros. En todos estos últimos casos, la  polim eriza­

ción se provoca añadiendo un ca ta lizador adecuado de ra d i­

cales l ib r e s , con preferencia  soluble en medios orgánicos, 

ta l como e l  peróxido de benxoilo, e l  peróxido de a c e t ilo ,  

e l hidroperóxido de t -b u t i lo ,  y s im ila res . En e l  caso de 

polim erizaciones rea lizadas en solución, los d isolventes 

p re feridos serán Jos que sean relativam ente inertes con 

respecto a lo s  rad ica les l ib re s , ta le s  como los  hidrocar­

buros fluorados, o flu o ro c lo ra d o s ,d e l orden del d ic lo ro - 

d iflu o ro  metano; l , l ,2 - t r ic lo r o - l ,2 ,2 - t r i f lu o r o e ta n o ;  

l ,2 -d ic lo ro - l, l ,2 ,2 -r e tra flu o ro e ta n o , y 2 ,3 - d ic lo r o - l , l , l ,  

3)3*3"*he:xafluoro-2-buteno. Se comprenderá que las polime­

rizac ion es  anteriores han de rea liza rse  a temperaturas del 

orden de 15 a. 85^0. bajo una presión su fic ien te  para con­

servar los  monómeros en la  fase líq u id a .

PROPIEDADES Y USOS DE LOS COPüLIRRROR.

En comparación con lo s  homopolímeros sen c illo s  

de t r i f lu o r c lo ro e t i le n o , los  copolímeros a que e s te  inven­

to  se r e f ie r e  se caracterizan por las  ventajas simultáneas 

de:

(a ) Una solubilidad mejorada en proporciones despro­

porcionadas, y una fu s ib ilid a d  de las  mismas condiciones, 

con e l  empleo de cantidades relativam ente pequeñas del co- 

monómero subsid iario , cloruro de v in i lo ,  y
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(b) Una disminución enormemente pequeña de l a  r e s is ­

tenc ia  a l calor y a lo s  productos químicos inorgánicos, en 

re la c ión  con las cantidades de cloruro de v in ilo  incorpo­

radas a lo s  copolímeros.

A s í, la  inclusión de 5 a 25% de cloruro v in í l ic o  

solamente, convierte a lo s  copolímeros de este invento en 

solubles a la  temperatura ambiente en Tarios d iso lven tes 

fácilm ente asequibles, ta le s  como la  ciclohexanona, e l  to ­

lueno, e l acetato de b u tilo  y e l d ic loru ro  de e t ilen o , 

mientras que elhomopolímero base de t r if lu o rc lo ro e t ile n o  

no es so lub le, a la  temperatura ambiente, en ningún d is o l­

vente conocido. Los copolímeros de este invento funden a 

temperaturas ligeramente in fe r io res  a l punto de fusión de l 

p o litr iflu o roc lo ro e tü én o  y, loque es especialmente ven ta jo­

so, dan lugar a m ateriales fundidos mucho más flu idos  que 

lo s  de p o litr if lu o ro c lo ro e t ile n o , y que aceptan con mayor 

fa c ilid a d  y completamente la  deformación de las operaciones 

de moldeo. Como complemento, en cuanto a la  res is ten c ia  

térmica y química, queda muy poco afectada por la  inclusión 

d e l cloruro de v in i lo ,  a pesar de la  conocida inestab ilidad  

de lo s  polímeros de este , y de la  suposición normal de que 

la  estab ilidad  de lo s  copolímeros se lim ita r ía  a la  estab i­

lidad  de los  enlaces más lá b ile s  de las cadenas polímeras 

de lo s  mismos, o sea de los enlaces de lo s  residuos de c lo ­

ruro de v in i lo .  Los copolímeros a que este invento se re ­

f i e r e ,  pueden moldearse, calandrarse o expulsarse a tempe­

raturas comprendidas entre I 50 y 250^0 . ,  para la  obtención 

de d iá  in t03 a rtícu los , ta le s  como tuberías, y accesorios 

res is ten tes  a lo s  productos químicos y al ca lor; hojas o 

planchas destinadas a l embalaje o envoltura, delantales
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r e s is ta lte s  a lo s  productos químicos; revestimientos para 

equipo químico y te la s , empaquetaduras, e tc .; va sija s  para 

laboratorios químicos y otros u ten silio s ta le s  como cubos, 

cucharas, cazos, embudos, frascos, e tc . y aparatos para 

u tiliza r se  en medios corrosivos, ta le s  como h élices de 

impulsión, tabiques de d ivisión, etc. Las resinas además, 

son solubles en e l 20% o más de lo s disolventes antes c i ­

tados, y las soluciones pueden emplearse para la  obtención 

de películas que se secan y desprenden de la superficie de 

preparación, para usarse como pelícu las autosustentadoras. 

Las soluciones pueden también re v e stir  superficies m etáli­

cas o materiales te x tile s  y secarse para formar capas re­

sisten tes a los productos químicos y al calor. Estas ca­

pas se adhieren perfectamente a l a  mayoría de las super­

fic ie s  sobre las cuales se secan y se separan fácilmente 

de cualesquiera materiales que pudieran ponerse en con­

tacto con ellas de^ués de secarse. A sí, las tarteras  

revestidas con los copolímeros de este invento, se sepa­

ran f á c i l  y limpiamente de cualesquiera mezclas que pue­

dan someterse a tratamiento en e lla s .

Teniendo presente la  discusión general anterior, 

figuran a continuación ejemplos específicos y detallados 

de la  aplicación práctica de este invento. Salvo indica­

ción en contrarío, todas la s  partes y porcentajes son pon­

derales.
EJEMPLO 1 .

Trifluoreloroet ileno  
Cloruro v in ílic o , carga in ic ia l  
Aumentos cada 24  horas

A gua
Persulfato potásico 
L au ril-su lfato  sódico 
Borax(NagBgOy. lOHgO)

179 partes 
10 
8 
6
4
2

300 
0,4 
2,0 
1 ,0
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Los componentes a n te r io r e s , con excepción  de la s  

a d ic io n e s  de c lo ru ro  v i n í l i c o ,  se in tr o d u je ro n  en un r e c i ­

p ie n te  de p re s ió n  y  se  a g ita r o n  a 503(2. duran te 120 h o r a s . 

Las a d ic io n e s  de c lo ru ro  v i n í l i c o  se r e a liz a r o n  s u c e s iv a ­

mente in tr o d u c ié n d o la s  cada 24 h o ra s , despu és de empezar 

l a  r e a c c ió n . A l te rm in a r e l  p eríod o  de re a c c ió n  se e x p u ls a ­

ron por v e n t i la c ió n  l o s  monómeros no p o lim e riz a d o s , dejando 

un lá t e x  o m ucílago a ltam en te  e s t a b le  e l  85% de la s  p a r t í ­

c u la s  d e l cual te n ía n  d ism etros d e l orden de 40 a 80 m il i -  

mi o ron es. E l lá t e x  se coagu ló  por a d ic ió n  d e m etanol y 

a c id o  c lo r h íd r ic o  y l a  r e s in a  p r e c ip ita d a  se separó  por 

f i l t r a c i ó n ,  se la v ó  con agua en e l  f i l t r o  y se s e c ó , o b te ­

n ién d ose 168 p a r te s  de r e s in a ,  c o rre sp o n d ie n te s  a una 

c o n v e rsió n  d e l 84% de lo s  monómeros. A 2 5 *C ., l a  r e s in a  

p u lv e r u le n ta  r e s a lt a n t e  e r a s o lu b le  en l a  p rop o rció n  d e l 

20%, en c id o h e x a n o n a  y c lo ro fo rm o , siendo in s o lu b le  en 

m etan o l, e ta n o l o a c e to n a . De l a  r e s in a  se obtuvo por p re ­

s ió n  a l 8 o s c . ,  una p la c a  c la r a  y  s o lo  lig e ra m e n te  f r á g i l ,  

y  que t e n ía  un punto de d is t o r s ió n  té rm ica  de 4 9 3 c ., b a jo  

una te n s ió n  de 4*62 kg./cm ^, una du reza  Shore ( e s c a la  D) 

de 74 y un módulo Young (en f le x ió n )  de 17*220 kgs./cm ^ .

La r e s in a  acusó una p la s t ic id a d  (medida prensando una mues­

t r a  de 0 ,5  g .  de l a  r e s in a  en una p ren sa  de p la c a , m n una 

ca rg a  t o t a l  de 908 k g s .  durante 1  minuto a l a  tem p eratu ra 

de m edida, y expresada en s u p e r f i c ie  de l a  p la c a  r e s u lta n te )  

de 1 .2 1 0  cm  ̂ a 16030. ;  1 .8 6 o  cm  ̂ a 1903C . y 2 .3 17  cm  ̂ a

2203C. Las p lan ch as de l a  r e g in a  r e s u lta r o n  completamente*
r e s i s t e n t e s  a lo s  á c id o s  s i i fu r ic o ,  c lo ih f d r ic o  y  n í t r i c o  

co n ce n tra d o s, a l  h id ró x id o  amónico concentrado y a una s s -  

lu c ió n  acuosa a l  20% de h id ró x id o  s ó d ic o . La r e s in a  r e s a l t ó255
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ú t i l ,  en tre  o tr a s  a p l ic a c io n e s ,  p ara  tu b e r ía s  y  a c c e s o r io s  

p ara  e l  manejo de p rod u ctos quím icos, e t c .

EJEMPLO 2.

T r i f lu o r c lo r o e t i le n o  18o p a r te s
C lo ru ra  de v i n i l o  20 "
Agua ,  300 "
E s te a r a to  s ó d ic a  3 *
P e r s u lfa to  p o tá s ic o  1,0  *
B icarb o n ato  so d ico  2 "

Los componentes a n te r io r e s  se in tr o d u je ro n  en ún 

r e c i p ie n t e  de p re s ió n  y  se a g ita r o n  duran te 72 h o ras a l  

f i n a l  d e  l a s  c u a le s  lo s  monómeros no rea cc io n a d o s se e x tr a ­

je r o n  por in s u f la c ió n ,  quedando un l á t e x  extremadamente es­

t a b le  que no p o d ría  se p a ra rse  por en fria m ie n to  n i p or a d i­

c ió n  de m etan ol, y  que se  coagu ló  p or a d ic ió n  de a c id o  

c lo r h íd r ic o ,  separándose l a  r e s in a  p r e c ip it a d a , p o r f i l t r a ­

c ió n ,  laván d o se en e l  f i l t r o  con agua y  se c á n d o se . Se obtu­

v ie r o n  50 p a r te s ,  o s e a , e l  23% d e l  ren d im ien to  t e ó r i c o .

E l prod ucto  se  d i s o lv i ó  en c ic lo h ex a n o n a  p ara  form ar una 

s o lu c ió n  a l  20% que s e  moldeó sobre una p lan ch a de c r i s t a l ,  

h a s ta  un esp esor de 0 ,12 7  mm. se secó  a 50* C ., se e n fr ió  y  

se p a ró  en forma de una p e l íc u la  c la r a  de 0,0254 mm. de e s ­

p e s o r . La misma so lu c ió n  se e s p a r c ió  por c e p illa d o  sobre 

a c e r o , a lum in io  y a cero  g a lv a n iz a d o , y  se o b tu v iero n  capas 

muy a d h e ren tes  después d e l secad o , so b re  e l  b ro n ce , la s  

cap as se  a d h ir ie r o n  a lg o  p e o r . Los r e v e s t im ie n to  de l o s  

u t e n s i l i o s  de co cin a  d e stin a d o s  ai horno acusaron  e x ce le n ­

t e s  c a r a c t e r í s t i c a s  de s e p a ra c ió n ; p or ejem plo , una t a r t e r a  

de a lum in io  r e v e s t id a  con l a  s o lu c ió n  y  se ca d a  p ara  o b ten er 

una capa de 0,0508 mm. de e s p e s o r , s e  s e p a ró  f á c i l  y com­

p leta m en te  de un b izco ch o  en e l l a  p rep arad o . Las p la c a s  d e l 

m a te r ia l  a n t e r io r ,  m oldeadas a 160*0- y lu ego  c a le n ta d a s
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en la  atmósfera a 175*C. durante 150 horas, amarillearon 

ligeramente, pero no perdieron sus propiedades f ís ic a s .

La resina de la  placa a sí calentada no alteró , en p la s ti­

cidad, lo s valores prim itivos que figuran a continuación.

Laspropiedades de la  resina figuran en la s  Tablas 

siguientes:

TABLA. 1 .

Soluble en

Dicloruro de etileno  
Tolueno
Acetato de butilo  
Ciclohexanona

Insoluble en

Formamida 
Carbit ol 
Neptano
Acidos inoigáaicos y 

á lc a lis  concentrados

TABLA 2.

Temperatura *0 .

16o 200 2A0 28o
p

Plasticidad (cm , determinada
como en el Ejeng)lo 1 ) 2 .1 1 0  3 .1 2 0  4.I4O 6.41O

Una placa moldeada de la  resina a l 6o*C ., acusó 

una dureza Shore (escala D) de 71  y un índice de refracción  

de 1 . 473-* Muestras de la  placa expuestas durante 40 días 

a 2 5 *C. a hidróxido amónico acuoso concentrado y a acido 

n ítr ic o  fumante, adquirieron respectivamente lo s colores 

tostado y blanco; en ninguno de lo s casos sin embargo, que- 

daion afectadas apreciablemente las propiedades químicas.

Agua
Trifluoreloroet i 1 eno 
Cloruro de vtn ilo  
Perdicarhonatg de diisopropilo  
BicaAonato sódico 
Gelatina

100  partes 
4 2 ,5  " 

7 , 5  " 
0 ,1  "  

0 , 2  "  

0 , 3  "

Los componentes anteriores se introdujeron en

un recipiente de acero inoxidable que a continuación se 

cerró y agitó en un baño de agua a 40SC., durante 112  horas,
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a l  f i n a l  de la s  c u a le s  se e x tr a je r o n  p o r v e n t i la c ió n  lo s  

monómeros no re a c c io n a d o s . ¡El polím ero g ra n u la r  r e s u lt a n t e ,  

se  s e p a ró , por f i l t r a c i ó n ,  de l a  p a s ta  que perm aneció en e l  

r e c i p ie n t e ,  se la v ó  con agua y se  s e c ó . E l producto r e s in o s o  

a sc e n d ió  a  46 p a r te s  (92% d e l ren d im ie n to  t o t a l ) .  Una p la ca  

o b ten id a  de e s ta  r e s in a ,  p or p re s ió n  a 16o*C. era  f l e x i b l e  

aunque a lg o  q u e b ra d iza .

EJEMPLO A.

T r i f lu o r c lo r o e t i le n o  90-100 p a r te s  (según T&.bla3 )
Cloruro ¿e  v i n i l o  0-10 " " " 3
P eró xid o  de a c e t i l o  1 "

Se r e a liz a r o n  una s e r i e  de o p e ra c io n es  de p o l i ­

m e riza c ió n , cargando e l  t r i f l u o r c l o r o e t i l e n o  y e l  c lo ru ro  de 

v i n i l o  (s i se usaba) en r e la c io n e s  v a r ia b le s  e n tre  100:0 y  

90: 10, como s e  in d ic a  p ara  cada o p e ra c ió n  en l a  T a b la  3 .  En 

cada en sayo, e l t r i f l u o r c l o r o e t ü a n o  y  e l c lo ru z*  de v i n i l o ,  

en l a s  p rop o rcio n es in d ica d a s  para e l en sayo , en l a  T a b la  3 , 

ju n to  con e l  p eró xid o  de a c e t i l o ,  se  cargaron  en una bombona 

de acero  in o x id a b le  que se  cerro  y a g i t ó  a 50*C. d u ra n te  70 

h o r a s , a l f i n a l  d e  l a s  c u a le s  se r e t ir a r o n  p o r v e n t i la c ió n  

l o s  monómeros no re a cc io n a d o s que d a ja ro n  e l  p olím ero  o eo - 

p o lím e ro , según e l  c a s o . En l a  T a b la  3 s ig u ie n te  f ig u r a n  

l a s  p ro p o rcio n es de lo s  monómeros in tr o d u c id o s , y  la s  ca n ­

t id a d e s  de prod ucto  o b te n id o . Se o b se rv a rá  que l a  eopolim e- 

r iz a c ió n  de e ste  in v e n to  aumenta en a l t o  grado la  v e lo c id a d  

de l a  r e a c c ió n  y  e l  re n d im ie n to  en producto o b te n id o .

T A B L A  3.
Monómero cargado P a r te s  de producto

(p a rte s )  ob ten id o
CFg -  CFC1 CHg = CHC1

355

100
95
90

o
5

10

8
22
38
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E J E M P L O 5.

Trifluorcloroetllen o 500 partes
Cloruro v in ílic o . Carga in ic ia l 40 "

Aumentos 10 "
10 "
10 "

Agua „ 500 "
P ersilfato  ^monico 1,0 "
Estearato sodico 0 , 5  "

Los componentes anteriores, con excepción de las  

adiciones de ¿Lorum v in ílic o , se introdujeron aa un re c i­

piente de reacción de acero inoxidable, que se cerró a con­

tinuación herméticamente. La temperatura se graduó a 40*0. 

y se empezó la  agitación. Al terminar cada uno de lo s perío­

dos de 24 horas de^ués de empezar e l procedimiento, se aña­

dió una nueva porción de cloruro v in ílic o .  Al terminar las  

96 horas a partir del principio de la  reacción, se extraje­

ron por ventilación los monómeros no reaccionados, quedando 

un lá te x  altamente estable de un pH de 5 , 0 . El lá te x  se coa­

guló reduciendo el pH a 3 *0  por adición de acido clojh íd rico . 

La resina precipitada, que ascendió a 230  partes, se separó 

por filtr a c ió n , se lavó con agua sobre el f i l t r o ,  y se secó. 

Una placa obtenida por presión de la  resina a l8o*C. acusó

la s  propiedades siguientes:
T A B L A A .

Resistencia a la  tensión 
Elongación a la  rotura 
R esistencia al choque, Izod.ranurado 
Dureza ^hore (escala R)
Absorción de agua
Temperatura de agrietamiento en Arfo 
R esistencia d ielé ctrica

336 kg./om^
62%

0,8 pies/libra/pulgada 
92

0 , 04% en24 horas a 25*C. 
- 1 9 " C. -

858 v o ltio s  por milésima 
de pulgada en una pe, 
lícu la d e  25 milésimas.

Factor de potencia a 10  megaciclos
a 1000 cic lo s

Constante d ielé ctrica  a 10  megaciclos
a 1000 ciclos

R esistividad a la  corriente eléctrica  
Permeabilidad para el oxigeno

0 ,7 4
0 ,9 8

2 * É
5xlO^*4 ohmios/ceitingtro
1x10 '° cm3/segundo

cm_2 1
cm bar
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La r e s in a  se m ezcló con 20% de cada uno d e  lo s  

p la s t i f i c a d o r e s  in d ica d o s  en l a  T a b la  5 y  l a  p la s t ic id a d  

se  determ inó a 160*0 . como se d e s c r ib e  en a l Ejem plo 1 .

T A B L A  5 .

P l a s t i f i c a d o r  usado P la s t ic id a d  a  P rop ied ad es d é la  p la c a  
_______________________ 160*0.______ Derram e. F le x ib i l id a d

" A ro c h lo r  125^" (&) 3*100 nada muy buena
B ak er P-4  (x) 4 .160 nada muy buena
S a n t i c i s e r  M-17 (?) 4.240 moderado muy buena

(&) D i f e n i l  c lo r a d o , fa b r ic a d o  p o r Monsanto Chem ical Co.

(x) R ic in o le a to  de m e tilo  a c e t i la d o ,fa b r ic a d o  p o r B aker 
C a sto r  O il  Co.

(9) D l(3*5 )5- t r l m e t i l h e x i l )  d i g l i c o l a t o  fa b r ic a d o  por 
Monsanto Chem ical Co.

EJEMPLO 6.

PREPARACION EK GRAN ESCAIA.

Agua d e s io n iza d a
T r i f lu o r c lo r o e t  ile n o
Cloruro d e  v i n i l o .  Carga i n i c i a l

A d ic io n e s

P e r s u lfa to  p o tá s ic o
B ica rb o n a to  só d ico
E s te a r a to  só d ic o  (exento  d e  s a le s )

270 l i b r a s  
81 "
10 "

2.25 "
2.25 "
2.25 "
2.25 "
2,25 "
0,36 " 
0,45 " 
0,54 "

En e s te  caso se u t i l i z ó  un r e c ip ie n t e  de r e a c c ió n  

de a ce ro  in o x id a b le  de 227 l i t r o s  de capacidad p r o v is to  d é  

un a g ita d o r  r o t a t i v o  y con e n v o ltu ra  para l a  c a le fa c c ió n  y  

l a  r e f r i g e r a c ió n .  Se in tro d u jo  e l  agua en e l r e c ip ie n t e  y  

s e e le v ó  a l  punto de e b u l l ic ió n  p ara  e x p u ls a r  todo e l  o x í­

geno d is u e lt o  y se e n fr ió  a  24*C. m ie n tra s  se h a c ia  barbo­

t a r  n itró g e n o  a t r a v é s  d e l  l íq u i d o .  A co n tin u a ció n  s e  in t r o ­

d u jero n  e l  p e r s a lfa t o  p o t á s ic o ,  e l  b icarb o n a to  só d ico  y  e l  

e s t e a r a t o  d e  so d io  en e l  r e c i p i e n t e ,  y s e  d is o lv ie r o n  en e l  

a g u a , con a g it a c ió n .  A co n tin u a c ió n  se c e rró  herm éticam ente
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e l  r e c ip ie n t e  y  se  in tr o d u je ro n  e l  t r i f l u o r c l o r o e t l l e n o  y  

l a  p o rc ió n  i n i c i a l  de c lo ru ro  de v i n i l o ,  o b lig á n d o lo s  a 

p e n e tr a r  por medio de l a  p re s ió n  y s e  empezó l a  a g ita c ió n  

que no se  in terru m p ió  d u ran te  to d a  l a  re a c c ió n  de p o lim e r i­

z a c ió n  s ig u ie n t e .  La tem peratura se a ju s t ó  a 35* C . . y  se 

co n serv ó  en e s ta s  c o n d ic io n e s  d u ran te  toda l a  r e a c c ió n ,

con lo  c u a l se obtuvo una p re s ió n  m anom etrica d e , a p ro x i-
o

madamente, de 1 2 ,2 5  kg/cm ;a  in t e r v a lo s  se r e t ir a r o n  mues­

t r a s  de l a  m ezcla de r e a c c ió n , se determ inó e l  con ten id o  

de s ó lid o s  y  se c a lc u ló  e l  p o rc e n a tje  d e  co n v ersió n  de lo s  

monómeros. Después de cada 10% de ai mentó en l a  co n v e rs ió n , 

se  o b lig a b a  a p e n e tra r  en e l  r e c i p ie n t e  una d e  la s  a d ic io n e s  

de c lo ru ro  d e  v i n i l o .  La o p eració n  s e  in terru m p ió  a l l l e g a r  

a l  6o% de c o n v e rs ió n , y  e l  ex ce so  de monómeros se r e t i r ó  

para l a  re c u p e ra c ió n .

Se e x t r a jo  d e l r e a c to r  e l  lá t e x  r e s u lt a n t e  y  se  

comprobó que su  con ten id o  t o t a l  de s ó lid o s  era  de 9*2%. E l 

lá t e x  se  d ilu y ó  con 113 *5  l i t r o s  d e  agua d e s io n iz a d a , y  se 

co ag u ló  por a d ic ió n  de 300 g . de c loru ro  c a lc ic o  d is u e lt o s  

en 31*78 l i t r o s  d e  agu a. E l coagulo se s e p a ró  por f i l t r a ­

c ió n , se amasó nuevamente con 227 l i t r o s  d e  agua v o lv ió  a 

s e p a r a r s e  por f i l t r a c i ó n  y se s e c ó  a 5 5 ,5 * C . d u ran te  l8  

h o r a s . E ste  m a te r ia l ,  combinado con a lg o  de m a te ria l granu­

l a r  y  de l a  masa que se  separó  m ecánicam ente d e l  r e c ip ie n t e  

de p o lim e r iz a c ió n , a sce n d ió  a 254,24 k i l o s  de p ro d u cto . A 

c o n tin u a c ió n  se in d ic a n  la s  p rop ied ad es d e l  mismo. 

R e s is te n c ia  qu ím ica.

E x c e le n te  para l o s  p ro d u cto s qufm icos, in c lu s o  

á c id o s  y á l c a l i s  co n ce n tra d o s.

450.
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R e a c t iv o . E fe c to  después de 240 a 25*C.

A m on íaco,con cen trado y  d i lu id o  
Agua r e g ia  
A c id o  c lo r o s u lfó n ic o  
A c id o  cróm ico en 70% de HpSO  ̂
A cid o  c lo r h íd r ic o  con cen trad o  y  

d i lu id o
A cid o  n í t r i c o  concentrado y  diluido 
A cid o  n í t r i c o  fumante 
H id ró xid o  yódico  a l  20%
A c id o  s u lfú r ic o  con cen trad o  y 

d i lu id o

S o lu b il id a d .

ninguno
d e c o lo ra c ió n  muy l ig e r a  

d e c o lo ra c ió n  l i g e r a  
ninguno

ninguno
ninguno
ninguno
ninguno

ninguno

S o lu b le  en d i s a lv a n te s  o rg á n ico s  e sc o g id o s , t a l e s  co­

mo e s t e r e s ,  k e to n a s , h id ro ca rb u ro s  aro m áticos y  h alogen ad o s, 

de e le v a d o  punto d e e b u l l ic i ó n .

R e a c t iv o . Efecto después de 240 horas a 258C.

A cid o  a c é t ic o  g l a c i a l
A ce to n a
A n il in a
A c e ta to  de b u t ilo  
C a r b it o l
T e t r a o lo r u r o d e  oaibono 
Cloroform o 
Ci elohexanona 
Dioxano
A c e ta to  de e t i l o  
A lc o h o l e t í l i c o  95%

- D ic lo ru ro  de e t i l e n o  
E te r  e t í l i c o  
Formamida 
Heptano
Oxido de m e s it i lo  
M etanol
M e t i l - e t i l  keton a 
T e tra h id ro  furano 
Tolueno

P a rc ia lm e n te  s o lu b le
P a rc ia lm e n te  s o lu b le  

Ninguno
P a rc ia lm e n te  s e l  u b i e 

Ninguno 
S o lu b le  
S o lu b le  
S o lu b le  
S o lu b le

P a rc ia lm en te  s o lu b le  
Ninguno 
S o lu b le

P a rc ia lm e n te  s o lu b le  
Ninguno 

Se ablanda 
S o lu b le  
Ninguno

P a rc ia lm e n te  s o lu b le  
S o lu b le

P a rc ia lm e n te  s o lu b le

Los em pleos c lá s ic o s  comprenden lo s  r e v e s ­

t im ie n to s  r e s is t e n t e s  p ara  m e ta l, m adera, t e j i d o s  o 

p a p e l ,  empaquetaduras im pregnadas o e s tr u c tu r a s  la m i­

nadas
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P ro p ied a d es v a r i a s .

Densidad ^
In d ic e  de r e fr a c c ió n  
E s ta b il id a d  a l a  lu z

E s ta b il id a d  a l  c a lo r

E n vejecim ien to  a l  exterior 
E n vejecim ien to  al Interior 
Tem peratura de a g r ie t a ­

m iento en f r í o  
Punto de deform ación  

térm ioa
A b so rció n  de agua 
Inflam ab i l i  dad 
V is c o s id a d  de l a  solución

E s tá b il!z a d o r e s  
P la s t i f ic a d o r e s

P erm eab ilid ad  para e l  
oxígeno

Pío p ied a d es m ecán icas.

1,79
1*49  ̂ ,
S in  cambio a la s  428 h oras (lam­

p ara  g e n e r a l E le c t r ic  S - l¡ ,  
L igeram en te a m a rillo  después de 

200 h o ras a 175 *0 .
E x c e le n te
E x c e le n te

- 21* 0 .
47*C. sometido a un e sfu erzo  d e 

4 ,6 2  kg./cm 2 
0 , 04% (24 h oras a R .T .)

Nulo
5 ,4 6  p o is e  p ara  una so lu c ió n  

a l  2o% en cie loh exan on a 
Generalm ente no se  p r e c is a n  
Cuerpos aro m áticos c lo r a d o s ,r i -  

c in o le a to  d e m e tilo  a c e t i la d o ,  
d i ( 3 *5 . 5- t r i m e t i l h e x i l )  d i g l i -  
c o la t o ,  f o s f a t o  t r i o x f l i c o .  
Aproximadamente la  misma que 

e l  caucho b u t i l o .

R e s is te n c ia  a l a  te n s ió n  
E lo n gació n  „
Módulo de f le x ió n  
R e s is te n c ia  a l  choque,Izod  
Dureza R ockw ell 
Dureza Shore
L im ite  de d u ració n  a l  do­

blado

343 kg./cnr
57% , 2

I4.OOO kg./cm  a R .T .
0,9 p ies/ lib ras
R.73
D.73
I 04 fle x ion es  en un ca lib re  de 

0*4064 mm. de un comprobador 
Mit de la  res is ten c ia  a l do­
blado.

P ro p ied a d es r e l a t i v a s  a l  t r a ta m ie n to .

F a c to r  m asico 
Condicione^ de moldeo por 

in y e c c ió n
C on d icion es de moldeo por 

com presión
C o n tracció n  de moldeo

0 ,7 5  a 0,80

200 a 2 2 5 *0 ., 700 kg./cm^

170 a  190*0. 140 kg./cm^ 
0,0254 mm./mm. de esp esor

P ro p ied ad es e l é c t r i c a s .

Aud io fr e c u e n c ia .
C onstante d i e l é c t r i c a  
F a c to r  de p érd id a  
F a c to r  de p o te n c ia

R a d io fr e c u e n c ia .
C onstante d i e l é c t r i c a  
F a c to r  de p érd id a  
F a c to r  de p o te n c ia

3.000 c ic lo s  p or segundo

2,5
0,01
0,4
10 m e g a c ic lo s
2,4
0 , 0 1
0,6

540
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R esis tiv idad  a la  co rr ien te  continua 5xl0^*4 ohmios/cm.

R e s is te n c ia  d i e l é c t r i c a  860 v o lt io s / m ile s im a
de pulgada.

De la  discusión general an terior y de lo s  ejemplos 

esp ec íficos  deta llados, se deduce que este invento propor­

ciona una serie  de resinas dotadas de propiedades deseadas 

de fabricac ión , de fu s ib ilid a d  y de so lub ilidad , combina­

das con un grado elevado de re s is ten c ia , a l ca lo r y a l 

ataque químico. Las resinas se s in te tizan  partiendo del 

t r if lu o r c lo r o e t l le n o  y del cloruro v in í l ic o ,  fácilm ente 

asequ ib les, por medio de técnicas relativam ente sen c illa s  

y con una proporción de producción razonable, en re lac ión  

con e l equipo empleado.

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­

vento, así como la  manera de r e a liz a r lo  en la  p ráctica , 

debe hacerse constar que los  procedimientos anteriormente 

indicados, son susceptib les de m odificaciones de d e ta lle , 

en cuanto no a lteren  su p rin c ip io  fundamental, siendo lo  

que constituye la  esencia d e l r e fe r id o  invento y por lo  

que se s o l ic ita  Patente de invención por 20 años en Espa­

ña: "PROCEDIMIENTO PARA. LA OBTENCION DE UN COPOLIMERO DE 

TRIFLUORCLOROETILENO"; caracterizándose por lo  s igu ien te:

IB -  Procedimiento para la  obtención de un c<3- 

polímero de t r i f lu o r c lo r o e t i le n o , caracterizado porque e l 

copolímero, en peso, está constitu ido por de 75% a 95% de 

t r i f lu o r c lo r o e t i le n o .

2" -  Procedimiento para la  obtención de un copo­

lím ero de t r i f lu o r c lo ro e t i le n o , caracterizado por compren­

der e l  copolim erizar una mezcla constitu ida por de 75% a
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95% de triflu o rclo ro etilen o , y de 5% a 25% de cloruro de 

v in ilo , con respecto al peso combinado del triflu o rclo ro -  

etilen o , y del cloruro de v in ilo  citados.

30 -  Procedimiento^ según lo especificado en 

la  reivindicación 1 , caracterizado porque la  copolimeriza- 

d o n  se realiza  en una emulsión acuosa, en presencia de 

un catalizador generador de radicales lib r e s .

4* -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 1 o 2, caracterizado porque una parte 

del cloruro de v in ilo  se retiene a l principio de la  copo- 

lim erización, y se añade durante una fase u lterio r de la  

misma.

5 * -  Procedimiento para la  obtención de un 

copolfmero de triflu o rclo ro etilen o , caracterizado por una 

solución, en ciolohexanona, de un copolfnBno que, en peso, 

contiene de 75% a 95% de triflu o rclo ro etilen o , siendo e l  

resto cloruro de v in ilo .

6a -  Procedimiento para la  obtención de un 

copolfmero de triflu o rclo ro etilen o , caracterizado por un 

copolfmero, t a l  como se ha descrito con referencia a lo s  

ejemplos.

7a -  Procedimiento para la  obtención de un 

copolfmero de triflu o rclo ro etilen o , caracterizado por un 

copolfmero de triflu o rclo ro etilen o , prácticamente t a l  como 

se ha descrito con referencia a lo s  ejemplos.

8a -  Procedimiento^ para la  obtención de un 

copolfmero de triflu o rclo ro etilen o , caracterizado por una 

solución de un copolfmero de triflu o rclo ro e tile n o , p rácti­

camente, ta l  como se  ha descrito con referencia a lo s  ejem­

plos 1 y 2.
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9* ** P rocedim iento  para l a  o b ten ció n  de un cop o- 

lim e ro  de t r i f l u o r c l o r o e t l l e n o ;  t a l  y  como queda su b sta n -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



