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PATENTiﬂ DE INVENCIUN
a favor de . '
FARBVERKE HOECHST AKTIENGHSELLSCHART vormals leister Iucius
& Brining, de nacionalidagd alemana, residente en Prankfurt/
Hain (Republica Pederal Alemana), por: "PROCHDIMIENTO PARA
LA UBTENCIONW DE CERAS FLUOROCARBOLADASH

llemoria Deseriptiva

La presente invencién concierme a un procedimien-
to para la obtencidén de ceras fluorocarbonadas de bajo peso
molecular por disociacién térmica de politetrafluoretileno o
copolimeros de tetrafluoretileno con perfluorolefinas superio
res a temperaturas y presiones elevadas, con simultdnea in-
tervencién de fuerzas de corte y de fricecién.

Se ha propuesto ya un procedimiento para la obten-
cién de ceras fluorocarbonadas por disociacién térmica de po-

litetrafluoretileno o copolimeros de tetrafluoretileno con
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perfluorolefinas superlores a temperaturas y presiones ele-
vadas, caracterizado por ejecutarse la pirdlisis a tempera-
turas comprendidas entre 3502 y 7002 C. vy & presiones par-
ciales de 5~100 atmésferas relativas de los productos de des-
composicidn, Eventualmente, la pirdélisis puede ejecutarse
también en presencia de un gas inerte, asi como en presencia
de 0,1% en peso hasta 5% en peso, referido al polimero emplea
do, de aceleradores de reaccidn, como por ejemplo déxidos ni-
tricos, 6xidos de azufre, como compuestos de sulfurilo, de
nitrogilo, nitrosos y de tionilo, o de compuestos de los cua
les, en condiciones de pirélisis, ge forman los compuestos
mencionados. |

En este procedimiento, que no pertenece al nivel
de la técnica, se necesitan para la descomposicidén en los
distintos tipos de ceras del politetrafluoretileno, debido
a su elevada estabilidad, unos tiempos de pirdlisis bastante
largos y precisamente, en promedio, de unas 2 a 8 horas.

Ahora bien, se ha comprobado que, en las mismas
condiciones de temperatura y de presién empieadas en dicho
procedimiento, pero con la adicional intervencién de fuerzas
de corte y de friceién, los tiempos de reaccidén pueden ser
reducidos de aproximadamente 2 - 8 horas a 0,25 -~ 10 minutos
aproximadamente, y preferiblemente a 0,5 - 5 winutos, lo gue
no dejea de ser sorprendente.

Por consiguiente, congtituye el objeto de la pre-
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sente invencién un procedimiento para la obtencién de ce-

ras fluorocarbonadas por disociacibén térmica de politetra-
fluoretileno o copolimeros de tetrafluoretileno con perfluo-
rolefinas superiores, a temperaturas comprendidas entre 350~
7002 Coy y preferiblemente de 450~6002 C., y a preslones par-
ciales de los productos de descomposicidn de 5~100 atmbésferas
relativas y preferiblemente de 15~60 atm. rel., caracteriza-

do por verifidarse la disociacibén térmica con la intervenciébn

.adicional de fuerzas de corte y de friccién.

Para ello, se ejecuta la disociacidén térmica, por
ejemplo, en reactores constituidos por un recipiente resis-
tente a la presidn y susceptible de ser calentado a las tem-
peraturas deseadas, en el cual se encuentran una o varias pa-
las o ejes amasadores, en los cuales se encuentran dispuestos
sucesivamente unos elementos de mezcla y de amasado de modo
que producen un médximum de las fuerzas anteriormente mencio-
nadas. lia pared del reactor puede ser calentada, con preferen~
cia, eléctricamente. kn una forma preferida de ejecucibn, que
permite trabajar de manera continua, los elementos de amasa-
do y de mezcla estédn combinados con elementos de impulsidén y
de compresién.

La presién de los productos de disociacién, que se
acumulan durante la pirdélisis, depende, entre otras cosas, de
la eleccidén del recipiente de presidn, de la temperatura, de

la clase y de la estructura de los elementos de mezcla y de
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60 anasado y de la clase de la medicidn, estando comprendida
en la mayoria de los casgos entre 5 y 100 atn. rel., ¥y pre-
feriblemente entre 15 y 60 atm. rel.

De este modo, se consigue desintegrar un polite-
trafluocretileno de un peso molecular de gprox. 1 a 10 mi~

65 llones -~ en tiempos de 0,25 a 10 minutos, y preferiblemente
de 0,5 a 5 minutos - en ceras fluorocarbonadas de bajos pe-
gos moleculares, y preferiblemente en cerag de un peso mole-
cular de aprox. 2000 a 200000 y de puntos de fusidn compren-
didos entre 2702 C. ¥y 3302 C., y preferiblemente entre 3002

70 C. y 3252 C.

Haturalmente, los tiempos mencionados anteriormen-
te son los tiempos de reaccidn (pirélisis), sin los tiempos
de calentamiento. BEstos Ultimos pueden oscilar grandemente
segin la capacidad del recipiente de la reaccién, la capaci-

75 dad de calentamiento, etc., siendo por tanto distintos entre
un caso y otro.

Independientemente de los tiempos de pirdlisis, ya
esencialmente més cortos, este perfeccionamiento de la tée-
nica del procedimiento aporta la posibilidad de uma produccidn

80 continua y economica.

Como material para el reactor, son de considerar
ante todo tanto los aceros nitrificados, como las aleaciones
del hierro resistentes a las elevadas tempersturas y a los

4cidos.
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Es conveniente, mediante adecuados aparatos de
medicibn y de regulacién, mantener automdticamente las con-
diciones de dicha reaccidn entre los valores més favorables
para el desarrollo de la reaccidn.

Ademds de los aparatos corrientes de medicidn y de
indicacibn de la presibn y de la temperatura, es por tanto
recomendable el uso de un mando y respectivamente de una pro-
gramacién automatica del desarrollo de la temperatura. ELl ca
lor tiene gue ser transmitidec a la mayor superficie posible,
mejor por todos los lados, al recipiente de presién.

Adeuéds, debido al previsible grande aumento de pre-
gidn, es recomendable, por razones de seguridad, cargar sola-
mente con una cantidad limitada de politetrafluoretileno al
recipiente de presidén. En una forma de ejecucién preferida
del procedimiento, el volumen de carga es aproximadamente el
30-40% del volumen total, aun cuando pueden también emplear-
se en todo momento otras proporciones de carga.

Después de lavar el recipiente de presién lleno de
politetrafluoretilenc compacto con nitrégeno u otro gas iner-
te, se cierra herméticamente el reciplente y se empieza a ca-
lentar. Al awumentar la temperatura y al transcurrir el tiem-
po, se acumula una presidén total constituida por la presién
parcial del gas inerte empleado para el lavado y por las pre-
giones parcisgles de los productos de disociacidn que se for-

man. La presidén parcial procedente de los productos de diso-
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¢lacidn se encuentra en una relacidén directa con el grado
de desintegracién correspondiente del polimero y proporcio-
na as{ la posibilidad de mandar la pirélisis segin el desa-
rrollo de la presién.

Segin la invencién, puede acumularse durante la
pirélisis una presién parcial de los productos de descompo-
sicién comprendida entre 5 y 100 atm. rel., pudiendose sin
embargo considerar suficiente, a los efectos de la obtencidn
de la cera, una presidén de - preferiblemente - 15-60 atm. rel.
A veces, bastan ya presiones de 15-50 atm. rel.

$i se interrumpe la pirélisis en un momento en gue
la presién parcial de los produétos de disociaciébn es todavia
mds baja - por ejemplo de 10-30 atm. rel. - entonces se obtie
nen prevalentemente ceras fluorocarbonadas gue funden princi-
palmente en el campo comprendido entre 150 y 3008 C. Por el
contrario, si se termina la reaccién sélo una vez que se ha
acumulado una presidén parcial de 30-60 atm. rel. o mds, se ob
tienen en mayor medida ceras fluorocarbonadas de bajo punto
de fusibén y ya solubles.

Para terminar la pirélisis, se interrumpe el funcio
namiento de los elementos de calentamiento una vez transcurri-
do el tiempo necesario de reaccién y, a continuacidn, se dejan
enfriar el recipiente y su contenido, volviendo a bajar a po-
cas atmbésferas la presibén en el recipiente de la reaccibn. Sin

embargo, se puede también (como es conveniente, por ejemplo,
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en caso de funcionamiento continuo) realizar una expansién
hacia la presidn normal a temperatﬁras todavia relativamen-~
te elevadas, y condensar los productos de disocclacién en ade-
cuados sistemas de enfriamiento de varios escalones. En una
variante del procedimiento, se puede producir ya antes de em-
pezar la pirélisis, en el recipiente de reaccién, una deter-
minada presién mediante un gas independiente inerte, por ejem
plo nitrégeno o argén, y respectivamente mediante un gas ané-
logo a los productos gaseosos de la pirélisis, como por ejem-
plo el tetrafluorometano, hexafluoretano, tetrafluoretileno,
ete.

Como materias inicisles para el procedimiento segin
la invencién, son indicados de manera general todos los com-
puestos fluorocarbonados de peso molecular mediano y superior,
como por ejemplo el politetrafluoretileno puro y sus copoli-
meros con otras perfluorclefinas, como hexafluoropropeno y per-
fluorisobutileno (peso molecular 0,5 a 7 liio), y ademds las ce-
ras de politetrafluoretileno de alio peso molecular, de un cam
po de fusibn alrededor de — y superior a - 3002 C. (peso mole-
cular aprox. 10.000 a 100.000), asi como las ceras fluorocar-
bonadas ya capaces de sublimacién, de un campo de fusibn com-
prendido entre 2202 a 2802 {. (peso molecular 1.000 hasta cer
ca de 10.000).

TLos copolimeros mencionados anteriormente son, en

primer lugar, los del tetrafluoretileno con otras perfluoro-
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lefinas, y prefefiblemente hexafluoropropeno o perfluoriso
butileno, cuya proporcién en el copolimero es conveniente-
mente del 5 al 40% en peso, y particularmente del 20-3C% en
peso,

No sélo el politetrafluoretileno puro y sus copo-
limeros pueden ser empleados como materiales iniciales para
el procedimiento segin la invencién. Ante todo, pueden em-
plearse para este fin también todos los desperdicios de cual-
quier tipo obtenidos en la produccién o en la elaboracién de
estas materias sintéticas y que no serian de otro modo sus-
ceptibles de un Util aprovechamiento. Asl por ejemplo, pueden
emplearse como materias primas todas las cargas defectuosas
y/o las partes de producto contaminadas, residuos de cribado
y de elaboracidn de produccibn, y ademis todos los desperdi-~
cios de las fabricas ‘de elaboracidén de politetrafluoretileno
gue emplean el arranque de virutas y la extrusidén, asi como
los artfculos perfilados mal logrados o rotos procedentes de
la elaboracidn por sinterizacién a presidn.

En general, el material destinado a la pirdlisis no
recibe otras adiciones. Sin embargo, se ha comprobado gue pe-
quefias cantidades de determinados catalizadores, cantidades
de por ejemplo 0,1-5, y con preferencia de 0,5-2% en peso, re-
feridas al polimero empleado aceleran la disociacién de los
compuestos fluorocarbonados de alto peso molecular, lo que lue

go se manifiesta en tiempcs notablemente reducidos de piroli-
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sis, en més bajas temperaturas de pirédlisis o en una mayor
formacibn de ceras de bajo peso molecular.

Como catalizadores, se emplean con preferencia :
éxidos nitricos, especialmente ¥O, H02 0 mezclas de los nis-
mos, 6xidos de azufre, especialmente compuestes de SOQ, ni-
trosilo, tionilo, sulfurilo y nitrosos, y especialmente fluo-~
ruros y cloruros, Ademés pueden también emplearse para dicho
fin las substancigs que, en condiciones de pirélisis, libe-
ran los compuestos mencionados anteriormente, como por ejen-
plo el Acido amidosulfénico, el nitrito potdsico y el nitra-
to de plata.

Como se piroliza en sistema cerrado, no se producen
apenas pérdidas de substancia. AL producirse la expansién del
recipiente de presidén que se enfria, salen primero los produc-
tos gaseosos de la piréligis, ante todo los fluoralcanos y
~alguenos de 62 hagta 04, de bajo punto de fusidn,'y varios
otros compuestos de bajo peso molecular no mejor identifica~
dos. Su proporcibén en el producto de la reaccidén es, en pro-
medio, del 3 al 5%, pero a lo sumo del 10%.

Une vez abierto el recipiente, se encuentra una ma-
sa untuosa a modo de crema o sélida a modo de migas, segln las
condiciones del ensayo, y de color blanco-amarillento o pardo-
niel, que constituye el 90-98% de la nateria inicial empleada.
En el procedimiento segin la invencidn,'no se produce carhén,

como se describe en la Patente britanica 1.074.768.
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La cera bruta obtenida de este modo estd congti~

tuida por compuestos fluorocarbonados prevalentemente sé-
lidos y bien cristalizados. La consistencia a veces cremosa
del producto bruto es debida a proporciones minimas de com-
puestos fluorocarbonados ya fluidos.

Las ceras obtenidas segin la invencidén hallan en-—
pleo, sobre todo, como adiciones en el sector de las lacas,
de los lubrificantes y de las ceras, pudiendo mejorar consi-
derablemente las propiedades de dichos productos. Las ceras
fluorocarbonadas solubles pueden ademds ser empleadas como
chorros pulverizados para obtener el rechazo de agua y de
aceite o la proteccién contra lé corrosidén. Las ceras fluo-
rocarbonadas de néds alto punto de fusibn son valiosos lubri-
ficantes secos y aditivos de lubrificacibén. Las mezclas de
estas ceras con otras materias sintéticas, como los poliace-
tales, el polipropileno, el poliamideno y las resinas fendli
cas 0 epoxidicas sirven, ante todo, péra la obtencidén de co-
jinetes, rodillos, engranajes, tornillos sin fin o distribui-
dores autolubrificantes, asl como de otras partes de apara-
tos sometidas a grandes solicitaciones de friccidnm.

Todas las ceras fluorocarbonadas son valiosos ne-
dios auxiliares de la industria elaboradora de los metales,
en 18 que son empleadas en medida creciente como agentes se-

patadores de moldes y como agentes auxiliares de embuticién.

Ejemplo 1
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235 En una amasgdora de una capacidad de 3 litros,
provista de dos fuertes palas amasadoras en forma de sigma
y de calentamiento electrico, se cargaron 1,5 kgs. de des-
perdicios triturados de politetrafluoretileno procedentes
de la producecidén de articulos semielaborados. Despues de la-
240 var con nitrégeno, se realizé un rdpido calentamiento a 5002
C. Luego, se pusieron en movimiento las palas amasadoras a
una velocidad de 40 revoluciones por minuto, elevéndose la
temperatura hasta 5202 €. ~ 5302 C. aproximadamente. Después
de un tiempo de reaccidén de 10 minutos, se interrumpieron el
245 amasado y el calentamiento y se enfrid con aire el cuerpo de
la amagadora, La presién que se acumuld en el espacio de la
pirélisis era de 16-18 atm. rel. En cuanto la temperatura ba
jé de 400¢ C., se sacé por basculamiento el producto de la
reaccibn lavando con nitrégeno.
250 El producto frégil y de color blanco, obtenido con
un rendimiento del 97%, tenfa un campo de fusidn de 3212 €. -
3232 O, y una viscosidad de 16.500 cP a 3708 C.
Ejemplo 2
A une prensg de tornillos sin fin v de discos ama~
255 sadores de dos ejes, calentada eléctricamente y de funciona-
miento continuo, de la Pirma Werner & Pfleiderer, Stuttgart-
Feuerbach (longitud de ejes 2.265 mm, didmetro de los elemen~
tos de impulsién, de mezcla, de amasado y de comprensidén 53 mm),

se alimentaron, mediante un tornillo sin fin de dosificacidn,
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desperdicios de politetrafluoretilenc de una granulometria

de 200 /u hasta 2.000 /u. El calentamiento se verifica en

5 zonas de temperatura que tTienen sucesivamente las tempe-~
returas de 5802 G., 4908 C., 5308 C., 5302 C., y 4508 C. EL
nimero de revoluciones del eje era de 200 I.peml,, €l paso

de 45 kgs./h. La presién que se acumuld en la cémara de pi~
rélisis era de 80 atm. rel., medida aproximadamente 20 cn
antes de la tobera de salida. El producto de disociacién que
galia de la placa perforada (8 agujeros de un didmetro de 4
mm), por el extremo de la prensa de tornillos sin fin, des-
pués de un tiempo de permanencia de 1 minuto, fue granulado
mediante una cuchilla rotatoria, enfriado en agua, desaguado
sobre una criba y secado g 1802 C. en armario de secado por
circulacidén de aire.

Durante el ensayo, se cubrid el interior de la ma-
guina con nitrégeno, impidiendo la aspiracién en la abertu-
ra de carge y de salida,una salida al exterior de productos
gaseosos de descomposicidn.

La cera fluorocarbonada, obtenida con un rendimien-
to del 98%, tenfa un campo de fusidén de %242 C. - 3268 C. 7
ung viscosidad a 3702 C. de 48.600 cP.

Bjemplo 3

En una prensa de tornillos sin fin y de discos awma-~

gsadores provista de dos ejes, del mismo tipo de construcciéu,

con una longitud de ejes de 770 mm y de un didmetro de 28 mm,



285 de los elementos de impulsibn, de mezcla, de amasado y de
comprensidén, se condujeron - a unas temperaturas medias de
3808 C., 4802 C., 5502 C., 5502 C. y 4302 C. en las distin-
tas zonas de temperaturg, y a un nimero de revoluciones de
200 r.p.m. ~ 5,3 kg/h desperdicios de politetrafluoretileno
290 de una granulometria de 200 /u hagta 2.000 /u. Las condi-
ciones restantes del ensayo eran andlogas a las descritas
para el Ejemplo 2, pero, aqui, la presidn que se acumulaba
en el espacio de la pirdlisis era de 40-50 atm. relativas,
medida aproximadamente 20 cm antes de la tobera de salida.
295 &L producto de disociacién, obtenido con un ren-
dimiento del 97% después de un tiempo de permanencia en la
méquina de aprox. 3 minutos, poseia un campo de fusidh de
517¢ 0. =~ %202 ¢, y wa viscosidad de 3.400 cP a 3702 C.
ksta patente de invencién se corresponde a la de-
%00 positada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el ninm
P 21 %6 639.2 y tiene la prioridad de fecha 22 de julio 1971
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente BEs~
tatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo 42 del

Convenio de la Unién de Paris.
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REIVINDICACIUVUNES

1).~ Procedimiento para la obtencion de ceras fluo-
rocarbonadas por disociacidn térmica de politetrafluoretile-
no o de copolimerog de tetrafluoretileno aon perfluorolefinas

superiores, a temperaturas comprendidag entre 350g y 7002 C.

NN
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y a presiones parciales de los productos de la descomposi-

cidén de 5-100 atmbésferas relativas, caracterizado por eje-
cutarse la pirdélisis con la adicional intervencién de fuer-
zas de corte y de friccién.

2).~ Procediniento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de producirse las fuerzas adiciona-
les por adecuados elementos amasadores.

3).~ Procediniento segln la reivindicacién 1), ca-
racterizado por emplearse los elementos de amasado en un pro-—
cedimiento continuo, en combinacién con elementos de compre-
sifn y de impulsion.

4).- "PROCEUILIENTO PARA LA UBTENCIOH DE CERAs
FLUOROCARBOITADAS"

Esta memoria consta de 14 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 15 de julio
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