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n PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION uE POLimEROS EN SUSPEN.

SION OEL TETRAFLÜORETÍLENO”.

Memoria descriptiva
La invención se refiera a un procedimiento para 

la obtención de polimaros del polítetrafluoretileno según 

si procedimiento de suspensión con propiedades de elabora­

ción mejoradas
Por la copia de memoria de la patente estadouni­

dense 3 142 665 se sabe obtener mediante polimerización de 

tetrafluoretileno según el procedimiento de emulsión en 
presencia de cantidades reducidas de perfluoralquenos o per 
flucralcoxitrifluoretilenos poliperos en dispersión del pol¿ 

tetrafluoretileno con un tamaño medio de partículas de 0,05 
a 0,5 yum aproximadamente. A partir de los polímeros en dis­

persión modificados, obtenidos de este modo, se adquiere 

mediante coagulación y secado subsiguiente polvos que tras 

la adición con lubricantes corrientes pueden elaborarse se­

gún le técnica llamada de extrusión de pasta. Estos políme­

ros, debido a su reducido peso molecular (se señalan valo­

res de SSG do 2*23 a 2,170 g/cm3; SSG = peso estándar espe 

cífico según ASTB B 1457 -T) y debido asimismo a la gran ten 
dencia al cuarteamiento, relacionada con esto, son inadecua­
dos para la obtención de piezas moldeadas y sinterizadas por

presión de paredes gruesas*
Ademas se sabe (copia de memoria de patente esta­

dounidense 3 655 611) obtener según la técnica de polime-
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rización dn suspensión polvos de politetrafluoretíleno que 

están modificadas pera reducir la llamada fluidez en frió 

con cantidades reducidas de 0,05 a 0,5 % de peso:.molecular 

de heeafluorpropileno en el polímero, Finalmente se sabe 

también por la copia de memoria de la patente británica 
1 116 210 polimerizar tetrafluoretileno en la polimerización 

en suspensión con 0,003 a 1,5/» de peso molecular de un per— 
fluoreter o de un perfluoralcoxietileno en presencia de 

precipitantes.
Los polímeros en suspensión del polítetrafluore— 

tileno se elaboran entre otras cosas para formar bloques 

sinterizados a presión que a su vez sirven para la obtención 

de láminas cortadas, tábido a la progresiva racionalización 

en la obtención de láminas cortadas actualmente se alargan 

cada vez más los bloques sintorizados con el mayor diáme­

tro posible. En este caso, debido al grosor bastante eleva­

do, se producen asimismo grietas un el interior de estos 
bloque3 incluso on condiciones de enfriamiento muy cuida­
dosas, debido a la mayor tensión de contracción. Como debi­

do a esto todo el bloque o por lo menos su interior es inu­

tilizadle para una reelaboracíón formando hojas cortadas, 

el elaborador ss ve obligada en el caso de los polímeros 

utilizados actualmente a quedar por debajo de un determine- 

do tamaño de bloque.
Además para obtener la elevada rigidez dieléctrica



deseada de las láminas cortadas obtenidas de bloques sin- 

tsrizados se requiere une compactación elevada previa de 

la pieza bruta obtenida mediante moldeo por compresión 

en la primera etapa antes de la sinterización a partir del 

polvo de politetrafluoretileno. Para garantizar la compac­
tibilidad necesaria, el polímero crudo que procede de la 

polimerización en suspensión debe someterse primeramente 

a una molturación en húmedo y después de efectuado el se­
cado a una molturación fina, por ejemplo en molinos de mart¿ 

netes o de chorro de aire, hasta obtenerse un tamaño medio 

de partículas de unos 30 ^um* Por ello es de una impbrtan; 

cia decisiva la molturabilidad de estos productos»

En la copia de memoria de la patente británica 1 116 210 

se menciona sin duda la elaboración directa por moldeo 

de los polímeros crudos obtenidos allí y secados sin una 

molturación precedente. La consecuencia de ésto es, sin 

embargo, una porosidad elevada de las hojas cortadas obte­

nidas a partir de estos bloques sinterizados y propieda­

des eléctricas insatisfactorias que resultan de aquí.

Si por otra parte se sometan los polimeros crudos obteni­
dos según la copia de memoria de la patente británica 
1 116 210 a una molturación en húmedo y a continuación a 

una molturación en seco, se observa un empeoramiento claro 
de la molturabilidad en comparación con los polimeros en 

suspensión de politetrafluoretileno no modificados, el cual
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ss pone de manifiesto a continuación en una estructura fibro 

sa dBl material molturado y en una proporción indeseada de 
partículas gcuesas de > 100 ^um debido a la llamada forma­

ción de motas fin las hojas cortadas obtenidas de este modo. 
Todos los productos obtenidos según el estado men 

dionado de la técnica presentan una gran tendencia a la for, 

mación de grietas que no puede eliminarse tampoco con una_ 
molturación fina de los productos. Por consiguiente existía 

el problema de crear un polímero de politetrafluoretileno 
mejorado, en b1 que se suprimirá totalmente o en la mayor 

medida posible esta tendencia a la formación de grietas en 
bloques sinterizados y otras piezas de elaboración de pare 

des gruesas sin que en este caso se perjudicaran las demas 

propiedades importantes especialmente para la obtención de 

láminas cortadas.
Para resolver este problema se propone según la 

invención un procedimiento para la polimerización de tetr& 

fluoretilenos según la técnica de suspensión en presencia 
de catalizadores habituales, así como eventualmente de suba 

tandas tampón precipitantes, y eventualmente pequeñas can­
tidades de emulsionantes y sales de metales pesados, que se 

caracteriza por el hecho de que esta presente domo agente 

modificador 0>,0004 a 0,0029$ de peso molecular, en relación 

don un tetrafluoretileno utilizado, de un éter perfluorizado 

de la fórmula CFj oCF-0-R^ (i)
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en qus Rp es un resto perfluoralquilo con 1 a 10 átomos de 

Cf o de la fórmula;

en que n » o a 4 , o do una mezcla de estos éteres perfluio 

rizados en la polimerización.
Objeto de la invención presente es además un procedimiento 

de polimerización que corresponde al señalado anteriormente, 

pero en el que como agente modificador se utiliza un eter 

perfluorizado de la fórmula,

F3
c f 3 -  c f 2-  c f 2 -  0 -  CF -  c f 2 -  o -  c f  = c f 2 ( l l i )

n í ! í

en que n a 1 a 4 ó es una mezcla de estos éteres perfluori- 

zados con diversos valores de n.
Los éteres perfluor (alquilvinilicos) de la formu 

la general (i) utilizados como agentes modificantes son aque 

líos en los que Rp es un resto alquilo perfluorizado, prefe, 

rentemente un resto alquilo perfluorizado lineal con 1 a 10 

átomos de C, preferentemente 1 a 4 C. Preferentemente entran 
en consideración los éteres perfluormetílicos, perfluoretí—
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licos* perfluorbutílicoB y especialmente los éteres perfluor 

propilperfluorvinílicos.
En los éteres de la fórmula (II) que se pueden uti 

lizar además conPorme a la invención n es preferentemente « 

a 0 ó 1, y especialmente a 0, mientras en los eteres da la 

fórmula (III) n es preferentemente = a 1 ó 2.
Los éteres de las fórmulas (i), (li) y (iil) pueden

• * • »  • »

utilizarse en la forma pura o como roszclas con restos diver­

sos de R o con diferentaa valores para n. Igualmente puedan 

emplearse también mezclas de los atares (i), (ll) y (ül)*
« • * ¡  f  5

La cantidad del agento modificante debe ser de 0,0004 

a 0,0029, preferentemente 0,001 a 0,0025 y especialmente 

0,001 a 0,0020 de % de peso molecular, en relación con el te, 

trafiuoretlleno utilizado*
El agente modificante se pondré dosificado en st 

recipiente de reacción preferentemente dn su cantidad total 

al alcanzar la presión necesaria de polimerización, Igualmen, 

te se puede depositar también una cantidad parcial de la can 
tidad necesaria y el resto se añadiré dosificado póster i orinen, 

te o se dosificará también posteriormente la cantidad total 

en un punto en el que se hayan transformado ya hasta al 70$, 

preferentemente hasta el 30$ del tetrafluoretilBno. La dosi­

ficación posterior podrá efectuarse continuamente o en cargas.

La obtención de los éteres (i) se puede efectuar 

por ejemplo según los procedimientos descritos en las copias
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de memorias de las patentes estadounidenses 3 180,895 y 
3.250.808, mientras los éteres (11) son accesibles por ejem 

pío según los procedimientos conforme a las solicitudes, 

de patente alemanas P 24 34 992,6 (0QS 2,434,992 y

P 25 27357.3.
Los eteres ds la formula (III) pueden obtenerse

SBgún la copla de memoria de la patente alemana 1.263.749 

mediante termolisis de un compuesto de la formula generalr CF.
CF3 -  CF, -  CF2

~ ~ L
o - y - CF, f 3-  o -  CF -  r

en la que n s 1 a 4 e Y  = C0F o —C00 Ble (file = metal mono­

valente, preferentemente metal alcalino). Estos derivados 

de los ácidos etercarboxílicos perfluorizados se pueden 
obtener a su vez mediante oligomerizacion de hexafluorprio 

penóxido, como se describe por ejemplo en las memorias de 

patentes británicas 928,315 y 1,033.574.
La polimerización en suspensión según el procedí 

miento conforma a la invención se efectúa en condiciones 

corrientes. Se pueden utilizar como catalizadores persul- 

fatos, percarbonatos, perboratos, peróxidos, peracidos, cam 

puestos azoicos o también permanganatos (Cf. memorias de 

patente estadounidenses 2.393,967; 2.394.243; 2.471.959J 

2-510.783,* 2,515,628; 2.520.338*, 2.534.058; 2.565.573; 
2.599,299; 3.632,847). Igualmente se pueden utilizar sist£ 

mas de catalizadores Redox con uno de los compuestos pero-
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xidicos anteriormente mencionados (CF. por ejemplo copla 

de memoria de patante estadounidense 2 393 967, pagina 3, 
columna izquierda, líneas 22 ss), especialmente persulfato 

con una componente reductora como bisulfito, hidracina, 
ditionito o un compuesto da nitrógeno soluble en agua, 

que proporciona diimina, como por ejemplo acido azodicajp 

boxílico y sus sales o azodicarbonamida*
La polimerización se efectúa convenientemente a 

presiones comprendidas en- la gama do unos 0,5 a 20, prefjs 

rentemance 3 a 10 ate y a temperaturas do convenientemente 

unos 5 a BQ2C, preferentemente 10 a 35aC* El medio de po 

limerización no es crítico y puede ser ácido, neutro o 

alcalino en la manera conocida. Si se emplean permangan^ 

tos o compuestos azoicos se utiliza preferentemente un me» 
dio ácido, en el caso dB todos los demás catalizadores pre 

ferentemente un medio alcalina.

La polimerización
puede efectuarse evsntualmonte en presencia de cantidades 
reducidas de substancias tamjjón, como especialmente salas 

amónicas, por ejemplo amonio carbaminato, carbonato amoni 

co, cloruro amónico, oxalato amónico etc* También puaden 
estar presentas eventualmente conocidos precipitantes, co 

mo por ejemplo bórax o fosfatos inorgánicos, solubles en 

agua. Además eventualmente pueden ostar presentes pequeñas 

cantidades de sales de metales pesados para facilitar la 

desintegración de los iniciadores en concentraciones da
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1 x 10-5 a 40 x ID"5, preferentemente 3 x 10*"̂  a 20 x 10 

de peso, en relación con la totalidad del baño, en forma 

de sales da por ejemplo cobre bivalente, hierro bivalente 
o trivalente, cromo trivalente o mercurio monovalente.

En determinados casos puede ser también ventajoso 

que el baño contenga pequeñas cantidades de emulsionantes 

tológenamente inactivos, como por ejemplo sales de ácidos 

perfluorcarboxilicos, La concentración de emulsionantes de 

Bsta naturaleza no debe rebasar sin embargo la cantidad na. 

cesarla para la formación de emulsiones cuosas, preferente^ 

mente será inferior a 30 ppm, particularmente a 20 ppm.
Sorprendentemente se ha visto que por mBdio del 

procedimiento conforme a la invención utilizando cantida­
des inhabitualmente reducidas de los mencionados agentas 

modificantes se disminuye tan drásticamente la tendencia a 

formación de grietas en bloques moldeados bajo compresión y 

sinterización a presión que se han podido obtener tamaños, 

hasta ahora totalmente desacostumbrados, de estos bloques 

sintetizados de hasta 60 Kg (ésto corresponde a diámetros 

da hasta 40 cm)., que no presentan formación alguna de grie 

tas hasta si núcleo, lo que se puede observar fácilmente 

mediante una comprobación óptica de las hojas cortadas del 

punto* Como resulta de la Tabla 1, los productos del proce^ 
dimiento son muy superiores en cuanto a esta propiedad rajs 
pacto a los del estado citado de la técnica.
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Los productos obtenidos según el procedimiento 
conforme a la invención muestran par una parte ventajas sor 

prertdentes respecto al politotraPluoretileno puro, no modi­

ficado, pero por otra ventajas sorprendentes respecta a pro 

ductos que se obtuvieron con cantidades relativamente gran­

des ( > 0,0029 % de peso molecular) dB los agentes modifi­
cantes según la invención.

Las siguientes ventajas do los productos obteni­

dos según la invención resultan respecto al politetraPluore 
tileno no modificador

í» La posibilidad de obtener grandes bloques sintetiza­

dos a presión sin grietas, para la preparación de 
hojas, Suena calidad de éstas en el diámetro total 
de los grandes bloques.

2. Aumento sorprendente de la transparencia de las hojas 

a pesar de las cantidades extremadamente reducidas

de agentes modificantes utilizados.

3. Termostabilidad mejorada de las hojas, quB se puede 

comprobar mediante la modificación de densidad despuss 
del tratamiento térmico.

Respecto a productos que se obtuvieron con cantidades rela­

tivamente grandes ( > 0,0029 % de peso molecular) de agen­

tes modificantes perfluorizados {por ejBtnplo según copia 

de memoria de la patente británica 1 116 210), los produc­

tos obtenidos conforme a la invención presentan las siguien 
tes ventajas»
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La posibilidad de obtención de grandes bloques mol­

deados— sinterizados, sin grietas. Sorprendentemente, 

al utilizar grandes cantidades de agentes modifican, 

tes, se pone nuevamente de manifiesto en medida ere 

cíente la formación de grietas de manera que raspee: 
to a la formación de éstas y en relación con la con, 

centración del agente modificante utilizado resulta 

una gama óptima, que se encuentra por debajo de 
0,0029 % de peso molecular, preferentemente 0,0020$ 

de peso molecular, en relación con el tetrafluoret¿ 
leño utilizado* Este hecho se ilustra de manera mas 

detallada por medio de la Tabla 2. 
mejores valoras mecánicos. Se ha comprobado que la 

resistencia al desgarramiento del material sinteriza, 
do disminuye claramente si la cantidad de agente mo 

dificante utilizado rebasa el valor mencionado ante 

riormente,
Mejores valores eléctricos de las hojas que se obtu 

vieron a partir de las zonas exteriores de los blo­
ques sinterizados. También aquí so puede comprobar 

un empeoramiento claro de la resistencia a la perfil 

ración eléctrica en las zonas marginales de los blo 
ques al aumentar la cantidad de agentes modificantes 

utilizados.
Mejor molturabilidad, Se ha observado que con eteres
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perfluorizados los productos modificados se puedan molturar 

peor en los molinos tradicionales de chorro de aire o de 

290 martinetes, si se utilizó una cantidad relativamente eleva,

da de agentes modificantes Como consecuencia de una mala 

molturabilidad resulta un polvo con peso aparente inferior 

en comparación con el polvo de politetrafluoretileno no mo 
dificado. Las hojas cortadas obtenidas de aquí muestran zo- 

295 ñas de transparencia diferente (motas, manchas blancas). Es­

tos inconvenientes no se presentan si se utilizan cantida­

des reducidas de agente modificante según la invención.
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Texto raspectti a la Tabla 2

1. Gama de elaboración:
Sa tomaron como base las velocidades de calentamiento

y enfriamiento reproducidas en la Tabla 1 (Nota a pie

de página). El margen de temperatura señalado abarca

las posibles temperaturas constantes, dentro de las

cuales la hoja cortada producida no presenta sobresin

terización (marmolizacion) ni así como una resistencia
2

a la rotura de > 30 Kg/cm .

2. Peso molecular:
La determinación del peso molecular medio se efectúa 

según el método tracción-fluencia de G, Airoldi (C. 

Airoldi, C, Carbuglio y m. Ragazzini, y 3* appl. Polym. 

Se., 14, 79-88, 1970).
3. Velocidad de cristalización:

Con ayuda de un aparato dilatometro de precisión (H. 

ilfilski, lílakromol * Chemie 150 (1971), 209) se calentji 
ron unidades probetas de muestra de 1,5 g de peso, t¿ 
madss de placas sinterizadas, con una velocidad cons­

tante de 3QQC/h desde 25aC a 350QC y a continuación 
se enfriaron can la misma velocidad. Los valores IndjL 

cados se refierena a la disminución del volumen esps 

fiifico ( - V* especifico) durante el enfriamiento des, 

de 3200C hasta 250&C.
Resistencia a la perforación eléctrica?4
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El bloque da 14 kg (medidas unos 20 cm de altura, unos 

20 cm de diámetro) se corta desde fuera hacia adentro 

en un grosor de hoja de 20Q^um. La rigidez dieléctrica 
se determina con ayuda de un aparato de comprobación 

de rigidez dieléctrica, concretamente el punto 1 
corresponde a la zona de corte de 190 a 173 mm, el 

punto 2 a la zona de corta de 149 a 130 mm y el punto 

3 a la zona de corte de 77 a 56 mm de diámetro de blo­

que* _ _
Se utilizó el aparato de comprobación de rigidez dieléji 

trica de £a Firma llflessujandlar, Bau GmbH, Bamberg, For­

ma 0PG 30/0,5 (electrodos» superior electrodo esférico 

(20 mm 0), en inferior, electrodos de placas (50 mm 0)t 
3egún DE 0303/T 2 ó DIN 53 481. Para calcular el va­
lor medio se utilizaron por lo menos 10 valores indi­
viduales* Los valores que son inferiores al 75% del 

segundo valor máximo no se utilizaron para el calcu­

lo. El número de valores indivuales por los que se 
determina al valor medio debe ser por lo menos el 70 % 
del conjunto de valores individuales.

5 , Peso espBdifico:
Las determinadiones se efectuaron a 23fiC según el me- 

tddo de empuje en rodajas moldeadas a 352 bar ( 0 
25 mm), que se sinterizaron durante 1 hora a 380 oC, 

Resistencia a la rotura y alargamiento a la rotura».6.
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Medidas según ASTM D 1457 - 62 T, barra da compraba 

ción ASTM D 1708. Los valoras indicados son valoras 

medios de diez mediciones que se efectuaron eh hojas 

cortadas de diferentes zonas del bloque de 14 kg. 

Ejemplos (NO 1-16. Cf. Tabla 3) 

a) Polimerización en suspensión;
Se trabaja en un autoclave de polimerización con una 

capacidad de 180 litros con superficie interior esmaJL 
tada, que está equipado de un perturbador de corriente. 
Primeramente se introducen 120 litros de agua desio­

nizada así como las substancias adicionales señaladas 

cada vez en la Tabla 2* El agitador se gradúa a una 

velocidad de 100 R/min. Después de unos 15 lavados con 
nitrógeno y 2 lavados con tetrafluoretileno (2 ate) se 

somete el tetrafluoretileno a la presión deseada, se­

ñalada en la Tabla. Después de aumentar el número de 

revoluciones del agitador hasta 180 R/min, se dosifi­

can a continuación los componentes que todavía faltan 

(columna 3 de la Tabla 3) y se vuelve a lavar con 900 

cm de agua. Se polimeriza a las presiones y tempera­

turas señaladas en cada caso hasta obtener el conte­
nido de substancia sólida en % de peso indicado en la 

última columna* en relación con el baño.
I* 0Elaboración

Después de la expansión del preparado se lava 3 veces



con nitrógeno (4 a 5 ata) mientras se agita y a cort 

tinuación se descarga el baño* El polímero se lava^

40S en el autoclave de polimerización 3 vbcss cada 5 mi_
ñutos con 100 litros de agua a ung velocidad de agí, 

tación de 110 R/min. A continuación se moltura por 

porciones unos 1/3 del polimero mientras intermddiaria 
mente se renueva el agua» dos veces en un recipiente 

4-jq de vidrio de 100 litros con 50 litros de agua cada vez

durante 10 minutos en humado hasta obtener un tamaño 

medio de partículas de 200 a 400yum. mediante descarga 

en un recipiente de filtrado se elimina el agua de 
lavado excedente y se seca 'el producto en una altura 

4 15 de apilado de 5 a 7 en durante 6 horas a 240BC en un

armario de secado por aire en circulación» La moltu- 

ración del producto se efectúa en un molino de chorro 
en.espiral o molino de martinetes hasta obtener un 

tamaño medio de partículas de 50 a 70 ^um.
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1«) Procedimiento para la obtención da polímeros 

an suspensión del tetrafluoretilsno según el procedimiento 

de suspensión sn presencia de catalizadores habituales como 

habitualmente substancias tampón, precipitantes y Bventualmen, 

te pequeñas cantidades de emulsionantes y sales de metales pe, 

sados, que se caracteriza por el hecho de que está presento 

como agente modificante en la polimerización 0,0004 a 0,0029 % 
de peso molecular, referido al tetrafluoretilsno utilizado, 

de un éter psrfluorizado de la fórmula

CF2 « CF - 0 Rf (I)
en que es un resto perfluoralquilo con 1 a 10 átomos de 

C, o de la fórmula

Q-CiT-CF,
CF,

( I I )

0-CF=CF„

en que n * 0 a 4
o de una mezcla de estos éteres perfluorizados»

2,). Procedimiento para la obtención de polímeros en 

suspensión deltetrafluoretilsno según el procedimiento en suspen 

sión en presencia de catalizadores habituales así como eventual 

mente de sustancias tampón, precipitantes y eventualmente de
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530

535

540

545

cantidades reducidas de emulsionantes y sales de metalas pBsa 

das, qua se caracteriza por al hecho da que como agente modi­

ficante están presentes 0,0004 a 0,0020 % de paso molecular, 

referido al tetrafluoratileno utilizado, de un éter perfluori

zado de la fórmula*

cf3 - cf2 - c f2

CF,

0 - CF - CF, —  0 - CF * CF2 (III)

en que n es igual a 1, a 4 o una mezcla de estos éteres con 

valores diferentes de n en la polimerización,
3*) Procedimiento según reivindicaciones 1 ó 2, que 

se caracteriza por el hecho de qua el agenta modificante está>

presento en una cantidad de 0,001 a 0,0020 de % de peso mole 

cular referido al tetrafluoratileno utilizado, en la polime­

rización»
4. ) Procedimiento según reivindicación 1 que se ca­

racteriza por el hacho de que el resto perfluoralqullo de la 

fórmula (I) es lineal y tiene 1 a 4 átomos da C
5. ) Procedimiento según reivindicación 1 que se 

caracteriza por el hecho de que la fórmula (II) n as 0 ó 1,
6») Procedimiento según reivindicación 2 que se ca 

racteriza por el hecho da que en la fórmula (III) n es 1 ó 2,

7.) " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS 

EN SUSPENSION DEL TETRAFLUORETILENO",

550 Esta memoria consta



de 25 hojas foliadas y mecanografiadas por un solo lado de 

sus caras.

Madrid, 21 da Mayo de
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