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- Opjeto ds oate 1nwanto non.nusvoS'prodnctoa o
poliméricoa _que contienen fldor y un procedimiento para
prepararlos, ¥ds concretamente, este invento se refiere
& copolimercs elastoméricos y termppldsticos de fluormxo
@ vinilidens y 1,1,3,3,3ypentafluoropropilenc, -

Tos polimeros y copolfmeros con gren contenido
de f1for constituyen una clase de productos particularmente
@uﬁﬁhmﬁﬂu&samﬁ,wrmsmMMuhﬁua
sxcepcicnalen de estebilided quimica y fisick, Los repre- °
sentantes pds conocidos de ests clase son, por ejemplo,
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1os pol:[mroa de tetrafluorvetilenc y de cloro=-trifluoroeti-
leno, sef oomo los copolimercs de tetrafluorcetilenc/hexs~
fluoropropilenc. Estos polimeros termoplésticos, dotedos
de muy buenas propiedades de outabmdad téruica y de
inercia frente & los productos quimicos més agresivos,
presentan por otxa parte temperaturas de tueién nuy eleves.
das; por lo tanto, pare moldearlos se necesitan téenicas
de elaboracién particulares, con ueo. de temperstures muy
altas, superiores incluso & 3008C, que pueden ocsusar
fonsmemos: indesesbles do elteradifn y degeneresién de
dichos polimerce, Ademds, la insolubilided de estos
polfmeres perhalogenados en los disolventes orghuicos
usudles, a temperaturs ordinaria, vuelve muy diffcil su
uso pars fines de revestimiento y de impregnaciln.

Estoa polimeros fluoredos conocidos son, sdenés,
resinas cristalinas dures y no menifiestsn ningune de lae

- propisdedes fisicas que se atribuyen corrientements 2 los

eldstomeros, o

Exe, por lo tanto, perticularmente sensidle la
necesidad de disponsr, no solo de productos poliméricos
termoplésticas con gran contenido de fifior y buenss carace
terfsticas de elaborediZided y solubilided, eino temdién
de productos poliméricos muy fluoredos, con las propiedades
de loe oldetamroa ¥ que, por comsiguieunte, junto 2 las
cmeter!nticaa tfsicas de un olast&mro nostrasen también
la caracterfstica de la es‘habindsd; quinca y fisica de
los polimeros nuoradoa.

‘En los dltimos afios se hen deaente divoraos
productes poliméricos que contienen f1éor y presentan pro-
Pledades elastomérices.
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-La mor!a de e].loe 8e dorim dc la eopolmr:l-
gacién de varios mondmeros vinflicos, que contienen o no
fldor, con dolefinas conjugadas, tales como el butadieno,
el isopreno, etc., en la que uno o més £tomos de hidrdgsno

5% hen sido substituidos por un ndmero equivalente de dtomos
de fldor, 8Sin embargo,estos polfmeros, tales como los
homo= y oo=polimercs de las diolefinas fluoradas,- carecen
de buenss propiedades de resistencis quimiocs y fermica,

& causs probablemente d¢l gren nfmerc de insaturaciones

‘10. que presentan en les macromolécules.

Deade este punto de viete, los elastimeros
obtenidos per copolimerigscién de fluorure de vinilidemo
¥y oloratﬁflnomoﬁlono, descritos, por ejemplo, en
"Bubber Age*, vel. 76, pée. 543-550. 1955, se constderen

15. 1os nde interesantes, . L

~ Estos sldstomeros ﬁemn buens resistencia quf-
mice, perc una estabilidad térmica limitads précticamente
@ las temperatures inferiores & 2008C,

Meojor estabilidad térmios muéstven, por el con-

20, trario, los copolimeros de fluoruro de vinilideno/hexafliuce
ropropileno daacritos, por ¢3omplo, en "Ind, Eng. Ohon.“
vol. 49, péginas t687~1690. 1957. Despu‘n de iratemientos
de vulcanizkeién apropiados, estos productos manifiestan
buenae propiedsdes olas-tom‘rim ¥ las conservan aén

25, después de celentaniento prolongade & Vemperetures ope-
riores & los 20080, X :

‘Bxistfa, por 1o tanto, la eruacia de gue unioca-
mente por copolimerisacién de fluoruro de vinilideno con

' otra olefina en la gue todos los &tomos de hidrSgeno hubieran

30. sidc reempladados por &tomos de helégeno ere posible obiener
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;produc!kos poliméricos qus tuvieran, mo solo propiedadus el
elastoméricas satisfactorias, sino también les propiedades
deseadas de inercia quimics y de estabilided térmica,

Los proGuctos mecromoleculares ssf obtenibles tienen, por
otre parte, una composicién qumioa tal que el tratamiento
consecutivo de ourado, para la formecién de la reticulecidén
transversal, resulta partioularmente aiffcil.

Pare este proceso de curedo eran necesari¢s
tratanientos & temperatures elrededor de 20090, por tiem~
pos superiores & 16-20 hores ("Iﬁ. Ens. Ohon." luger
cdtado). _ ) | )

" Ahore se h_agdoacnbiorto. :I.neapmaoaonto, gue, -
pare obtener preductos termeplésticos y elestoméricos con
caracteristicas guimicas y térmicas notables adends de
las caracter{sticas fisicas dessadas, no es nsoesario
copolimerizar el fiuoruro ds vinilidemo con wna olefina
completamente halogenada, En efecto, se ha comprobado
que si se copol.ﬁnerim el fluoruro 4e vimiao;:o oénm_m '
monémero que contenga un enlace CH en una posicién e.domzu-

~ da de 1a moléouls, mientrse los demés hidrééoiws ge subs=
tituyen por heldégemos, se obtlienen copolimeros elastoméri-

008 y termopléaticos de gran estabilidad térmica y carace
teristicas fisicaq- ¥ quinicas, as{ como resistencis quimi-
oR, QY buenas,

Estos productos, que puodon trebajarse fécilnenta
con el eguipo comvencional, ofrecen sambién la impor-
tante ventaje de que pusden vulcanizerse oon més facilidad
wés refidamente y mds completamente que los productos
anflogos obtenidles con las olefinas perhalogenadas.

Objeto de este invento son nuevos productos
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poliméricos que contienen fldor y miﬁeata.n muy tusnas
caracterfsticas de resistencia al atague de los productos
quimicos y de estabilidad a temperatureas alevadas, |
Otre objeto d¢ este invento son nuevos produce
tos poliméricos termoplésticos que contienen mds del 60%
en pess ds fldor y se caracterizan por el hecho de que
pueden moldesrse y trabajarse fdcilmente seghn las
técnicas convencionfles, & temperaturas inferiores a
aguellas en que se produce degeneracién o deccloracién,

-

ademfs de ser sclubles en diversos disolventes orgénicos

a la temperature ordinaria,

Otro objeto de ests invento son nuevos productos
poliméricos que contienen més del 60% em peso ds flfor
Yy que ss caracterigam por el hecho de que tienen propie-
dades elsstomérices y pueden aplicarse con facilidad en
forma ds uns ca.pa 0 revestimiento protector & superficies
que deden reeiefir el ateque de reactivos quimicos o de
1fquidos corrosivos,

. Un objeto importante de este invento atafie a

108 nuevos copolimerocs amorfos .que contiemen fldor y que
ge caracterizan por el hecho de que son féciles de curar
pm obtener elastémeros cen propiedades fisiocas y quimi-
cas, asf como resistencia quimica, muy buenas y son cape~ -
ces de mentener sus propiedades eldsticas hasta 7. & teinporan
turas inferiores a 020 y deo resistir la degoheraoﬁn ouan~
do se exponen & tenpommrea elevadss,

‘Un dltimo objeto de este invento es wm procedi-
miento pare la preparacién de los nueves productos polimé-
ricos fluorados, : . .

I.oa produe!'o& poliménoos de este mmto se
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preparan copolimaximdo 95 a 5 partes en _peeo de fluorure
de vinilideno ocon 5 a 95 partes en peso de 1,1,3,3,3-pen-
tafluoropropilens en presencis de un inlcisdor de polime-
rizacién, a tenperaturas comprendidas entre -20 y 2008C, '
¥ de preferencis comprendidas entre 20 a 10080, bejo
presién entre la sutégena y las 300 atuSsferas, |

Tos iniciadores preferidos pare la copolimeriza~
oién del fluoruro de vinilidemo con 1,1,3,3,3-pentafluoro-
propilenc son les que se comocen corrientemente como ini-
cladores del tipo redicdlico, o sea los compuestos que se
descomponen daﬁdo radicales lidbres, Se los puede elegir,
por ejemplo, -entre los compuestos peroxfdicos orgénicos
los compuesios peroxfdicos inorgénicos, ciertos derivados
azo aliféticos, etc. El iniciador ee uea por lo gemeral,
en cantidad de 0,001 a 5 partes en peso por 100 partes
en peso de la mezcia monémers, y de preferencia en canti-
dad de. 0,01 & 2% en peso. ,

"La naturaless quimica del catalizador preferido,
asf{ oomo le temperatura preferids para.la rsaccwn,
dependen de las otras condiciones gue se eligan pare
realizer 1a copolimerizacién.

Ia copolimerizacidn puede efectuarse de maners
contfnue o por partidas, con sistema acuose o sin é1
en suspensién, emuleidn o sulucién. En ¢l €ltimo oase
pueden emplearse disolventes hidrocarburos aliféticos,
cicloalifdticos o arom_éticéa, o dlsolventes que contengan
oxigeno, tales como alooholes, éteres, ésteres o cetona,
Sin embargo, se prefiere ¢l uso de disolventes helogens-
dos o perhalogensdos, tal como, por ojeinplo, los hidro-
carburos inferiores oléro-suba'utniéee, el ﬁnoroi;rielo-
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te.ne, el perfluorodimstilciclobutano, el perfluorsciclo=
hexano, ¢l perfluorepropilpirano, etc, Pambién pueds ser
conveniente utilizar como medio l{quido de la resoccién
1a misms mezcla de monémeros, sin empleo de otros diluen-
te8, con tal de que se halle, por lo menos en parts, en
estado 1iquido en las condiciones de 1la reaccién,

En todos estos casos ¢ usa preferencis. oomo .
inioiador un peréxido o muopeﬁnag;oégmw;zcmbm
© no, come por ejemplo peréxido de dialguile o de diacilo
peréxidos d¢ &cidos, de dsteres o de cetonas, Ejemplos
tipicos de estos iniciadores son el peréxido de beazoilo,
el perdxido de pare=clorobenzoilo, el perdxide de 2-4~-diclo-
rebenzoilo, el perdxido de acetilo, el perdéxido de lsuroilo,
el perdxido de butilo terciarie, los perdxidos e hidreperé-
xidos de ciclohexanona, el peréxido de tricloroacetilo, el
pexdxido de trifluoroacetilo, el pexéxide de perfluoropro-
pienilo, el peréxido del dcide heptafluorobutfrico, ete,

Como inioiadores de 1la polimeriszacién pueden '
emplearse también ciertos cempusstos azo tales como el
alta,alfa!‘-azodiis_obuﬁm;lgmn, sl alfs,alfe'-azoetilni-~
trilo, etoc. . ,

Segin una modalidad preferids, la polimerisacién
se efectda en presencia de una fase acuosa,

~ En este caso los iniciadores preferidos son com-
pueatos peréxidfcos solubles en agua, tales como 1as sales
de un perdcido inorgénico, Representantes t{picos de esta
clase son los persulfatos, iiertoafatoé, perboratos y percare
bonatos de sodio, de potaaié; de emonio y de bario, el per-
$xido de hidrégeno, el perdxido de bario, etc. También
pueden utiligzarse compuestos peroxfdicos orgdnicos solubles

o agua, tales ¢omo ¢l hidroperéxide de cumeno, el hidro-

peréxido de difisopropilbemceno, el hidropexdéxide de
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Cuande la oopolimerizaoi-dn de fluoruro &e vini-
14deno con el 1,1,3,3, Sapdntm“mpropuono se efectua en
presencis de una fase acuoss, le temperstura preferida pars
la resccién es del ordea de 20 & 1109C, bajo una presién
total de 5 & 200 atmfeferes o afn mayor.

Al compuestos peroxfdice gue en la fase acuosa
actus de’ iniciador, pusden afindirse con ventaja otras subs-
tancies que actuan como activadores y @celersderes de la
polim,ar:tsaéﬁus ‘

Como activadores pueden usarse substancias
reductoras solubles en agus, tales como el bisulfito
sédico, el mtabisﬁlﬁto sddico o 8l tiesulfate sédico,
azfcares reductores, etc,, en cantidad comprendida de pre-
ferencis entre 0,001 y 1% en peso con relacién a la mezecla
de mondmeres,

Como aceleradores de la polimerizacién pueden
utilizarse apropiadamente sales sclubles on agus de metales
que temgan grado de valencia Aistinto, tales como 1os
sulfatos, fosfatos, cloruros, etc, de hierrv, codre, plata,
titanio, etc. Batos compuestos se usan de prarerenciaseen
cantidades entre 0,001 y 1 parte por 100 partes de nezole
de mondmexos, S

Pambién pueds ser Stil afiedir ai eletena ecuoso
de polimerizacién un agente smortiguador spropiado, tal
como por ejemplo o heta;borate s8dico, liaaﬂm ;, Pare mente-
ner constantes 1as condiciones apropiadas de yn durante
todo el curso de 1a polimerigacién.

' I«as productos copolimerfoos de pentaﬂuoropropi—
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leno/fluoruro de vinilidsao obtem.dos 8 eate invento
tienen poxr lo general un peso molecular muy elevado, de
ordinario superior & 20,000, '

’ 81 se desean productos copolimerfcos con menor -
erado ds polimerizacidn, os conveniente emplear un agente
apropiado traneferidor de cadena, tal como.el lauril-mercap-
tano, el cloroformo, el tetraclurure de carbono, ete., .
en cantidad no mpeﬂor; por lo generel, al 10% en peso
con relacién a la megela d¢ mondmeros. La cantidad que
ba de usarse el agente modifioador depende de la reduccién
que 8¢ deseccen ol peso moleculsxr del copolimezo, - -

Los copolimexvs de fluoruro de vinilideuno/1,1,3,3,3~
~pentafluoTupropilens obtenidos por resccién en preseucia
de une fase acuose se presentan las més de las veces en
forma dispersa y constituyen un ldtex que puede coagularse
con facilidsd, por ejemplo mediante 1a adicién de sales
o foidos o por sgitacidn, calentamiento o refrigeracién ,
81 se demea un producto en forma de un ldtex
homogénco muy estable, puede afisdirse a la solucidn acuosa,

‘antes de 1a Tesccién, un sgente dispersante,

Como agente dispersante se uss convenientemente
una sal de un dcido graso que contenga 12 & 20 4tomos de

carbono, de preferencia en cantidad de 0,001 & 2 partes

por 100 partes de agua,

- Como ejemplos de estos subatancias cgbe mencio~-
nar el estearato sddlco, el oleato sédico y el palmitato
potésico, Sin embarge, e usan ds preferencis las sales
alcalinas ¢ aménices de &oidos perflucredos, omegae~hidro-
perfluorades o clorofluorados que contiencn mds de 6 Stomos
dedcarbono por moléculs, como el perfluoro csprilato améni-
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Un método preferido de copolimerizacidn conforme
a este invento consiste en intredueir de manera continua,
en un aparate de reaccién pare presién, hecho de un material |
resistente al ataque quimico de los reactives, proviste de
un dispositive agitador y mantenido & 1a temperatura desea~
da pars 1a resoeidn, una mezcle de fluorure de vizilideno
¥ 1,1,3,3) 3-pentafluorcpropilenc que tanga 1a composicién
desesds pare. el copolimero, de modo que se mantenga conse
tante 1@ presién en el reacter durente la reaccién,

. Pambién es preferible introducir de maners -
cont{nue en el resctor una solucién acuosk que contengs el
iniciador de la polimerizacién, el activador, el acelere-
dor y, en genersl, todos los ingredientes nemar.lea pare
el buen curso de la reaccidn, mientres se descarge cont{-
musmente un volumen equivalente de le dispersién acuosa
del copolimero -formadse,

Los prodnatos oopolméncoa objeto de este inven~
tqlitignon un contenido de unidades monoméricss, derivadas
del 1,1,3,3,3~pentefluoropropilenc combinado en la oadens,
de 5 a un 708 en peso, mientras el resto estd constitufdo
por unidades monomérioas derivedss del fluorurc de vinili-
deno. o - | '
‘Tos copolimeres tamoﬁléatioos que tienen la
conpoa.tcién preferida contiensn ds 5 & un 15% en peso de
unidades combinades de pontaauoropropnono. mientras que
los oopolimeros que despuée del curedo presentan les pro-
piededes slastoméricas nés apreeiaaas tlenen un contenido
de unidades combinadu de pentaﬂuomropuono entre 20 y
T0% on peao.
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La composiocién particulézfx?“:&e?i;@ 56§54 4meros
depende en su mAyor parte de la composicién de la megzcla
monomérica introducids en el reasctor. .

Como el pentafluoropropilenoc es menos reactivo
que ol flmoruro de vinilideno en la copclimerigzaciém, ls
proporeién entre el 1,1,3,3,3~pentaflucropropileno y el
fluoruro de vinilideno en la fase monomérice presente en el
reactor debe ser mayor que la proporcién deseada entre las
mismas unidades xgononiéricaa combiaadas en ¢l copolimerc.

Por ejemplo, &1 la copolimerizacién se sfectds
en presencies de megclas monoméricas que contienen 5 & 20%
en volumen de 1,1, 3,3,3-pentafluoropropileno, mientras el
reeto es fluoruro de vinilideno, ocon conversiones, por
ejemplo, del 50 al 70%, se obtienen copolimeros que contiemen
5 & un 25% en peso de pentafluoroproplleno, Bstos produc=
tos son todsvia parcialmente cristalinos e le ¥emperature
ordinaris, tienen clerto grado de propiedades elésticas y
oonservan las caracteristicas de flexidilidad en un 4mplio
campo de temperatures ein volverse frégiles. Los copolime=
Toe que tienen estos l{mites de ocomposicidn pueden trabajar—
se con facilidad por fusifn y son solubles & la temperaturs
anblente en diversos disolventes orgénicob, tales como
ésteres y cetonas, Por evaporacién de estas soluciones,
los copol{meros pueden splicarse féocilmente en forme de,
pelfoulas transparentes, tenaces y muy flexibles, gque
tienen ol espesor deseado. . :

81 la copolimerizacién se efectua con mezclas
monoméricas que contienen méds de un 20§ en volumen de
1,1, 3,3, 3~pentatluoreopropilenv, se obtienen copolimeros
con el aspecto de cauchos no vh lcanizados y que contienen
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aproximadamente 25 & T0% en peso de pontaﬁuoropropileno
combinado, . o ) ‘ '

Estos productos son por lo general amorfos y
solubles en ciertoa disolventes tales como los Ssteres y
las cetones; se ocaracterizan por un médulo de torsién bajo
y 6onsam sus propiedades elfsticas dentro de une éaplia
gems de temperaturas, ‘

BEs evidente que variando dontro de 6npnoe 1imi-
tes la composicién de 1s mezcls momomérica introducids en
el reactor es posible oblener, & partir de 1,1,3,3,3-pente~
fluoropropileno y fluoruro de vinilideno, productos copoli-
méricos que contienen les dos unidades monoméricas distin-
tas combinados en las cadenss en properciones gue pueden
variarse segin se desee dentro de l{mites muy 4mplios, con

1o que se logran productos de propiedades f{sicae distin-
tas, En efecto, aunque el homopolfmero de fluorare de vini-
1idens es un materiel Tesinoso muy cristalino, préctica-
mente exente de elasticidad, las introduccién de cantidades
orecientes de unidedes pentafluoropropilénicas en las
cadenas destruye progieml.mente le simetri{s de las cade-
pes y por' lo tanto la oristalinidad, motivendo asf 1a
spariocién gredual de las caracteristices elastomériocas.

Tos copolimercs con propiedades elastomérices
que se obtienen segdn oateA invento pueden someterse & ulte=-

‘riores tratamientos para producir elastémeros con propie=-

dades f{gicas y quimicas muy buenas, Estos tratamientos
son procesos de vulcanizacién que probablemente causan la
formacién ds retioulacién transversal entre las diversas
mromléoulu del copolimero, aumentando as{ notablemente
ls resistencis mecénios y la recufieracién eldstica del
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material., La formulacién de mesolas apropiadas Vy los tre~
tamientos. de vuleanizaciénson operaciones técmicas bien
conocidas y, en ol caso de los copolimeros objeto ds este
invento, pueden efectuarse seglén los. métodos usuales y
con aparatos convencionales.

_ Particularmente eficaces en la vulcenizacién de

_ los copolimeros elastonéricoe obtenidos & partir de fluoru-

ro de vinilideno y pentafluoropropilenc son los métodos
basados en ol uso de bases orghnicas polifuncicnales, como
por ejemplo las poliaminss aliféticas, etc. Como ejemplos
de estes agentes vulcanizantes, cshe mencionar la hexameti-
lendiamine, el.carbamato de hexametilendiamina, la dieti~-
lentriaming, la trietilentetramina, las ciclealquildiaminas -

.0tC.

_ Los compuestos perox{dicos orgénicos, como per
ejeuplo el peréxido de benzoilo, asf come las radisciones
ionizantes, los electrones de gran energie o los rayos
beta o gamma pueden emplearse tembidén convenientemente
como agentes vulosnizantes, '

Antes de la vulecanisacién pueden mezclarse a los
copolfmeros de este invento, ademés del sgente vulcanimto,
varias otras substanciss, con funcién, por e:onple, de
aceleradores de vulcanizacidn, aceptores -de £cido, cargas,
plastificantes, lubricantes, agentes de refuerzo, ete,,
segin técnicas extonsamente adoptadms por los usuarios
del producto elastomérioo.

Un procedimiento conveniente de vulocanizacidn
para los copolimeros que contienmen, por ejemplo, del
40 al 60% en peso de pentafluorepropileno consiste en
megoler, en una méezcladors de rodillos convencional, &
temperatura ambiente, 100 partes de copolimere con 10 a
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20 partes de éxido de magnesio, 20 8 40 partes de nmegro
de humo y 0,1 .a 3 partes de uns de les dleninss antes men-
cionadas, _ . ‘ ,
.La megela se prenss luego en un molde & 120-2204C,
y de prei‘:erenei_a‘_he. 140-16000, y luego se cura & unos 20090
aurente 4 & 24 hores,” . "

Después del procesc ds curado, a partir de los
copol{meros objeto de este invento, pusden obbenerse elssté-
meros que, sdemfs de propiedades mecénicas muy Yuenas,
tienen estabilidad témica.'nu,y elevada, gran resistencia
al ataque de ioa productos qufnmicos muy agresivos y son
insolubles, con uns indivisidn mfnims, en los disolventes
tales como cetones, $steres, hidrocarburos, etc, ‘

 Los copolimervs de este invento son particulermen=
te dtiles pare la preparacién de pelfoules, hojas,
cintas, fibres y artfouloside diversss formas y tamafios.
' Resultan tembién partioulermente sptos pare
ser depéiitadois-, segin métodos conooidos, en forme de
capas protectoras sobre la superficle de diversos materia~
les o con fines de impregnacién. » .

En forma de elaatémeros vulcanizados, los copo=.
1{meros objeto de este invento son particularmente dtiles
como materiales para empaguetaduras, tubos, juntas, reci-
pientes, ete., siempre que se Tequieran carscteristioss

.especiales de resistencis &l calor, & los esfuerzos mecé~
" nices y al ataque de los disolventes o de agentes quimicos

sgresivos, I | , .
Los sjenplos que siguen ilustren el invento sin |
limitar eu aloance,
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Banmgno P ;
. En uns antoolave de acero mndable de 100 =me

de capacidaq, se introducen 25 cc de agua desoxigenads .
que contienen en disolucidn 0,14 g de persulfato aadnico,
Iuego se enfrfa la antoclave hasta -539:; y 8e introduce
una solucidn de 0,034 ¢ de metadisulfito sédico en 25 c¢
de agua, L

A continuaocién sé cierre la sutooclave y se ls
evdous; por destilaeién se introducen 9;9 g de 1,1,3,3,3-

~pemtafluoropropilenc y 13,9 g d¢ fluoruro de vinilidene,

ds modo que se obienge une mezcla monomérice constituida

por un 75% en volumen de fluoruro.de vinilideno.

. I.uogo se inmerge la autoclave en un bafio termorre~
gulado & 7020, én ol que se la mantiens durente 16 hores
en amudimimto. :

. - &1 final de 1& resceién, se aoece.rgan los gases
que no han resccionado, se coagula por adicidn de deido
clorhidrico el létex formado, se filtra el copolimero, se
le lava con agus y se le seca en vacio a 80¢C, basta peso
constante, . , B

8e obtienen ae{ 13,9 g de copolimero en forms
do. polvo"'blanco. El andlisis mmestra que &l producto con-
tiene 60,5€ en peso de fldor y 36,54 de¢ caxrbono, corres~
pondiendo & un contenido medio de 9% en peso de unidmdes
monoméricas eombinadse derivadse del pentazluoropropnano.
La viscosidad mtrlnaee&, determina en ciclohonnona 8
3onc. es do 1,31 (100 cc/g).

En el examen con los reyos X el copolimero &pare-
ce parcialmente oristalino y esta oristalinided es més

evidente en las fibres estirsdas, El producto:: es sobutle,
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OJ. 5% en acotona, ‘se cbtianen por mp§§5 é%ﬂ

delgads pelfoulas cont{nuas, tenaces, flexibles y trans-
parentes, 3 N -
~_ E1 copolfmero puede moldsarse con facilidad a

temperaturas superiores a les 1404C, pere former hojes
flexibles y transparentes que tlenes notablecelasticidad
¥y pueden estirarpe fdcilmente.

El copolimero, en forma de policula moldeada,
tiene und resistencia & la traccién de 240 kg/cm s 0OR
un alargamiento de roture del 460%, '

Uns hoja de copplimore dé'un espesor .de 0,5 mm,
innergide en écido nftrice sl 70%, & 2590, durente 15 &as,
no muestre ninguns variecién i el peaé ni en sus prople-
dades fisicas,
EJENPLO 2,
" Bn ube sutoclave de scero inoxidable y de 340 ce
de ompacidad, se cargs bajo nitrSgeno una solucién de
0,8 g de persulfate aménico y 0,19 8 do n:zszos on 200 ce .
de sgua, , ‘
8e caienta la autealsve & 70‘0 L meao oo la .
aomte a presién de 65 atmésferes con ‘uné mezCla gaseosa
que contiens 65% en volumen de fiwnoruro de viniligeno y
35% ds 1,1, 3,3, 3-pentafluoropropilena, Le copolimerisacién
se ofootda durente 10 hores, mientras se agita el reactor
y e mantiens la presién a So-ﬁsna-un;ssferu por la aports~
oién continua de mozcle monomérice, |

Al tina.l 8e. sliming los gaaea-.red.dualea ¥y del
14tex e obtienen, por cosgulacidn, lavado y Becado,

_39.5 8 de un producto blanco, con el aapecto de un caucho

no vuloanizade. B oopolimam contimne 63,7F en peso de -
fidor y 34,0% de carbono y por eonsiguiente presente un
contenido medio del 34% en peso de unidedes derivadas del
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pentafluorapropilenc.

_  Este producto es soluble en diversos disolventes
orgénicos, tales como ¢l acetato de etilo, por ejemplo. Su
viscosidad intrinseca, determinada en ciolohexanons & 3090
es de 0.53 (100 co/g)e _

. Tna ‘parte del copolimero esf obtenido se mezcle,
en una mezcladora de rodillos convencional y' 8 tenperétm
sabiente, oon 0,15 partes de 6xido de magnesio,. 0,25 par-
Yes8 de negro de humo y 0,025 partes de carbamato de hexa-
mﬁlendimina

Ia mezcla resultante se moldea en hojas de un
espesor de 1 mm sprorimadsmente, por compresiln e 15020
durante un perfodo de 30 minutos, T

Bstas hojas se somoten a tratamientos de vuloani-
gacidn calenténdolas & 2009C en un hormo varias veces, ocon
1o que se obtlenen olastdiieros que presentan las propleds—
des fisicas resefiadas en la table 1,
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Tiempo de cure~ Resisten-

_ nwﬁn 0 Dure-~
do en un horno & c¢ia & la mien 8 100f maci 28
20020 trecetén  de ro- .. e ro- (Shore
. ' . ture o -mg: 4)
, o8 .
hores Xg/cm? % kg/en? 10 mimg
. * - . ' ) ’
‘R
4 182 100 182 6 92,2
8 196 100 196 6 91,2
16 .' 182 100 182 4 91,2

180

Diverses muestras de elastémeros, curadas tal
como se ha desorito antes y sometidss & largos perfodos
de calentamiento en un horno provisto de circulacién de

aire, & temperaturas entre 2003C y 30020, no menifiestan -

alteracicnes particuleres o modificaciones perticulares
de las dimensiones después de estos tratamientos,

Otres musstres de elastémeros de pentafluoropro-
pileno/fluorure de vinilideno curados se inmergiercn &
3090, durante 144 horss, en &cidos o disolventes. En le
tabls 1T figuren las veriaciones de peso .de las muestras
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asi tratadas, que min onbugo no presentan a.ltoraod.enos
apreeiebles en sug propiedades f{sioss.

Acido o aisolvente Variecidn porcentuel en peso

de la muestra despude de in-
nersién te 144 Bords a
308C y después de secado,

A s a A v At e was v .

aceton& _ : ' $ 1,4

benceno ¥ 1,2
n-heptane - _ = 0,3
acetato de etild _ - 0,6

foido nftrico el 708 £ 0,01
dcido sulfirico al”98% 50,6

g_g..ut.m_a;

" En la autocla.vo dol Ejemple 1, 8e mtrodneen
bejo nitrdgeno 0,14 g de porau],:ta-he amfnico en 25 e¢o de
ague § 0,034'g de metabisulfito sédico en 25 ce de agua.

8e aplica vacfe & la autoclave, refrigerada a

. .';ano, y se introdncen 13,2 g de 1,1,3, 3, 3-pentaflucro-

prepilenc y 12,8 g de fluorure de vinilideno pars obtener
una mezcle mondmerica que contiene alrededor del 674,
8 base molar, de fluoruro de vinilideno, Luege se inmerge
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28 )';3 4%
la autoclavo e un ba.ﬁo tmmguado & 709C y se la
sscudle durante 16 hores., Trenscurride este +Lempo, 88
obtienen §,75 g Ge un producto elastomérico por los méto-
dos usuales,

En el ané:l:lsis del contenido de fldor y de
carbono, este producto manifiesta un contenido medio de
unidedes monomérices derivades del pentafluorcprepilenc
del 31,5% en peso, La viscosidad intrinseca del copolime~
ro en ciclehexamons, & 3020, es de 1,23 (100 co/g).

El producto se formule & teaperaturs ambiente
en una mezcladora para csucho, de modo que contenga 16
partes de ¥g0, 25 partea de negre de humo y 2 partes de
hexametilendiaming por 100 partes de eopélimro. Beta
mezols sé cura por compresién en un molde & 1509C, durante
30 minutos, y luego calenténdola en un horno a 20090, &u-
rénte 6 hores, El elestémexc asi obtenide tiene lés
oaracteristicas siguientes:

resigtencia & la traccién 226 kg/cm
alergamiento de roture 1408
afdulo & 100% " _. 167 kg/om®
deformacién de roture al cebo de 10 minutos 6%
duresza (Shore 4) o ) o 94,8

B conportgnionw de este alaaﬁ!nem, por lo
que atafie & su resistencia al caler, & los disolventes y
& los productos quimicos, os muy semejante a la dol elas-
tlnero del Ejeaplo presedente,
n:ngrgg 4 '
7 Se haocen reaooionar 361 modo desorito en el .
Bjomplo anterior, 26,4 g de 1,1,3,3,3-pentafluoropropi=-
leno y 6,4 g Ge fluoruro de vinilideno, lo gue forma una
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_ Ry
neséla. monomérica que contiene alrede rde ;‘S{tle; noles
de fluoruro de vinilideno, _

_ Despude de reaccidn durante 16 horas a ;oae,
se obtienen 9,1 & de un copolimero de aspecto canchoso y
con una viscoeidad intrinseca de 0,43 (100 co/g) en
ciclohexanona & 309C, El anflisis por combustién demues~
tre un contenido de fldor del 64,9% en peso y un conte-
nido de carbono de 33,1% en peso, 1o que corresponde a un
contenido medic del 43% en peso de unidades pentafluoro-
propilénicas cembinades en lasicadonas,

| Despuds: de curado que se efectus con las moda-

li6ades descritas en el Ejemplo 3, se pbtiens un elastée
mero de las caracteristicas a.tguiantan.

resistencia & la treccién ' 180 ke/em?
alargemiento de roturs . 1208
médulo & 1008 = . 135" kg/cem®
deforpacién permanente & la roture al )

. ocabo de 10 tos. - _ 4%

-~

_Cuando se somote este elastémero & temperstures

" bajas, conserve buenss pmpiedidea elastonéricas hasta

por debajo de 02C. )
A temperaturas inferiores a unos ~309C no se

~n

observen signos de fragilidaa, oo

.BJE‘PI-O 5,

xn una autoolan de acero de 100 oc de ca.pa.cidad,
se introducen bajo nitrdgeno, por el orden que sigue y
eufriendo a ~782C después de cada adieién, 0,14 g de persul-
fato aménico e 10.0c de ague, 0,034 ¢ de metsbisulfito

88dico en 10 cc de agum, 0,004 & de nitreto argéntico.

en 10 cc de agua y 20 oc de sgua gue contienen en disolu-
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cién 0,65 g de eulfato sbdico, |
8¢ aplica vecio y ee introducen en le sutoclave
24,4 g 46 una mescla equimoler de fluorure de-vinilideno
¥ 1,1,3,3,3-pentatluoropropilenc,
~ La copolimerizacién se e¢fectua & ;ioec, durante
16 hores, con sacudimiento, Al final se epértan los moné~
meros reeiduales, se aisla por filtracién el producto de
aspecto ocauchoso, se le lava y se le seca por tratamlento
repetids on una mezcladore de rodillos, _
Se obtiene 8.33 8 de oopelimoro, que presenta
un oonten:l.do medio de 70;‘ en peso Qde fluoruro de vinilideno
ocombinado. : . P
_ Después g.a, un tratamiento de curado semejante al -
asl Ejemplo 3, se obtiene un elastémero de lae caracterfs-
ticas siguientes:

resistencis a 1a traceién © . 172 ke/om®
alergemiento de roture ' 100% ‘
mdaulo & 100% : 172 kg/cn?
deformacién permanente & la rotura

&l oabo de 10 minutos . . 2%
dureze (Shore L) o 82;4

Esm propiedades se mantienen préotioanento
inalteradas despuds de ocalentar el slastdmero vulcanizado
& 2008C dumte 96 hores,

EJEM PL (¢ 6‘

" Bn la. eatoolave ael Ejomplo antorior se intro-
ducen bajo nitrégeno 0,10 g de persulfato potédsico en |
710 oo de agua desoxigenada. . N

_ 8¢ clerre ls aufo,olavg y ase 8plica a temperatura
anbiente presién de 20 atmfsferas con una mezcla equimole-
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cular de 1,1, 3,3,3-pentaﬂuoropropueno y nuonwo de
vinilideno, Se efectda la copolimerizacién 8 95-100C
durente 4 hores, con sacudimiento, Al final se obtienen,
por los métoéos ‘u.ana.lee, 3,2 g de un prodncto cauchoso ,
semejante al 4ol ejemplo anterior. ‘
EIEKPEOQ T

" Enuwa autoclavo de 100 cc se introducen, (Y
08¢, 0,03 ¢ de 30894.'132 _on 30 oc de agus desoxigenads

' 30,10 g de persuifato aménico en 40 oo de ague.

Luego se &plice @ la autoclave, & 2580, presién
de 10 atmésferes con uns mezols equimoleculer de FlUoTuUIo.
de vinilideno y 1,1,3,3,3-pentafluoropropilenc. Se efectus
la copolimerizacién durante la noche & zsnc, mientras se
sacude la eutoclave, Se obtienen asf 0,7 g de un copoli-
mero elastomérico,
EJEMPLO 8
© ' En 1a sutoclave de 100 oc descrita en el Ejen-
plo anterior, se introducen bajo nitrégeno 0,3 & Qo

_ alta.alta'-mdiisobutironimlo. 45 g de perfluorociclo-

buteno y 30 g de una megcle equimdlecular de fluoruro de

vinilideno y 1,1,3,3,3-pentafluoropropilenc,
Sesefectus 1a eopolimerizacidn durente la

noche & 8520; se obtienen ast 0,6 g ds un copolimero elas-

tomérico.

EJENPLO 9. o

" En 12 autoclave del Ejemplo antenor, se introe
ducen bajo nitrégeno 0,15 g de peréxido del doido hepta~
fluorobutirico y 23 g de una mesola equimolecular ds
fluoruro de vinilideno y 1,1,3,3,3~pentafluoropropilens,

Después @e reaccién & 508C durente 1 noche, ®e obtienen
2,1 g de un wpolinoro que tiene el aspecto de un caucho
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no vulcanigado.
EJB!QEO 10,
'~ En 18 sutoclave ael E;iemple a.ntenor, enfriade

-7890, se introducen bajo nitrégeno, por el ordon en que

8e exponen, las substancias siguientes:

- 0,14 g de persulfato amfnico en 5 ¢o de agus,

- 0,034 g de metabismlfito eédico deueltos en 5 oo de agus,
-~ 0,6 g de Ne BP0, 120,0 en 10 cc de agua,

- 0,15 g de perfiuorccaprilato aménico en 30 oc de agus,

'~ Se apliocs vecio & la autoclave y me’ n&odﬁcen
por destilacidn 19,4 ¢ de une mezola equimolecular de
1,1, 3, 3,3-pentafluoropropilenc y fluoruro de vinilideno.

Iuego se inmerge la autoclave en un bafio de:
aceite temomgulado a 10093, ¥y se la agita por sacudi-
miento durente 15 hores, =

Al final se eliminan los gases residuales y se
obtienen un ldtex copolimero muy estable, que luego se
coagule por adicién de dcide clorhidrico y agitecién,

Se filtre el copolimero, se le lave cuidadosa~
mente ocon 8gus y 8¢ le seos, primersmente en vac{o y
luego por tratanmiento en uns mescladers para caucho.

S obtienen 10 g de un producto en forme de-
une mass cauchoss, El andlieis demuestre que el copolf-.

~ mero tiene un contenido medio de 50% en peeo de unidades

pentafluoropropilénicas combinadas,

El prodncto se formule en uns mezcladors con=
vencional para csucho, de mode que contengs 15 partes de
¥Mg0, 30 paxtes de negro #¢ humo y 1,2 partes de cerbamato
de heximetilendiemina por 100 partes de copelimero,

Despuds de moldear em hojas & 15020, se efectus
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el curado & 2008C durente 24 hores,
El elaetSmero obtenido tiane las propiedades
mecéniocas siguientes:

resistencia 8 la traccidn ' 170 ke/on?
alargamiento de roture 100%
nfdulo de 100% 170" kg/om?
deformecién permanente & la roturs '

al ocabo de 10 minutos 2%,

El producto curedo es muy resistente & la
acoién de las tompérahwu elevedas y conserva sus pro-
pledades ellsticaa-; ein volverse frdgil, hasta a tempere~
turas inferiores & 08C,

., -
N badl —
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Heoha la dﬁoﬁpqidn del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
clones, con prioridad ds 1s patente italiane mim., 22,774/671
depositadsi el 20 de Diciembre de 1,961: . '

5, | 1. Tn procedimiento para preparar copolimeros con

gran contenido de fldor, que se caracteriza por el heche

de que una mezola constitufda por 95 & 5 partes en peso

de fluoruro de vinilideno y 5 a 95 partes en peso de
 1,1,3,3,3~pentafluoropropilens se¢ hace reaccionar en solu-

. 10 cién, emulsién o suspensién, en presencia de un iniciador
de polimerizacién de radicales lidres, & temperaturas com=
prendidas entre -204C y 20020, y de preferencis entre
20 y 1008C, a presidn comprendida entre 1a presién sutégena
7 300 stmfeseres, N '

15, 2, Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacidn i, caracterizado por el hecho de que el iniciador
se elige en 91 grupo constitufdo por los compuestos peroxi-
dicos orgénicos o inorgénicos y los compuestos azéicos
aliféticos.,

20, 3. Un procedimiento conforme & lo definido en la Tei-
vindicacién 2, caracterizado por el hecho de que el iniciedor
radicélico se usa en centidad comprendida entre 0,001 y
5 partes, y de preferencie entre 0,01 y 2 partes, en peéo,
por 100 partes en peso de 12 mezcla de monémeros copolime-

25, rizables,
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4, Un procedimiento couforme & lo definido en las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que
como dnico medio de reaccién se usa un exceso de l& propia
mezcla monomérica.

5. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 & 3, caraoterizade por el hecho de gue
como medio de polimerizacidén se usa una fase acuoss y como
iniciedores se usan compuestos pemxidiooa solubles en agua,

6. Un procedimiento conforme & 1o definido en las
reivindicaciones 1 y 5, ceracterizado por el hecho de que
la polimerizacién se efeotéa también en presencia de activa~
dores, en cantidades de 0,001 a 1% en peso respecto al
némero total, y/o de aceleradores, en cantidades de 0,001
a 1%, y/o de un agente amortigusdor, ,

7. Un procedimiento conforme & lo definido ¢m las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que la
polimerizecidn se sfectus en presencia de agentes transfo-
ridores de cadens,

8. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 s 7, caracterizado por el hecho de gque la
copolimerizacién sezefectis en presencia de un agente
dispersante, en cantidades de 0,01 & 2% en pes§ respecto
al agua, ' 4

. 9. Un procedimiento para preparer copolimeros con
gran contenido de fldor. _

Segn ee desoribe y reivindice en la presente memo=
ria que consta de 27 hojss, foliadas y esoritas a méquina
por una sola cara, ] )

Madrid, a 19 de Diciembre do 1,962

Pe 8¢ :
. JARSE ISERN MIRALLES

.
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