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"Procedimiento de preparacién de peliculas protectoras
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Tolicitanter \LLTED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 61, Broadway, New York 6, NWew York, EE.

UU. de A.

Bsta inveneidn se relaciona con so-
luciones copolimeras v terpolimeras de clorotrifluor -
stileno, y con la fundicion de peliculas vy revestimien
tos sin sustentar a partir de tales soluciones.

5, Los copolimeros de clorotrifiuor e-
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Tileno pueden emplearse pars former peliculas y reves-

P I S . .
timientos quimicamente inertes, por ejemplo vesisteutes
’

a la oxidaclon y corrosidn, y flexibles. Tales pelfcu
las son utiles para embalajes, y los revestinienios -
con uUtiles para equipo quimico y tuberias; recipientes
plasticos y metalicos, como Fforros para botellas de -
plestico, tales como las construfdas de polietileno: -
pel{culas plésticas Pare reducir permeagbilidades a1l -
agua ¥ a los gases; para la fabricscidn de complicadas
formas de peliculas mediante acumulacidn de revestimien
tos sobre determinadas formas; revestimiento resisten-
te a la humedad de productos quimicos; y para semicon-
ductores en estado sélido, tales como transistores y -~
resistores,

Los copolimeros de clorotrifluor e-
tileno son también Wtiles en la preparacidn de lacas,
que se emplean para vaporizar tangues y recipientes fo
rrados de copolimeros de clorotrifluor etileno simila-
res a los empleados en la laca, y en lg proteccibn, -
por ejemplo, de extremos cortados y puntos de conexidn
de cintas calentadoras eléctricas, que se recubren con
copolimeros de clorotrifluor etileno similares a los -
usados en la laca.

Las soluciones de copolimeros de clo
robrifluor etileno tienen utilidad para deteruinsr lgs
diversas propiedades y estructuras fisicas de los poll
mzros disuelitos en ellas, por ejemplo puede determinar
se el grado de polimerizacién mediante mediciones de -
la viscosidad de la solucidn ¥y la estructura del polf-

mero puede determinarse mediante espectros de resonan-
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clg magnetica nuclear de las soluciones.

Hasta ahora, no ha habido ningun -
mét0do para fundir copolimercs de clorotrifluor etile
no a temperatura gmbiente y ademds ha sido inmposibis
mantener tagles copolimeros en solucidn a tempergours
ambiente. Los anteriorcs sistemas disolventes reque-
rian elevadas temperaturas, de 1002C por lo menos, Da
ra fundir o mantenecr el copol{mero en solucidn.

En estos sistemas se han empleado
disolventes tales como el 2,5-diclorobenzotrifluoruro,
o-diclorotrifluor tolueno y o-clorobenzotrifluorurs y
se ha observado que a temperaturas ambientes la solu-
cion se convierte en un gel, que carece de utilidad en
el proceso de fundicidm., Se ha observedo también que
la fundicidn a poartir de ung solucidn a elevada tempe~
ratura producia peliculas y revestimientos de elevada
cristanilidad, indeseables caracteristicas de permea—
bilidad y deficiente claridad. La necesidad de mante
ner los copolimeros en solucidn a teumperaturas superio
res g 1009C impedia, o por lo menos obstaculizada, la
preparacién por gdelantado de soluclones vara consumo
industrial en lugares distintos a aguellos donde se -
producian. Cusado se emplesban sistemas de disversion
en lugar de sistemas disolventes, la prolongada coccién
requisito del sistema de dispersidm, tenla por resul-
tado una degradacién de los copolimeros. En general,
ha sido dificil fundir pelicula de copol{mero de clo-
rotrifluor etileno continuva, lisa y sin sustentar, de
poco espesor y buena claridad.

. - s, ]
La presente invencion proporciona
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soluciones de cooollmcros de clorotrifluor etllgno -
que permanecen estables a teaperaturas ambientes y -
aue vueden cmplesrse fagilmente rurs formar revesti-
piendos Ge buena calidad y pars revestir peliculss -
sustancielmente gmorfes y sin sustentar de buen ecall
bre y bueha elavidad. Los revestinientos y wpelicu -
o5 obtenidos son sustanclalmente no poresos y coentd
nuos ¥y pusden Tormerie a temperatures anbleantes,

Los solucioncs de copolimeros de
clorotrifluor ctileno de la invencidn comprenden una
solucidn en exafluor benceno de un copolimere cons ig
teute egsencialmente en clorotrifluor etileno y fluo-
rurc de vinllideno o un tcrnollmero consistente escn
ciclmente en clorotrifluor etilenc, fluoruro de vini
lideno y tetrafluor ctileno (salvo inGicacidn con ra
r{a, el término "cowolimero", tal como se emplea -
azul, incluye al citudo terpolimero).

La solucion e prepara mneszclando
el co301¢mvro con el exafluor benceno (punto de ebu-
1licion 81,5¢C), e teuperaturas de 10 a 1008C y prefony
blemente de 50 a 80eC. ILas caracteristicas del par-
ticular volinero y la relacidn entre solidos ¥ disolvernge
determinan lag temperaturs y el tiempo nccesorio para
una solucidn acelerada y complete Gel copolfmcro. ILas
soluciones de la inveneidn pueden emplearse puorg fun
aiv pellculqs sin sustentar de copolimeros de clorotri
fluor ¢bileno., DBoto ze regliza depositando la solu -
cidn exafluor bencénica del copolimoro de clorotrifluor
etileno sobre un sustrato, evoporsndo la solucion pa-

~ Y " . g
ra separer el exafluor benceno y retirando la pelicula
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de copolimero de clorotrifluor ctileno ssgi Fformada -

del susirato. ILa solucién de copolimero de clorotri
fluor etileno en exafluor benceno puede emplearse -
también para fundir revestimientos medisnte depdsit
5. de la solucidn exafluor bencénica Gel copolimero de
clorotrifluor etileno sobre un sustrabo y evaporando
1z solucidn sobre el sustrato para separar el exa—
fluor bencemo, Adenss, las soluciones de la inven -
cidn pueden emplearse pasra wnir articulos entre sf,
10, Los grtfculos revestidos con un copol{mero de cloro
trifivor etileno y fluoruro de vinilideno o con v~
terpol{mero de clorotrifiuor etileno, fluorurc Ge =~
vinilidcno ¥y tetrafluor etileno, se unen revistiendo
por lo menos porte del sreg superiicial de los arti
15, oulos a unir con una solucidn pol{mera de lg inven -
cién, presionando loo ertieulos revestidos entre si
y evaporando la solucidn para separar exafluor ben-
ceno. Utilizando este método es posible, por ejemplo,
sellar materiales con cints, por ejemplo acero con -
20, cintg Gc coyolimero de clorotrifluor etileno, y sol-
dar pelioulas ae copolimeros de clorotrifluor etile-
no entre si.
Los copolfmeros de clorotrifluor
etileno pueden prepararse por téenicas de copolinmeri
25, zZacion convencionales, tales como las descritas en -~
los memorics de las patentes estapdounidenses nlmeros
2.738.343 y 2.468.054.
Ta preparacidn de exafluor bence~-
no se describe en "Advanced Organic Chemistry" de -

30, Fieser y colgboradores, Reinhold Publishing Corp.,
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1.961, pagina 787, y en le memoria estado
2,461,554,
Los copolimeros de clorotrifluor
etileno son ejemplificados por aguellos en los que
5. el clorotrifivor ctileno se halla preccnte en una -
proporcién del 6C al 99,5: en peso ¥ preferiblemenle
del 95 al 99,055 en peso., Bl fluoruro de vinilideno
cuede comprender del 0,5 al 405 en peso del coporf-
mero y preferiblemente comprende del 0,9 al 5 en pe
10, S0. o terpol{mero pucde comprender del GO al 98,5
en peso Ge clorotrifluor etileno, del 39 al 0,5 & en
peso de fluoruro de vinilideno y del 1 al 55 en paso
de tetrafluor etileno, siende preferiblemente la pro
poreidn de tetrafluor ctileno el 2,5 al 2,7 % en pe
15, 90.

Es interesante destacar que ung -
caraéter{stiCa ael clorotrifluor etileno fluoruro de
vinilideno y tetrafluor etileno es lg de gque sus homo
polimeros son insolubles en exgfluor benceno.

2C, Bl peso molecular Ge los copol{me-
ros de clorotrifluor cetilcno puede ser de 100,000 a
1.000,000 y preferible.cute de 150,000 a 500.000, mi-
Giéndose el veso moleculor mediante medicion de visco
sided de solucidn dilufda (ASTH-DI430-581); sin embar

25, 80, log pesos moleculsres de 1os copolimeros no son -~
crfticos, siendo el criterio la seleccidn Gel cowoli-
nero que pueda convertirse en una pelicula ¢ revesti-
niento adecuado al fin pretendido.

El porcentsje de copolimero, que -

30, pucde disolv:rse facil y eficientemente en exafluor -
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benceno, es ~enbrq1mehte del 1 gl 605 en peso respec-—
to al peso de 1z solucion, afindiéndose generalmente -
el COOOllm“fO a exafluor benceno en forma desmenuzada.
Zste porcentsje se denoming “"porcentaje de sélidos®,
Al avmentar el porcentaje de s 6lidos, se incrementa -
lg viscosided de la golucidn. ILas soluciones de ele-
vads viscosidad (por ejemplo el 50 de solidos) son ~
particuwlorncutbe adeeoundas pere su enpleo en el ca afa
tecdo. Como me indica, el ticmpo y temperatura empleg
dos en la preparacién de la solucion dependen de lug

o

. I'4 a3
caracteristices del particulsr copolimero y del borcen

O
u

taje de sélidos; sin embsrgo, todos los copolimeros -
Permagnecen en solucion a tenpergturas ambientes y pue-
den fundirse a tales temperaituras, por ejemplo incluso
tan bajas como de 082C,

Pelicules tipicas que pueden fundir
se g partir de estas soluciones tienen un grosor de -
2,54 g 0,127 mm en wna simple fundicidn, pero pueden
scunularse peliculss de mayor zrosor. Una solucidn -
del 5% de solidos nroporciona una velicula &ltamente
desegble Ge un grosor de 0,0508 mm. E1 prefcrido sus
trato e.plezdo en la preparacién de las pelfculas es
acero chapado de cromo, pero pucden emplearse también
otros sustratos metalicos o vitreos, que scan lisos y
no porosos. OCuando se forman revestimientos, puede -
emplearse una gren variedad de susiratos, por ejemplo
plasticos, metdlicos y vitreos. Des.uds Qe la fundi-
cion, la pelicula o fundicidn puede secarse al aire a
temperaturss ambientes o secarse forzadamente a tempe

raturgs de 10 a 1202C, siendo un orden preferido de -
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Un notable resultszdo del uso de exafluor benceno como
disolventc comsiste en que el exafluor benceno puede
sevaroree casi completamente por evavoracion, por cjen
plo a un contenido final inferior al 1 en peso. In
centroste, loo disolventes del zrte anterior pueden -
sewararce so0lo g contenidos fingles del 5 al 1CK en -
peoo. BI resultedo de usar una solucidn Ge la vresen
te invencion es wuna pelfcula o revestimiento de cali-
ded decididsueute superior, que tiecne una baja exiroe
tabiliGad ¥ una superior resistencis o la Filtracidn.

Los siguientes ejemplos, en los gue
lss partes y oorcentajes son en peso, sicven para ilus
trar la invencidn.

DIEPLO 1

Se mezclaron 5 pertes de un copoli-
mero consistente cuenclsluente en un 96,57 de cloro -
trifluor etileno y wn 3,43 ¢ de fluoruro de vinilideno
(peso molecular 451.500) con 95 partes de exafluor ben
ceno dursnte 66 horas a tenpergtura anbiente (aproximg
damente 209C) gl cabo de cuyo tiempo =e complcté la 0
lucibn. 3e efectud 1o fundieidn aplicando la solucidn
a una Perroplate (acero chapadc de cromo) y secando al
aire. Se vetird uns pelicula el-ra, continua y no po-
Iroa.

LJEIPTO IT

Se siguié el mismo procedimiento ¥
se obtuvieron resultszdos similores a los del ejemplo I,
conr la excepeion do que we empled un terpolimere que -

oonsistia esencialuente en un 95,45 de clorotrifluor
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2,60: ae tetrafluor etileno (peso molecular 195.000).
E1l tcrpolimero vy ¢l exafluor benceno se nmezclaron du-
rante unz hora a 602C y se obtuvo unz pelicula de 0,0408
m dospués de fundir la solucidn.

BJEPLO IIT

Se sizuid igual procedimiento y s2
obtivieron resultados similcres a los del ejemplo I,
con la exeepcidn de que se empled un copolimero gue -
consistia ecencialmeute en un 96,465 de clorotritluor
etvileno y un 3,545 de fluorurc dGe vinilideno (peso mo
lecular 212.000). de obltuvo una pelfcula de 0,1%7 nm
des ués de fundir la solucidn.

EJOHPLO IV

Se siguio el mismo procedimiento y
ge obltuvicron los mimmos resuliados que en el ejemplo
I, con la excepcion de que se empled un terpolimero —
que consictie esencialmente en un 96,275 de clorotri~
fluor etileno, wn 1,13 5 de fluoruro de vinilideno y
un 2,604 de tetvafluor etileno, y el terpolimero se -
nescld con cxafluor benceno duragate 4 horags a 7020,

EJEPLO V

Se sizuid el mismo arocedimiento -
y sc obtuvieron los misaos resultodos que en el ejem—
plo I, con la cxcepcidn de que se empled un copolimero
que consistia csencialmenic on wn 985 de clorotrifluor
etileno y un 2¢ de fluoruro de vinilideno (peso mole-
cular 360.000) y se mezclaron el copolimero y exafluor

benceno durante una horg g 602¢,
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EJEIPLO VI T

Se siguid el mismo procedimiento ¥
ce obbtuvieron los mismos resultados que en el ejemplo
ITI, con la excopcién de que ce prepararon 4 gel{eu—
las., Se fundieron 2 welfculss, Ay B, a periir de -
vna solucidn de 5 partes de eopolimero ¥y 95 wartes de

exafluor benceno cono en el ejemplo III, y las olros

Gos vellewlas ¢ y D, se fundieron a poriir de una so-
lucidn de 16 nortes de copolimero v 90 partes de cra-
fluor benccuno. Las pelfculss A y C fucron secadass al
aire durante una hora a 208C y las peliculas By l=se
zecaron al horno en aire durante una hora g 652C.

Log peliculas fucron somcvidas o -
analisis infrarrojo pura deteruinar la peteacion de -

errafluor henceno.

» 4 e
relicula Retencion exafluor beinceno
A 0,21

no detectable
0,45

no detectable

O a W

SJBLPL0 VIT

se prepuré ung solueiln come cn el
Tjemnlo III, con la excencidn de que se ewplearon 10
cortes de copolimero v 90 puartes de erafluor boinceno.
Ta zolucidn se emploé coro laca, Se cosicron entre of
con una cints revestida con el misno conolimare medinn
te revestimiento del area de costura 7 la cinta con la
laca y uniendo las 4dreas de costura y la cinta median-

. - ! . 4l e 4
te ligera pnresion g temperatura asbicente., Uespues de
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secar al aire, el acero revestido ¥ cosido resistid -

. 2 “ 4 ’ s Lo s ’
ung inmsrsion de 26 dlas en acido nitrico al 20%.

BJELPLO VIII

g -’ > Ny >
Se siguio el misio procedimicnto y

se obtuvieron los alcimo resultudos gue en el ejenplo

1
.

I, con lg cxceucién de gque se empled un copolimero: -
que consistla en un 79,04 Ge clorotrifluor etileno y
un 21,00 de fluoruro de vinilideno.
LIaIPL0 I
10, Se prepararon soluciones coOmo 6 -
los ejemplos II, y III, con la excepeion de que se el
plezron 20 partes de covolimero y 80 partes de erafluor
benceno. DLas soluciones se emplessron como laca pars
soldar peliculss de 0,254 mm prepsradss con ¢l terpo-
15, 1{mero del ejemplo II y pel{culas de 0,127 mm prepars
das con el copolimero del ejemplo III., Las areas de
soldadurg de lags pel{culas se revisticron con disolven
t2=dope y se unisron mediante ligera presién a teumpe-—
returs subieute, Lg resistencig al descascarillzado -
20, de 5 muestras de pelicula de terpolimero de 0,254 mm,
0scild entre 0,8 y 1,6 kg/cm2, La resistencia al deg
cascarillado de 5 muestras de pelicula de copolimero
de 0,127 mn oscild entre 3,14 - 5,59 lkg/por cm2.
BJEIPLO X
o5, Se siguid el mismo.procedimiento y
se obtuvieron log mismnos resuliedos que en el ejemplo
III, con la excepeidn de que se obtuvo una pelicula -
de 0,1778 mm,
Se gecaron gl aire 5 muestrgs de -

30. pelicula de 0,1778 mm durante ung hora a 202C, Las -
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repistenciass tensiles oscilaron euntrve 89,99 - 147,7
xa/en2. Bl alsrganiento final varid entre el 465 ¥
el 550%.

Las mismas muestrss se secaron al
aire luezo en un horno dursnbte una hora g 38°C. La
resistencia tensil nostrd un valor medio de 49,21 kz/om2
y el alirgomiento final oseild entre el 60 y el 755

BIELPLO XT

Se aplicd la solucidn del sjemplo
IIT como revestimicnto sobre un susitrato de polieti-
leno y un panel de geero tratodo con chorro de arenf.

Bl revestimiento fué secado a 382C., Se formd un re-
vestimiento liso y continuo sobre aibos sustratos.

U 0 @ A

Descerita suficientvenente la naturg
lezg del invento, asi como la maners de realizarlo en
1la précﬁica, debe haocerse constar que las disposicio-

L

nes anteriowuente indicodos son suscentibles de modi-
ficsaclones de detalle en cuanto no altsren su princi-
plo fundamental. Peitoién se hoce constar que el in-
vento corresponde g una solicitud Ge patente precenta
da en orteamerica con fecha 21 de abril de 1.965, ba
jo el nimero Ser. No, 361.567, acogiéndose poxr tanto

a loz beneficlos que conceden los Coavenios Interna -
cionales en vigor, siendo lo que constibtuye la esencia
Gel referido invento y vor lo que se solicita Patente
de Inveueidn por 20 alios en Tspaila sobre: "PROCIDINIED
70 DE PREPARACICH DE PRLICULAS PROTHECTORAS POLLILIRASY;
caracterizéndose por lo siguiente:

.2
18, Procedimionto de preparacion
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de pel{culas protectoras polimeras, caracterizado por
que se disuelve wn copolimero de clorotrifluor etile-
no y fluorurc de vinilideno o un terpolimero de cloro
trifluor etileno, fluoruro de vinilideno y tetrafinos
etileno en exafluor benceno, aplicsndose la solucy on
asi formcGa a un sustrato, evaporandose la solucida -
Para Sepzrar exafliuor benceno y, cuando se producs -
una pel{cula sin sustentar, se sepgran las peliculaﬂ
obtenidas del sustrato.

22,- Procedimiento segun ls reivin
dicacion 1, caracterizado porgue se unen entre s{ los
arﬁiculos revestidos presionando lgs sreps revestidas
entre ai y evaporandosc la solucidn para separsr exa-
fluor benceno.

3¢,~ Procedimiento segin reivindi-
cacion 1, ceracterizado porque lgs peliculas protecto
rgs ve obtlenen disolviendo en exafluor benceno un cg
polimero consistente esencialmente en clorotrifluor -
etileno y fluoruro de vinilideno o un terpol{mero con
sistente esenciglmente en clorotrifluor etileno, fluo
ruro de vinilideno y tetrafluor etileno,

48 .- Procedinmiento segun la reivin
dicacién 3, caracterizado porque el copolimero o ter=-
polimero se disuclve en una concentracidn del 1 al 60%%
en peso de la solucidn,

5e,- Procedimiento segun las reivin
dicaciones 3 ¢ 4, caracterizado porgque se disuelve un
copolimero que comprende del 60 al 99,5% en peso y pre
feriblemente del 60 al 99,05:.en peso, de clorotrifluor

etileno y del 40 gl 0,5% en peso de fluoruro de vinili
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8,- Procedimiento segin las reivin
¢icaciones 3 0 4, caracterizado porque se disuelve un
terpolimero que comprende del 60 al 98,5 en
clorotrifluor etileno, del 39 al 0,5 en peso de fiun-
raro de vinilideno y del 1 al 5%, vy preferiblemente del
2,5 al 2,7, en peso, de tetrafluor etileno.

. - . - - 7 Y
72 .-~ Procedimiento de preparacion de

I'4 - Sy
veliculas protectPimg polimeras, tal y como gueda sus-

tanciglmente descnito en la preseate lemoria.

lsta dmoria congta de catoree hejas

’ .
zquina i

escritas an
20 ABR, 9%
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