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méricos cuyas macromol\ 'kmu oonsti'tui das fundamental-~
rbo

mente por atomos de ca &?e Lybor y de oxlneno y que

- ode
Q—m.\ g"

tienen estructura polieterea w%ﬁn v1§coszdad ¥ peso mole-

cular clevado, Dichos pollmero xﬁb#ﬁ@mpbnen de unidados

moacmé%icas jQ?2~CF2~O~ N -CFZ—O- o’ velacion comprondida
entre 0,2y 25, ligadas entre si dircctaments o por medio

de un atomo de oxigeno (en esto ultimo caso ge forma un gru-
po peroxidico a lo large de la cadona) y el valor medio de
1a sumabdc todas lag unidades reiterativas es superior a

200, Ta rolacidn de los puenties pcroxfdicos ¥y la suma de
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lag unidades oxiperfluoroalquilénioas esta comprendida en-
tre 0 y 0,5. ‘

Otro objeto de este invento es el procedimiento
para preparar dichos productos polimérieos9 bagado en con-

5, dleionos particulares de fotooxidacion del tetrafluoroeti-
leno con oxigeno molecular.

En la patente briténipa n® 1 217 871, concedi.da
el 4 deAﬂayo de 1971, el solicitante deseribia productos
copolicieroos perfluorados, cuyas nacromoleculas se compo--

10, nen de lqg mismas unidades monqmérioas, 0 gea ~CF2~CF2~O-
y ~CF,-0=, unidades monomericas que cstan ligadas entre
sf aitoctamonto o bien por medio de un atomo de oxfgeno.
Dichog productos COpolietéreos_so obtenian también de la
combinneion fotoquimica del tetrafluoroetileno con oxigeno
15, molscular y su grado de polimerizacion podia aleanzar a
lo sumo 200_unidades. Estos productogs se preparaban por
reaccion fo#gqnimica con oxigeno molecular de una fasge
1{quida constitufda por una solucidn de tetraflvoroetilena
en un disolvente inerte, Ia rcaccidn se llevaba a cabo en
20. presencia do radiacion ultraviclota do longitud de onda in-
ferior a 3300 1 .

Yngta ahora no habia sido posible obtener pro-
ductos dol mismo tipo, es decir; que ‘fuviesen las mismas
unidades reiterativas pero prescntasen un numero botal mo-

25, dio de unidades superior a 200,

sorprendentemente, sc ha desoubierto ahora que,

actuando on condiciones de reaccion apropiadas, es posiblo

o ’
obtener productos polimericos con peoso molecular considera~

blemente nas alto.
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Tos productos polimdricos conformes a este inven-
to se preparan utilizando un procedimiento fotoqpimico,
que aungue se vale de algunos do los parametros descritos
on la patente britanica ne 1 217 71, egtablece condiciones
de allmontac;on del tetrafluoroetileno y valores del volu-
men del roactor y de la cantidad do onergia radiante talns,
que la relacion del caudal (F) dol ¢ F

24
men (V) del reactor y la cantidad de radiacion (E) sea su-

respecto al volu-

. S
perior a un valor minimo dado.
in efocto, se ha comprobado que para obitensr log

productos polietéreos de peso molecular alto conformes a
F

4 . (3 ’
este invento es neceaario que dicha relacion

- V.E
sea superior a 3.10 4 ¥y este comprendide generalmente en-

tre 3 y 50, 10"4. De preferencia, tal rclaclon esta com~
prendida entre 3 1y 10. En dicha re}a01on, P son los mo-
les/hora-de tetrafluoroetileno alinentado, E es la cantidad
en vatios de radiacion ultravioleta con longitud de onda
inferdor a 3300 2 que penetra en wn sistema de reaccion V;
y V es el volumen del reactor expresado en cc,

Bl procedimiento segﬁn cote invento consiste pues
en hacer reaccionar oxfgeno molecular con tetrafluoroetile-
no disuelto en un disolvente fluorado o clorofluorado gque
exhibe un fenomeno de transferencia de cadena desdefiable,
esto es tomado del grupo constitﬁido por el diclorodifluoro-—
metano, el perfluoroclclobutano, ol perfluorodlmetllclclobu~
tano, el 1, 2~d1clorO*tetrafluoroeiano y ol 1, 2-d1c10ro-tuura«
fluoroetago v el 1,?~dicloro-hexaxluoropropano, en lag con-
diciones siguientes:

o ! . !/ :
~ rolacion de tetrafluoroetilono/oxigeno en las corrien—
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tes de alimentacion de loslgzéctivos-(ié alimenta—
cidn se efactia gensralmente haciendo burbujear una
mezela gaseosa) entre 0,1 y 2 (de preferencia, alre-
dedor de 0,5);

= ‘temperatura de reaccion comprendida entre -802C y
-350C;

- presidn total (medida en el punto de ingreso de los
reactivos gaseosos en la zona de_reaccién) comprendi
da preferentemente entre 1 y 2 atmésferas;

- alimentecion de tal cantidad de tetrafluoroetileno
a la zona de reaccion quo la relacion

e At s e et

Vv « E

(donde T son los molgs/hora de ‘totrafluoroetileno alimentado
E es la cantidad en vatios de radiacidn ultravioleta con
longitud de onda inferior & 3300 i que penetra en el siste-
me de roaccion y V es el volumen del reactor en cc) sea

4

superior a 3,10" y de preferencia superior a 3.1.10"4

moles -
R L L STORPIN
cc.hora.vatios

EL hecho de que; dentro del ambito de las condi-
ciones de tomperatura y presién y de la relacion indicada
antes entre tetrafluorocetileno y ox{geno, la obtencién de
pesos mgleculares elevados dependa en definitiva de valo-
reg particulares de

v . E

no puede considerarse obvio y facil de prever a base de las

. Z
nociones normales de la quimica macromolecular; en efecto,
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la reaocidn es aqui una reaccidn fotoquimioa en la cual,
dopondiondo tambien de la geomotrf{a del reactor, la absor-
cion de Juz ¥ la intensidad dorradiacién en puntos diferen~
tes de la moztla reaccional estdn gobernadas por leyes cop
plicadas; on particular, a lo largo de un rayo luminoso por-
pendicular al eje de la lampara oxiste una sobrepogicion de
una dilucién.de luz ultravioleta por motivos puramente geo-
metricos (divergencia de los rayos luminosos ), con una dig-
minucion cxponencial de intensidad debida a la absoreion de
los Fotones por el sistema reactivo (véase; por ejemplo,
S.M, Jakob y J.S. Dranov, Ame;ioan Institute of Chemical
Engincera Journal -1970- 16, 3 paginas 359363, con el ti-
tulo ¥Idight intensity profiles in a perfectly mixed photo-
reactort),

Dado ademas que el peso molecular de 1os produc-
toa que sge forman en un proceso de este tipo depende a su
vez de la intensidad de la luz, en razon de leyes compli-
cadas que tienen en cuenta la generalidad de las reacciones
conducentes a la formacion de la moléeula polimérica (y; en
particular; puesto que ¢stas son reacciones en cadena, las
relacioncs entre las velocidados de propagacién de la cade-
na y las de las terminaciones), es diffcil prever tedrica-
mente como deben ajustarse los diversos parametros para ob-
tener peso moleculares mas altos gue los reivindicados en
la patonte britanica anterior ne 1 217 871. ’

Las ventajas de los productos conformes a este
invonto sobre los productos de peso molecular mas bajo pre-
parados_segﬁn la patente briténica n® 1 217 871 estan rela-

cionodas con los campos particulares de aplicacién de dichos
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Uno de estos campos os, por ejemplo, el uso de
los perfluoropoliéteres-poliperxidos brutos conformes a
este invento como intermediarios; después de tratamientos
Oporﬁunos; para la preparacidn de tolomeros bifuncionales
perflvorades. Estosg Ultimos sc obtlenen reduciendo, por
vie fotoquimica 0 mediante tratamiento térmico, la relacion
entre los puentes peroxidicos y lon puentes etéreos hasta
un valor oportunamente elegido y escindiendo , luego la oca-
deng; con ayuda de agentes rcduetorcs apropiados, en cada
uno de los puentes peroxidicos residuales. V

Ios agentes reductoros aptos para escindir dichas
cadenas polietéreas gon los descritos en la patente italia~
na n? 815 809, concedida el 1 de Julio de 1968, y son en
particular el hidrdgeno molecular; ol hidrogeno naciente;
log alcoholes primarios y secundarios, ya sea solos, ya sea
en presencia de un alcoholato de aluminio, los hidruros;
los hidruros complejos de boxro y aluminio, el anh{dridq
sulfuroso, el hidrogeno sulfurado y sus sales alcalinas
(como los sulfuros y sulfohidratos de sodio o potasio), la
hidracina, la hidroxilamina, el dcido fosforoso, el acido
hipofosforoso y sus sales alecalinas, el cloruro de estalio
y el acido yodhidrioo.

Dado que las cadenas polieterso-poliperoxidicas
obtonidas de la fotooxidacion Gol tetraflucroetileno muen-
tran geonoralmente terminaciones aoldas y neutras, 6l pro-
cedimionto indicado antes proporcionaré mezclas de produc—
tos bifunclonales y monofuncionales y, a igualdad de conte-

(3 ] ‘ ' 3
nido do oxfgeno perox{dico, ogtos ultimos se hallaran pro-
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sentes en cantidad tanto menor cuande mayor sea el peso
molecular del producto de partida. Dado que los telomeros
bifuncionales puedsn emplearge en ol_campo de la qp{mica
macromolecular como productos de partida para la sintesis
de polfmoros altos por policondonsacién, resulta importan-—
te para ellos (como bien saben los expertos de quimica macro
moleoula?) poder reducir al minimo la presencia de molecu-
lag que tongan terminaciones no Ffuncionales. En la préc—
tica, los productos funcionales obtenidos de los productos
poliméricos de peso molecular alto preparados segun este
invento ticnen un grado de funcionalidad muy préximo a 2.

Otro campo de aplicacidn de los productos confor-
mes a este invento esta representado por el uso, como lubri
cantes o grasas, de los fluidos noutros incrites obtenidos
de 1a‘foﬁooxidacién del tetrafluoroetileno, de acuerdo con
el invento, después de la eliminaoién total dc los puentes
perox{dicos y la conversidon de las terminaciones écidas,
cuando exiglan, en terminaciones perfluoroalcoxilicas neu-
trag, sogun las enseiianzas de la patente dtaliana n?
793.154; concedida el 15 de Noviembre de 1967, Ias propic-

dados tecnologicas de dichos £luidos dependen del peso mo-

. - ’
.lecular: sometiendo a un proceso de fluoracion productos

brutos en los que la suma de lag unidades oxiperiluoroal-
quilénicas ~CT,=0~ y ~CF,.CT,~0- prosentes en la molécula
sea superior a 200, se obtiecnen fluidos inertes de viscogi-
dad notablemente elevada y quc tienden a asumir la consis-
tencia de una grasa y que por conglguiente resultan parti-
cularmente Utiles en el campo de la lubricacion, Para mu-

chos usos cen este campo se puoden omplear directamente los
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productos ppliméricos neutros obtenidos en via directa por
Fluoracion tal como se ha indicado antes o, en el caso de
que seca nocosario; es posible emplear fracciones de desti~-
lacion do dichos polimeros neutros que tengan las caracte-
risticas nodias requeridas., Estos nuovos productos polime~
ricos neutwros tienen volatilidad cxtromadamente baja, de
modo que son particularmente apﬁos; no sdlo como lubricantes
sino tambicn como agentes para ocanbio t6rmi.co.

Il peso molecular de log nuevos productos poli-
méricos poliotéreos no puede doterminarse exactamente con
lasg medicioncg traclcionales del peso molecular medio nu-
meral, En efecto, la determinacion del contenido de gru-
pos terminales por el método MR no os aplicable porque
la sensibilidad de dicho método peymi te determinar pesos
molecularcs hasta un 1{mite maximo de 15000 aproximadamen-
te, después del cual la concentracion de los grupos ter-
minales de la cadena es demasiado baja para poderla apre-
ciar, El otro método, o sea la utilizacion de la tecnica
VPO (Osmometria de Presidn de Vapor), no da resultados
préctioos psatisfactorios, por cuanto cl ingtrumento emplea-
do (Periin-Flmer, mod.115) 5dlo pormite efectuar medicio~
nes conexactitud razonable hasta ol limite maximo de
15000-20000. 7

Una indicacidn de caractor comparativo respccto
al peso moleoular de los poliétcres peréxidos que tienen
por lo demas constitucion quimica esoncialmente igual, pue-
de obtcnerse de la medicion de las viscosidades absolutas
respectivas. Por otra parte, os posible obtener medicic-

nes del pepo molecular sufientemonte aproximadas, aun para
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productos que tengan pesos molecularcs relativamente wwww,

utilizando mediciones de la viscogidad intrinseca EK;.
_ Ios valores K y a que apavecen en la relacion
do Mark~Houwinl (qu = ), que ostablece relacion entre
el valor de la viscosidad intrinseca y el pego medio mole~
cular viscos;métrico. Por consiguiente, es posible calou-
lar las constantes K y a midiendo valores de DQJ en muestras
do pego molecular bajb cuyos pesos moleculares medios numo-
rales so conocian por anslisis VPO y NMR.,
Por extrapolacion utilizando los valores de K y a
a sido posible calcular luego tampién ol peso molocular vis-
cogimetrico medio para los productos de pesos moleculares
altos, o
Lasrmediciones de la viscosidad intrinseca se
efectuaron a 302C, en solucidn de FC~-75 (marca de fabrica
de la 3M). Este ultimo producto es un disolvente fluorado
constitufdo por une mezcla de productos que contienen 8
atomos do carbono, como, por ejomplo; perfluoropropilpi-
rano y perfluorobutilfuranoc.
Bjemplo 1 »
En un reactor de vidrio de forma cilindrica (aia-
metro = 80 mmy volumen = alrededor de 600 cc), provisto
de camisa interna coaxil de cuarzo de 20 mm de diémetro;
de un tubc de sumersidn para la alimentacicn de 1os gases
¥ de un condensador de reflujo mantonido a la temperatura
de —SOQC; sc introdujeron 600 cc do“CFZClz.
Por el bafio de sumersion se hizo burbujear den-—
tro del roactor una mezcla gascosa congtituida por 74 li-

tros/bora de oxigeno ¥ 37 litros/hora de tetrafluoroetile-



5

10.

15,

20,

25,

£03

no. El tetrafluroetilene se oligic poniendo‘particular A
cuidade ¢n la purezad ¥, sometidp 0l andligis por cromato-
grafia_gaseosa, demostro no contener mgs de 20 ppm de subg~
tanciag extrafias,

ILa temperatura de la fase 1{quida reaccional se
mantuvo a ~502C durante toda la prueba por medio de un
bafio refrigerante dispuesto fuera del reactor.

Después de haber introducido en la camisa de
cCuarzo una ;émpara ultravioleta del tipo Hanau Q 81 (que
emite 6,12 vatios de radiacién.ultraviolera de longitud de
onda comprendida entre 2000 y 3300 £ ), se dic la corrien-
te y se prosiguié la irradiacion y la alimentacion de los
dos gasos de reaceion durante 2 horas.

ios gases emanantes del reactor se eliminaron
después de haberlos lavado con una solucion al 30% en peso
de KOH. Al cabo de 2 horas de irradiacidn, se apags la lam~
para y se elimind del reactor de disolvente, por evaporaoién
a la tomperatura del ambiente, Se obtuvieron asi 119 g de
un residuo polimérico oleoso, muy viscoso y de aspecto vitreo,

Sometido al anslisis yqdﬁmétricu, dicho residuo mog
trd un contenide de oxfgeno activo de 4,15 g %. Sometido al
anélisis.N.M.R., resultc estar constituido por cadenas po-
lietéreo~poliperoxidicas cuya relacion de unidades componen-
tes —CFZGFQO- a unidades componenies ~CF20~ era de 4,51,

Ia viscosidad del prqducto era tan elevada que no
result§ posible determinar su valor con el empleo de un vig-
cosf{metro Ostwald-Fenske normsl., El peso molecular no pu-
do determinarse por el método W,IL,R,, porque los espectro-

gramas no mostraron las seflalos correspondientes a los gru-
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Yos terminales de la cadena, Tampoco las tentativas para
determinar ol peso molecular por VPO dieron ningun resulta-
do, dado que las diferencias de tension de vapor cntre la
solucion dilufda del produeto polimérico y el disolvento fue
YoNn préoticamenta nmilag. .

Las determinaciones dc la viscosidad intrinscea
en una golucion de Fo-75 a +302¢ dicron un valor de 0,347
d1/z. Dicho valor corresponde a un peso molecular de 70000,
y para las qonstantes de la formla de Mark-Houwink se do-
terminaron valores numericos de:

£=0.8056.10"% y a = 0.75.

21 valor medio de la suna de todas las unidades

oxiperfluoroalquilénicas resulio sor pues de 630 aproxima-

damenta. Bote ejemplo demuestra que, empleando condicio-

nes operativas en las que la rolacion
A
V.E
es de 4.49.10—4, s3 obtienen productos de peso molecular
alto.
Bjomplos 2-3 y contraejemplo 1, no compren-

R

dido en el invento

s

[N

En esta gerle de pruchas =e repitié la prepara-
cion gue s¢ ha descrito en el Zjomplo 1 anterior, con la
unica difcrencia de que lag cantidades de fetrafluoroetilo~
no alinentvadas al reactor sc cathiaron de una prueba a oira
(la rolacidn de tetrafluoroetileno a oxigeno se mantuvo in-
variable).

ﬁq tabla adjunta muostra las condiciones de tra~

: - . . s .
bajo ofectivag y las cantidades ¥ caracteristicas de los
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productos macromoleculares oblenidos en cada prueha.
Como se degprende dv las datos contenidos en la
tabla; las pruebas en las que la relacidn
R

V.E

se mantuvo por encima de 3,19“4 prpporoionaron productos de
peso molecular alto (Ejgmploa 2 y 3), Por el contrario, en
el contrasjemplo 1, el valor de dicha relacién'se mantuvo
por debajo de 3 y, a consecucncia de ello, el valor medio
de la swma de las unidades componeontes resulto inforior a
200. . _

300 g del producto del Ejemplo 3 anterior, ob-
tenidp en una serie de cuwatro pruchas rcpetidas en 1as
mignas condiciones, se introdujcron en un matraz de vidrio
provisto de agitador mecani co y condensador de reflujo y
se calentaron gradvalmente cn un baio de aceite hasta 1lle-
gar a una temperatura final de 250¢C, en un per{odo de
tiempo dc¢ & horas. Alredcdor de 1502C empezaron a despron-
derse productos gasoosos constituidos predominantomentc por
COFZ. ELl aumento de temperatura tuvo que ser muy lento al
prineipio, para evitar que so digparase alguna roaccién.
violonta. Al final do la faso de calentamionto se obtuvio-
ron 175 g de un producto quo, dompucs dol analisis yodimd-
trico, rosultd no contenor oxfgono peroxidico.

_ Bste productos se somctié a fluoracion on un ma~
traz do vidrio provisto do agitador; condensador de reflu—
jo ¥y tubo sqmergido para la alimentacidn de fluor. Ista

fluora.cién se efectud calontando a 2000C durante 15 horas

mientras se aportaban 20 litros/hora de fldor puro.
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A% final, se obtuvieron 160 g de un Flaido muy

viseéso; estable y neutro, que, dcspués de analisis NMR,
no mgstré ninguna cantidad imporiante de slgnas corresponr-
dientecs a grupos terminalesg. o

la relacion entre las unidades constitutivas de
~CF20F20~ y -CF20-, determinads por el migmo método, fue
de 1,5.

Tas mediciones del pogo molecular, hechas me-
diante determinacion de la viscosidad intr:'fnseca, mostra-
ron un peso molecular de 22000, En congecuencia, la suma
media de las unidades constitutivas presentes en la molé-
cula corrosponde a 230 aproximadamente.

Ejemplos 4-5 y contraejemplo 2; no compren-

dido en el invento

P

Este grupo de pruebas se efectud igual que en el
Ejemplo 1, pero empleando una sorie.de tres reactores de
vidrio; cilindricos, que Yenian un volumen de 300, 330 y
N0 cc respectivamente y estaban construidos de modo que
contuvieran una camisa coaxial de cuarzo de 25 mm de dig~
metro, Cada reactor llevaba ademds un tubo sumergido pava
la alimantacién de gases y un condensador de reflujo, man-~
tenido a temperatura de -£02C,

- Tas diversas pruchas se efectuaron llenando el
reactor elegido con CF2012 vy haciendo burbujear‘en el una
mezela gaseosa de C,Iy ¥ 0y on la relacion de 1l:2,

Ta lampara ultravioleta empleada era del tipo
Hangu TO 150, que emite radiaciones de 13,2 vatios con una
longitud de onda comprendida entre 2000 y 3300 K. L tiem

po de irradiacion fue de dos horas para todag las prushas,
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’ 3 0 g ’
Las demas condiciones operativas estan expusstas

en la tabla gque se acompafia, junto con las caracteristicas
de los productos macromoleculares obtenidos,
En estas pruebas puede verse también que el uso
de relaciones
B

V.E

superiores a 3.10~4 (Zjemplos 4 y 5) conduce a pesos mole-
culares altos, mientras que, por ol contrario, los valores
de dicha relacion inferiores e 3.1O~47 empleados en el con-
traejomplo 2, dan por resultado posos moleculares bajos (su-
mp de las wildades constitutivas inferiores a 200),

Cuando se compara el Ejomplo 5 con el Ejemplo 3
gque antecode, puede advertirse adomas que valores muy cer—
canos de la relacion

B

———— e

Vi

. 2 o ! I3 0
perc obtenidos con una combinacion diferente de las condi-
cloneg operativas, no conducen necepariamente a valores

igualios dol peso molecular.

Contracjemplo 3, no comprendido en el invento

S¢ repitid la preparacion que se ha descrito en
el Ejemplo 4 anterior, con la umica diferencia de que el
disolvente empleado fue el cloruro de metileno en vez de
CFQClz.

Todag las demas condicioncs operativas fueron com-
pletamentc identicas, y la tabla adjunta muestra las carac-
ter{sticas del producto obtenido.

Bote contraejemplo demuesira que el uso de un disol-~
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vonto no inclufdo en el grupo do los disolventes reivindi-

cados conduce a la obtencion de productos macromoleculares

de peso molecular bajo, aungue la relacion

i

i e st

V.E
4

sea superior a 3.10 ',
Ejemplo 6 y contraejemplo 4, no comprendido en

el invento

Istas dos preparaciones se efsctuaron utilizando
el mismo reactor do 300 cc que so ha descrito on el Ejemplo
4 anterior, pero equipado de un generador de luz ultravio-
leta del tipo Hanau Q 81 para efectuar el Ejemplo 6y de
un gencrador del tipo Hanau TQ 150 para efectuar el contrac-
jemplo 4, EL disolvente empleado fue 1,2-diclorohexafluoro-
proPano; on el cgal se hicieron burbujear 02F4 y oxigeno.
en relacion de 1:2 mientras se irradiaba durante 1 hora 30
minutos.

 Ias demés condiciones oporativas, lo mismo quo
lag cantidades y caracteristicas de los productos obtenidos,
ge exponen en la tabla adjunta, ELl examen de los resulta—
dogs demuostraque.también empleando 1,2-diclorohexafluoropro=
pano es posible obtener coyoliéteros perfluorados de peso
molecular alto, 8l se actua de modo que la relacion
Ny

LR a—

V.E

sea superior a 3,107,
Bl contraejemplo 4 demuestra que los valores de

la relacidn
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inferiores a 3.:LO“Ar conducen & productos de peso molecular
hajo.
Ejemplo 7.

Bata preparacién gse roa}izé utilizande un reac-
tor de formar cilindrica, seme jante al de los Ejemplos an~
teriores pero de 190 cc de volumen, equipado con generador
de los ultravioleta del tipo Hanau TQ 150, El disolvente
empleado fuc el perfluorodimetilciclobutanoc, en el que se
hicieron burbujear 62F4 N ox{geno en la relacion de 132
mientras se irradiaba durante una hora.

Ias demas condiciones operativas, lo mismo que la
cantidad y las caracteristicas dcl producto obtenido, se
indlican en la tabla adjunta, Cabe scfialar tambien que du-
rante esta prueba se produjo homopolimerizaeién parcial @el
tetrafluoroctileno alimentado, por lo que fue necesario se-
parar, por extraceidn con un disolvente, el copolicter.per-
fluorado de peso molecular alto del politetrafluoroetileno
(este Ultimo era insoluble en los disolventes fluorados nor-
males; por ejemplo en el propio poerfluorodimetileiclobutanoc )
El examon de los resultados demucsira que tambien cuando
se emploa perfluorodimetileiclobutano como disolvente; sc
obtienen oopoliéteres perfluorados de peso molecular alto
gl las ocondlciones de reaccion so cligon de modo que la ro-

lgcion

gea superior a 3.10 T,
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Hjemplos 0-9

v 0

b3tas peeparacionos ge realizaron uiilizando reac-
tores de forma cilindrica semajqntes a la de los Ejemplos
anbericrcs, pero que terdian un volumon de 230 y 300 ce, rom-
pectivancnte.

Dichos raactorss estaban equipados con generado~
reg de luz ultravioleta del tlpo Hanau Q 81 en ambos casoeg,

Bl disolvente empleado fue CF,CL,, en ¢l que se hicicron bur—
[ .

2
bujear 02F4 ¥ oxigeno on la relacidn de l:2, mientras se
irradianbe durante 2 horas. Ias demas condiciones oparati-
vas, lo mismo qus lag cantidades y las caracteristicas de
log productos obtenidos se exponen en la tabla adjunta., Tan
pien on eslas dos prucbas so Tormaxon, Junto con el copo-
lioter perfluorado de peso moleoular alto, oleoso, diferen-
tee cantidades de poiltetralluoroetileno, a causa de la
homopolimorizaci5n parcial del @etrafluoroetileno, por lo
que fgo necesario efectuar una separacién por extraccion con
disolventes., Estos ejemplos rmesiran con més detalle que
cuendo ge modifican lag condicioncs overativas se obtienen
todavia productos de peso molecular alto, con tal de que la

. !
relacion

b

V.E

A
43
"

bt
se manteonga por encima de 3.10 .

~
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TABLA (Contimiacidn)

R

ntrae—
EJEMPLO I Comio |

4 7 8 9
CONDICIONES DE REACCION| . .
Temperatura ¢C —-602 4 =510 ~-350 ~402 -G5e + =50¢
Alimentacion de 02F4, 1,07 0,9 0,90 1,35
ca mo}es/hora ]
Disolvente | O CTCL-CRLC] PR | CFLCL, CF,01,
Volumen del reactor, 300 190 230 300
en cc _ _
Vatios de radiacion 13,2 13,2 6,12 6,12
ultravioleta .

r 2,70 » 2074 | 3,58 + 207 | 6,30 » 207% 7,35 + 107
V.E

PRODUCTO OBTENIDO, BN 47,5 17,0 ++ 38,0 ++ 50,2 4+
GRATIOS
CARACTERISTICAS DEL
PRODUCTO ‘
% en'peso de oxigeno 2,30 0,74 3,93 5,51
activo _ X
~CF20F20-/LCF20- 2,17 1,50 4,00 18,80
Peso molecular medio 10,000 42,000 55,800 75,000
Sume, de las unidadgs 98 432 506 624
oxiperflvoroalquile=-
nicag

e

- g e ———
.

.TP.F.D.B..é Perfluorcdimetileiclobutano

o] peso ge refiere uni camente al producto oleoso des-

pués de la separacidn del politetrafluorcetileno.
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REIVINDICACIONES

i

Descrito el objeto del presgnte invento se decla-
ran nuevas y de propia invencion lag siguientes reivindica-
cloneg con prioridad de la solicitud de patente italigna
ne 27190-4/71 del 5 de Agosto de 19’71.

L Procedimiento para preparar copolicteres per-
fluorados poliméricos caracterizado por hacerse reaccionar
oxigeno nolecular cén tetrafluoroetileno disuelto en un
disolvente fluorado o clorofluorad& elegido entre el difluo-
rodiclorometano, el perfluorociclobutano, el perfluorodinme-—
tileiclobutano, el 1,2~diclorohexafluoropropano y el 1,2-
diclorotetrafiuoroetano en forma ques

- la rolacion de tetrafluoroetileno a oxi'geno en la
corriente de alimentacion de reactivos es inferior
a 0,7 _

~ la temperatura de reaccion csta comprendida entre
~-002C y =35 C;

- la propion total, medida en el punto en que log reac~
tivog gaseosos se aportan a la zona de reacoio’n, eg-
ta comprendida entre 1 y 2 atudsferas y

- ol tetrafluoroetileno aportado a la zona de reaccidn
es tal que la relacidn

‘-7\

-~

V.B
donde F son los moles/hora de tetrafluoroetileno
- 3 ) ’
anortados; E es la cantidac on vatios de radiacion
ultravioleta con longitud de onda inferior a 3300

g . : £
& que penetra en el sistoma de reaccion Vi y V es
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el volumen del reactor en cc, sea superior a
3.0 10"4 moles

vy preferentemente supe-
ec.horas.vatios
rior a 3.1,1074,

2, Procedimiento segin la reivindicacion l; ca~
racteriza@o en que el producto de'la reaccion se calienta
luego hasta temperatura de unos 2508C y a contimmacidn se
somete a un tratamiento de fluoracidn con flior puro o di-
lufdo con un gas inerte elegido en el grupo que incluye el
nitrogeno, el helio y el argon a temperaturas comprendidas
entre unos 1002C y 3500C y con presiones comprendidas entro
0,2 y 10 aﬁmésferas,

3. Procedimiento sogin las reivindicaciones an-
teriores caracterizado en que el copoliéter polimérigo oh-
tenido presenta peso molecular 8lto cs amorfo y muy vis-
e0s0, ¥ Sus nacromoléculas estdn formadas por unidades mono-
méricas ~CF,=0F,~0= y ~CFy= 0=, que estan ligadas entre s{;
ya sea directamente, ya sea por modio de un atomo de oxi-
geno; on este Wltimo caso se forma un grupo peroxidico a .
lo largso do la cadona, ¥y cuya rclacidn molar este conpron—
dida entro 0,2 y 25 miontras quo ol contienido de ox{gono
poroxidico; cuendo esta presonto; alcanza hasgta 10 partqs
en peso por 100 partes del copoliéter, en tanto que el va-
lor medio do la suma de todas lag unidades reiterativas
es suporior a 200 y puede llaegar & IQOO aproximadamente.

4, Procedimiento sogun las reivindicaciones an-
teriores caracterizado en que ol 90poliéter presenta una
relacidn de lasunidades reiterativas —CF2~0F2~0~ vy ~CF2— -
comprendida entre 1 y 20; el contenido de ox{geno peroxidi-

co cs inferior a 6 partes en poso por 100 partes del copo-
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lidter y la viscosidad intrfnseca, a 302C, es superior a
0,14 al/g. ,

5. Procedimiento sogun las reivindicaciones an-
terioros caracterizado en que el contenido de oxigeno poro-
x{dico en el 00poliéter es nmulo,

_ 6. Procedimiento para preparar copoliéteres por-—
fluorados poliméricos. . _

Sogﬁn'se deseribe y reivindica en la prosconte me-
moria deseriptiva, que consia de ?l péginas foliadas y os~
oritas a maquina por uma sola de sus caras.

Madrid, a 4 do Agosto do 1972.

JAIME ISERN
P P

\suu__,~\-’”f::::;7

Firmado! =T NIEETO
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