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Objeto de\patel.4'^en*bo*\non nuevos productos poli-\  F- ^ -máricos cuyas macromo^^l^^ostán. constituidas fundamental­
mente por átomos de carbono,Mdc f lú o ry  de oxígeno y que 
tienen estructura polieterea^gpán viscosidad y peso mole­
cular elevado. Dichos polímeras l^gébmponen do unidados 
monomerioas -CF^-CF^-O- y -C Fg-0-\^relación  comprendida 
entre 0,2 y 2 5 , ligadas entre s í directamente o por medio 
de un átomo de oxígeno (en esto último caso se forma un gru­
po peroxídico a lo largo de la  oadona) y e l valor medio de 
la  suma do todas las unidades reiterativas es superior a
200. La relación de los puentes poroxidicos y la  suma de
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las unidados o:d.perfluoroalquilónicas está comprendida en­
tre  0 y 0,5.

Otro objeto de este invento es e l procedimiento 
para preparar dichos productos polimoricos, basado en con­
diciones particulares de fotooxi dación del te trafluoroeti- 
leno con oxígeno molecular.

En la  patente británica ns 1 217 871, concedida 
e l 4 de Hayo de 1971, e l so lic itante describía productos 
copoliotercos perfluorados, cuyas macromoléculas se compo­
nen de las mismas unidades monomóricas, o sea -CFg-CFg-O- 
y -CFg-0-, unidades monomáricas que están ligadas entre 
s í ditoctaaonto o bien por medio de un átomo de oxígeno. 
Dichos productos copolietéroos so obtenían también de la  
combinación fotoquímica del tetrafluoroetileno con oxígeno 
molecular y su grado de polimerización podía alcanzar a 
lo sumo 200 unidades. Estos productos se preparaban por 
reacción fotoquímica con oxígeno molecular de una fase 
líquida constituida por una solución de tetrafluoroetileno 
en un disolvente inerte . La reacción se llevaba a cabo en
presoncia do radiación u ltrav io leta  do longitud de onda in- 0ferio r a 3300 A .

Hasta ahora no había sido posible obtener pro­
ductos dol mismo tipo, es decir, que tuviesen las mismas 
unidades re itera tivas pero presentasen un número to ta l me­
dio de unidades superior a 200.

Sorprendentemente, so ha desoubierto ahora quo, 
actuando on condiciones de reacción apropiadas, es posiblo 
obtener productos polimórioos con poso molecular considera­
blemente más a lto .
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Los producios polimóricos conformes a este inven­

to se preparan utilizando un procedimiento fotoquímico, 
que aunque se vale de algunos do los parámetros descritos 
en la  patente británica ns 1 217 871, establece condiciones 
de alimentación del tetrafluoroetilono y valores del volu­
men del reactor y de la'cantidad do energía radiante tales, 
que la  relación del caudal (F) del respecto a l volu­
men (v) del reactor y la  cantidad do radiación (E) sea su­
perior a un valor mínimo dado.

En efecto, se ha comprobado que para obtener los
productos polietereos de peso molecular alto conformes a

, Feste invento es neceaario que dicha relación ------
-4 , V.Esea superior a 3.10 y este comprendida generalmente en­

tre  3 y 50.10**\ De preferencia, ta l  relación está com­
prendida entre 3,1 y 10. En dicha relación, F son los mo­
les Acra de tetrafluoroetileno alimentado, E es la  cantidad 
en vatios do radiación u ltrav io leta con longitud de onda 
in ferio r a 3300 í  que penetra en un sistema de reacción V, 
y V es e l volumen del reactor expresado en cc.

El procedimiento según este invento consiste pues 
en hacer reaccionar oxígeno molecular con te trafluoroetile­
no disuclto en un disolvente fluorado o clorofluorado que 
exhibe un fenómeno de transferencia de cadena desdeñable, 
esto es tomado del grupo constituido por e l diclorodifluoro- 
metano, e l perfluorociclobutano, e l perfluorodimetilciclobu­
tano, e l 1,2-dicloro-tetrafluoroetano y ol 1 ,2-dicloro-tetra- 
fluorootano y e l 1,2-dicloro-hoxafluoropropaño, en las con­
diciones siguientes:

-  relación de tetrafluoroetilono/oxígeno en las corrien-



-  4 -

5.

10.

15.

20.

25.

tos de alimentación de los reactivos (la alimenta­
ción se efectúa generalmente haciendo burbujear una 
mezcla gaseosa) entre 0,1 y 2 (de preferencia, a lre ­
dedor de 0,5);

-  temperatura de reacción comprendida entre -80BC y 
- 3550$

-  presión to ta l (medida en e l punto de ingreso de los 
reactivos gaseosos en la  zona de reacción) comprendí 
da preferentemente entre 1 y 2 atmósferas;

-  alimentación de ta l  cantidad de tetrafluoroetileno 
a la  zona de reacción que la  relación

__ F__
V . E

(donde F son los molesAora de tetrafluoroetileno alimentado
E es la  cantidad en vatios de radiación u ltrav io leta  con
longitud de onda in ferio r a 3300 .5 qno penetra en el s is te -
ma de reacción y V es e l volumen del reactor en cc) sea
superior a 3,10*"  ̂ y de preferencia superior a 3.1.10**^_____ molos.,
co.hora.vatios

El hecho de que, dentro del ámbito de las condi­
ciones do temperatura y presión y de la  relación indicada 
antes entro tetrafluoroetileno y oxígeno, la  obtención de 
pesos moleculares elevados dependa en definitiva de valo­
res particulares de

F
V . E

no puede considerarse obvio y fác il de prever a base de las 
nociones normales de la  química macromolecular; en efecto,



la  reacción es aquí una reacción fotoquímica en la cual, 
dependiendo también de la geometría del reactor, la  absor­
ción de luz y la  intensidad do radiación en puntos diferen­
tes de la  mezcla reacciona! están gobernadas por leyes coy 
pilcadas; en particular, a lo largo de un rayo luminoso per­
pendicular a l eje de la  lámpara osciste una sobreposición de 
una dilución de luz u ltrav io le ta  por motivos puramente geo­
métricos (divergencia de los rayos luminosos), con una dis­
minución exponencial de intensidad debida a la  absorción de 
los fotones por el sistema reactivo (véase, por ejemplo,
S.H. Jakob y J.S . Dranov, American Institu to  of Chemical 
Engincors Journal -1970- 16, 3 páginas 359-363, con el t í ­
tulo "Light in tensity  profiles in  a perfectly mixed photo- 
reactor").

Dado además que el peso molecular de los produc­
tos que so forman en un proceso do este tipo depende a su 
vez de la  intensidad de la  luz, en razón de leyes compli­
cadas que tienen en cuenta la  generalidad de las reacciones 
conducentes a la  formación de la  molécula polimérica (y, en 
particular, puesto que éstas son reacciones en cadena, las 
relaciones entre las velocidades de propagación de la  cade­
na y las de las terminaciones), es d if íc il  prever teórica­
mente como deben ajustarse los diversos parámetros para ob­
tener peso moleculares más altos que los reivindicados en 
la  patente británica anterior ns 1 217 871.

Las ventajas de los productos conformes a este 
invonto sobre los productos de poso molecular más bajo pre­
parados según la  patente británica ns 1 217 871 están rela­
cionadas con los campos particulares de aplicación de dichos



productos.
Uno de estos campos os, por ejemplo, el uso do 

los porfluoropoliéteres-poliporo3d.dos brutos conformes a 
este invento como intermediarios, después de tratamientos 
oportunos, para la  preparación do tolómeros bifuncionales 
perfInorados. Estos últimos so obtienen reduciendo, por 
vía fotoquímica o mediante tratamiento térmico, la  relación 
entre los puentes peroxídicos y los puentes etéreos hasta 
un valor oportunamente elegido y escindiendo,luego la  ca­
dena, con ayuda de agentes reductores apropiados, en cada 
uno de los puentes peroxídicos residuales.

Los agentes reductores aptos para escindir dichas 
cadenas polietéreas son los descritos en la  patente i t a l i a ­
na nS 017 809, concedida el 1 de Julio de 1968, y son en 
particu lar e l hidrógeno molecular, ol hidrógeno naciente, 
los alcoholes primarios y secundarios, ya sea solos, ya sea 
en presencia de un alcoholato de aluminio, los hidruros, 
los hidruros complejos de boro y aluminio, e l anhídrido 
sulfuroso, e l hidrógeno sulfurado y sus sales alcalinas 
(como los sulfuros y sulfohidratos de sodio o potasio), la  
hidracina, la  hidroxilamina, e l ácido fosforoso, e l ácido 
hipofosforoso y sus sales alcalinas, e l cloruro de estaño 
y e l ácido yodhídrico.

Dado que las cadenas poliotérco-poliperoxídicas 
obtonidas de la  fotooxidación dol totrafluoroetileno mues­
tran generalmente terminaciones acidas y neutras, el pro­
cedimiento indicado antes proporcionará mezclas de produc­
tos bifunolonalos y monofuncionales y, a igualdad de conte­
nido do oxígeno peroxídico, ostos últimos se hallarán prc-



sentes en oantidad tanto menor cuando mayor sea e l peso 
molecular del producto de partida. Dado que los telómoros 
bifunoionalos pueden emplearse en e l campo de la  química 
macromolocular como productos de partida para la  síntesis 
de polímeros altos por policondcnsación, resulta importan­
te para ellos (como bien saben los expertos de química macro 
molecular; poder reducir a l mínimo la  presencia de molécu­
las que tengan terminaciones no funcionales. En la  prác­
tica , los productos funcionales obtenidos de los productos 
polimóricos de peso molecular alto preparados según este 
invento tienen un grado de funcionalidad muy próximo a 2.

Otro campo de aplicación de los productos confor­
mes a este invento está representado por e l uso, como lubri 
cantes o grasas, de los fluidos neutros inertes obtenidos 
de la  íotooxidación del tetrafluoroetileno, de acuerdo con 
el invento, después de la  eliminación to ta l de los puentes 
peroxídicos y la  conversión do las terminaciones ácidas, 
cuando existan, en terminaciones perfluoroalcoxílicas neu­
tras, según las enseñanzas de la  patente ita liana  na 
793.154, concedida el 15 de Noviembre de 1967. Las propie­
dades tecnológicas de dichos fluidos dependen del peso mo- 

.lecular: sometiendo a un proceso de fluoraoión productos 
brutos en los que la  suma de las unidades oxiperfluoroal- 
q u i s c a s  -C.?2-0- y -CFg.CTg-O- presentes en la  molécula 
sea superior a 200, se obtienen fluidos inertes de viscosi­
dad notablemente elevada y que tienden a asumir la  consis­
tencia de una grasa y que por consiguiente resultan p a rti­
cularmente ú tiles  en e l campo do la  lubricación. Para mu­
chos usos en este campo se pueden emplear directamente los



productos poliméricos neutros obtenidos en vía directa por 
finoración ta l  como se ha indicado antes o, en e l caso de 
que soa nocosario, es posible emplear fracciones de desti­
lación do dichos polímeros neutros que tengan las caracte­
r ís tic a s  medias requeridas. Estos nuevos productos polimé- 
ricos neutros tienen volatilidad extremadamente baja, de 
modo que son particularmente aptos, no sólo como lubricantes 
sino también como agentes para oambio térmico.

El peso molecular do los nuevos productos po li- 
méricos poliotéreos no puede determinarse exactamente con 
las modioionos tracicionales del peso molecular medio nu­
meral. En efecto, la  determinación del contenido de gru­
pos termínalos por el método NIIR no os aplicable porque 
la  sensibilidad de dicho método permite determinar pesos 
moleculares hasta un límite máximo de 15000 aproximadamen­
te , después del cual la  concentración de los grupos te r­
minales de la  cadena es demasiado baja para poderla apre­
ciar. El otro método, o sea la  u tilizac ión  de la  técnica 
VPO (Osmometría de Presión de Vapor), no da resultados 
prácticos satisfactorios, por cuanto ol instrumento emplea­
do (Perhin-Elmor, mod.115) sólo permito efectuar medicio­
nes conexactitud razonable hasta ol lím ite máximo de
15000- 20000.

Una indicación de carácter comparativo respecto 
a l peso molecular de los poliótoros peróxidos que tienen 
por lo demás constitución química esencialmente igual, pue­
de obtenerse de la  medición de las viscosidades absolutas 
respectivas. Por otra parte, os posible obtener medicio­
nes del poso molecular sufientemonto aproximadas, aun para



productos que tengan pesos moleculares relativamente <^wM, 
utilizando mediciones de la visoooidad intrínseca

Los valores K y a que aparecen en la  relación 
do Marlc-nouwink ([¡^] = KMf), que ostablece relación entre 
e l valor de la  viscosidad intrínseca y e l peso medio molo-* 
cular viscosimetrico. Por consiguiente, es posible calcu­
la r  las constantes K y a midiendo valores de [^3 en muestras 
do peso molocular bajo cuyos posos moleculares medios Humo­
rales so conocían por análisis VPO y NMR.

Por extrapolación utilizando los valores do K y a 
a sido posible calcular luogo tambión e l peso molocular v is- 
cosimótrico medio para los productos do pesos moleculares 
altos#

Las mediciones de la  viscosidad intrínseca se 
efectuaron a 309C, en solución de FC-75 (marca de fábrica 
de la 3M). Este ultimo producto es un disolvente fluorado 
constituido por una mezcla de productos que contienen 8 
átomos do carbono, como, por ejemplo, perfluoropropilpi- 
rano y perfluorobutilfurano.

En un reactor de vidrio de forma cilindrica (diá­
metro = 80 mm; volumen = alrededor de 600 cc), provisto 
de camisa interna coaxil de cuarzo de 20 mu de diámetro, 
de un tubo de sumersión para la  alimentación de los gases 
y de un condensador de reflujo mantenido a la  temperatura 
de -809 0, so introdujeron 600 cc do CF^Cl .̂

Por e l  baño de sumersión se hizo burbujear den­
tro del roactor una mezcla gaseosa constituida por 74 l i -  
trosA ora de oxígeno y 37 litro sA o ra  de to tra flu o ro etile -
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no. El te trafluroetileno se eligió poniendo particular 
cuidado on la  pu^za y, sometido a l análisis por cromato­
grafía gaseosa, demostró no contener más de 20 ppm de subs­
tancias extrañas.

La temperatura de la  fase líquida reaccional se 
mantuvo a -5030 durante toda la  prueba por medio de un 
baño refrigerante dispuesto fuera del reactor.

Después de haber introducido en la  camisa de 
cuarzo una lámpara u ltrav io le ta  del tipo Hanau Q 81 (que 
emite 6,12 vatios de radiación ultraviolera de longitud de 
onda comprendida entre 2000 y 3300 ), se dió la  corrien­
te y se prosiguió la  irradiación y la  alimentación de los 
dos gases de reacción durante 2 horas.

Los gases emanantes del reactor se eliminaron 
después de haberlos lavado con una solución a l 30% en poso 
de KOI!. Al cabo de 2 horas de irradiación, se apagó la  lám­
para y se eliminó del reactor de disolvente, por evaporación 
a la  temperatura del ambiente. So obtuvieron así 119 g de 
un residuo polimérico oleoso, muy viscoso y de aspecto vitreo.

Sometido a l análisis yoc^métrico, dicho residuo mos 
tro un contenido de oxígeno activo de 4,15 g %. Sometido a l 
análisis N.M.R., resultó estar constituido por cadenas po- 
lietérco-poliperoxídicas cuya relación de unidades componen­
tes -CFgCFgO- a unidades componentes -CFgO- era de 4,51.

La viscosidad del producto era tan elevada que no 
resultó posible determinar su valor con e l empleo de un v is- 
cosímetro Ostwald-Fenske normal. El peso molecular no pu­
do determinarse por e l método N.M.R., porque los espectro­
gramas no mostraron las señales correspondientes a los gru-



pos terminales de la  cadena. Tampoco las tentativas para 
determinar el peso molecular por VPO dieron ningún resulta­
do , dado qua las diferencias de tensión de vapor entre la  
solución diluida del producto po linó rico y el disolvento fue 
ron prácticamente nulas.

Las determinaciones de la  viscosidad intrínseca 
en una solución de Fjq-75 a -¡-30SC dieron un valor de 0,347 
dl/g. Dicho valor corresponde a un peso molecular de 70000, 
y para las constantes de la  formula de Mark-Houv/inlc se de­
terminaron valores numéricos de:

K=0.806.10*^* y a = 0.75.
31 valor medio de la  suma de todas las unidades 

oxiporfluoroalauilenicas resulto sor pues de 630 aproxima­
damente. Esto ejemplo demuestra que, empleando condicio­
nes operativas en las que la  relación

F
V.E

es do 4.49.10**^, se obtienen productos de peso molecular 
a lto .

Ejemplos 2-3 y contraejomplo 1, no compre n- 
dido en el invento, ________

En esta serie de pruebas so repitió  la  prepara­
ción que so ha descrito en el Ejemplo 1 anterior, con la  
única diferencia de que las cantidades de te trafluoroetilo- 
no alimentadas a l reactor so cambiaron de una prueba a otra, 
(la relación de tetrafluoroetilono a oxígeno se mantuvo in­
variable ).

La tabla adjunta muestra las condiciones do tra ­
bajo ofectivas y las cantidades y características de los



productoa macromoleculares obtenidos en cada prueba.
Como se desprende do las datos contenidos on la  

tabla, las pruebas en las que la  relación
F

V.E
se mantuvo por encima do 3,10*"  ̂ proporcionaron productos de 
peso molecular alto (Ejemplos 2 y 3). Por el contrario, en 
el contraejemplo 1, e l valor do dicha relación se mantuvo 
por debajo de 3 y, a consecuencia de ello , e l valor medio 
de la  suma de las unidades componentes resultó in ferio r a 
200.

300 g del producto dol Ejemplo 3 anterior, ob­
tenido en una serie de cuatro pruebas repetidas en las 
mismas condiciones, se introdujeron en un matraz de vidrio 
provisto de agitador mecánico y condensador de reflujo y 
se calentaron gradualmente on un baño de aceito hasta l le ­
gar a una temperatura fin a l do 250SC, en un periodo de 
tiempo do 0 horas. Alrededor do 1503C empezaron a despren­
derse productos gaseosos constituidos predominantemente por 
COFg. El aumento do temperatura tuvo que ser muy lonto a l 
principio, para evitar que so disparase alguna reacción 
violenta. Al fina l do la  faso do calentamiento so obtuvio- 
ron 175 g de un producto quo, doopuós dol análisis yodimó- 
trico , rosultó no contenor oxígono poroxidico.

Este productos se sometió a fluoración on un ma­
traz do vidrio provisto do agitador, condensador de reflu­
jo y tubo sumergido para la  alimentación de flúor. Esta 
fluoración se efectuó calontando a 2003C durante 15 horas 
mientras se aportaban 20 litros/hora  de flúor puro.



A3. final, se obtuvieron 160 g de un fluido muy 
viscoso, estable y neutro, que, después de análisis NMR, 
no mostré ninguna cantidad importante de signos correspon­
dientes a grupos terminales.

La relaoién entre las unidades constitutivas de 
--CFgCFgO- y -CFgO-, determinada por el mismo método, fue 
de 1,5.

Las mediciones del poso molecular, hechas me­
diante determinación de la  viscosidad intrínseca, mostra­
ron un peso molecular de 22000. En consecuencia, la  suma 
media de las unidades constitutivas presentes en la  molé­
cula corresponde a 230 aproximadamente.

Ejemplos 4"5 y contraejemplo 2, no compren- 
____dido en el i nvento_______ ______ ______

Este grupo de pruebas se efectué igual que en el 
Ejemplo 1, pero empleando una serie de tres reactores de 
vidrio, cilindricos, que tenían un volumen de 300, 330 y 
900 cc respectivamente y estaban construidos de modo que 
contuvieran una camisa coaxial do cuarzo de 25 mm de diá­
metro. Cada reactor llevaba además un tubo sumergido para 
la  alimentacién de gases y un condensador de reflujo, man­
tenido a temperatura de -8030.

Las diversas pruebas so efectuaron llenando el 
reactor elegido con CFgClg y haciendo burbujear en él una 
mezcla gaseosa de CgF̂  y Og on la relacién de 1:2.

La lámpara u ltrav io leta empleada era del tipo
Hanau TO 150, que emite radiaciones de 13,2 vatios con unaolongitud de onda comprendida entre 2000 y 3300 A. El tiem­
po de irradiacién fue de dos horas para todas las pruebas.
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Las demas condiciones operativas están expuestas 

en la  tabla que se acompaña, junto con las características 
de los productos macromoleculares obtenidos.

En estas pruebas puede verso también que e l uso 
5. de relaciones

F
V.E

superiores a 3.10  ̂ (Ejemplos 4 y 5) conduce a pesos mole­
culares altos, mientras que, por e l contrario, los valores 

 ̂ -410. de dicha relación inferiores a 3.10 , empleados en el con-
traejomplo 2, dan por resultado posos moleculares bajos (su­
ma de las unidades constitutivas inferiores a 200),

Cuando se compara el Ejemplo 5 con e l Ejemplo 3 
que antecedo, puede advertirse además que valores muy cer- 

1 5 , canos do la  relación
F

' V.E
pero obtenidos con una combinación diferente de las condi­
ciones operativas, no conducen necesariamente a valores 

2o, iguales dol peso molecular.
Contraejemplo 3. no comprendido en e l invento

Se repitió  la  preparación que se ha descrito en 
e l Ejemplo 4 anterior, con la  única diferencia de que e l 
disolvente empleado fue e l cloruro de metileno en vez de 

25. CFgClg.
Todas las demás condiciones operativas fueron com­

pletamente idénticas, y la  tabla adjunta muestra las carac­
te rís tica s  dol producto obtenido.

Este contraejemplo demuestra que e l uso de un disol-



vento no incluido en el grupo do los disolventes reivindi­
cados conduce a la  obtención de productos macromoleculares 
de peso molecular bajo, aunque la  relación

F
V.E

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

___  el i nvento_______________
Estas dos preparaciones se efectuaron utilizando 

e l mismo reactor de 300 cc que so ha descrito en el Ejemplo 
4 anterior, pero equipado do un generador de luz ultravio­
le ta  del tipo Hanau Q 81 para efectuar el Ejemplo 6 y de 
un generador del tipo Hanau TQ 150 para efectuar el contrao- 
jemplo 4. El disolvente empleado fue 1 ,2-diclorohexafluoro- 
propano, on el cual se hicieron burbujear y oxigeno 
en relación de 1:2 mientras se irradiaba durante 1 hora 30 
minutos.

Las demás condiciones operativas, lo mismo que 
las oantidades y características de los productos obtenidos, 
se exponen en la  tabla adjunta. El examen de los resulta­
dos demuestra que.también empleando 1 ,2-diclorohexafluoropro- 
pano es posible obtener copolióteros perfluorados de poso 
molecular a l to ,s i  se actúa do modo que la  relación

F
V.E

sea superior a 3.10** .̂
El contraejemplo 4 demuestra que los valores de 

la  relación
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inferió ros a 3.10**̂  conduoen a productos de peso molecular 
bajo.

Ejemplo 7
Esta preparación se realizó utilizando un reac­

to r de formar cilindrica, semejante a l de los Ejemplos an­
teriores pero de 190 cc de volumen, equipado con generador 
de los u ltrav io le ta  del tipo Hanau TQ 150. El disolvente 
empleado fü.e ol perfluorodimetilciclobutano, en e l que so 
hicieron burbujear CgF̂  y oxigeno en la  relación de 1:2 
mientras so irradiaba durante una hora.

Las demás condiciones operativas, lo mismo que la  
cantidad y las características dol producto obtenido, se 
indican en la  tabla adjunta. Cabe señalar también que du­
rante esta prueba se produjo homopolimerizaoión parcial del 
tetrafluoroetileno alimentado, por lo que fue necesario se­
parar, por extracción con un disolvente, e l copoliéter.per- 
fluorado de peso molecular alto del politetrafluoroetileno 
(este último era insoluble en los disolventes fluorados nor­
males, por ejemplo en e l propio perfluorodimetilciclobutano) 
El examen de los resultados demuestra que también cuando 
se emploa porfluorodimetilciclobutano como disolvente, so 
obtienen copoliétores perfluorados de peso molecular alto 
s i las condiciones de reacción so cligon de modo que la  re­
lación

F
V.E.

-4sea superior a 3.10 .



L'sha.a p^eparacionos se realizaron utilizando reac­
tores de forma cilindrica semejantes a la  de los Ejemplos 
anteriores, pero que tenían un volumen de 230 y 300 cc, ros- 

3, pectivanante.
Dichos reactores estaban equipados con generado­

res de luz ultravio leta del tipo Hanau Q 81 en ambos casos.
El disolvente empleado fue OF^Cl ,̂ en el que se hicieron bur­
bujear CgF̂  y oxígeno en la  relación de 1:2, mientras se 

10. irradiaba durante 2 horas. Las demás condiciones operati­
vas, lo mismo que las cantidades y las características de 
los productos obtenidos se exponen en la  tabla adjunta. Tam 
bien on estas dos pruebas so formaron, junto con e l copo- 
lió te r  perfluorado do peso molecular a lto , oleoso, diferen- 

1 5 . tes cantidades de politetrafluoroetileno, a causa de la
homopolimorización parcial del tetrafluoroetileno, por lo 
que fue necesario efectuar una separación por extracción con 
disolventes. Estos ejemplos muestran con más detalle quo 
cuando so modifican las condiciones operativas se obtienen 

20. todavía productos de peso molecular a lto , con ta l de que la
relación

F
V.E

se mantenga por encima de 3.10 \



TABLA (Continuación)

EJEMPLO Na Contrae­jemplo
4 7

i

8

f!!
9 ¡— — —<—.4

CONDICIONES DE REACCION
Temperatura se -609 -!- -519 -359 -409 -65a + -509
Alimentación de CpF¿,, en molesAora ^ 1,07 0,90 0,90 1,35

Disolvente CFj-CFCl-CFgC: P.F.D.B.* CFgClp CF^Cl-2 2
Volumen del reactor, en cc 300 190 230 300

Vatios de radiaciónultrav io leta 13,2 13,2 6,12 6,12
F 2,70 . 10"4 3,58 * 10**4 6,30 ' 10**4 7,35 - 10*"

V.E
PRODUCTO OBTENIDO, EN GRAMOS____________
CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO

47,5 17,0 ++ 38,0 ++ 50,2 ++

% én'peso de oxígeno 2,30 0,74 3,93 5,51activo
-CF-CF.0-/-CF 0- ¿ 2  2 2,17 1,50 4,00 18,80
Peso molecular medio 10.000 42.000 55.800 75.000
Suma de las unidades oxiperfluo roalquiIó­nicas

98 432 506 624

. .P.F.D.B. = Perfluorodimetilciclobutano 
"̂**E1 peso se refiere únicamente a l producto oleoso des­

pués de la  separación del politetrafluoroetileno.
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REIVINDICACIONES

5.

10.

15.

20.

Descrito e l objeto del presente invento se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la. solicitud de patente ita liana  
ns 2719C-A/71 del 5 de Agosto de 1971.

1. Procedimiento para preparar copolióteres per- 
fluorados poliméricos caracterizado por hacerse reaccionar 
oxígeno molecular con tetrafluoroetilono disuelto en un 
disolvente fluorado o clorofluorado elegido entre el difluo- 
rodicloromotano, e l perfluorociclobutano, e l perfluorodime- 
tilciclobutano, e l 1 , 2-diclorohexafluoropropano y el 1 , 2-  
diclorototrafluoroetano en forma que:

-  la  relación de tetrafluoroetileno a oxígeno en la  
oorriente de alimentación de reactivos es in ferio r 
a 0,5;

-  la  temperatura de reacción está comprendida entre 
-Ooac y -35a C;

- la  presión to ta l, medida en el punto en que los reac­
tivos gaseosos se aportan a la  zona de reacción, es­
tá comprendida entre 1  y 2 atmósferas y

- el tetrafluoroetileno aportado a la  zona de reacción 
es ta l  que la  relación

F
V.E

25. donde F son los molesAora de tetrafluoroetileno
aportados, E es la  cantidad en vatios de radiación
ultrav io leta con longitud do onda in ferio r a 3300 o ,n que penetra en el sistema do reacción V; y V es



5

10.

15.

20.

25.

el volumen del reactor en cc, sea superior a
3.0.10*"^ ____ - y preferentemente supe-

ce.horas, va tíos 
r io r  a 3.1.10*"^.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado en que e l producto do la  reacción se calienta 
luego hasta temperatura de unos 250SC y a continuación se 
somete a un tratamiento de fluoración con flúor puro o di­
luido con un gas inerte elegido en e l grupo que incluye el 
nitrógeno, e l helio y e l argón a temperaturas comprendidas 
entre unos 10080 y 3508 C y con presiones comprendidas entro 
0,2 y 10 atmósferas.

3. Procedimiento según las reivindicaciones an­
teriores caracterizado en que el copolióter polimórico ob­
tenido presenta peso molecular alto es amorfo y muy vis­
coso, y sus macromolóculas están formadas por unidades mono- 
móricas -CFg-CFg-O- y -CFg** 0-, que están ligadas entre s i, 
ya sea directamente, ya sea por modio de un átomo de oxi­
geno, en este último caso se forma un grupo peroxidico a
lo largo do la  cadena, y cuya relación molar está compren­
dida entro 0,2 y 25 mientras quo ol contenido do oxigono 
peroxidico, cuando está prosonto, alcanza hasta 10 partos 
en peso por 100 partes del copolióter, en tanto que e l va­
lo r  modio do la  suma do todas las unidades reiterativas 
es superior a 200 y puede Hogar a 1000 aproximadamente.

4. Procedimiento según las reivindicaciones an­
teriores caracterizado en que ol copolióter presenta una 
relación do lasunidades re itera tivas -CFg-CFg-O- y -CF2-O- 
comprendida entre 1 y 20, e l contenido de oxigeno peroxidi­
co os in ferio r a 6 partes en poso por 100 partes del copo-



lió tc r  y la  viscosidad intrínseca, a 303 c, es superior a 
0,14 dl/g.

5. Procedimiento sogán las reivindicaciones an­
teriores caracterizado en que el contenido de oxígeno poro- 
xídico en el copoliéter es nulo.

6. Procedimiento para preparar copoliétores por- 
. fluorados poliméricos.

Según se describo y reivindica en la  presente me­
moria descriptiva, que consta do 21 páginas foliadas y es­
critas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 4 do Agosto do 1972.
... r, <JA!ME fSERN

P-P.
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