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MERCRIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimien-!

to para la polimerizacidn de monémeros fluorados, y més

‘particularmente para la polimerizacién de tetrafluoroceti-

leno (IFE)e = = = = = = = = e o e = s e - m - e e - - ==

Han sido ya descritos diversos métodos para la

polimerizacibn de tetrafluorcetilente — = = = = = = = = =

Los sistemas catalizadores empleados actualmente
para la polimerizacidén de tetrafluoroetileno, estén basados |
0 bien en perdéxidos o bien en sistemas Redox, o sistema
Redox en presencia de un agente transferidor de electro-
nes como activador. En el caso de perdxidos, pueden

ser empleados perdxidos solubles o insolubles en agua.

En el caso de perdxidos hidrosolubles la polime-
rizacibn tiene lugar con velocidad razonablemente buena

Unicamente & una temperatura meyor que 50°C, dando polime-

ros que no presentan caracteristicas mecdnicas muy satis-

factorias a causa de las reacciones de "cambio de cadena"
que, conforme es sabido, aumentan la polimerizacién radi-

cdlica al aumentar la temperaturg,. = = = = = = = = @ = =

En el caso de perdxidos no solubles en ague el
polimero resultante presenta un pes¢ molecular bajo y es
obtenido con rendimientos muy pequefios, por 1o cual el

método resulta ser inaprovechables = = = = = = = = = = =

Con los sistemas Redox normalmente empleados el

campo de temperaturas en el que puede efectuarse la polime-



K o rizacién se encuentra por debajo de le temperatura ambiente;
o0 de esta menera el polimero resultaente puede preéentar bue-
nag caracteristicag, éiempre que se haya puesto un cuidado
paerticular en la dosificacidn y mezcla de los catalizadores.
5 EL polimero, no obstante, sstd por 10 general impurificado
por la presencia de los agentes reductores particulares,
del género de los bisulfitos, hiposulfitos, oxalatos,
citratos, etc., que son normalmente empleados en los siste-
mas Redox. El procedimiento, ademds, resulta complicado
10, cuando se recurre a una tercera substancia como agente

transferidor de electroness = = = = = = = «@ a@ = - - - -

} | Un objeto de la presente invencién es el de pro-
Veér un procedimiento para la polimerigaoién de TFE que per-
‘mita efectuar la polimerizacién dentro de un amplio campo
15. de temperaturas y que dé por resultado la formacién de poii—
meros de elevado peso molecular, dotados de una pureza
particuiar vy de muy buenas caracteristicas mecédnicas, con

rendimientos inesperadamente elevadoS: = = =« = = = = - - ~

Otros objetos de la invencidn se harén evidentes
20, e las personas expertas en la especialidad mediente la des~

cripeidn que se scompabife = = ~ = = = = - - o o - - - - -

De acuerdo con la presente invencién, los objetos
anteriores se alcanzan segin un procedimiento que.comprende
la polimerizacidn de tetrafluorcetileno bajo unas condiciones

25. que permiten efectuar répidamente la polimerizacidén y contro-
larla fécilmente en presencie de un sistema catalizador cons-
titufdo por un peréxido inorgdnico y una sal hidrosoluble

deplata, = = = = = - 0 = - - - e m e c e c e e e -

De acuerdo con la invencién la polimerizacidn es
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efectuada en un medio acuoso que contiene en disolﬁgggﬁhlw
un agente amortiguador tal como bdérax o pirofosfato, en una
concentracién tal que el pH resuliante se encuentre entre 7

¥y 11, con monémero liquido o gaseoso, operando por lo gene-
ral con una relacidn agué:monémefb comprendida entre 0,5/1

¥y 20/1. Estas indicaciones, sin embargo, no tienen cardcter
limitativo dado que tembién operando por debajo ¢ por encima
de dichas relaciones, se obtienen polimeros de muy buenas

carecter{otiCaSe — = = = = = = = — = = = = . ——————-

Los perdxidos preferidos pera la ejecucidn de la
presente invencidn son el persulfato amdénico y los persul-
fatos de metales alcelinos, empleados en cantidades compren-

didag entre 0,5 gy 0,05 g por 1litro de agude — = = = = = =

Las sales hidrosolubles de plata a emplear como
activadores en la ejecucién de la presente invencién son
sales de plata que, a causa de su solubilidad en agua, puedan
originar iones Ag*; sin embargo, la sal preferida es el ni-
trato de plata. El mismo es empleado en una concentracidn de
0,05 g a 0,005 g por litro de agua; preferentemente en una

concentracidn de aproximadamente 0,01 g por 1litro de agua.

Los componentes de dicho sistema catalizador son
empleados preferentemente en una relacién molar perdxido/sal
hidrosoluble de plata comprendida entre 50 y 1, preferente-

mente entre 10 ¥ 4e = = = =~ = - e - -0 m - f e e .-

Las condicicnes de presibn y temperatura bajo las
cuales se efectia el procedimiento de polimerizacién de la
presente invencidn dependerdn de las cualidedes deseadas para

el polimero. La temperatura puede ser mayor o menor que la

““temperatura critice del TFE (33,39C) y en particular estd
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comprendida entre 02 y 1002C, ain cuando el catalizador es

activo a temperaturas més alt@s. = = = = = = = =~ = = = = = = =

Cuando la polimerizacibn se efectia a una temperas-
tura més baja que la temperatura critica del TFE y & una pre-
sién tal que se tenga el TFE en estado ligquido, se obtiene un
polimero de alfo peso molecular dotado de propiedades mecdni-

cas de valor elevadO, =~ = = = = & = = = o - - - - - ‘- - - -

La polimerizacién del TFE en estado liquido es efec~
tuada bajo presiones comprendidas entre unas 18 a unag 300

atm, bajo la presién autbgena o bajo presién de un gas inerte.

Sin embargo, de acuerdo con la presente invencidn,
la polimerizacibn es efectuada preferentemente usando unes
temperaturas y presiones tales que se tenga el monbmero en
egtado gaseoso; de esta manera es posible trabajar & presio-

nes considerablemente bajas y, por lo tanto permitiendo una

regulacién mucho mds ficil de la reaccién y el empleo de un

- equipo mucho més sencillo, con gran seguridad operacional

¥ seguro control de temperaturas, puesto que es posiblé tra-
bajar con un considerable exceso de agua que actuard como esta-
bilizador térmico, y con la posibilidad de controlar la apor-
tacidn de mondmero con la precisidén deseada. Asi se obtendrd
un polimero de excelentes caracteristicas fisicas, fisicogui-
micas y mecédnicas, finsmente dispersado en forma de particu-

las de gran uniformided dimensional y libre de aglomeraciones.

Dichas condiciones son alcanzadas tebricamente ope-
rando bien sea a una temperatura mayor que la temperatura
critica del TFE, bien sea a una temperatura menor que dicha
temperatura critica pero bajo una presién méds baja que la

tensién del vapor del TFE 1{quidoe = = = = = = ~ = = = = =

El campo de temperaturas preferido estd comprendido
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de presiones preferido es estrictamente dependiente de las

. temperaturas. Para temperaturas mayores que la témperatura

critica del TFE (33,32C) puede ser empleada provechosamente
cualquier presidn, dado que a dichas temperaturag el TFE se
encuentra siempre en estado gaseoso; no obstante, es prefe-
rible operar dentro de un campo de presiones comprendido entre

4 yd0athne = = = = = = = = 0 m - e - - .- -

Para temperaturas mis bajas que la temperatura cri-
tica del TFE puede ser empleada cualquier presidn mds baja
que le tensién del vapor del TFE liquido; no obstante se

opera preferentemente & presiones comprendidas entre 4 y 20

A fin de reducir el tiempo de iniciacidén y de ob-
tener una répida activacién del catalizador, la reaccidn es
convenientemente iniciada a una presién ligeramente mayor

que la presidn prescrita para la polimerizacidn, = - = - -

Operando a 202C bajo una presidén del TFE de 10 atm.
¥ con una relacidén en peso H20/TEE = 5, se obtienen particu-
las de polimero que pasan casi totalmente por un tamiz de

mallas ASTM 18 = = = = = = = = = &0 @ 0 0 e e - - == -

La presencia en el medio acuoso de un agente amor-
tiguador que mentenga el pH comprendido entre 7 y 11, permite .
el empleo de autoclaves normales (de acero inoxidable, es-
maltados, vitrificados, etc.) puesto que los productos decidos :
que eventualmente pueden formarse durente la polimerizacién
del TFE son neutralizados, y ademds evita que el polimero
resultante sea demasiado fuertemente 4cido o esté contami-
nado por seles metdlicas originadas por la corrosidn del

autoclave, las cuales exigirian laboriosas operaciones de

purificacidén. Asimismo son evitadas todas las reacciones
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colaterales de cambio de cadeg &@6453 ?astancias 4cidas

(HF) o a los 4cidos orgénioos fluorados, y puede conseguirse
un mejor control de la velocidad de polimerizacidn dado que

no hay variacién del pH en el tiempo. En el procedimiento de
acuerdo con la presente invenciln, son empleadas como agentes
amortiguadores dichas sales de metal slcaelino y de 4cidos
inorgénicos débiles, especialmente tetraboratos y pirofosfa-
tos, lo cual permite un mejor control de la reaccidn, a la
par que se obitiene un pblimero particularmente puro con un al-

to grado de blancura y précticamente exento de cenizas.

El procedimiento de polimerizacidn objeto de la pre-
sente invencidn puede ser aplicado de'manera discontinua o

continua.

La aportacidn del catalizador dentro del sistema de
polimerizacién puede efectuarse ya sea de manera continua,
ya sea de manéra discontinua de modo que se controle parcial-
mente la temperatura de polimerizacidn durante la conversidn
del mondmero. Dicha aportacién es efectuada generalmente por
medio de dos. bombas dosificadoras, una para peréxidos, y la
otra para la sal de plata, que alimenten el autoclave de
pélimerizacién permitiendo la formacidn del sistema cataliza-

dor en presencia del mondmero a polimerizar. = = = = = = = « «

Dicho sistema se ha comprobado que es el mds efi-
ciente, pero sin embargo no‘debe limitar la amplitud de la
presente invencidn, puesto que incluso Opgrando con un catali-
zador prefabricado e introduciendo en el autoclave primero
uno de los dos componentes del catalizador y luego el otro,
resultan ser muy buenos tanto los rendimientos como lasg carac— |
teristicas del polimero. La conversidén de mondémero puede ser

total o parcial y la conveniencie de efectuar una conversién

més 0 menos avanzada depende estrictamente del tipo de auto=
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Asimismo, en 1o gue concierne a la aportacién
del monémero, ésta puede ser efectuada ya sea totelmente el
principio de le reaccidn, ya sea gradualmente durante la
propia reaccién. En este caso, tambidn el tipo de amtoclave
¥y el sistema agitador juegan un papel determinante en la

eleccibén del sistema de aportacibn., - - = - - - _—.—-— -

Los porcentajes ge catalizador empleado son muy
reducidos: cantidades de polfmero por gramo de catalizador
alcanzando el orden de decenas de kilogramo_por'gfamo de
catalizador, que dan por resultado un contenido de cenizas

en el polimero de casi Ceros = = = = = = = = = = = = = & -

Diché sal de plata es empleada en una concentra-
cién ten baja (algunas pocas decenss de partes por millén,
celculadas sobre el medio de reaccién acuoso) gque es en
extremo dificil everiguar si dicho compuesto pase a su
forma de mayor valencia, es decir Ag¥®, y asi participa en
un sistema Redox, 0 bien si simplemente actla como activa-

dor de la descomposicidén radicédlica del perdxido. - = = -

De acuerdo con el procedimiento objeto de la pre-

sente invencién la polimerizacidn puede ser efectuade en -

guspensién scuosa amortiguade o en emulsidn, en presencia

de aditivos de accién emulsionadora que sean compatibles -

con la polimerizacidén del mondmero fluorado. Dichos aditivos
son introducidos en el auntoclave en cantidades muy pequefias,
¥y se obtienen polimeros en polvo de gran densidad aparente,

aun cuando s opere a baja presifn. - - - - - - = - - .

- ' Los giguientes ejemplos 1 a 9 ilustrardn mds cla-
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ramente el procedimiento de acuerdo con esta 1nvencl6n, de-

biendo entenderse gue pueden introducirse variaciones y mo-

dificaciones en su ejecucidén sin apartarse del dmbito de la

invencidn que se describe ¥ reivindica. = = = = = = ~ = = ~

EJEMPLO Ne 1

En un autoclave de 5 litros de acero inoxidable
V4 A, equipado con egitador de hélice y camisa de refrigera-
cidn, despdés de eliminar el aire pdi aspiracién y de lavado
con nitrdégeno, se introducen sucesivamente: - -~ - - - - -
1500 g de agua destilade y deseereada conteniendo
2 g de borax disuelto.

1500 g de tetrafluoroetileno.

Se lleva la temperatura a unos 52C y luego, median-
te dos bombas dosificadoras, se introducen simulténeaménte
en ol antoclave por dos védlvulas distintass

250 ml1 de solu016n acuosa conteniendo 0,45 g de

NH,),S,08 ¥
250 m1 de solucidn acuosa conteniendo O 027 g

Con ello obtienen las siguientes relaciones:

mols (NH,)»850 g (NH;),S;08
4. 2 2 8= 12’4 ; _____ ﬂ.‘_g—g-—§ = 3.10_4‘
mols Ag NO, & Cply
g H,0
—Ben = 1,33
g,02F4

De este manera el catalizador se forma en presencisa
del monémero a polimerizar. Se pone en marcha la agitacibn
dentro del autoclave; se lleva la temperatura a 58C, haciendo
circular agua fria por la camisa del autoclave, ﬁespués de
6 horas, se descargan 1.400 g de polimero blanco, que después

de lavado y secado presenta una densidad aparente de unos
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ciendo el tetrafluoroetileno gradualmente durante un in-
tervalo de tiempo tal que se tenge una presidn de unas 6
etm, evitando asi paser a monbmero 1liquido, la polimeriza-
cién se hard mds fécilmente controlable y el polimero resul-
tard suficientemente subdividido y fécil de descargar y

de lavar. La densidad aparente del polimero granular serd
0,40 g/ml..Ademés el polimero serd fluente y, a diferencia
del polfmero obtenido por polimeriza¢ién de 1fquido, no

presenta la tendencia a hacer 10dog, = = = - = - - = -

Una vez elaborados, estos polimeros preéentan
une. resistencia a la traccibn de 200 kg/cm® y su alarga-
miento & la rotura es 400%. Dichas determinaciones fueron

efectuadas operanto segin normas ASTM, = - - = - = -—— -

EJEMPLO N¢ 2

En el autoclave del ejemplo 1, procediendo de
menera similar, se introducen las mismas cantidades de
agua, mondmero, catalizador y agente amortiguador, a fin

de dejar inalteradas las relaciones del ejemplo l. = = -

La temperatura de polimerizacibén es llevada en-
tre 202 y 302C¢ y después de 2 horas se descargs una can-—

tided de polimero anfloge a la del ejemplo l. = = — = = =

Si el tetrafluorcetileno no es introducido total-
mente al principio, sino gue se regule su introduccién‘a
10 largo de un intervalo de tiempo, de modo que se manten-
ga una presidn de trabajo constante de unas 10 atm, enton-
ces el polimero que se descarge resultard estar formado

por grénulos que tienen una densidad aperente de 0,45 g/1

- ¥ que son fluentes y lavables, = = - - - - e = = e -
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Dicho polimero presenta buenas caracteristicas

mecénicas que, no obstante, son inferiores &-'las obvtenides
polimerizando segin el ejemplo 1. En efecto, la resistencia

a la traceidn resulta ser de unos 180 kg/ch, y el alargamien-

10 a la rotura es 350% (determinaciones segin normas ASTM)

EJEMPLO N9_3

En el autoclave del ejemplo 1, procedlendo de mane-
ra anéloga, se introducen sucesivamente: « - = = = = = = = - «
2400 g de agua destilada y desaereada conteniendo
3 g de pirofosfato disuelto.
1000 g de tetrafluorcetilenc
La temperatura se lleva & unos 52C, y medianté’dos
bombas dosificadoras similares a las del ejemplo 1, se intro-
ducen en el autoclave:
300 ml de solucién acuose conteniendo 0,30 g
de (NH,),5,0g ¥ |
300 ml de solucidn acuosa conteniendo 0,18 g

de AgNO,

De esta manera se obtienen las siguientes relacionest:

mols (NH,),S,0 g (NH,) 550
. 4/2¥2"8 _ 12,4 ; 4725278 _ 3.1074
mols AgN03 g CoFy
e aman = 3 ;
02F4

La temperatura es llevada a 52C, Después de un tiempo de reac-

cibn del orden de 6 horas se descargan 950 g de polimero blan-

co que presente una densidad aparente de unos 0,3 g/ml.
Introduciendo el tetrafluorostileno gradualmente

de modo que en el autoclave se mantenga la presidén a unas €

gtm., la polimerizacidn se efectuaréd con mondmero gaseoso y el

polimero que se descarga resulterd granuler, suficientemente
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Ls polimerizacidén serd controlada mds fécilmente

que en el caso de los ejemplos 1 y 2 de la polimerizacién °
con mondmero gaseoso, debido a la mayor cantidad de agua

que actda como estabilizador térmico. - = = = = = = = = -

Una vez elaborado, el polimero muestra une resis-
tencia a la traccidn de 230 kg/om2 ¥ su alargamiento a la
rotura es 450% (Geterminaciones efectuades segin normas

ASTM)ys = = = = = = = = - e et e - e . e n m - .- -~

EJEMPLC N¢ 4

~ BEnoun sutoclave de dos litros de tipo endlogo al
de los ejemplos precedentes se introducen sucegivamente:
900 g de agua destilada y desaereade conteniendo
1,2 g de bdrax disuelto
300 g de tetrafluoroetileno

El auntoclave es refrigerado a 108C y la presidn

se lleva a 150 atm por medio de nitrégeno muy puro, — - -

Manteniendo la teﬁperatura a8 unos 102C, ge intro-
ducen en el autoclave mediante dos bombas dosificadoras

segun una técnice muy similer a la de los ejemplos preceden—

150 nl de solucién acuosa conteniendo 0,1 g
de Na28208

150 ml de solucidn acuosa conteniendo 0,006 g
de AgNO3

Se pone en merche la agitacibn dentro del sutoclave.

ge lleva la temperatura entre 102 y 152C, se descargan des-—

pués de 4 horas 280 g de polimero blenco, que, despuds de

filtracibén y secado, presenta une densidad aparente de

0,5 - 0’6 g/m]-. --------------------
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El polimero presenta una resistencia a la tracolén
de 250 kg/cm? y sy alargamiento a la rotura es 450% (Determl-

naciones segin normas ASTM). = - -~ - - - - - - - mm——_——---

LJEMPLO N2 5 '
~ En un autoclave de dos litros andlogo el de 1los
ejenplos precedentes, ¥y procediendo igual que en el ejemplo
anterior, se introducen: = = = « =~ = @ = = = = = - - = =~ = =
900 g de agua destilada y desaereeda conteniendo
l g de borax disuelto v
. tanto tetrafluoroetileno como see necesario para
alcanzar una presién de 6 atm.
La temperatura se lleva a unos 20¢C, y mediante las
bombas dosificadoras se introducen dentro del autoclave: - -
50 cc. de una solucidn conteniendo O 0173 g de -
perdéxido sbdico.
50 cc. de una solucidn conteniendo 0,00625 g de
nitrato de plata.
Se pone en marche la agitacidén dentro del autoclave
y después de un perfodo de reaccidn de 4 horas, durante el
cual se mantiene la presibén a unes 6 atm., se descargan 250 g

de un polimero blanco y granular cuya densidad aparente es

" aproximadamente 0,5 g/cc y cuyas caracteristicas mecdnicas

(determinadas segin las normas ASTM) son:

Resistencie a la traccidén ..... 200 kg/cm2

Alargamiento & la rotura sese.. 400 %

EJEMPLO N2 6

En el éutoclaVe del ejemplo 1, procediendo igual

que en el ejemplo 5, se introducen sucesivamente:

- 2400 g de agua destilada y dessereada conteniendo
' 3 g de borax disuelto ¥y

300 g de tetrafluorostileno.



5.

10.

15.

20.

25.

Se lleva la temperaturz a unos 102C y, mediante las
bombas de los ejemplos precedentes, se introducen en el auto-
clave:

300 ml de solucidn acuosa conteniendo 0,1 g

300 ml de solucidn acuosa conteniendo 0,006 g
de AgN03

De esta maners se obtienen las siguientes relaciones:

mols (NH,),S,0. g (NH,),S,0 , g HO0
4227278 _ 15 4 4727278 _ 31074 2222 - 10

; - 290 S et e e o =
mols AgNO g 02F4 g 02F4

3

‘La temperatura de reaccién es llevada & 102C y la presién a

6 atm. Después de 4 horas de polimerizacilén muy fécilmente
controlade gse descargan 280 g de polimero granuler blanco,

cuya densidad aparente es aproximedsmente 0,5 g/ml., = - - -
Los resultados de ensayos mecdnicos (normas ASTM) son:

Resistencia a la traccién ..... 250 kg/cm2

~Alargamiento & la Totura ..s... 450=500 %

mientras que ¢perando bajo las mismas condiciones, pero sin
agente amortiguador, se obtiene una reaccidn muy dcida, tras
le cuel por lavado y secado se Obtienen 200 g de polihero gris

sucio, que es muy dcido y dificilmente lavable. = - - - = = = -

EJEMPLO N& 7
En un autoclave de dos litros de tipo andlogo al de
los ejemplos precedentes, se introducen sucesivamente:
900 é de agua destilada y desaereada conteniendo 1,2g
' e borax disuwelto,

500 g de tefrafluoroetileno.

Luego el autoclave es puesto gradualmente & 509C y

&

al mismo tiempo la presidn interior alcanza 60 atm; seguidament:
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mediznte las bombas dosificadoras usu es, %Y foduce oo -

150 ml de solucidn acuose conteniendo 0,1 g de
NH, ) 28,08

150 ml1 de solucién acuosa conteniendo 0,006 g
de AgNO

Con ello se obtienen las siguientes relaciones:

molg (NH,)»S50 g (NH,),5,0 ., gHLO
5 4727248 = 12,4 4 4/2 2‘8 - o 4; & BV _ 2,4
mols AgNO; - g CF g0oF, -

Se pone en marcha la agitacién dentro del autoclave,
mientras se lleva la temperature a unos 502C; después de unas
3 horas se descargan 450 g de un polimero granular blanco que

preseﬁta una densided apsrente de 0,5 g/mle = = = = = = = = ~

La resistencia a la traccién y el alargamiento a la
rotura (determinados segin normas ASTM) son 160 ke/cm® y 300 %

respectivamentes = = = = = = = -———— = - -, e - - - -

EJEMPLO N2 8

Se utiliza un autoclave de 40 litros con velocidad
de agitacidén variable entre 300 y 1000 r.pe.m., dotado de una
vdlvula de descarga automética dispuesta en el fondo ¥y equi-
pado para operar de manera continua o discontinua. Bajo corrien-
te de nitrégeno se introducen en el autoclave 20 litros de
agua destilada conteniendo 10 g de pirofosfato sédico disuelto,
y seguidamente se hace el vacio en‘el autoclave, - = = =~ - =~ .
Luego se introduce TFE regulando la elimentacién me-
diante una vélvula hasta que la presibn dentro del autoclave
alcanza 9 atm. Después, mediante dos bombas dosificadoras se
introducen en el autoclave simulténeamente y separadamente
100 ml. de solucidn acuose de persulfato aménico al 1,6% y
100 ml de solucidn acuosa de nitrato de plata al 0,24, = ~ - -
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286432 E=2
Se pone en marcha la agitacidn dentro del autoclzve
¥y se observa el curso de la reaccidn a través del registrador
de presidén. Se permite que la presién descienda a 8 atm.;
luego la presién es llevada de nuevo a 9 atm., en tanto que se
carga hasta un totael de 4,5 kg de TFE. La temperatura sé man-

tiene a unocs 3090, = « = = = = = O, - . - -

Al final de la operacibn la presién en el autoclave

es igual a le tensidn del vapor a dicha temperatura. - - - -

El tiempo de pélimerizacién efectivo es de unos
9C minutos. El antoclave es sometido & una muy pequefla sobre-
presién de nitrdgeno y el ague de reaccidn es retirasda siem-
pre bajo corriente de nitrdégeno, por medio de un tubo-gonda

provisto de filtro de malla, = = = - ~ R B R

El polimero es lavado directamente dentro del auto-
clave en ausencia de aire, a fin de eliminar las dltimas tra-
zag de nitrato de plata, las cuales, si gquedasen conglobadas

en los grénulos de polfimero, disminuirian su grado de blancura.

Previamente se habian introducido bajo corriente de
nitrégeno 20 litros de sgue destilada, agitando durante algin

tiempo y luego ovacuando Ge NUEVO: = = = = = = = = = = = = =

Después se introduce sgue y bajo agitacibén se des-
carga el polimero por la vdlvula del fondo y se le recoge en
un recipiente cuyo fondo estd provisto de un filtro de mella

100 de acero inoxidables = = = = = = = = = = = = = =~ =~ <

El polimero as{ obtenido queda & punto para ser se~
cado y para su eventual elaboracién posterior. Se obtienen
4,3 kg de polimero granular blanco. La resistencia a la trac~

ciéiy el alargamiento a la rotura (segin normes ASTM) son
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respectivamente 200 kg/cm2 NG 350%,.mientras que repitiendo -
la reaccidén bajo las mismas condiciones, pero empleando como
agente amortiguador 10 g de fartrato s6dico, se obtiene un
polimero que presenta un contenido de cenizas de'0,03%, de
coloracidn parda que se hace mds pronunciada en les subsi-

guientes operaciones de sinterizacidn. ~ = = =« =~ = = « = =

EJEMPLO N@ 9

Eppleando el mismo equipo que en el ejemplo anterior,
se introducen 20 litros de agua destilada conteniendo 10 g
de bérax disuelto en el. autoclave, mantenido bajo corriente

de nitrdgeno; seguidamente se hace el vacfo en su interior,

Despuds de ello se introduce TFE, manteniendo den-
tro del autoclave una presidén de 5 atm. Mediente dos bombas
dosificadoras se ‘introducen luego en el autoclave, simultéd-
neemente y separadamente 500 ml de una solucidn acuosa de per-
sulfeto amdnico al 1,6 % asi como 500 ml de une solucién de

nitrato de plata al 0,2%. = = = = = = = = = - o .= -- =

Se pone en marcha la agitacidn dentro del autoclave
¥ se observa el curso de la reaccibén a travéds de un registra-
dor de.presién. Se permite que la presidn baje haste 3,5 atm
y se mantiene a tal valor hasta agotamiento total de mondmero.

En total se cargan 4 kg de TFE, = = = = = = - = [

Al final de la operacién la presibén en el autoclave

‘serd igual a la tensién del vapor a dicha temperatura. Ia tem-

 peratura de reaccidn, comtrolada y reguleda mediante circula-

¢idén de agua fria por le camisa del autoclave, varia durante
el transcurso de la polimerizacidn dentro de un campo de 200k

38C, = = - - m - fermmmmme s m-eam-—-

El tiempo real de polimerizacién es 2 horas,
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pequefia de nitrdgeno y se retira el agua de reaccién por
succién, a través de un tubo-sonda provisto de filtro de

mallae, siempre bajo corriente de nitrégenoc. -~ = = = - -

El polimero es lavado directamente dentro del auto-
clave en ausencia de aire a2 fin de eliminar por completo el
nitrato de plata, el cual, si quedase inclufdo en los grénu-

los de polimero, harfs disminuir su grado de blancura. - =

Previamente se habien introducido bajo corriente
de nitrégeno 20 litros de agua destilada, agitando durante '
algln tiempo, y luego ée hace de nuevo el vacio. Después
se introduce agua y bajo agitacidn se descarga el polimero
y se le recoge en un recipiente cuyo fondo estéd provisto
de un filtro de melle 100 de acero inoxidable. EL polimero
asi obtenido queda a punto para ser secado y para su
eventual elaboracidn posterior. Se obtienen 3,8 kg de polfmer:

granular blaNede = = = = = = = = = = = = = = 2 © @ = = = 0o =

Procediendo como en le operacién anterior, pero en
ausencia de nitrato de plata, se obtienen tan solo muy pe-
quefias trazas de polimero., La presién en el autoclaVe.ber-
manece sustancialmente constante durente la reaccién, lo

cual confirma el hecho de que no tiehe lugar polimerizacidn

Procediendo de la misma manera, per¢ en presencia
de solo nitrato de plata, la conversién en polimero es préc-
ticamente nula, hecho gque confirma la eficacia de la combina-

cién persulfatoaménico/nitrato de plata, - = ~ = = = = = - ~

Operando en pfesencia de nitrato de plata y persul-

o - .
fato, pero en ausencia de un agente amortiguador, no se obtie
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ne la misma uniformidad de‘opefacién, tipica de las opéfa;

ciones efectuadas en presencia de un agente amortiguador,
puesto que el pH del medic acuoso varia en el curso de la
reaccién entre 7 y 3; el polimero descargado es altamente

dcido, de diffcil purificacidn y de menor estabilidad tér-

Habiendo efectuado la descripcidn que precede de-
be hacerse constar que el objeto de la presente invencién es
el que se define en los términos de la primera de las reivin-
dicaciones que siguen ya sea considerada aisladaménte, ye
sea considerada en combinacién con una o varias de las reivin-

dicaciones restanteds = = = = = = = = = = = = = = - = = = =

N o T A '
Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: = ~ - = =

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la polimerizacidn de mondme-
ros fluorados, particularmente de tetrafluoroetileno, carac-
ferizado por comprender la polimerizacibén del mondmere fluo-
rado en un medio de reaccidn acuoso amortiguador en presencia
de un sistema catelizador constitufdo por un perdxido inor-

génico y una sal hidrosuluble de plata, = = =~ = ~ = = = =

2. Procedimiento para le polimerizacién de moné-
meros fluorados segin la reivindicacidn 1, ceracterizado por-
que el sistema catalizador esté constituido por persulfato

de amonio o de metal alcalino y nitrato de plata. = = ~ - -

3. Procedimiento para la polimerizacién de monéme-
108 fluorados seglin las reivindicaciones 1 y 2, caracteriza-

do porque la relacibn molar entre el perdéxido inorgdnico y

le sal hidrosoluble de plata estd comprendide entre 50 y 1,
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¥ preferentemente entre 10 y 4.

4+ Procedimiento para la polimerizacidén de monémeros
fluorados_segdn la reivindicacidn 1, caracterizado porque la
relacién entre las cantidades en peso de agua y de tetrafluoroe-

tileno monémero esté comprendida entre 0,5 y 20s - = = = = - -

5. Procedimiento para la polimerizacién de mondmeros
fluorados segdn la reivindicacidén 1, caracterizado porque la sal

de plata es empleada en una cantidad comprendida entre 0,05 y

0,005 g por 1itro de 88U8s = = = = = = = = = = = = @ - - = =

6. Procedimiento para la polimerizacién de mondmeros
fluorados segin la reivindicacién 1, caracterizado porque el
medio acuoso de reaccidén contiene en disolucién un agente amor-
tiguador tal como bdérax o pirofosfato en una concentrecién

tal que el pH resulfante se encuentre entre 7y 1le¢ = = - - -

7. Procedimiento para la polimerizacién de monémeros
fluorados segin la reivindicacién 1, caracterizado porgue ia
polimerizacidén es efectuada a una temperatura comprendida en-
tre 02C y 1002C, y a una presién de unas 4 a unas 300 atm, ba-

jo la presidn autdgena o bajo presién de un gas inerte. - - -

8. Procedimiento para la polimerizacidén de mondmeros
fluorados segin la reivindicacién 1, caracterizado porque la
polimerizacibn es efectuada bajo una temperatura y presién
tales que se tenga al tetrafluoroetileno mondmero en estado

£2SE080, = = = = = = = = = = = = - - e e .- - —— -

9. Procedimiento para la polimerizacién de monémeros
fluorados segin la reivindicacién 8, caracterizado por compren-
der la ejecucién de la polimerizaecidn a una temperatura mayor

gue 18 temperatura critica (33,32C) del tetrafluorocetileno,
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pero preferentemente a una temperatura comprendida entre

dicha temperatura y 502C, bajo una presién comprendida

entre 4 y 60 atfly = = = = = = o - - e - - - - - - - - -

10, Procedimiento para la polimerizacidén de moné-
meros fluorados segun la reivindicacién 8, caracterizado
por comprender la ejecucibén de la polimerizacidn a una tem-

peratura menor- que la temperatura critica del tetrafluoroe-

~ tileno, preferentemente a una temperatura comprendida en-

tre la temperatura ambiente y la temperatura critica, bajo
una presidn menor que la tensidén del vapor del tetrafluoro-
etileno 1{quido, preferentemente comprendidas entre 4 y

11, "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE
MO'NOMEROS FLUORADOS". - ws S s W W s e = = - e s e ew s e we e

Todo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de veintiuna hojas foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras.

‘Barcelona, 20 Marzo 1963
P'A.

MARCELINO CURELL SUNOL
P p.
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