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Objeto de eate invento son nuevos productos 
polimdricoa que contienen Ador y nn procedimiento para 
preparados. Mda oonoretamente, ente invento ae refiere 
a copolímeroa alaatomdricoa y ten̂ plAaticoa de Auornro 
de vinilideno y l,l,3,3,3vpentaAnoropropAeno.

Loa poIá&Mroa y copolímeroa con gran contenido 
de Ador constituyen oaa clase de productos particularmente 
preciada en diveraoa campoa, por ana características 
excepcionales da estabilidad química y tísica. Loa repre­
sentantes páa conocidos de ceta dase son, por ejemplo,



loa polímeros de tetrailuoroetileno y de doro-triíluorosti- 
leno, así oomo loa eopolímero# de tstrafluorostileBQ/hsr̂  
fluoropropileno. Betos polímeros tsrmoplásticos, dotados 
da muy buenas propiedades de estabilidad tármica y de 

p, inercia frente a loa productos químicos más agresivos,
presentan por otra parte temperaturas de fusión muy eleva­
das} por lo tanto, para moldearlos se necesitan técnicas 
de elaboración particulares, con uso de temperaturas muy 
altas, superiores incluso a 300*0, que pnedon causar 

^  fsnómeaoa indeaeablss de alteración y degeneración de 
dichos polímeros. Además,; la insolubilidad do estos 
polímeros perhaiogenados en los disolventes orgánicos 
usuales, a temperatura ordinaria, vuelve muy difícil su 
uso para fine# do revestimiento y de inpregmaoión*

Betos polímeros íluoradoe conocidos son, además, 
resinas cristalinas duras y no manifiestan ninguna de las 
propiedades físicas que as atribuyen corrientemente a loa 
dástomeroe.

Bra, por lo tanto, particularmente sensible la 
20, necesidad de disponer, no solo ds productos poliédricos

termoplásticamcon gran contenido de flúor y buenas carac­
terísticas ds elabora&ilidad y solubilidad* sino tambián 
de productos poliédricos muy íluoradoe, con las propiedades 
da los elástorneros y que, por consiguiente, junto a las 

2$, características físicas de un elastómero mostrasen tambián
la característica de la estabilidad química y física ds 
los polímeros íluoradoe,

Bn les últimos aaos as han descrito diverso# 
productos poliédricos que contienen flúor y presentan pro- 

30, piedades alaatomárioas.
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La neyoría da ellos se derivan de la copolimeri- 
aaoión de varios monómeroe vinílicoe, que contienen o no 
fláor, coa dioleiinaa conjugadas, tales como el butadieno, 
el isopreno, ato., en la que uno o más ¡átonos de hidrógeno 
han sido substituidos por un ndmero equivalente de átonos 
de fldor. Sin embargo, estos polímeros, tales cono los 
homo- y oo-polímerea de las dioleiinaa fluoradae, carecen 
de buenas propiedades de resistencia química y térmica, 
a causa probablemente del gran admero de insaturaoiones 
que presentan en las naeromoláealas.

Desde este punto de vista, los elaetómeros 
obtenidos por copolimerización de fluoruro de vinilideno 
y dorotriiluoroetileno, descritos, por ejemplô  en 
"Rubber Agê , vel. ?6, pág. 543-550, 1955, se consideran 
loa más interesantes.

Batos dástomeros tienen buena raaietencia quí­
mica, paro una estabilidad tármioa limitada prácticamente 
a las temperaturas inferiores a 200*0.

Kejor estabilidad tármioa muestran, por d  con­
trario, loa copolímeroa de fluoruro de vinilidano/hexailuo- 
ropropileno daacritoe, por eĵ ylo, en "Ind. Bng. Chem.", 
vol. 49, páginas 1657-1690, 195?. Deapuáa de ̂ eatemientoe 
de vulcanización apropiados, estos productos manifiestan 
buenas propiedades daatomárlcaa y las conservan adn 
despuás da edentamiento prolongado a temperaturaa s^e- 
riorea a los 200*0.

Brisca, por lo tanto, la creencia de que única­
mente por copdimeri zación de fluoruro de vinilideno con 
otra olefina en la que todos loe átonos de hidrógeno hubieran 
sido roempladados por átomos de hdógeno era posible obtener
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productos politricos que tuvieran, ac solo propiedad*!*
elastoméricas satisfactorias, aino también lata propiedades 
deseadas da inercia química y de estabilidad térmica, 
tos productos macromolecularea asi obtenibles tienen, por 
otra parte, una compoaicién químioa tal que el tratamiento 
consecutivo de curado, para la formación de la reticulación 
transversal, resulta particularmente diííoil.

Para este proceso de curado eran necesarios 
tratamientos a temperaturas alrededor de 200*C, por tiem­
po# superiores a 16-20 horas ("Inf. Bng. Ches.", lugar 
citado).

Ahora so ha descubierto, inesperadamente, que, 
para obtener productos tarmopldsticos y olastcmÓricos con 
características químicas y térmicas notables además do 
las características físicas dsssadas, no os nsoeaario
copolimcrlzar el fluoruro de vinilideno oon una defina 
completamente halogenada. En efecto, so ha comprobado 
que si se cepolimeriza el fluoruro de vinilideno oonnun 
monómero qu# contcaga un wlace CS en una posioión adecúa! 
da de la molécula, mientras les demás hidrógenos ae subs­
tituyen per halógenos, ae obtienen copolímeroa elastoméri- 
cos y termoplásticos de gran estabilidad térmica y carac­
terísticas físicas y químicas, así como resistencia quími­
ca, muy buenas.

Estos productos, que pueden trabajarse fácilmente 
con el equipo convencional, ofrecen también la iapor- 
tanto ventaja do qu# pueden vulcanizarse oon más facilidad 
más rábidamente y más completamente que los productos 
análogos obtenibles con las definas perhalcgenadas.

Objeto de este invente son nuevos productos
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poliédricos que contienen flúor y manifiestan muy buenas 
característicae da resistencia al ataque da lea productos 
químicos y de estabilidad a taâ araturas ̂ Levadas.

Otra objete da asta invento con nnavoe proáuc- 
toa polimdricos termopila ti coa que contienan más del 60% 
en paac da flúor y aa caracterizan por al hacho da que 
puedan noldearae y trabajara# fácilmente según laa 
tdonicae convencionales, a taatperataraa inferiores a 
aquellas en que aa produce degeneración o decoloración, 
además de ser solubles en diversos disolventes orgánicos 
a la temperatura ordinaria.

Otro objeto da esta invento son nuevos productos 
polimdricos que contienen más del 60% en pese de flúor 
y que aa caracterizan por el hacho da que tienen propie­
dades alaatomúrlcae y puedan aplicarse con facilidad en 
forma do ana capa o revestimiento protector a superficies 
que deben resistir el ataque de reactivos químicoa o de 
líquidos corrosivos.

Uh objeto importante de este invento atañe a 
loa nuevos copolímaroe amorfos que contienen flúor y que 
aa caracterizan por al hecho úa que eon fáciles da curar 
para obtener alaatómaroa con propiedades físicas y quími­
cas, así como resistencia química, muy buenas y sen capa­
ces de mantener sus propiedades elásticas hasta : a tempera­
turas inferieres a 0*0 y da resistir la degeneración cuan­
do se exponen a temperaturas elevadas.

Uh último objeto de este invento es un procedi­
miento para la preparación de los nuevos productos pollmó- 
rlcee Üuorados.

Loe produchos poliédricos do osto invento se



-  6 -  - . _

í.

preparan copolimarizando 95 a 5 partea an peao da fluoruro 
da viailidanc con 5 a 95 partea an peao de 1,1,3,3.3-pem̂  
tafluoropropileno an preaancia da an iniciador da polime­
rización, a tamparaturaa comprendidaa entre -20 y 200tC,

5. y da preferencia comprendidas entra 20 a 100BC, bajo 
presida entra la autógena y las 300 atmósfera*.

Los iniciadoras preferidos para la copolimeriza- 
oidn del flwruro da vinilideno con 1,1,3,3.3-pentaflnoro-
propilano aon los que se conocen corrientemente ceno ini­

10. ciadores del tipo radlcdltco, c aaa loa compuestos que se 
descomponen dando radicales librase Sa lea paada elegir, 
per ejemplo, entre lea compuestos peroxidieoa orgánicos 
los compuestos percudióos inorgánicos, ciertos derivados 
azo alifáticos, etc. El iniciador se usa por lo general,

, 15. en cantidad de 0,001 a 5 partes en peso por 100 partos 
on poeo da la mezcla monómera, y de preferencia en canti­
dad de 0,01 a 2% en pese.

Lá naturaleza química del catalizador preferido, 
así oomo la temperatura preferida para la reacción,

20. dependen de las otraa condicionas que ae aligan para 
realizar la copolimerización.

La copolimeri zación pueda efectuarse de manera 
continua o per partidas, con sistema acuoso o sin él 
an suspensión, emulsión o solución. En al último caso

25. pueden emplearse disolventes hidrocarburos alif áticos, 
cicloalifáticos o aromáticos, o disolventes que contengan 
oxigeno, tales como alcoholes, éteres, ésteros o cotona. 
Sin embargo, so prefiere el uso de disolventes halógenâ  
dea o perhalogenadea, tal como, por ejemplo, loe hidro­

30. carburos inferioras oloro-subatituidoa, el fluorotrido-
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metano, el dielorotetrafluoroetadê  d^pwflwráoiclobu- 
tame, el perfluorodime-MLlciclobutano, el perfluoreoido- 
hexano, el períluorepropilpirano, etc. ^mbidn puede ser 
conveniente utilizar como medie liquido de la raaocidn

5. la misma mezcla de monÓmeros, ain emplee de otroa diluen-

, w.

tea, con tal de que ae halle, por lo menoa en parte, en 
estado líqpido en las condiciones de la reacción.

En todos estos casos ae asa preferencia, como 
iniciador un perdxido o hidroperóxidô ofgámtcĝ ĉgenadc 
o no, come por ejemplo pordxido de dialquilo o de diacilo 
peróxido# de ócidos, de gateros o de cotonee. Ejemplos 
típicos de estos iniciadores son el perdxido de benzoilo, 
el perdxido de parâ clorobenzoilo, el peróxido de 2-4-diolo- 
robanzoilo, el peróxido de acetüo, el peróxido de lacroilo,

1$. el perdxido de butilo terciario, loa peróxidos e hidr̂ perd- 
xidos de eiclohexanona, el perdxido de tricloroacetilo, el
peróxido de triílnoroacetilo, el peróxido de perfluoropro- 
pionilo, el perdxido del ácido heptafluorobutírieo, etc. 

Come inioiadores de la polimerizacidn pueden
15. emplearse tambidn ciertos compuestos azo tales como el 

alfa, alfa'-azodiiwbutirqnitrils, el alíe, alfa* -azoetilni- 
trilc, etc.

Segdn una modalidad preferida, la polimerizacidn 
se efectds en prezencia de una fase acuosa.

2$. En este oase loe iniciadores preferidos son com­
puestos perdxidicos solubles en agua, tales como las sales 
de un peráeido inorgánico. Representantes típicos de esta 
dase sen los persalfates, perfosfatoa, perboratos y parear- 
bonaza do sodio, da potasio, de amonio y de bario, el per-

30. óxido de hidrógeno, el perdxido de bario, eto. Tambidn 
pueden utilizarse compuestos paroxídicoa orgánicos solubles 
en agua, tales come el hidroperóxido de eumeno, ol hidro- 
peróxido de düaoprcpilbencene, el hidroperóxido de
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Cuando la copolimeri zaoidn do fluoruro da vini- 
lideno can al 1,1,3,3,3̂ pwtaflueropropiIeno aa afactúa an 
presencia da una faaa acucan, la temperatura preferida para 
la reaocidn aa dal ardan da 20 a 1 toce, baje ana presián 
total da 5 a 200 atmásferas e adn mayor.

Al compuestos perorídico que an la faaa acuosa 
actúa de iniciador, puedan aBadirse con ventaja otras subs­
tancias que actúan como activadores y aceleradores de la 
polimerlzacián̂

Como activadores puedan usarse substancias 
rednoteras solubles en agua, tales como el bisulfito 
sádico, el mstabisulíito sádico o el tieeulfato sádico, 
azdcares reductores, etc,, en cantidad comprendida de pre­
ferencia entre 0,001 y 1% en peso con rdaeidn a la mezcla 
de monámeros.

Como aceleradores de la polimsrizaoián pueden 
utilizaras epr̂ iadamantc sales solubles en agua de metalea 
que tengan grado de valencia distinto, tales como loa 
sulfates, fosfatos, cloruros, ote, de hierro, cobro, pista, 
titanio, etc. Batos coz&ueatoa es usan de preforanciaseen 
oantidades entre 0,001 y 1 parte por TOO partes de mezcla 
de monámeros.

Tembián puede sen dtil aBadir al eietema acuoso 
de poIimerizâ Lán un agente amortiguador apropiado, tal 
como por ejemplo el metaborato sádico, Na^BO^ para mante­
ner constantes las condiciones apropiadas dé pH durante 
todo el curso de la polimerizaoidn.

Loa productos copolimeri eos de pantailmoropropi-
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leño/fluoruro de viailidene obtenidos según este invento 
tienw por lo general un peso molecular muy elevado, de 
ordinario aaperlor a 20,000.

Si ae desean prodúctoa ccpolimerfcoa con menor 
grado do polimerización, es conveniente emplear un agente 
apropiado transferí dor de cadena, tal como el laaril-mereap-
tano, al doroioimo, al tetradururo de carbono, etc., 
en cantidad no auperior, por lo general, al 10% en peao 
con relación a la mezcla de monómeroa. La cantidad que 
ha de usarse- del agente modificador dependa de la redacción 
que ee deaeeeen el peao molecular del copolíaero.

Loa copolímeroa da fluoruro de vinilideno/1,1,3,3,3- 
-pentafluorcpropileno? obtenidoa por reacdón en presencia 
de una faae acuosa ee preeentan laa máe do laa vecea en 
fozma dispersa y constituyen un látex que pueda coagulara# 
con facilidad, por ejemplo mediante la adición de salee 
o ácidos o por agitación, calentamiento o refrigeración .

Si ae deaaa un producto en forma de un látex 
homogóneó muy estable, puede añadirse a la solución acuosa, 
antea de la reacción, un agente dispersante.

Como agento dispersante ee uea convenientemente 
una sal de un ácido graso que contenga 12 a 20 átomos da 
caaAono, de preferencia en cantidad de 0,001 á 2 partea 
per 100 partea de agua.

Come ejemplos de estos substancias cabe mencio­
nar el estearato sódico, el oleato sódico y el paimitato 
potásico. Sin embargo, ae usan da preferencia laa salea 
alcalinas o amónica* da ácido* perfluorado*, omegm-hidro- 
períluorado* o dorofluorado* que contienen más da 6 átomo* 
dê carbono por molócula, como el perfluoro caprilato amóni-
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UH mótodo preferido de ccpclimerización conforme 

a cate invento consiste en introducir de manera continua, 
en un aparato de reacción para presión, Lecho de un material 
reai atante al ataquetquimioo de loa reactivos, provisto de 
un dispositivo agitador y mantenido a la temperatura desea­
da para la reacción, una mezcla de íluorure de vinilideno 
y 1,1,3,3, ̂-pentafluoropropileno que tanga la oô oeiciÓn 
deseada para el copolimoro, de modo que ae mantenga cons­
tante la presión en el reactor durante la reacción.

Tambión es preferible introducir de manera 
continua en el reactor ana solución acuosa que contenga el 
iniciador de la polimerización, el activador, el acelera­
dor y, en general, todos les ingredientes necesarios para 
al buen curse de la reacción, mientras se descarga conti­
nuamente un volumen equivalente de la dispersión acuosa 
del eopolimoro formado.

Los productos copolimóricos objeto de este lavem- 
to tienen un contenido de unidades monomóricas, derivadas 
dai 1,1,3,3,̂ -pentafluoropropileno combinado en la cadena, 
de 5 a un 70% en peso, mientras el resto está constituido 
por unidades monomóricas derivadas del fluoruro do vinili­
deno.

Los oopolimsroa termopláatiooa que tienen la 
composición preferida contienen de 5 a un t5% en peso do 
unidades combinadas da penta&aoropropllano, mientras que 
los copolimeroa que deapuós del curado presentan laa pro­
piedades daatomóricas más apreciadas tienen un contenido 
de unidades combinadas de pentaflucropropileno entre 20 y 
70% en peso.
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La composición particular "-de-'lô á̂ áLÍtMroe 

depende en su mayar parte de la composición de la mezcla 
menomáAca introducida en el reactor.

Como el pentaAuoropropileno ea mMMS reactivo 
que al Anornro de vinilideno en la copolimeAzaoión, la 
proporción entre el 1,1,3,3,3-pentaflnoropropÍleno y el 
ilñcmro de vinilideno en la faae monomÓAca presente en el 
reactor debe ser mayor qne la proporción deseada entre las
mismas anidadas monomóricas combinadas en el ccpolímero.

10. Por ejsaplo, si la eopolimerización se efeotda 
en presencia de mazólas monomóricas qne contienen 5 a 80% 
en volumen de 1,1,3,3,3-̂ amtaAnoroproplleno, mientras el 
resto es Añorare de vinilideno, oon conversiones, por 
ejemplo, del 50 A  70%, se obtienen copolímeros qne contienen

15. 5 a un 25% en peso de pentaAnoropropileno. Batee produc­
tos son todavía parcialmente cristalinos a la temperatura 
ordinaria, tienen cierto grado de propiedades elásticas y 
oonssrvan las características da Aezibilidad Mi un ámplio 
campo de temperaturas sin volverae frágiles. Los copolíme-

20. roe que tienen estos límites de composición pueden trabajar­
se oon facilidad por fusión y son solubles a la temperatura 
ambiente en diversos disolventes orgánicos, tales como 
ásteres y catanas. Por evaporación de estas soluciones, 
loe eopolímeres pueden aplicarse fácilmente en forma de,

25. películas transparentes, tenaces y muy AeAblee, que 
tienen el espesor deseado.

9i la eopolimerización se efectúa oon mezclas 
monomóricas que contienen más de un 20% en volumen de 
l,l,3,3t3̂ pentaAuorepropÍlene, se obtienen oopolímeros

30. con el aspecto de canchos no vt ícanizadoa y q¡ue contienen



aproximadamente 25 a 70% en peso de pentafluoropropileno 
combinado.

Eetoe productos eon por lo general amorfos y 
solubles en ciertos disolventes tales como los ásteres y 

5. las cotonas; se caracterizan por un mídalo de torsión bajo 
y oonservan sus propiedades elásticas dentro de ana ámplia 
gama de tM̂ erataraa.

Es evidente que variando dentro de ámplioe limi­
tes la composición de la mezcla monomÓriea introducida en 

10. el reactor es posible obtener, a partir de 1,1,3,3,3-penta- 
fluoropropileno y fluoruro de vinilideno, productos copoli- 
máricos que contienen las dos unidades monomáricas distin­
tas combinados en las cadenas en proporciones que pueden 
variarse aegán se deeee dentro de limites muy ámplios, con 

15# lo que se logran productos de propiedades físicas distin­
tas. En efecto, aunque el hcmopelímero de fluoruro de vini­
lideno ea un material resinoso muy cristalino, práctica­
mente exente de elasticidad, la introducción de cantidades 
crecientes de unidades pentafluoropropilónicaa en las 

20. cadenas destruye progresivamente la simetría de las cade­
nas y por lo tanto la criatallnidad, motivando así la 
aparición gradual de las oaracteríetioas elastomórioas.

Lea oopolímeroe con propiedades elaetomÓricae 
que ee obtienen aegdn cate invente pueden aometerae a ulte- 

25. rieres tratamientos para producir elastómeros con propie­
dades físicas y químicas muy buenas. Estos tratamientos 
sen procesos da vulcanización que probablemente causan la 
formación de reticulación transversal entre las diversas 
macromolóculaa del oopolímero, aumentando así notablemente 

30. lo resistencia mecánica y la recuperación elástica del



material. La formulación da mezalaa apropiadas y laa tra­
tamientos de vulcanizaciónaon operaciones téonicas Man 
conocidas y, en al caao da loa oepolímeros objeto da aata 
invento, puedan efectuarse aegán loa métodos usuales y 
con aparatos convencionales.

Partí cularmente eficaces en la vulcanización de 
loa copolimaros elastcmériccs obtenidos a partir de fluoru­
ro de vlnilidane y pentafluoropropileno son los métodos 
baaadoa en M  uso de bases orgánicas poliíuncionalea, como 
per ejemplo las poliamiaas alifáMcas, etc. Como ejemplos 
de astee agentes vulcanizantes, cana mencionar la hexameti- 
lendiamiaa, el carbamatc de herametilendiamina, la dieti- 
lentriaadna, la trietilentetramina, las cidcalquildiaminas 
etc.

Los compuestos peroxídioos orgánicos, como per 
ejemplo él peróxido de benzeilo, así come las radiaciones 
ionizantes, los electrones de gran energía o los rayos 
beta o gamma pueden emplearse también convenientemente 
como agentes vulcanizantes.

Antes de la vulcanización puedan mezclarse a loe 
copolímeros de este invento, además del agente vulcanizante 
varias otras substancias, con función, per ejemplo, de 
aceleradoras de vulcanización, aceptoree de ácido, cargas, 
plastifieantes, lubricantes, agentes de refuerzo, etc., 
según técnicas extensamente adoptadas por los usuarios 
del producto elastomérico.

Un procedimiento conveniente de vulcanización 
para los copolímeros que contienen, por ejemplo, del 
40 al 60% en peso de pentafluoropropileno consiste en 
mezclar, en una mezcladora de rodillos convencional, a 
temperatura ambiente, 100 partes de copolímero con 10 a
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20 partea de árido de magnesie, 20 a 40 partee de negro 
de humo y 0,1 a 3 partea de una dé laa diaminaa antea men-
clonadaa.

La mezcla ae prenaa luego en un molde a 120-220̂ 0, 
y de preferencia a 140-160M, y luego ae cura a unco 200se 
durante 4 a 24 horas."

Despnóa del proceao de curado, a partir de los 
oopolímeroa objeto da sata invento, puadau obtenerse elastó- 
meroa que, además de propiedades mecánicas muy buenaa, 
tienen eatabilidad térmica muy elevada, gran reaietencia 
al ataque de loe productos químicos muy agreaivoa y aon 
inaolublea, con una indivisión mínima, en loe dieolventea 
tales como cotonas, ásteres, hidrocarburos, etc*

Loe copdímeroa de este invento son particularmen­
te dtiles para la preparación de películas, hojas, 
cintas, fibras y artículcŝ de diversas formas y tamaños.

Resultan también particularmente aptoa para 
eer depositados, eegán métodos conooidoa, en forma de 
capas protectoras sobra la superficie de diversos materia­
les o con fines de impregnación*

Zn forma de elastÓmeros vulcanizados, loe cepo- 
limeros objeto de este invento aon particularmente dtiles 
como materiales para empaquetaduras, tubos, juntas, reci­
pientes, etc., eiempre que se requieran características 
.especiales de resistencia al calor, a los esfuerzos mecá­
nicos y al ataque da los disolventes o de agentes químicos 
agresivos*

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin 
limitar su alcance.
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En ana autoclave da acaro inoxidable de 100 ao 
de capacidad, ae introducen 25 co da agua desoxigenada 
que contienen en disolución 0,14 g de persulfato amónico. 
Luego ae enfría la autoclave hasta -7890 y se introduce 
una solución de 0,034 g de metabiaulfito sódico en 25 ce 
de agua.

A continuación sé cierra la autoclave y se la 
avácua; por destilación ae introducen 9.9 g de 1,1 ,3,3,3- 
-pemtafluoropropileno y 13.9 g de fluoruro de vinilideno, 
de modo que se obtenga una mezcla mcnomórica constituida 
por un 75% en volumen de fluoruro de vinilideno.

Luego se inmerge la autoclave en un bago termorre- 
gulado a. 7090, en el que ae la mantiene durante 16 horaa 
en sacudimiento.

él final de la reacción, se deaeargan les gases 
que no han reaccionado, se coagula por adición de ócido 
clorhídrico el látex formado, ae filiare el copolímero, se 
le lava con agua y se le seca en vacío a 80*C, hasta peso 
constante.

Se obtienen así 11,9 g de copolímero en forma 
da polvo blanca. El análisis muestra que eCL producto con­
tiene 60.5% en peso de fláor y 36,5% de carbono, corres­
pondiendo á un contenido medio da 9% en peso de unidades 
moBomóücas combinadas derivadas dai pentafluoropropileno. 
La viscosidad: intrínseca, determina en ciclohexanona a 
3090, es de 1,31 (100 cc/g).

En el examen con les rayos X el copolímero apare­
ce parcialmente criatalino y eata oristalinidad es más 
evidente en las fibras estiradas. El producto: es soluble.
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al $% en acetona, ee obtienen por evaporación ce una capa 
delgada pelíoulas continuas, tenacea, flexibles y trans- 
parante*.

El copolímero puede moldeare# con facilidad a 
tempereturae anperiorea a lee 140*C, para formar hojas 
flexibles y transparente* que tienen notableeelaeticidad 
y pueden estirarse fácilmente.

El copolímero, en forma de película moldeada, 
tierna una resistencia a la tracción de 240 Kg/om̂ , con 
un alargamiento de rotura del 460%.

Pha hoja de ccpolímero dé un espesor de 0,5 mm, 
inmergida en ácido nítrico al 70%, a 25tC, durante 15 dias, 
no muestra ninguna variación sá el peso ni en sus propie­
dades físicas.
s.jja,!Lg.&j> ...

En una autoclave de acero inoxidable y de 340 cc 
de capacidad, se carga bajo nitrógeno una solución dé 
0,6 g de persulfate amónico y 0,19 g de NagSgOg en 200 ce 
de agua. c .

8a (dienta la autoclave a 70*C y luego se la 
somete a presión de 65 atmósferas con una mezcla gaseosa 
que contiene 65% en volumen de fluoruro do vinllideno y 
35% de 1,1,3,3,3-pentafluoreprcpileno. La copolimerización 
ee efeotda durante 10 horas, mientras se agita el reactor 
y ee mantiene la presión a 60-65natmóaferas por la aporta­
ción continua de mezcla monomórica.

Al final se elimina les gases residuales y del 
látex: se obtienen, por coagulaoión, lavado y socado,
39,5 g de un producto blanco, con ol aspecto de un caucho 
no vulcanizado# El copolímero eontimne 63,7% en peso de 
íldor y 34,0% de carbono y por consiguiente presenta un 
contenido medio del 34% en paso de unidades derivadas del



Bate producto es soluble en diversos disolventes 
orgánicos, teles coso el acetato de etilo, por ejemplo. Su 
viscosidad intrínseca, determinada en cidohexanona a 30SC 

5. es de 0,53 (100 cc/g).
3ha parte del oopolímero así obtMddo se mezcla, 

en una mezcladora de rodillos convencional y a temperatura 
ambiente, con 0,15 partes de óxido de magnesio, 0,25 par­
tes de negro de humo y 0,025 partes de caTbamato de hexa- 

10. metilendiamina.
La mezcla resaltante se moldea en hojas de un 

espesor de 1 mm aproximadamente, por compresión a 150BC 
durante un período de 30 minutos.

Estas hojas se someten a tratamientos de vuloani- 
15. zación calentándolas a 200ac en un homo varias veces, con

lo qne se obtienen elaetorneros que presentan las propieda-- 
des físicas reseñadas en la tabla 1.



-  1$

Tiempo de cura­do en un homo a 20030

horas

Resisten­cia a la tracción

hg/cm2

Alarga­miento as ro­tura
%

Médulo a 100%

hg/cm?

Defor­mación de ro­tura al cabo ds 10 miau tos
.%

Dure-
(ShoreA)

4 182 too t82 6 92,2
8 196 toó 196 6 91,2
16 182 lóó t82 4 91,2
24 180 lóó 180 4 88,3

Diversa* maestras de elaatámeros, coradas tal 
come se ha descrito antes y sometidas a largos período* 
de calentamiento en un homo provisto de circulaeidn de 
aire, a teâ eratoras entre 2003C y 30030, no manifiestan 
alteraciones particulares o modifleacioñea particulares 
de las dimensiones después de estos tratamientos.

Otras muestras de elastémeroa de pentaíluoropro- 
pileno/fiuororo de vinllideno curados se inmergieren a 
3030, durante 144 horas, en ácidos o disolventeŝ  En la 
tabla H  figuran las variaciones de peso de las muestras



-,19  -

28353? " ^aai tratadas, qpe sin embarga no presentan Atoradones 
preciables en ana propiedades íiaioaa.

Acide o disolvente Variacián porcentual en peso de la muestra despuda de in­mersión durante 144 borda a 30CC y después de secado.

acetona + 1*4
benceno 4 1,̂
n̂ heptano -0,3̂
acetato da etAo - 0,6
Acido nítrico al 70% 4 0,01

A^do eulídrioo al 98% =0,6

B J S.M?.LJL^
Bn la antoolavo del Ejemplo 1, oe inlarodnoen 

bajo nitrógeno 0,14 g de persulfato amdnico en 2$ co de 
agua y 0,034 g de metabisulfito sádico en 25 cc de agua.

Se aplica vacie a la autoclave, refrigerada a 
-76SC, y se introdncan 13,2 g de 1,1,3,3,3-pentaAuoro-* 
propilono y 12,8 g de Añorara de vinilideno para obtener 
una mezda monámerica que oontiene alrededor del 67%, 
a base molar, de Auoraro do vinilideno. Luego se inmerge
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sacude durante 16 horaa. Transcurrido este tiempo, ee 
obtienen 8,75 g de un producto elaatomórico por loa méto­
dos usuales.

En el análisis del contenido de flúor y de 
carbono, cate producto manifiesta an contenido medio de 
onidadea monomóricas derivadas del pentafluoropropileno 
del 3t,5% an peso. La viscosidad intrínseca del copolíme- 
ro en ciolohexanona, a 30̂ 0, es de 1,23 (100 cc/g).

El producto ae formula a temperatura ambiente 
en ana mezcladora para caucho, de modo que contenga 16 
partea de MgO, 25 partea de negro de humo y 2 partea da 
hexametilandiamina por 100 partea de copolímero. Bata 
meada ae cura por compresión en un molde a 150̂ 0, durante 
30 minutos, y luego calentándola en un homo a 200C0, du­
rante 6 horas. El elastómero asi obtenido tiene las
oaracteristicas siguientes:
resistencia a la tracción 226 kg/cm
alargamiento de rotura 140%
módulo a 100% 167 kg/om̂
deformadóñ de rotura al oabo de 10 minutos 6% 
dureza (Shore A) 94¡¡8

Él comportamiento de este daatómero, por lo 
que atañe a su resistencia al calor, a los disolventes y 
a loe productos químicos, es muy semejante a la del alaa- 
tómero del Ejemplo precedente.
E.J. E M ̂  § ̂ .As ......

8o hacen reaccionar del modo descrito en el . 
Ejemplo anterior, 26,4 g de 1,1,3,3,3-pentafluoropropi- 
leno y 6,4 g de fluoruro de vinilldeno, lo que forma una
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mezcla monomórica que contiene alredê r̂ dê  ĵ í en melee 
de fluoruro de vinilideno.

DeepuÓa de reacción durante 16 horma & 7oac, 
ae obtienen 9,1 g de un copolímerc de aapectc oaúchoao y 

3 . con una viecceidad intrínseca de 0,43 (100 cc/g) en
cidoheranona a 30BC. SI análisispor combustión demues­
tra un contenido de flúor del 64,3% en peso y un conte­
nido de carbono de 33,1% en peao, ío que corresponde a un 
contenido medio del 43% en peso de unidades pentailuero- 

10. prepüdnioae combinadas en lae ̂cadenas.
Deepuós de curado que se efectúa con laa moda­

lidades descritas en si Ejemplo 3, se obtiene un elastó- 
mero de las características siguientes: 
resistencia a la tracción i$o kg/cm̂

13. alargamiento de rotura 120%
múdalo a 100% 135 Kg/oatS
deformacî í permanente a la rotura alcabo de 10 minutos 4%
dureza (ahora A) 34̂ 6.

20. Cuando se somete este elastómero a temperaturas
bajas, conserva buenas propiedades elaetomóricas hasta 
por debajo de OBC.

A tezpératuras inferiores a unos -30 BC no se 
observan signos de fragilidad,

25. E J E M P L O  5.
Én uña autoclave de acero da 100 oc de capacidad, 

se introducen bajo nitrógeno, por el orden que sigue y 
enfriando a -73B0 despuós de cada adición, 0,14 g de persul- 
fato amónico en 10 oc de agua, 0,034 g ds mstabisulfitc 

30. sódico en 10 cc de agua, 0,004 g de nitrato argéntico
en 10 co de agua y 20 cc de agua que contienen en dieclu-
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ción 0,65 g de sulfato sódico. ĵ)
Se aplica vacio y ae introducen en la autoclave 

24,4 g de una mezcla equimolar de fluoruro de vinilideno 
y 1,1,3,3,3-pentailuoropropileno.

Lacopolimerización ae efectúa a 70 SC, durante 
16 horas, con sacudimiento. Al final se apartan les monó- 
meros residuales, se aisla por filtración el producto de 
aspecto canchóse, se le lava y se le seca por tratamiento 
repetido en una mezcladora de rodillos.

Se obtiene 8,35 g de copolimero, que presenta 
un contenido medio de 70% en peso de fluoruro de yinilideno 
combinado. j

Despuós de un tratamiento de curado semejante al 
del Ejemplo 3, ae obtiene un elastómero de laa caracterís­
ticas siguientes:
resistencia a la tracción 172 kg/cm̂
alargamiento de rotura 100%
módulo a 100% 172 kg/cm̂
deformación permanente a la roturaal cabo de 10 minutoa 2%
dureza (Shoré A) 82¿4

Batas propiedades se mantienen prácticamente 
inalteradas despuós de calentar el elastómero vulcanizado 
a 200BC durante $6 horas.
E J E M P L O  6.

En la autoclave del Ejemplo anterior se intro­
ducen bajo nitrógeno 0,1$ g de persulfato potásico en 
70 co de agua deeoxigemada.

Se cierra la autoclave y ae aplica a temperatura 
ambiente presión de 20 atmósferas con una mezcla equimole-



calar da 1,1,3,3,3-pentaíluoropropileno y fluoruro da 
vinilideno. 8a efeotda la copolimorizaoión a 95-100&C 
durante 4 horas, con sacudimiento. Al final ea obtienen, 
por loa mótodos usuales, 3) 2 g da uñ producto cauchoso , 
semejante al dal ejemplo anterior.
E J E M P L O  7.

En una autoclave de 100 cc se introducen, a 
Oto, 0,03 g de PeSÔ .THgO en 30 co da agua desoxigenada 
y 0,1Ó g de persuífato amónico en 40 co de agua.

Luego so aplica a la autoclave, a 25SC, presida 
da 10 attmdsferae con ana mezcla equlmolecular de fluoruro 
do vinilideno y 1,1,3,3,3-rentefluoropropÍleno. 80 efectúa 
la copolimarlzaoión Airante la noche a 25M, mientras se 
sacude la autoclave. Se obtienen así 0,7 g de un oopolí- 
mero dastomórico.
E J E M P L O  8. _

Én lá autoclave de 100 ce descrita en el Ejem­
plo anterior, se introducen báje nitrógeno 0,3 g de 
alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo, 45 g de perfluorcoiclo- 
butano y 30 g de una meada equimolecular de fluoruro de 
vinilideno y 1,1,3,3, 3-pentafluoropropileno.

Sê efactúa la eopolimerizaoión durante la 
noche a 65 0̂; ee obtienen así 0,6 g de un copdímero olas- 
tomórico.
E J E M P L O  9.

Bn lá autoclave del Ejemplo anterior, ee intro­
ducen baje nitrógeno 0,15 g da peróxido del ácido hepta- 
fluorobutírioo y 23 g de una mezcla equimolecular de 
fluoruro de vinilideno y 1,1,3y 3,3-pentafluoropropilono. 
DeepuÓs de reacción a 50SC durante la nacho, se obtienen 
2,1 g de un oopolímoro qué tiene el aspecto do un caucho
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no vulcanizado.
E J E M P L O  10.

En la autoclave del Ejemplo anterior, enfriada 
a -7830, ae introducen bajo nitrógeno, per el orden en que 
ee exponen, las substancian siguientes:
- 0,14 g de persulfato amSaico en 5 eo de agua,
- 0,034 g de metabieulfito sádico disueltos en 5 ce de agua,
- Ó, 8 g de Na^P0 .̂12B̂ 0 en 10 ce de agua,
- 0,15 g de perfíuorocaprilato amánico en 30 oc de agua,

Se aplica vacio a la autoclave y ae introducen 
por deatilaoián 19,4 g de una mezcla eqpimdecular de 
1,1,3,3,3-pentafluoropropiímao y fluoruro de vinilidenô  

luego se inmerge la autoclave en un ba&o da 
aceite termorregulado a 10030, y se la agita por sacudi­
miento durante 15 horas.

Al final se eliminan loa gases residuales y ae 
obtienen un látex copolímero muy estable, que luego se 
coagula por adioidn de ácido clorhídrico y agitacián.

Se filtra el ccpclímero, ae le lava cuidadosa­
mente con agua y ae le seca, primeramente en vacio y 
luego por tratamiento Mi una mezcladora para caucho.

Se obtienen 10 g de un producto en forma de 
una masa"cauchosa. El análisis demuestra que el copolí- 
mero üene un contenido medio de 50% en peso de unidades 
pentaíluoropropilánicaa combinadas.

EL producto ae formula en una mezcladora con­
vencional para caucho, de modo que contenga 15 partes ds 
MgO, 30 partes de negro de humo y 1,2 partos de carbamato 
de hexinetilendiamina por 100 partos do copolímoro.

Deapuás de moldear en hojas a 15030, se efectúa



el carado a 2003C dorante 24 horas.
El elastómero obtenido tiene las propiedades 

mecánicas sigaisntss?

resistencia a la tracción 
alargamiento de rotara 
módulo de 100%
deformación permanente a la rotara al cabo de 10 niñatos

El producto carado es muy resistente a la 
acción de las temperaturas elevadas y conserva sos pro­
piedades elásticas, sin volverse frágil, hasta a tempera­
turas inferieres a 0*0.

170 kg/om̂  
100%
170 kg/cm̂  

2%,



Hecha la descripción del presente invente, se decla­
ran nuevas y de propia invención, las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la patente italiana ndm* 22.774/61 
depositada*el 20 de Diciembre de 1.961:

1. Un procedimiento para preparar copolimeros con 
gran contenido de flúor, que se caracteriza por el hecho 
de que una mezcla constituida por 95 a 5 partea en peso
de fluoruro de vinilideno y 5 a 95 partea en peeo de 
1,1,3,3,3-pentaíluoropropileno se hace reaccionar en solu­
ción, emulsión o suspensión, en presencia de un iniciador 
de polimerización de radicales libree, a temperaturas com­
prendidas entre -20ac y 200ac, y de preferencia entre 
20 y lOQac, a presión comprendida entre la presión autógena 
y 300 atmósferas.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei­
vindicación 1, caracterizado por el hecho de que el iniciador 
se elige en el grupo constituido por los compuestos peroxi- 
dicos orgánicos o inorgánicos y los compuestos azóteos 
alifótioos.

3. Oh procedimiento conforme a lo definido en la rei­
vindicación 2, caracterizado por el hecho de que el iniciador 
radicálieo ee uea en oantidad comprendida entre 0,001 y
5 partes, y de preferencia entre 0,01 y 2 partee, en peeo, 
por íOO partee en peeo de la mezcla de monómeroe copollme- 
ri zalaes.
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5.

4. Un procedimiento conforme a lo definido en las 
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que 
como único medio de reacción se usa un exceso de la propia 
mezcla monomórlca.

5. Oh procedimiento oonfome a lo definido en las 
reivindicaciones t a 3, caracterizado por el hecho de que 
como medio de polimerización se usa una fase acuosa y como 
iniciadores se usan compuestos peroxídicos solubles en agua*

6* Ch procedimiento conforme a lo definido en las
to* reivindicaciones 1 y 5* caracterizado por el hecho de que 

la polimerización se efectúa temblón en presencia de activa­
dores, Mi cantidades de 0,001 a 1% en peso respecto al 
número total, y/o de aceleradores, en cantidades de 0,001 

a 1%, y/o de un agente amortiguador*
7. Oh procedimiento conforme a lo definido en laa 

reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hacho de que la
polimerización se efectúa en presencia de agentas tranafe- 
ridorea de cadena*

8* Oh procedimiento conforme a lo definido en laa
20* reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que la 

copolimerlzación se ¿efectúa en presencia de un agente 
dispersante, en cantidades de 0,01 a 2% en peso respecto 
al agua*

9. Oh procedimiento para preparar copelímeroe con
25. gran contenido de flúor.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de 27 hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una selá cara*

Madrid, a 19 de Diciembre de 1*982 
p* a*

JA!ME !SEKN MRAÜJES
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