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DESCRIPCION
Procedimiento en fase acuosa para elaborar una dispersion estable de fluoropolimero

Campo de la Invencién

La invencion se refiere a un procedimiento para elaborar dispersiones de fluoropolimero usando emulsionantes no
ibnicos no fluorados. Los emulsionantes contienen segmentos of polietilenglicol, polipropilenglicol o
politetrametilenglicol.

Antecedentes de la Invencién

Los fluoropolimeros se elaboran generalmente mediante un procedimiento en dispersidon acuosa, que proporciona
una disipacién térmica adecuada para controlar el calor de polimerizacion y puede producir un alto rendimiento y alto
peso molecular con relacion a la polimerizacién efectuada en un disolvente organico. A fin de conseguir una
dispersion o emulsion estable, debe emplearse un tensioactivo o emulsionante adecuado. Se usan generalmente
tensioactivos fluorados debido a que pueden dar fluoropolimeros de particulas estables y alto peso molecular. Sin
embargo, los tensioactivos fluorados usados tipicamente en la polimerizacién en emulsion de fluoropolimeros, tales
como la sal amonica de acido perfluorooctanoico o sales de acidos perfluoroalquilsulfénicos, son costosos. También
presentan un problema medioambiental relacionado con la biopersistencia.

Por lo tanto, es deseable llevar a cabo una polimerizacion en dispersion acuosa de fluoropolimeros en ausencia de
tensioactivos fluorados, sin comprometer las propiedades de los fluoropolimeros resultantes. También seria
deseable producir una emulsién de pequefio tamafio de particula de modo que se mejorara la estabilidad del latex
durante el almacenamiento asi como la calidad de formacion de pelicula. Por otra parte, seria deseable producir una
dispersion y/o resina de fluoropolimero que tuviera menos iones extraibles y polimeros de bajo peso molecular
extraibles, mientras que diera generalmente fluoropolimeros que tuvieran propiedades similares o incluso mejoradas
en comparacion con fluoropolimeros analogos elaborados en presencia de tensioactivos fluorados afiadidos.

Una polimerizaciéon en dispersién acuosa se usa como un medio para controlar los problemas térmicos y de
viscosidad asociados con la produccién de fluoropolimeros. Una dispersién acuosa consiste en una fase de
fluoropolimero discontinua dispersada en una fase acuosa. Ejemplos de polimerizacién en dispersiéon acuosa
incluyen, pero no se limitan a, polimerizaciones en emulsion y suspension.

La polimerizacién en emulsiéon de fluoruro de vinilideno (VF2) a presiones y temperaturas moderadas usando
tensioactivos fluorados, iniciadores de radicales libres y triclorofluorometano como agente de transferencia de
cadena se muestra en la patente de EE. UU. 4.569.978 en la que se producen polimeros basados en (VF2) con
tendencia reducida a generar una cavidad y mayor resistencia a la decoloracion a temperaturas elevadas. El
procedimiento se refind en la patente de EE. UU. de 6.794.264 en la que particularmente un agente agotador de
ozono (triclorofluorometano) se reemplazaba por propano que es un producto quimico que no dafia el medio
ambiente. Es notable que en ambos procedimientos era necesario tensioactivo fluorado para producir una emulsién
estable. Por ejemplo, se usaron sales de perfluorocarboxilato para estabilizar polimerizaciones en emulsién de
fluoropolimeros, siendo el ejemplo mas comun el perfluorooctanoato aménico o el perfluorononanoato amonico. Se
cree que el alto grado de fluoracién es necesario para evitar la reaccién de transferencia de cadena entre una
cadena de polimero en crecimiento y el tensioactivo, lo que a su vez puede dar como resultado disminucion del peso
molecular y/o inhibicién de la polimerizacion.

Se han realizado muchos intentos de encontrar un emulsionante adecuado en lugar del tensioactivo fluorado para
tales polimerizaciones, segin se divulgaba en la seccién de antecedentes de la patente de EE. UU. 6.512.063 en la
que se empleaba sal sodica de hidrocarburosulfonatos como emulsionante no fluorado pero iénico. Los
emulsionantes iénicos no se desean para aplicaciones de alta pureza debido a altos niveles de iones extraibles. Por
otra parte, los alquilsulfonatos actllan como agente de transferencia de cadena implicito en la polimerizaciéon en
emulsion de fluoropolimeros, como resultado, no puede usarse en cantidad suficiente para producir latex de
pequefio tamafio de particula sin inhibir tales polimerizaciones.

Un procedimiento de polimerizacién en emulsion acuosa libre de emulsionante para elaborar un fluoropolimero tal
como copolimeros de TFE y/o VDF se describe en WO 02/088207. En la polimerizacion en emulsién libre de
emulsionante, en primer lugar, solo pueden funcionar iniciadores i6nicos inorganicos tales como persulfatos o
permanganatos, mientras que los iniciadores de peroxido organicos no funcionarian. En segundo lugar, el tamafio de
particula de la emulsién libre de emulsionante de fluoropolimeros seria grande; como resultado, la vida atil del latex
seria muy limitada. En tercer lugar, el contenido de soélidos del latex libre de emulsionante se limita a contenido de
sélidos bajo o0 moderado, cuando de hecho es deseable un latex de alto contenido de sélidos en una variedad de
aplicaciones comerciales.
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La Solicitud de pat. de EE. UU. N° 2006/0135716 describe fluoroelastémeros que tienen una Tg por debajo de -10C
al copolimerizar perfluoropoliésteres usando un procedimiento en emulsién. Los grupos alquilo en los tensioactivos
listados exhiben altas actividades de transferencia de cadena en una emulsiéon de fluoropolimero convencional
cuando se usan en una cantidad suficiente para producir un latex estable y, como resultado, el peso molecular del
polimero resultante se reducira considerablemente. Asi, las propiedades de los fluoroelastémeros descritos en esta
referencia son significativamente diferentes de los fluoropolimeros contemplados por la presente invencion.

La patente de EE. UU. de 6.794.550 describe un procedimiento en el que se sintetizaban dispersiones de
fluoropolimero en presencia de emulsionantes fluorados. Emulsionantes no iénicos se afiadieron posteriormente a
las dispersiones, a continuacién una porcion de tensioactivo fluorado se retir6 por medio de volatilizacién con vapor
de agua a pH bajo. El procedimiento divulgado nunca podria retirar todo el tensioactivo fluorado; por lo tanto, la
dispersion de fluoropolimero resultante no esta absolutamente libre de tensioactivo fluorado, y una porcién del
tensioactivo fluorado permanecera en la dispersion final. Por otra parte, la estabilidad al almacenamiento de dicha
dispersion se reduciria considerablemente si no se atenuaria totalmente debido al calentamiento de la dispersién
hasta el punto de vaporizacion a pH bajo. Ademas, el uso de fluorotensioactivos en el procedimiento, incluso cuando
se retiraran posteriormente, crea una corriente residual que contiene fluorotensioactivos y los problemas
medioambientales asociados.

Se ha divulgado un método en WO 2005/082785 para retirar tensioactivo fluorado de una corriente de agua residual.
El método comprende (i) afiadir un tensioactivo no fluorado al agua residual (ii) poner en contacto el agua residual
con particulas adsorbentes para adsorber una porcion del tensioactivo fluorado sobre las particulas (iii) separar el
agua residual y la particula adsorbente. Aunque usar una dispersion de fluoropolimero en lugar de agua residual no
es contemplado por los inventores, puede ponerse en practica con algunas dificultades. Sin embargo, la dispersion
de fluoropolimero resultante no esta absolutamente libre de tensioactivo fluorado. Una porcién del tensioactivo
fluorado usado en la primera etapa del procedimiento permanecera en la dispersion final.

EP1462461 divulga un procedimiento para preparar emulsiones acuosas de fluoropolimero basado en VDF libres de
tensioactivos fluorados y caracterizadas por un alto nivel de soélidos, llevandose a cabo dicho procedimiento en
presencia de un emulsionante, que es un siloxano que comprende grupos poliéter PEO o PEO/PPO mixtos, un
copolimero de bloques de poli(éxido de etileno/6xido de propileno) o un poli(éxido de etileno)-terc-octilfenil-éter.

"Tensioactivo fluorado" y "fluorotensioactivo”, segiin se usa en la presente memoria, significa que la cadena principal
de tensioactivo contiene atomos de flior, mientras que en la presente invencién "tensioactivo no fluorado" significa
gue no hay fltor en la cadena principal pero los grupos terminales pueden contener atomos de fluor.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que puede elaborarse una dispersion estable de fluoropolimero
mediante un procedimiento que usa tensioactivo absolutamente no fluorado y que usa solamente emulsionantes no
i6nicos no fluorados que contienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol que tienen
variedades de diferentes grupos terminales y funciones. Las dispersiones de fluoropolimero producidas tienen
buenas estabilidad y vida util del latex, y estan libres de coagulos y adhesion. Estas dispersiones estan
absolutamente libres de tensioactivo fluorado o parcialmente fluorado. En otras palabras, nunca se usa tensioactivo
fluorado para sintetizar, producir y/o posestabilizar en la presente invencion.

Sumario de la Invencién

La invencion se refiere a una dispersion acuosa estable de fluoropolimero libre de fluorotensioactivo, que
comprende:

a) un fluoropolimero que contiene al menos 50 por ciento en moles de unidades de fluoromonémero; y

b) de 100 ppm a 2 por ciento, basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero, de uno o0 mas emulsionantes que
tienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol (PTMG) con unidades repetitivas de 2 a
100

en la que el fluoropolimero esta en forma de particulas que tienen un tamafio de particula de 50 a 500 nm y en la
gue dicha dispersion de fluoropolimero tiene un contenido de sélidos de 15 a 70 por ciento en peso.

La invencion también se refiere a un procedimiento para elaborar una dispersién acuosa estable de fluoropolimero al
polimerizar al menos un fluoromonémero en un medio acuoso que comprende al menos un emulsionante no iénico
no fluorado que contiene segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol con unidades
repetitivas entre 2 y 200, en donde no se usa fluorotensioactivo en el procedimiento.

Descripcion detallada de la Invencién
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El término "fluoromondmero”, segin se usa de acuerdo con la invencion, significa un mondémero fluorado y
olefinicamente insaturado capaz de sufrir una reaccion de polimerizaciéon por radicales libres. Fluoromonémeros
ejemplares adecuados para el uso de acuerdo con la invencion incluyen, pero no se limitan a, fluoruro de vinilideno,
fluoruro de vinilo, trifluometileno, tetrafluoroetileno (TFE), clorotrifluoroetileno (CTFE) y hexafluoropropileno (HFP) y
sus copolimeros respectivos. El término "fluoropolimero” se refiere a polimeros y copolimeros (incluyendo polimeros
que tienen dos o mas monémeros diferentes, incluyendo, por ejemplo, terpolimeros) que contienen al menos 50 por
ciento en moles de unidades de fluoromonémero.

El término "polimero de fluoruro de vinilideno" usado en la presente memoria incluye dentro de su significado tanto
homopolimeros como copolimeros de peso molecular normalmente alto. Tales copolimeros incluyen los que
contienen al menos 50 por ciento en moles de fluoruro de vinilideno copolimerizado con al menos un comonémero
seleccionado del grupo que consiste en tetrafluoroetileno, trifluoroetileno, clorotrifluoroetileno, hexafluoropropeno,
fluoruro de vinilo, pentafluoropropeno, perfluorometil-vinil-éter, perfluoropropil-vinil-éter y cualquier otro monémero
gue se copolimerice facilmente con fluoruro de vinilideno. Particularmente preferidos son copolimeros compuestos
por de al menos aproximadamente 70 y hasta 99 por ciento en moles de fluoruro de vinilideno, de forma
correspondiente de 1 a 30 por ciento de tetrafluoroetileno, tales como los divulgados en la Patente Britanica N°
827.308; y de aproximadamente 70 a 99 por ciento de fluoruro de vinilideno y de 1 a 30 por ciento de
hexafluoropropeno (véase, por ejemplo, la Patente de EE. UU. N° 3.178.399); y de aproximadamente 70 a 99 por
ciento en moles de fluoruro de vinilideno y de 1 a 30 por ciento en moles de trifluoroetileno. Terpolimeros de fluoruro
de vinilideno, hexafluoropropeno y tetrafluoroetileno tales como los descritos en la Patente de EE. UU. N° 2.968.649
y terpolimeros de fluoruro de vinilideno, trifluoroetileno y tetrafluoroetileno también son representativos de la clase de
copolimeros de fluoruro de vinilideno que puede prepararse mediante el procedimiento realizado en la presente
memoria.

Segun se analiza en la seccién de la técnica anterior, el campo de los copolimeros basados en VDF es rico en
ensefianzas de como producir resinas de copolimero con diferentes propiedades mecanicas en presencia de un
fluorotensioactivo. Por lo tanto, es importante entender los antecedentes de la presente invencién en el contexto de
la ensefianza de como producir polimeros basados en VDF que se clasifiquen como resinas termoplasticas,
termopléasticas modificadas con elastdmero o elastoméricas sin usar ningun tensioactivo fluorado.

Emulsionantes adecuados para el uso en esta invencidon son emulsionantes no iénicos no fluorados que contienen
segmentos de polietilenglicol (PEG), polipropilenglicol (PPG), politetrametilenglicol (PTMG) o una combinacion de los
mismos, con unidades repetitivas entre 2 y 200, preferiblemente entre 3 y 100, y mas preferiblemente 5 y 50. Los
emulsionantes basados en glicol usados en esta invencién incluyen, pero no se limitan a, acrilato de polietilenglicol
(PEGA), metacrilato de polietilenglicol (PEG-MA), dimetilpolietilenglicol (DMPEG), éter butilico de polietilenglicol
(PEGBE), polietilenglicol (PEG), 6xido de polietilenglicolfenol (Triton X-100), acrilato de polipropilenglicol (PPGA),
polipropilenglicol (PPG), acrilato de polipropilenglicol (PPGA), metacrilato de polipropilenglicol (PPG-MA) y
politetrametilenglicol (PTMG).

El emulsionante puede contener grupos terminales iguales o diferentes en cada extremo, tales como hidroxilo,
carboxilato, benzoato, sulfénico, fosférico, acrilato, metacrilato, éter, hidrocarburo, fenol, fenol funcionalizado, éster y
éster graso. El grupo terminal puede contener atomos de halégeno como F, CI, Br e |, y ademas otros grupos o
funciones tales como amina, amida, hidrocarburo ciclico, y otros. Por ejemplo, acrilato de polietilenglicol con Mn
aproximadamente 375, polietilenglicol con Mn aproximadamente 570, metacrilato de polietilenglicol con Mn
aproximadamente 526, dimetilpolietilenglicol con Mn aproximadamente 250, éter butilico de polietilenglicol con Mn
aproximadamente 206, polietilenglicol con Mn aproximadamente 300, acrilato de polipropilenglicol con Mn
aproximadamente 475, polipropilenglicol con Mn aproximadamente 400, metacrilato de polipropilenglicol (PPGMA)
con Mn aproximadamente 375 y politetrametilenglicol con Mn aproximadamente 250 y polietilenglicol con un grupo
extremo de 6xido de fenol y muchos otros ejemplos pueden usarse en esta invencion para producir una dispersion
estable de fluoropolimero.

La estructura quimica del emulsionante de esta invencién podria alterarse de modo que el PEG, PPG o
politetrametilenglicol (PTMG) no fuera la cadena principal, pero las propiedades esenciales, tales como solubilidad
en agua, actividades de transferencia de cadena y comportamientos protectores permanecen iguales.

El emulsionante se usa a un nivel de 100 ppm a 2 por ciento, de 100 ppm a 1 por ciento y de 100 ppm a % por
ciento, basado en los sélidos de polimero totales del fluoropolimero formado en la dispersion.

En el procedimiento de polimerizacion, el emulsionante de esta invencién podria afiadirse todo por adelantado a la
polimerizacién, alimentarse continuamente durante la polimerizacién, alimentarse parcialmente antes y a
continuacion durante la polimerizacién o alimentarse después de que la polimerizacion se inicie y avance durante un
tiempo.

La dispersién de la invencion tiene un nivel de sélidos de 15 a 70 por ciento en peso, preferiblemente de 20 a 65 por
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ciento en peso. Las particulas de fluoropolimero en la dispersion tienen un tamafio de particula en el intervalo de 50
a 500 nm, y preferiblemente de 100-350 nm.

El modo de poner en préactica la invencion se describira ahora generalmente con respecto a una realizacion
especifica de la misma, a saber polimero basado en poli(fluoruro de vinilideno) preparado en polimerizaciéon en
emulsion acuosa usando emulsionante no i6nico no fluorado como el emulsionante principal. Aunque el
procedimiento de la invencion se ha ilustrado generalmente con respecto a la polimerizacion de polimeros basados
en fluoruro de vinilideno, un experto en la técnica reconocera que pueden aplicarse técnicas de polimerizaciéon
analogas a la preparacion de homopolimeros y copolimeros de monémeros fluorados en general, y mas
especificamente en VDF, TFE y/o CTFE con monoémeros correactivos fluorados o no fluorados tales como
hexafluoropropileno, perfluorovinil-éter, propano y acetato de vinilo.

La cantidad predeterminada de agua, tensioactivo no fluorado y opcionalmente agente de transferencia de cadena
se pone en el reactor. Después del procedimiento de desgasificacion, la temperatura del reactor se eleva hasta la
temperatura de polimerizacion deseada, la cantidad predeterminada bien de fluoruro de vinilideno solo o bien de una
mezcla de mondmeros tales como fluoruro de vinilideno y hexafluoropropileno se alimenta al reactor. La temperatura
de la reaccidon puede variar dependiendo de las caracteristicas del iniciador usado, pero tipicamente es de
aproximadamente 30°a 140C, preferiblemente de apr oximadamente 50°a 130%C. Una vez que la presion en el
reactor ha alcanzado el nivel deseado, una solucion iniciadora, hecha bien de persulfato potasico o bien de
persulfato aménico, o una emulsiéon de uno 0 mas peroxidos organicos tales como peroxidicarbonato de propilo o
perdxido de dibutilo en agua, se carga para iniciar la reaccién de polimerizacion. La presion de polimerizacion puede
variar, pero tipicamente estara dentro del intervalo de aproximadamente 20 a 50 atmoésferas. Después de la
iniciacion de la reaccion, el fluoruro de vinilideno o la mezcla de vinilideno/hexafluoropropileno se alimenta
continuamente junto con iniciador adicional para mantener la presion deseada. Una vez que se ha alcanzado la
cantidad deseada de polimero en el reactor, la alimentacion o alimentaciones de monémero se detendran, pero la
alimentacién de iniciador se continla para consumir monémero o monémeros residuales. A fin de evitar
desviaciones de la composicion en el caso de copolimeros, después de que la presion del reactor caiga hasta un
nivel deseado, se afiade una inyeccion de fluoruro de vinilideno para elevar la concentracion de fluoruro de
vinilideno. Esta etapa puede repetirse mas de una vez dependiendo en la concentracion de hexafluoropropileno en
el reactor. Cuando la presién del reactor es suficientemente baja, aproximadamente 2068 kPA (300 psi), la carga de
iniciador se detiene y después de un tiempo de parada el reactor se enfria. El monémero o los monémeros sin
reaccionar se ponen en comunicacion con la atmésfera y el latex se recupera del reactor. A continuacion, el polimero
puede aislarse del latex mediante métodos estandar, tales como coagulacion con acido, congelacién-descongelacion
0 coagulacién bajo cizalladura.

Un antiincrustante parafinico es un aditivo opcional, y puede usarse para este propésito cualquier cera
hidrocarbonada saturada de cadena larga. Las cargas al reactor de la parafina son tipicamente de 0,01 por ciento a
0,3 por ciento en peso sobre el peso de monémero total usado.

Un agente de transferencia de cadena puede afadirse todo de una vez al principio de la reaccion, o puede afiadirse
en porciones, o continuamente durante el transcurso de la reaccién. La cantidad de agente de transferencia de
cadena afiadida y su modo de adicién depende de las caracteristicas de peso molecular deseadas, pero
normalmente se usa en una cantidad de aproximadamente 0,5 por ciento a aproximadamente 5 por ciento basado
en el peso de mondémero total usado, preferiblemente de aproximadamente 0,5 por ciento a aproximadamente 2 por
ciento.

Cuando se realiza la copolimerizacidon de fluoruro de vinilideno y hexafluoropropileno, o la copolimerizacion de
cualquiera de dos mondmeros fluorados correactivos que tienen diferentes velocidades de reaccién, la relacion de
carga de mondmeros inicial y la relacion de alimentacion de mondédmeros incremental durante la polimerizacién
pueden ajustarse de acuerdo con relaciones de reactividad aparentes para evitar la desviacién de composicion en el
producto de copolimero final.

La reaccion puede comenzarse y mantenerse mediante la adicion de cualquier iniciador adecuado conocido para la
polimerizacion de monomeros fluorados incluyendo peréxidos inorganicos, combinaciones "redox" de agentes
oxidantes y reductores, y peréxidos organicos. Ejemplos de peroxidos inorganicos tipicos son las sales aménicas o
metdlicas alcalinas de persulfatos, que tienen actividad atil en el intervalo de temperatura de 65C a 105TC. Los
sistemas "redox" pueden funcionar a temperaturas aun mas bajas y ejemplos incluyen combinaciones de oxidantes
tales como peréxido de hidrogeno, hidroperoxido de t-butilo, hidroperoxido de cumeno o persulfato, y reductores
tales como sales metdlicas reducidas, siendo las sales de hierro (II) un ejemplo particular, opcionalmente
combinados con activadores tales como formaldehidosulfoxilato sédico, metabisulfito o acido ascérbico. Entre los
peréxidos organicos que pueden usarse para la polimerizacién estan las clases de peréxidos de dialquilo, peroxidos
de diacilo, peroxiésteres y peroxidicarbonatos. Ejemplar de los peréxidos de dialquilo es el peréxido de di-t-butilo, de
los peroxiésteres son peroxipivalato de t-butilo y peroxipivalato de t-amilo, y de peroxidicarbonato, y
peroxidicarbonato de di(n-propilo), peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di(sec-butilo) y
peroxidicarbonato de di(2-etilhexilo). El uso de peroxidicarbonato de diisopropilo para la polimerizaciéon de fluoruro
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de vinilideno y la copolimerizacion con otros mondmeros fluorados se muestra en la Patente de EE. UU. N°
3.475.396 y su uso en la elaboracion de copolimeros de fluoruro de vinilideno/hexafluoropropileno se ilustra
adicionalmente en la Patente de EE. UU. N° 4.360.652. El uso de peroxidicarbonato de di(n-propilo) en
polimerizaciones de fluoruro de vinilideno se describe en la Solicitud No Examinada Publicada (Kokai) JP 58065711.
La cantidad de un iniciador requerida para una polimerizaciéon esta relacionada con su actividad y la temperatura
usada para la polimerizacion. La cantidad total de iniciador usada esta generalmente entre 0,05% y 2,5% en peso
sobre el peso de mondmero total usado. Tipicamente, se aflade suficiente iniciador al principio para comenzar la
reaccion y a continuacion puede afiadirse opcionalmente iniciador adicional para mantener la polimerizacién a una
velocidad conveniente. El iniciador puede afiadirse en forma pura, en solucién, en suspensién o en emulsion,
dependiendo del iniciador elegido. Como un ejemplo particular, se afiaden convenientemente peroxidicarbonatos en
forma de una emulsién acuosa.

Aunque la invencion se pone en practica generalmente con el emulsionante de PEG, PPG y/o PTMG como los
Unicos emulsionantes, coemulsionantes o cotensioactivos también podrian estar presentes en la invencion,
incluyendo otros emulsionantes no fluorados.

El procedimiento de la presente invencién es facil, comodo, econémico y de forma mas importante esta libre de
coagulos y adhesién. Las dispersiones de polimero resultantes tienen buenas estabilidad y vida atil del latex, y una
buena calidad de formacion de pelicula. Adicionalmente, el tamafio de particula de la dispersion podria ser pequefio
(<100 nm) lo que a su vez seria ventajoso para muchas aplicaciones directas del fluoropolimero en forma de latex.
Por otra parte, el fluoropolimero producido con el procedimiento de esta invencion tiene una pureza superior, con
menos iones extraibles y menos polimeros de bajo peso molecular.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente el mejor modo contemplado por los inventores para la practica de su
invencion y deben considerarse ilustrativos y no limitativos de la misma.

Ejemplos

Los emulsionantes basados en glicol usados en este ejemplo incluyen acrilato de polietilenglicol (PEGA),
polietilenglicol (PEG) y éter octilfenilico de polietilenglicol (Triton X-100), acrilato de polipropilenglicol (PPGA),
polipropilenglicol (PPG), metacrilato de polietilenglicol (PEG-MA), dimetilpolietilenglicol (DMPEG), éter butilico de
polietilenglicol (PEGBE), metacrilato de polipropilenglicol (PPG-MA), dimetacrilato de polipropilenglicol (PPG-DMA), y
politetrametilenglicol (PTMG). La inspeccién de los resultados en la siguiente tabla indica que con una carga baja de
los emulsionantes, se producian emulsiones de fluoropolimeros que tenian tamafios de particula de
aproximadamente 100 nm y superiores. El nivel de sélidos de estas nuevas emulsiones era tan alto como 42%.

A un reactor de autoclave agitado de 1,7 litros se afiadié un litro de agua destilada junto con la cantidad presentada
de solucién acuosa al 10% de emulsionante (segun se muestra en la Tabla 1). La mezcla se purgd con argén y a
continuacién se calenté hasta la temperatura deseada de 82<C. El reactor se cargd a continuaciéon con VF2 /HFP
hasta alcanzar una presion de 4510 kPa. Una alimentacién continua de la soluciéon acuosa de iniciador al 1% se
afiadio a la reaccion y la presion se mantuvo a 4480 kPa al afiadir segun fuera necesario VF2/HFP. Después de que
se alcanzara la cantidad predeterminada de VF2 en el reactor, la adicion de mondmeros se detuvo y sélo se
continud la adicion de iniciador hasta que la presion en el reactor se rebajaba hasta 2068 kPA (300 psi). Después de
enfriar hasta temperatura ambiente, el reactor se vacid. Se efectuaron medidas gravimétricas de solidos y tamafio de
particula del latex.

A un reactor de autoclave agitado de 7,8 litros se afiadieron 3,4 litros de agua destilada, 1 g de parafina junto con la
cantidad predeterminada de emulsionante bien en forma neta o bien en soluciéon acuosa al 10% (segun se muestra
en la Tabla 2). La mezcla se purgé con argén y a continuacion se calenté hasta 83TC. El reactor se cargé a
continuacién con VF2/HFP para alcanzar una presion de 4510 kPa. Una alimentacién continua de la solucion acuosa
de iniciador al 1% se afiadio a la reaccion y la presion se mantuvo a 4480 kPa al afiadir segiin fuera necesario
VF2/HFP. Después de que se alcanzara la cantidad predeterminada de VF2 en el reactor, se detuvo la adicion de
monomeros e iniciador pero la reaccién continué hasta que la presion en el reactor se rebajaba hasta 2068 kPA (300
psi). Después de enfriar hasta temperatura ambiente, el reactor se vacid. Se efectuaron medidas gravimétricas de
sélidos y tamafio de particula del latex. La estabilidad del latex se determind basandose en las caracteristicas de
sedimentacion; por ejemplo, los latices con un tamafio de particula menor de 150 nm no sedimentaban incluso
después de 300 dias de almacenamiento a condicion ambiental y los latices con un tamafio de particula mayor de
150 nm no sedimentaban antes de 100 dias. El tamafio de particula de la dispersién se determiné usando un
Nicomp Model 380 Sub-Micron Particle Sizer que incluia un diodo laser de 35 mW de modo simple con una longitud
de onda de 639 nm.
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TABLA 1
Tipo de solucion de | Iniciador™ ml VDF® M HFP® Sélidos % Tamafio de
tensioactivo tensioactivo, particula (nm)
g
PEGA 7,5 186 473 193 37 108
PEGA 7,5 154 449 114 29 116
PEGA 4 100 541 160 37 143
X-100 7,5 195 453 202 35 79
PEG (200) 7,6 64 451 194 35 232
PEG (300) 7,5 109 450 191 36 235
PEG 7,5 122 360 217 42 -
PEG (570) 7,5 127 450 200 35 215
PPG (450) 7,5 123 450 198 36 -
PPGA 7,5 141 449 212 36 100
PPGA 3 99 450 202 35 150
PPGA 511 78 450 106 33 122
PPGA 5 59 500 102 32 123
PPGA 5 58 549 0 27 -
PPGA 6 81 650 0 32 -
(1) La solucién de iniciador estaba hecha de persulfato potasico al 1% y acetato sodico al 1%
(2) La densidad de VDF a la condicién de alimentacién es 0,83 g/ml
(3) La densidad de VDF a la condicién de alimentacién es 1,35 g/ml
TABLA 2
Tipo de VF2 (g) HFP (g) KPS™ (ml) | Tensioactivo Sélid os % Tamafio de
Tensioactivo (9) Particula (nm)
PPG 1906 258 280 2,0 34 202
PEGMA 1906 872 476 2,0 38 134
PPGMA 1904 872 339 2,0 40 125
PPGMA 1908 846 519 3,0 38 112
DMPEG 1902 834 355 2,0 39 206
DMPEG 1908 880 640 3,0 38 207
PEGBE 1906 858 370 1,5 41 221
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(continuacion)

Tipo de VF2 (g) HFP (g) KPS™ (ml) | Tensioactivo Sélid os % Tamafio de
Tensioactivo (9) Particula (nm)
PPGDMA 2006 914 203 2,0 45 214
PPGDMA 2018 898 239 4,0 44 207
PTMG 2016 892 233 2,0 42 251
PTMG 2018 898 239 4,0 44 260

(1) La solucion de iniciador estaba hecha de persulfato potasico al 1% y acetato sédico al 1%
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REIVINDICACIONES
1. Una dispersion acuosa estable de fluoropolimero que comprende:

a) un fluoropolimero que contiene al menos 50 por ciento en moles de unidades de monémero de fluoruro de
vinilideno; y

b) de 100 ppm a 2 por ciento, basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero, de uno o mas emulsionantes que
tienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol (PTMG) con unidades repetitivas de 2 a
100,

en la que:

- dicho fluoropolimero esta en forma de particulas que tienen un tamafio de particula medio de 50 a 500 nm,
- dicha dispersion de fluoropolimero tiene un contenido de sélidos de 15 a 70 por ciento en peso,

- dicha dispersion de fluoropolimero esta libre de tensioactivo fluorado, y

- en donde dicho emulsionante se selecciona del grupo que consiste en acrilato de polietilenglicol, polietilenglicol,
oxido de polietilenglicolfenol, acrilato de polipropilenglicol, polipropilenglicol, metacrilato de polietilenglicol,
dimetilpolietilenglicol, éter butilico de polietilenglicol, metacrilato de polipropilenglicol, dimetacrilato de
polipropilenglicol, politetrametilenglicol y mezclas de los mismos.

2. La dispersion de fluoropolimero de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde dicha dispersion de fluoropolimero
tiene un contenido de soélidos de 20 a 65 por ciento en peso.

3. La dispersion de fluoropolimero de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde dichas particulas de fluoropolimero
tienen un tamafo de particula medio de 100 a 350 nm.

4. La composicién de fluoropolimero de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende de 100 ppm a 1 por ciento,
basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de
polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol.

5. La composicion de fluoropolimero de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende de 100 ppm a 1/2 por
ciento, basado en el peso de los so6lidos de fluoropolimero, de uno o0 mas emulsionantes que tienen segmentos de
polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol.

6. La composiciéon de fluoropolimero de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que dichos emulsionante o
emulsionantes tienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol con unidades repetitivas
de 3a100.

7. Un procedimiento para preparar un fluoropolimero que comprende polimerizar al menos un fluoromonémero en un
medio acuoso que comprende al menos un emulsionante que consiste en un emulsionante no iénico no fluorado que
contiene segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol con unidades repetitivas entre 2 y
200, en el que:

- no se usa fluorotensioactivo en el procedimiento,

- dicho fluoropolimero contiene al menos 50 por ciento en moles de unidades de mondmero de fluoruro de vinilideno,
y

- dichos emulsionantes se seleccionan del grupo que consiste en acrilato de polietilenglicol, polietilenglicol, 6xido de
polietilenglicolfenol,  acrilato de  polipropilenglicol,  polipropilenglicol, = metacrilato de  polietilenglicol,
dimetilpolietilenglicol, éter butilico de polietilenglicol, metacrilato de polipropilenglicol, dimetacrilato de
polipropilenglicol y politetrametilenglicol y mezclas de los mismos.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que dichos emulsionante o emulsionantes estan
presentes en el procedimiento en de 100 ppm a 2 por ciento, basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que dichos emulsionante 0 emulsionantes estan
presentes en el procedimiento en de 100 ppm a 1 por ciento, basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero, de
uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol.
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10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que dichos emulsionante o emulsionantes estan
presentes en el procedimiento en de 100 ppm a 1/2 por ciento, basado en el peso de los sélidos de fluoropolimero,
de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 7, en donde dicho procedimiento esta libre de emulsionantes
no iénicos fluorados o parcialmente fluorados.

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que dichos emulsionante o emulsionantes contienen
segmentos de polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol con unidades repetitivas de 3 a 100.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

