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DESCRIPCION
Composiciones de fluoropolimeros mezclados
Antecedentes de la invencién
1. Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a fluoropolimeros y, en particular, se refiere a composiciones de fluoropolimeros
mezclados que tienen propiedades sinérgicas mejoradas.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Los fluoropolimeros son polimeros de cadena larga que comprenden principalmente unidades de repeticion lineales
etilénicas en las que algunos o todos los atomos de hidrégeno estan reemplazados con fluor. Algunos ejemplos
incluyen politetrafluoroetileno (PTFE), perfluorometil vinil éter (MFA), fluoro etileno propileno (FEP), perfluoro alcoxi
(PFA), poli(clorotrifluoroetileno) y poli(fluoruro de vinilo).

Los fluoropolimeros se encuentran entre los mas inertes quimicamente de todos los polimeros y se caracterizan por
una resistencia poco habitual a acidos, bases y disolventes. Tienen propiedades de friccion extraordinariamente
bajas y tienen la capacidad de soportar temperaturas extremas. Por lo tanto, los fluoropolimeros se utilizan en una
amplia diversidad de aplicaciones en las que es necesaria la resistencia a entornos extremos. Las aplicaciones
actuales incluyen la formacion de materiales de tuberia y envasado en plantas quimicas, equipo semiconductor,
partes de automdéviles y revestimientos estructurales.

El documento de Patente WO 2009/010740 desvela un método para la preparacion de un material en polvo de
fluoropolimero modificado. Se congela una suspensién de particulas de fluoropolimero sélidas junto con particulas
de PTFE en un vehiculo acuoso y el vehiculo congelado se retira a continuacion por sublimaciéon a presion
subatmosférica para producir un polvo seco de particulas de fluoropolimero modificadas. El documento de Patente
WO 2007/061915 desvela la mezcla conjunta de dispersiones acuosas de PTFE fluido no fundido y un
perfluoropolimero fabricable por fusion, seguido de la recuperacion de la mezcla resultante de las particulas
dispersas de cada uno de estos polimeros, y mezcla en estado fundido de la mezcla resultante de particulas para
obtener una mezcla en la que las particulas de PTFE forman la fase dispersa y el perfluoropolimero forma la fase
continua. El documento de Patente WO 00/58389 desvela un polvo pulverizable que comprende granulos
desmenuzables de particulas primarias aglomeradas de un fluoropolimero no fibrilable vy, og)cionalmente, al menos
un componente distinto, teniendo el polvo una densidad aparente de al menos 20 g/100 cm” y un tamafio medio de
particula de 5 a 100 micrometros. También se desvela un polvo pulverizable que comprende granulos
desmenuzables de particulas primarias aglomeradas de un primer fluoropolimero no fibrilable y al menos un
componente no fibrilable distinto. Este documento discute ademas un proceso para preparar el polvo pulverizable
mediante secado por pulverizacién de una dispersion liquida. El documento de Patente US 2006/180936 desvela
una composicidn dieléctrica para formar una capa dieléctrica utilizable en sustratos de circuitos tales como PCB,
soportes de chips y similares, incluyendo la composicion al menos dos fluoropolimeros y dos cargas inorganicas.

El documento de Patente WO 2009/010740 desvela un método para la preparacion de un material en polvo de
fluoropolimero modificado. Se congela una suspension de particulas de fluoropolimero sélidas junto con particulas
de PTFE en un vehiculo acuoso y el vehiculo congelado se retira a continuacién por sublimacién a presién
subatmosférica para producir un polvo seco de particulas de fluoropolimero modificadas.

El documento de Patente WO 2007/061915 desvela la mezcla conjunta de dispersiones acuosas de PTFE fluido no
fundido y un perfluoropolimero fabricable por fusién, seguido de la recuperacion de la mezcla resultante de las
particulas dispersas de cada uno de estos polimeros, y mezcla en estado fundido de la mezcla resultante de
particulas para obtener una mezcla en la que las particulas de PTFE forman la fase dispersa y el perfluoropolimero
forma la fase continua.

El documento de Patente WO 00/58389 desvela un polvo pulverizable que comprende granulos desmenuzables de
particulas primarias aglomeradas de un fluoropolimero no fibrilable y, opcionalmente, al menos un componente
distinto, teniendo el polvo una densidad aparente de al menos 20 g/100 cm® y un tamafio medio de particula de 5 a
100 micrémetros. También se desvela un polvo pulverizable que comprende granulos desmenuzables de particulas
primarias aglomeradas de un primer fluoropolimero no fibrilable y al menos un componente no fibrilable distinto. Este
documento discute ademas un proceso para preparar el polvo pulverizable mediante secado por pulverizacion de
una dispersion liquida.

El documento de Patente US 2006/180936 desvela una composicion dieléctrica para formar una capa dieléctrica
utilizable en sustratos de circuitos tales como PCB, soportes de chips y similares, incluyendo la composicion al
menos dos fluoropolimeros y dos cargas inorganicas.
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Sumario de la invencién

La presente invencién proporciona composiciones de fluoropolimeros mezclados. En una realizaciéon, se mezcla una
dispersion liquida de un primer fluoropolimero con una dispersién liquida de un segundo fluoropolimero. El primer
fluoropolimero puede ser politetrafluoroetileno (PTFE), tal como un PTFE de bajo peso molecular (LPTFE) que se ha
polimerizado a través de un proceso de polimerizacion en dispersién o en emulsion, y que no se ha aglomerado,
irradiado, o degradado térmicamente. El LPTFE puede estar en forma de una dispersion acuosa, teniendo un
tamafio medio de particula de menos de 1,0 micrémetros (um), teniendo el LPTFE una primera temperatura de
fusion (Tm) de 332 °C o menos. El segundo fluoropolimero puede ser un fluoropolimero procesable por fusion (MPF),
tal como perfluorometilvinil éter (MFA), etileno propileno fluorado (FEP), o perfluoropropilvinvil éter (PFA), por
ejemplo, en forma de una dispersidon acuosa, y que tiene un tamafio medio de particula de menos de
1,0 micréometros. La mezcla de las dispersiones facilita la interaccion del LPTFE y el MPF a nivel submicrométrico
para facilitar una mezcla intima de un modo tal que, cuando se seca la composicion de fluoropolimeros mezclados,
se forme una estructura cristalina que representa una verdadera aleacién de fluoropolimeros, que tiene unas
caracteristicas de fusion que difieren de las de los fluoropolimeros individuales. La composicién de fluoropolimeros
mezclados se puede usar para proporcionar un revestimiento que tiene una impermeabilidad mejorada, resistencia a
las manchas, resistencia a la abrasion, suavidad, y mayores angulos de contacto. Las reivindicaciones se refieren a
una dispersion de fluoropolimeros mezclados, caracterizada por:

politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE) que tiene una primera temperatura de fusién (Tnm), que se
determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), de 332 °C o menos, en forma de una dispersién
liquida de particulas que tienen un tamafio medio de particula de 1,0 micrémetro (um) o menos, dicha dispersion
obtenida a través de polimerizacion en emulsion y sin someterse a aglomeracion, degradacion térmica, o
irradiacion, incluyendo dicha dispersion de politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE) menos de un
1,0 % en peso de tensioactivo, basado en el peso de dicha dispersion de politetrafluoetileno de bajo peso
molecular (LPTFE); y

etileno propileno fluorado (FEP) en forma de una dispersion liquida de particulas que tienen un tamafo medio de
particula de 1,0 micrometro (um) o menos, teniendo dicha composicién, basado en los sdélidos totales de dichos
LPTFE y FEP, un contenido de FEP de un 75 % en peso a un 85 % en peso y un contenido de LPTFE de un
15 % en peso a un 25 % en peso.

En una forma de la misma, la presente invencién proporciona una dispersion de fluoropolimeros mezclados, que
incluye politetrafluoetileno (PTFE) que tiene una primera temperatura de fusiéon (Trm) de 332 °C o menos, en forma de
una dispersion liquida de particulas que tienen un tamafio medio de particula de 1,0 micrémetro (um) o menos; y un
fluoropolimero procesable por fusion (MPF) en forma de una dispersion liquida de particulas que tienen un tamafo
medio de particula de 1,0 micrémetro (um) 0 menos.

En una realizacion, la dispersion de politetrafluoetileno (PTFE) puede tener un tamafio medio de particula de
0,9 micrémetros (um) o menos, 0,75 micrometros (um) o menos, 0,5 micrometros (um) o menos, 0,4 micrémetros
(um) o menos, 0,3 micrbmetros (um) o menos, o 0,2 micrémetros (um) o menos, y una primera temperatura de
fusion (Tm) de 330 °C o menos, 329 °C o menos, 328 °C o menos, 327 °C o menos, 326 °C o menos, y 325°C o
menos.

En una realizacion, la dispersion de politetrafluoetileno (PTFE) se obtiene a través de polimerizacion en emulsién y
sin someterse a aglomeracion, degradaciéon térmica, o irradiaciéon, e incluye menos de un 1,0 % en peso de
tensioactivo, basado en el peso de dicha dispersién de politetrafluoetileno (PTFE).

El método puede incluir la etapa adicional de secar la composicidon de fluoropolimeros mezclados para formar un
polvo y, en particular, liofilizar la composicion de fluoropolimeros mezclados. El método también puede incluir las
etapas adicionales de aplicar la composicion de fluoropolimeros mezclados a un sustrato; y curar térmicamente la
composicion de fluoropolimeros mezclados.

Breve descripcion de las figuras

Las caracteristicas y ventajas de la presente invencién mencionadas anteriormente y otras caracteristicas y ventajas,
y la forma de obtenerlas, seran mas evidentes y la propia invencién se entendera mejor por referencia a la siguiente
descripcién de una realizacién de la invencion tomada junto con las figuras acompanfantes, en las que:

las Figuras 1-11 corresponden al Ejemplo 1, en las que:

la Figura 1 es un grafico de la primera AH de fusidon normalizada, obtenido a partir de datos de DSC, frente a
la concentracion de MFA;

la Figura 2 es un grafico de la primera AH de fusion de la fase de MFA, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de MFA;

la Figura 3 es un gréfico de la segunda AH de fusién normalizada, obtenido a partir de datos de DSC, frente a
la concentracion de MFA;
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la Figura 4 es un gréafico de la segunda AH de fusion normalizada de la fase de MFA, obtenido a partir de
datos de DSC, frente a la concentracion de MFA;

la Figura 5 es un grafico del segundo punto de fusién de la fase de MFA, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de MFA;

la Figura 6 es un grafico de la AH de fusion para la fase de MFA, obtenido a partir de datos de DSC, frente a
la concentracion de MFA;

la Figura 7 es un grafico de la segunda AH de fusién para la fase de MFA, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de MFA;

la Figura 8 es un grafico de la temperatura de fusion de la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de MFA;

la Figura 9 es un grafico del segundo punto de fusién de la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de MFA;

la Figura 10 es un grafico de la AH de fusiéon normalizada para la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos
de DSC, frente a la concentracién de MFA; y

la Figura 11 es un grafico de la segunda AH de fusion normalizada para la fase de LPTFE, obtenido a partir
de datos de DSC, frente a la concentracion de MFA,;

Figuras 12-19 corresponden al Ejemplo 2, en las que:

la Figura 12 es un grafico del punto de fusion de la fusion para la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos
de DSC, frente a la concentracion de FEP;

la Figura 13 es un grafico del segundo punto de fusion para la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de FEP;

la Figura 14 es un grafico del punto de fusion de la fusion para la fase de FEP, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de FEP;

la Figura 15 es un grafico del segundo punto de fusion para la fase de FEP, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de FEP;

la Figura 16 es un grafico de la AH de fusién normalizada, obtenido a partir de datos de DSC, frente a la
concentracion de FEP;

la Figura 17 es un grafico de la segunda AH de fusién normalizada, obtenido a partir de datos de DSC, frente
a la concentracion de FEP;

y la Figura 18 es un grafico del primer punto de fusion de la fase de FEP, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de FEP;

la Figura 19 es un grafico del primer punto de fusion de la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos de DSC,
frente a la concentracion de FEP;

Figuras 20-26B corresponden al Ejemplo 3, en las que:

la Figura 20 es un grafico de la temperatura de fusion, obtenido a partir de datos de DSC, frente a la
concentracion de PFA;

la Figura 21 es un grafico del segundo punto de fusion, obtenido a partir de datos de DSC, frente a la
concentracion de PFA;

la Figura 22 es un grafico de la AH de fusién normalizada para la fase de PFA, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de PFA;

la Figura 23 es un grafico de la AH de fusién para la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos de DSC, frente
a la concentracion de PFA;

la Figura 24 es un grafico de la AH de fusiéon normalizada para la fase de LPTFE, obtenido a partir de datos
de DSC, frente a la concentracion de PFA;

la Figura 25 es un grafico de la segunda AH de fusion normalizada para la fase de LPTFE, obtenido a partir
de datos de DSC, frente a la concentracion de PFA;

la Figura 26A es una ilustracion de los resultados de ensayo de grabado con acido de las peliculas
mezcladas de PFA/LPTFE del Ejemplo 3;y

la Figura 26B es un grafico de los angulos de contacto de agua en las peliculas mezcladas de PFA/LPTFE
del Ejemplo 3;

las Figuras 27-34 corresponden al Ejemplo 4, en las que:

la Figura 27 es un grafico de la segunda AH de fusiéon normalizada de pico para diversos MPF, obtenido a
partir de datos de DSC, frente a la concentraciéon de MPF;

la Figura 28 es un grafico de la AH de fusién normalizada de pico para diversos MPF, obtenido a partir de
datos de DSC, frente a la concentracion de MPF;

la Figura 29 es un grafico de la segunda AH de fusiéon de LPTFE en normalizada de pico para diversos MPF,
obtenido a partir de datos de DSC, frente a la concentraciéon de MPF;

la Figura 30 es un grafico de la AH de fusién de LPTFE en normalizada de pico para diversos MPF, obtenido
a partir de datos de DSC, frente a la concentracion de MPF;
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la Figura 31 es un grafico del segundo punto de fusién de LPTFE, obtenido a partir de datos de DSC, frente a
la concentracion de MPF;

la Figura 32 es un grafico de la temperatura de fusion de LPTFE, obtenido a partir de datos de DSC, frente a
la concentracion de MPF;

la Figura 33 es un grafico del segundo punto de fusién para la fase de MPF, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de MPF; y

la Figura 34 es un grafico del punto de fusién de la fusion para la fase de MPF, obtenido a partir de datos de
DSC, frente a la concentracion de MPF;

las Figuras 35-37 corresponden al Ejemplo 5, en las que:

la Figura 35 es una traza de DSC para la de MFA del Ejemplo 5;

la Figura 36 una traza de DSC para la de LPTFE del Ejemplo 5;

y la Figura 37 una traza de DSC para la de mezcla de MFA/LPTFE del Ejemplo 5;

la Figura 38 ilustra la disposicion de sujecion en el Ejemplo 6;

las Figuras 39 y 40 ilustran los resultados del ensayo de resistencia a las manchas del Ejemplo 7;

las Figuras 41-47 corresponden al Ejemplo 8, en las que:

la Figura 41 es un grafico de la AH de fusion normalizada de PFA frente a la fraccion de PFA;

la Figura 42 es un grafico del angulo de contacto frente a la fraccion de PFA;

la Figura 43 es un grafico de "Dif. de AC" frente a la fraccion de PFA;

la Figura 44 es un grafico del indice de resistencia frente a acidos frente a la fraccion de PFA;

la Figura 45 es un grafico del punto de fusion de la fusidon de PFA frente a la fraccion de PFA;

la Figura 46 es un grafico del segundo punto de fusion de PFA frente a la fraccion de PFA; y

la Figura 47 es una representacion de contorno del indice de resistencia frente a acidos superpuesto sobre
una representacion de las horas de acido frente a la fraccion de PFA,;

las Figuras 48-54 corresponden al Ejemplo 9, en las que:

la Figura 48 es un grafico de la AH de fusion normalizada de FEP frente a la fraccion de FEP;

la Figura 49 es un grafico del angulo de contacto frente a la fraccion de FEP;

la Figura 50 es un grafico de "Dif. de AC" frente a la fraccion de FEP;

la Figura 51 es un grafico del indice de resistencia frente a acidos frente a la fracciéon de FEP;

la Figura 52 es un grafico del punto de fusion de la fusiéon de FEP frente a la fraccion de FEP;

la Figura 53 es un grafico del segundo punto de fusion de FEP frente a la fraccion de FEP; y

la Figura 54 es una representacion de contorno del indice de resistencia frente a acidos superpuesto sobre
una representacion de las horas de acido frente a la fraccién de FEP;

las Figuras 55-61 corresponden al Ejemplo 10, en las que:

la Figura 55 es un grafico de la AH de fusion normalizada de MFA frente a la fraccién de MFA;

la Figura 56 es un grafico del angulo de contacto frente a la fraccion de MFA,;

la Figura 57 es un grafico de "Dif. de AC" frente a la fraccion de MFA;

la Figura 58 es un grafico del indice de resistencia frente a acidos frente a la fraccion de MFA;

la Figura 59 es un grafico del punto de fusion de la fusién de MFA frente a la fraccion de MFA,;

la Figura 60 es un grafico del segundo punto de fusion de MFA frente a la fraccion de MFA; y

la Figura 61 es una representacion de contorno del indice de resistencia frente a acidos superpuesto sobre
una representacion de las horas de acido frente a la fraccién de MFA;

las Figuras 62-63 corresponden al Ejemplo 11, en las que:

la Figura 62 es un grafico de la AH de fusion 1 frente a la fraccion de PFA,;
la Figura 63 es un grafico del angulo de contacto frente a la fraccion de PFA; y

la Figura 64 es un gréfico de Dif. de AC frente a la fraccion de PFA.
Las exposiciones a modo de ejemplo que se exponen en el presente documento ilustran realizaciones de la
invencion, y no se pretende que tales exposiciones a modo de ejemplo limiten el alcance de la invencion en modo
alguno.
Descripcion detallada
La presente invencién proporciona composiciones de fluoropolimeros mezclados. En una realizacion, se mezcla una

dispersion liquida de un primer fluoropolimero con una dispersién liquida de un segundo fluoropolimero. El primer
fluoropolimero es un PTFE de bajo peso molecular (LPTFE) que se ha polimerizado a través de un proceso de
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polimerizacion en dispersion o en emulsion, y que no se ha aglomerado, irradiado, o degradado térmicamente. El
LPTFE puede estar en forma de una dispersién acuosa, que tiene un tamafo medio de particula de menos de
1,0 micrémetros (um), teniendo el LPTFE una primera temperatura de fusién (T) de 332 °C o menos. El segundo
fluoropolimero es un fluoropolimero procesable por fusién (MPF), tal como etileno propileno fluorado (FEP), por
ejemplo, en forma de una dispersion acuosa, y que tiene un tamafio medio de particula de menos de
1,0 micrémetros. La mezcla de las dispersiones facilita la interaccion del LPTFE y el MPF a un nivel submicrométrico
que facilita la mezcla intima de un modo tal que, cuando se seca la composicién de fluoropolimeros mezclados, se
forme una estructura cristalina que representa una aleacion verdadera de los fluoropolimeros, teniendo unas
caracteristicas de fusion que difieren de las de los fluoropolimeros individuales. La composiciéon de fluoropolimeros
mezclados se puede usar para proporcionar un revestimiento que tiene una impermeabilidad mejorada, resistencia a
las manchas, resistencia a la abrasion, suavidad, y mayores angulos de contacto.

Se ha descubierto que las presentes composiciones de fluoropolimeros mezclados, tras secado o curado, incluyen
dos fases, en concreto, una fase predominantemente de LPTFE y una fase predominantemente de MPF.

Como se muestra en los Ejemplos posteriores, las composiciones de fluoropolimeros mezclados preparadas de
acuerdo con la presente invencién proporcionan propiedades de barrera mejoradas, como se demuestra mediante la
capacidad de las peliculas fundidas a partir de estas composiciones, preparadas a partir de mezclas que tienen
proporciones de componentes que corresponden a los maximos en las entalpias de fusion o refusion de la fase
predominantemente de MPF segun se mide mediante DSC, para proteger paneles de aluminio del ataque de acido
clorhidrico en comparacién con las composiciones que no corresponden a los maximos en las entalpias de fusién o
refusion.

Como también se muestra en los Ejemplos posteriores, las composiciones de fluoropolimeros mezclados preparadas
de acuerdo con la presente invencion también proporcionan una resistencia mejorada a las manchas, como se
demuestra mediante sustratos pulverizados en polvo preparados a partir de mezclas de fluoropolimeros en
dispersion acuosa liofilizada que tienen proporciones de componentes que corresponden a los maximos en las
entalpias de fusion o refusidon de la fase predominantemente de MPF, segun se mide mediante DSC, en
comparacién con las composiciones que no corresponden a los maximos en las entalpias de fusion o refusién.

1. Politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE).

El primer fluoropolimero de las presentes composiciones de fluoropolimeros mezcladas puede ser una dispersion
liquida de politetrafluoetileno (PTFE) y, en particular, puede ser una dispersion liquida de un PTFE que tiene un peso
molecular bajo (LPTFE) y/o otras propiedades que se discuten con detalle posteriormente.

En una realizacion, el LPTFE se produce mediante un proceso de polimerizaciéon que se conoce bien en la técnica
tal como polimerizacion en dispersién o polimerizacién en emulsion. Estos procesos de polimerizacion se pueden
llevar a cabo con agentes de transferencia de cadena, que reducen el peso molecular promedio de los
fluoropolimeros producidos, y/o a través de otros métodos mediante los que se controla el proceso de polimerizacion
para formar una dispersion liquida de particulas polimerizadas directamente de PTFE que tienen bajo peso
molecular (LPTFE).

En algunas realizaciones, el LPTFE, después de producirse mediante polimerizaciéon en dispersién o polimerizacion
en emulsion, no se aglomera, se irradia, o se degrada térmicamente después de la misma.

En particular, el LPTFE no se somete a ninguna etapa de aglomeracion durante su fabricacion, y por lo tanto
conserva un pequefio tamafo medio de particula como se describe posteriormente.

Ademas, en realizaciones que se describen en el presente documento, el LPTFE no se somete a degradacion
térmica para reducir su peso molecular.

Ademas, en realizaciones que se describen en el presente documento, el LPTFE no se somete a irradiacion, tal
como mediante haz de electrones de alta energia, para reducir su peso molecular. En estas realizaciones, las
dispersiones de LPTFE no demostraran espectros y/o no seran inferiores al limite de deteccion cuando se someten a
espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (EPR) o de resonancia de espin electrénico (ESR), a
diferencia del PTFE irradiado, que demostrara tales espectros y/o tendra radicales libres detectables de otro modo.

En la mayoria de las realizaciones, la dispersion liquida de LPTFE sera una dispersion acuosa, aunque el LPTFE
puede estar disperso en otros disolventes y/o se puede realizar una transferencia de fase del LPTFE originalmente
en una fase acuosa a otro disolvente, tal como disolventes organicos que incluyen hexano, acetona, o un alcohol.

El LPTFE, cuando se produce como se ha descrito anteriormente, tendra por lo general un tamafio medio de
particula de 1,0 micrometros (um) o menos, 0,9 micrometros (um) o menos, 0,75 micrometros (um) o menos,
0,5 micrémetros (um) o menos, 0,4 micrometros (um) o menos, 0,3 micrometros (um) o menos, o 0,2 micrometros
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(um) o menos. En algunas realizaciones, el LPTFE puede tener un tamafio medio de particula tan bajo como 30, 50,
100, o 150 nm, o tan grande como 200, 250, o 350 nm, por ejemplo.

El peso molecular promedio en ndmero (M,) del LPTFE sera por lo general menor de 500.000 y, en la mayoria de las
realizaciones, puede ser tan bajo como 10.000 o mayor, 20.000 o mayor, o 25.000 o mayor, o puede ser tan alto
como 200.000 o menos, 100.000 o menos, o 70.000 o menos, 60.000 o menos, o 50.000 o menos, por ejemplo.

El LPTFE tendra una primera temperatura de fusion (Tn), segun se determina mediante un método adecuado tal
como calorimetria diferencial de barrido (DSC), que es menor o igual que 332 °C. En otras realizaciones, la primera
temperatura de fusion del LPTFE puede ser menor o igual que 330 °C, menor o igual que 329 °C, menor o igual que
328 °C, menor o igual que 327 °C, menor o igual que 326 °C, o menor o igual que 325 °C.

El LPTFE se puede proporcionar en forma de una dispersion acuosa que esta sin estabilizar o estd minimamente
estabilizada. Como se usa en el presente documento, "sin estabilizar" o "minimamente estabilizada" se refiere a una
dispersion acuosa que incluye menos de un 1,0 % en peso de un tensioactivo habitual, tal como un tensioactivo no
iGnico o un tensioactivo anidnico, basado en el peso de la dispersiéon acuosa de LPTFE. En algunas realizaciones, la
dispersion de LPTFE se puede proporcionar en forma de una dispersion acuosa que tiene menos de un 1,0 % en
peso de tensioactivo, menos de un 0,8 % en peso de tensioactivo, menos de un 0,6 % en peso de tensioactivo, o
incluso menos de un 0,5 % en peso de tensioactivo.

El LPTFE estara por lo general en forma de un homopolimero de PTFE de bajo peso molecular. Sin embargo, en
otras realizaciones, el LPTFE puede incluir una pequefia cantidad de comonémero modificador, en cuyo caso el
PTFE es un copolimero conocido en la técnica como "PTFE modificado" o "PTFE modificado con trazas". Algunos
ejemplos del comonémero modificador incluyen perfluoropropilvinil éter (PPVE), otros modificadores, tales como
hexaflouropropileno (HFP), clorotrifluoroetiieno (CTFE), perfluorobutiletiieno (PFBE), u otros perfluoroalquilvinil
éteres, tales como perfluorometilvinil éter (PMVE) o perfluoroetilvinil éter (PEVE).

Las dispersiones de LPTFE adecuadas incluyen SFN-D, disponible en Chenguang R.I.C.l, Chengdu, 610036 R. P.
de China, asi como TE3877N, disponible en DuPont. Estos fluoropolimeros tienen las caracteristicas que se
exponen en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1
Caracteristicas de politetrafluoetilenos de bajo peso molecular (LPTFE) a modo de ejemplo
LPTFE Contenido | Peso Tamafio medio | Tensioactivo (% en peso, Primera temperatura de
de solidos molecular de particula (um) | basado en el peso de fusion (DSC) (°C)
(% en peso) |(Mn) LPTFE) (tipo)
SFN-D 25 10.000 - 0,19 < 1,0 % (sin estabilizar) Por lo general entre
20.000 324,5y 326
TE3877N |60 -- 0,2 6 % (no iénico) 327,63

Los expertos en la materia entenderan que las dispersiones de LPTFE descritas anteriormente, que se proporcionan
en forma de dispersiones acuosas que se obtienen a través de un proceso controlado de polimerizacion en
dispersion o en emulsion para producir LPTFE polimerizado directamente que no se somete después del mismo a
aglomeracion, degradacion térmica, o irradiacion, son distintas de otros materiales de PTFE que estan disponibles
en el mercado.

En primer lugar, las presentes dispersiones de LPTFE son distintas del PTFE que se produce mediante el proceso
de polimerizaciéon conocido en la técnica como polimerizacion granular o en suspension, que produce el PTFE
conocido en la técnica como polvo del PTFE granular o polvo de moldeado del PTFE granular. Las resinas de PTFE
granulares tendran por lo general un alto peso molecular, tal como un peso molecular promedio en ndmero (M,) de
al menos 1.000.000 o mas y una primera temperatura de fusion (Tm) mayor de 332 °C, por lo general mucho mayor
de 332 °C. La resina de PTFE granular se proporciona por lo general en forma de polvo sélido que incluye particulas
que tienen un tamafio medio de particula de varios micrometros, por lo general de 10 a 700 micrémetros (um). Estas
resinas también se pueden proporcionar en forma de resinas de corte fino que tienen un tamafio medio de particula
de 20 a 40 micrémetros (um), por ejemplo.

Ademas, las presentes dispersiones de LPTFE son distintas de los materiales de peso molecular inferior preparados
a partir de resinas de PTFE granulares de alto peso molecular que se han degradado mediante irradiaciéon o
degradacion térmica para formar los materiales de bajo peso molecular conocidos como micropolvos de PTFE
granulares, que tienen por lo general un tamafio de particula que varia entre 2 y 20 micrometros (um). Algunos
ejemplos de micropolvos de PTFE granulares incluyen las resinas Zonyl® MP1200, MP1300, y MP1400, disponibles
en DuPont (Zonyl® es una marca comercial registrada de E.l. du Pont of Nemours & Co.).
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En segundo lugar, las presentes dispersiones de LPTFE también son distintas de las dispersiones de PTFE de alto
peso molecular preparadas a partir de polimerizacion en dispersiéon o en emulsion llevada a cabo sin agentes de
transferencia de cadena que polimerizan de ese modo un PTFE de alto peso molecular que tiene un peso molecular
promedio en ndmero (M,) de al menos 1.000.000 o mas, y una primera temperatura de fusién (Tr) mayor de 332 °C,
por lo general mucho mayor de 332 °C. Estas dispersiones de PTFE de alto peso molecular estan estabilizadas por
lo general con un tensioactivo habitual presente en una cantidad mayor de un 1,0 % en peso, por lo general mucho
mayor de un 1,0 % en peso.

Ademas, las presentes dispersiones de LPTFE también son distintas de las dispersiones de PTFE de alto peso
molecular que se producen a través de polimerizacion en dispersién o en emulsion y que después de la misma se
coagulan o aglomeran. Ademas, las presentes dispersiones de LPTFE son distintas de las dispersiones de PTFE de
alto peso molecular que se producen a través de polimerizaciéon en dispersion o en emulsiéon y que después de la
misma se coagulan o aglomeran, y a continuacion se someten a degradacion térmica o irradiacion para formar
polvos de PTFE de bajo peso molecular, conocidos en la técnica como micropolvos de PTFE, que se proporcionan
en forma de polvos sélidos que tienen un tamafio de particula entre 2 y 20 micrémetros (um), tal como para uso en
extrusion y otras aplicaciones. Algunos ejemplos de micropolvos de PTFE incluyen las resinas Zonyl® MP1000,
MP1100, MP1500 y MP1600, disponibles en DuPont (Zonyl® es una marca comercial registrada de E.I. du Pont of
Nemours & Co.).

En tercer lugar, las presentes dispersiones de LPTFE también son distintas de los micropolvos de LPTFE que se
polimerizan a través de polimerizacion en dispersién o en emulsiéon en presencia de agentes de transferencia de
cadena, y a continuacién se aglomeran para formar micropolvos de PTFE que tienen un tamafio medio de particula
entre 2 y 20 micrémetros (um), por ejemplo.

2. Fluoropolimeros procesables por fusién (MPF).

El segundo fluoropolimero puede ser una dispersion liquida de un fluoropolimero procesable por fusion (MPF), tal
como etileno propileno fluorado (FEP). También se desvelan en el presente documento perfluorometilvinil éter
(MFA), perfluoroetilvinil éter (EFA), o perfluoropropilvinil éter (PFA).

De forma similar al LPTFE discutido anteriormente, el MPF se puede producir mediante un proceso de
polimerizacion que se conoce en la técnica como polimerizacion en dispersion o polimerizacion en emulsién. Estos
procesos de polimerizacion se pueden llevar a cabo con agentes de transferencia de cadena, que reducen el peso
molecular promedio de los fluoropolimeros producidos, y/o a través de otros métodos mediante los que se controla el
proceso de polimerizacion para formar una dispersion liquida de particulas polimerizadas directamente de MPF.

En la mayoria de las realizaciones, el MPF, después de producirse mediante polimerizacién en dispersién o
polimerizacion en emulsion, no se aglomera, se irradia, o se degrada térmicamente después de la misma. En
particular, el MPF no se habra sometido a ninguna etapa de aglomeracion durante su fabricacion, y por lo tanto
conserva un pequefio tamafio medio de particula como se describe posteriormente.

En la mayoria de las realizaciones, la dispersion liquida de MPF sera una dispersion acuosa, aunque el MPF puede
estar disperso en otros disolventes y/o se puede realizar una transferencia de fase del MPF originalmente en una
fase acuosa a otro disolvente, tal como disolventes organicos que incluyen hexano, acetona, o un alcohol.

El MPF, cuando se produce como se ha descrito anteriormente, tendré por lo general un tamafio medio de particula
de 1,0 micrometros (um) o menos, 0,9 micrémetros (um) o menos, 0,75 micrometros (um) o menos, 0,5 micrometros
(um) o menos, 0,4 micrometros (um) o menos, 0,3 micrometros (um) o menos, o 0,2 micrédmetros (um) o menos. En
particular, el MPF puede tener un tamafio medio de particula tan bajo como 30, 50, 100, o 150 nm, o tan alto como
200, 250, o 350 nm, por ejemplo.

El MPF también se puede proporcionar en forma de una dispersidon acuosa que esta sin estabilizar o esta
minimamente estabilizada. Como se usa en el presente documento, "sin estabilizar" o "minimamente estabilizada"
se refiere a una dispersion acuosa que incluye menos de un 1,0 % en peso de un tensioactivo habitual, tal como un
tensioactivo no iénico o un tensioactivo anionico, basado en el peso de la dispersion acuosa de MPF. En algunas
realizaciones, la dispersion de MPF se puede proporcionar en forma de una dispersion acuosa que tiene menos de
un 1,0 % en peso de tensioactivo, menos de un 0,8 % en peso de tensioactivo, menos de un 0,6 % en peso de
tensioactivo, o incluso menos de un 0,5 % en peso de tensioactivo.

Por lo general, el caudal de fusion (MFR) del MPF sera mayor de 4 g/10 min, segun se determina mediante la norma
ASTM D1238.

Ademas, el MPF tendra por lo general un contenido de comondémero, es decir, un contenido de uno o mas
mondmeros distintos de tetrafluoroetileno (TFE), de aproximadamente un 3,0 % en peso o mayor, tal como un 4,0 %
en peso o mayor, un 4,5 % en peso o mayor, un 5,0 % en peso o mayor, un 5,5 % en peso o mayor, o un 6,0 % en
peso o mayor.
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Algunas dispersiones de MPF adecuadas incluyen TE9568 (FEP), disponible en DuPont, y Neoflon ND-110 (FEP),
disponible en Daikin. También se desvelan TE7224 (PFA), disponible en DuPont, 6900Z (PFA), disponible en
Dyneon LLC, y Hyflon XPH 6202-1 (MFA), disponible en Solvay. Estas dispersiones de MPF tienen las
caracteristicas que se exponen en la siguiente Tabla 2:

Tabla 2
Caracteristicas de fluoropolimeros procesables por fusién (MPF) a modo de ejemplo
MPF (tipo) Contenido de Tamafio medio | Caudal de fusién (MFR) [ Primera temperatura de
solidos (% en de particula (g/ 10 min) fusion (DSC) (°C)
peso) (um)
DuPont TE7224 58,6 0,26 24 313,0 (hombro a 321,2)
(PFA)
Dyneon 6900Z (PFA) |49,4 0,31 19,4 310,25
DuPont TE9568 55,6 0,17 11,9 257,84
(FEP)
Daikin Neoflon ND- 56,5 0,16 -- 232,83
110 (FEP)
Solvay Hyflon XPH 27,2 0,28 4.5 306,31 (hombro a 287,29)
6202-1 (MFA)

3. Composiciones de fluoropolimeros mezclados

Para formar las composiciones de fluoropolimeros mezclados de la presente invencién, se mezclan conjuntamente
una dispersion liquida de LPTFE y una dispersion liquida de MPF. Cuando se usan dispersiones liquidas, las
dispersiones pueden tener contenidos de sdlidos variables, y el experto habitual en la materia reconocera que los
pesos moleculares de las dispersiones liquidas de LPTFE y MPF se pueden seleccionar basandose en los
contenidos de soélidos de las dispersiones y la proporcion relativa de porcentaje en peso deseada que se desea en
las composiciones mezcladas en resultantes.

De forma notable, debido a que se proporcionan el LPTFE y el MPF en forma de dispersiones liquidas que tienen los
pequefos tamanos medios de particula expuestos anteriormente, tras la mezcla las dispersiones, las particulas del
LPTFE y el MPF se ponen en contacto entre si a nivel submicrométrico, por ejemplo, antes de las etapas de
procesamiento posteriores en las que las dispersiones se secan o se mezclan. Como se ha discutido anteriormente,
el LPTFE y el MPF no se aglomeran antes de la mezcla, de modo que se piensa que la interaccién submicrométrica
del LPTFE y el MPF facilitan la formacién de la forma altamente cristalina de la mezcla de fluoropolimeros seca o
curada que se cree que es importante para conseguir los resultados beneficiosos que se obtienen con las presentes
composiciones mezcladas.

En particular, se piensa que las composiciones de fluoropolimeros mezclados de la presente invencion, y la forma en
que se mezclan las mismas, dan como resultado un mejor empaquetamiento del LPTFE y el MPF en la fase
cristalina de MPF. Como se discute posteriormente en los Ejemplos, en una realizacion, el empaquetamiento éptimo
de los cristales para cualquier LPTFE o MPF se puede determinar encontrando el punto de fusion maximo del pico
de refusion y/o el calor de fusion normalizado maximo/22 fusion para la fase de MPF de los dos componentes a
examen mediante DSC. Ademas, como también se discute posteriormente en los Ejemplos, las composiciones
asociadas a estos maximos también corresponden a picos en los datos del angulo de contacto y la resistencia al
grabado con acidos de estos materiales.

Las proporciones relativas, las fracciones, o los porcentajes en peso del LPTFE y el MPF en las composiciones de
fluoropolimeros mezclados que se describen en el presente documento se basan en el peso total de los
fluoropolimeros de LPTFE y MF que, excluyendo otros fluoropolimeros distintos de LPTFE y MF que asi como
componentes que no son fluoropolimeros que puedan estar presentes, tales como agua u otros disolventes,
tensioactivos, pigmentos, cargas, y otros aditivos.

ElI LPTFE puede comprender tan poco como un 5 % en peso, un 10 % en peso, o un 15 % en peso, o tanto como un
85 % en peso, un 90 % en peso, o un 95 % en peso en peso de la composicion mezclada. En una realizacion, el
LPTFE puede comprender entre un 40 % en peso y un 60 % en peso de la composicion mezclada, tal como un 50 %
en peso de la composicién mezclada. El MPF puede comprender tanto como un 85 % en peso, un 90 % en peso, o
un 95 % en peso, o tan poco como un 5 % en peso, un 10 % en peso, o un 15 % en peso de la composicion
mezclada. En una realizaciéon, el MPF puede comprender entre un 40 % en peso y un 60 % en peso de la
composicién mezclada, tal como un 50 % en peso de la composicion mezclada.
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Lo que sigue a continuacion son intervalos de contenido a modo de ejemplo de los fluoropolimeros de MPF y LPTFE
en las mezclas de la presente invencidon que se ha descubierto que, como sera evidente posteriormente a partir de
los Ejemplos, realizan las caracteristicas beneficiosas de la presente invencién. Los intervalos de contenido que se
exponen posteriormente son inclusive de todos los valores enteros intermedios.

Las dispersiones acuosas del primero y el segundo fluoropolimeros se pueden mezclar con agitacion lenta, por
ejemplo, o mediante otro método de baja o media cizalladura que minimice el potencial de aglomeracion,
coagulacioén, o fibrilacion de las particulas de fluoropolimeros.

Las composiciones de fluoropolimeros mezclados se pueden usar en forma de una dispersién mezclada, tal como
parte de un sistema de revestimiento humedo que se aplica a un sustrato y se cura posteriormente, tal como
mediante curado térmico, para formar un revestimiento de pelicula. Las composiciones de fluoropolimeros
mezclados pueden comprender por si mismas el revestimiento o la pelicula, o pueden ser un componente de un
sistema de revestimiento formulado mas completo que incluye otros componentes. Ademas, las composiciones de
fluoropolimeros mezclados pueden ser por si mismas, o pueden ser un componente de, un revestimiento de
imprimacién que se aplica directamente a la superficie de un sustrato, y/o pueden ser por si mismas, o pueden ser
un componente de, un revestimiento superior que se aplica sobre un revestimiento de imprimacion.

Por lo general, las composiciones de fluoropolimeros mezclados se curaran térmicamente, pero también se puede
secar, tal como mediante evaporacion de agua, liofilizacién, o secado por pulverizacion, por ejemplo, para formar
polvos mezclados. Los fluoropolimeros mezclados se pueden usar en forma de polvos y/o se pueden conformar en
microgranulos sdlidos que se pueden usar para fabricar articulos extruidos tales como alambre, cable,
revestimientos para mangueras de combustible u otras tuberias, y articulos moldeables por inyeccién.

Las composiciones de fluoropolimeros mezclados también pueden incluir componentes o aditivos auxiliares, tales
como cargas, aditivos de refuerzo, pigmentos y formadores de pelicula, si se desea, dependiendo de la aplicacion de
uso final de las composiciones de fluoropolimeros mezclados.

4. Liofilizacion de las composiciones de fluoropolimeros mezclados

En el secado de una dispersion de fluoropolimeros mezclados preparada de acuerdo con la presente invencion
usando liofilizacién, la dispersion mezclada se congela en un congelador a una temperatura inferior a 0 °C, tal como
a una temperatura en intervalo de -60 °C a -20 °C. Por lo general, la congelacion se deberia completar de 6 h a 24 h.
La dispersion acuosa mezclada se puede verter, afiadir en porciones o transferir de otro modo a una bandeja antes
de la congelacion, y a continuacién se coloca la bandeja en el congelador y se congela en la bandeja.

Las dispersiones de fluoropolimeros pueden ser acuosas, con o sin tensioactivo y con o sin disolventes puente
(disolventes organicos usados para ayudar a la dispersion/solvatacion de la resina adicional). Si se usan disolventes
puente, deberia ser a una concentracion lo suficientemente baja y deberian tener unos puntos de ebulliciéon lo
suficientemente altos para que no se inhiba la congelacion.

A continuacion, se lleva a cabo una sublimacién, tal como mediante el uso de presion subatmosférica o vacio. El uso
de una presién reducida causa la sublimacién del vehiculo desde un estado congelado directamente a un estado
gaseoso, evitando la transicidon de sélido a liquido y de liquido a gas. La presion reducida se puede crear por medio
de una bomba de vacio, por ejemplo, en el intervalo de 0,01 atm a 0,99 atm, o de 0,04 atm a 0,08 atm. Por lo
general, la sublimacién se deberia completar en 12 h a 48 h.

La liofilizacién se puede llevar a cabo a una temperatura que en la practica estd por debajo de la temperatura de
transicion vitrea del fluoropolimero. La temperatura de transicion vitrea, Tg, de un polimero es la temperatura a la
que cambia de una forma vitrea a una forma gomosa. El valor de Tg medido dependera del peso molecular del
polimero, su historia térmica y edad, y de la proporcion de calentamiento y enfriamiento. Los valores habituales son
MFA aproximadamente 75°C, PFA aproximadamente 75°C, FEP aproximadamente -208°C, PVDF
aproximadamente -45 °C. Ademas, se puede controlar la temperatura para ayudar al proceso de sublimacion y evitar
la fusiéon del liquido portador. Es una coincidencia beneficiosa que estos controles también mantengan las
temperaturas por debajo de los valores de Tg para algunos de los materiales enumerados. De ese modo, el método
se puede llevar a cabo a temperatura ambiente. Alternativamente, el método se puede llevar a cabo a una
temperatura superior a la temperatura ambiente, con el fin de reducir el tiempo que tarda en completarse el proceso.

La composicion de fluoropolimeros mezclados se puede tratar después de que se produzca la sublimacion o en
cualquier punto durante el proceso de la presente invenciéon. Tales modificaciones pueden incluir molienda o
irradiacion de la composicion de fluoropolimeros. La irradiacién de la composicion de fluoropolimeros se deberia
llevar a cabo generalmente después de la molienda para ayudar en el control del tamafio de particula. La molienda
ajusta la distribucion del tamafio de particula de la composicién de fluoropolimeros, por ejemplo, reduciendo el
tamafio medio de particula para producir un polvo mas fino. Por lo general, la molienda se llevaria a cabo
convencionalmente en un molino de puas o de inyeccion.
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Cuando el método comprende ademas irradiacion de las particulas de fluoropolimero modificadas, esta se llevaria a
cabo por lo general en el polvo, pero alternativamente en la dispersion. La irradiacion ajusta las caracteristicas de
fusion del fluoropolimero modificado, por ejemplo para disminuir las temperaturas de fusidén/temperaturas de
transicion vitrea y aumentar el caudal de fusién. La irradiacion de dispersiones de fluoropolimero se discute en el
documento de Patente de Estados Unidos n.° 7.220.483, la divulgacion del cual se incorpora expresamente en el
presente documento por referencia.

El método de liofilizacion no da como resultado una aglomeracién estrecha de las particulas, sino que en su lugar
produce un polvo fino, que es adecuado para su uso en extrusion, técnicas convencionales de aplicacion de polvo
por pulverizacion o para redispersion en medios acuosos u organicos. El polvo desmenuzable se puede
descomponer facilmente para la modificacion del tamafio de particula. EI método se puede llevar a cabo a una
temperatura inferior a la temperatura de transicién vitrea del fluoropolimero, a diferencia de los procesos conocidos
que implican secado por pulverizaciéon y coagulacion, que requieren temperaturas bastante mayores de 100 °C. El
uso de la temperatura ambiente permite una mayor eficacia de energia, mientras que el uso de temperaturas que
son superiores a la temperatura ambiente, pero inferiores a temperatura de transicion vitrea, se puede usar para
aumentar la velocidad a la que transcurre la sublimacién. También se pueden usar temperaturas superiores a la
temperatura ambiente para ayudar al secado secundario, para expulsar cualquier traza del vehiculo liquido
remanente.

El método de liofilizaciéon se puede usar para preparar un material en polvo de fluoropolimero modificado tanto si el
fluoropolimero tiende a ser fibrilable como si no es fibrilable. Un polimero fibrilable es el que forma fibras cuando se
expone a una fuerza de cizalladura. Los métodos conocidos, que implican secado por pulverizacion y coagulacion,
exponen ambos las particulas de fluoropolimero sélidas a fuerzas de cizalladura, pudiendo dar como resultado la
produccién de un material intratable. La presente invencion no implica fuerzas de cizalladura en ninguna etapa y por
lo tanto es adecuada para su uso con un fluoropolimero fibrilable. El método se puede usar para preparar un material
en polvo de fluoropolimero modificado a partir de una suspension bombeable o no bombeable de las particulas de
fluoropolimeros soélidas en un vehiculo liquido. La dispersiéon puede no ser bombeable debido a viscosidad elevada o
sensibilidad a la cizalladura. El método no implica ninguna etapa en la que la suspension se deba bombear. En su
lugar, la dispersion se puede verter o afiadir en porciones a la bandeja para la congelacion, y el bloque sélido
congelado se puede transferir a la camara de vacio.

Ejemplos

Los siguientes Ejemplos ilustran diversos rasgos y caracteristicas de la presente invencion. En los Ejemplos y en
cualquier otro lugar en el presente documento, los porcentajes son en peso a menos que se indique de otro modo.

Varias de las Figuras del presente documento se prepararon originalmente en color, e incluyen caracteres de color
variable para representar puntos de datos asociados a diferentes tipos o calidades de materiales de LPTFE y/o MPF
que se sometieron a ensayo, con el fin de distinguir los datos asociados a los diferentes tipos o calidades de tales
materiales. En el presente documento, las Figuras se presentan en blanco y negro para ilustrar principalmente las
tendencias de los datos basandose en la recogida de puntos de datos, y sin la necesidad de asociar los diversos
caracteres o puntos de datos a los tipos o calidades particulares de materiales de LPTFE y/o MPF que se usaron.

Introduccién a los Ejemplos 1-5

Los Ejemplos 1-3 presentan tres conjuntos de datos para mezclas de LPTFE (SFN-D, Chenguang) con cada uno de
PFA (PFA TE7224 de du Pont, lote n.° 0804330005, solidos = 58,6 %) (Ejemplo 1); FEP (dispersion de FEP de
DuPont FEP, lote n.° 080333032, sdlidos = 55,6 %) (Ejemplo 2); y PFA (MFA XPH 6202-1 de Solvay Hyflon, lote n.°
Lab, sélidos = 27,2 %) (Ejemplo 3). Los datos presentados se obtuvieron usando calorimetria diferencial de barrido
(DSC) vy, en la mayoria de los casos, los puntos de datos individuales de las Figuras se tomaron cada uno a partir de
curvas de DSC.

En los Ejemplos 1-3, "normalizado” significa datos que estan normalizados para la fraccion del componente dado en
la mezcla original, es decir, para la fase de SFN-D los datos de SFN-D normalizados se dan mediante {datos de
SFN-D}/ (1 - [MPF]).

La preparacion de las composiciones de fluoropolimeros mezclados para los ejemplos 1-4 se perfila como sigue a
continuaciéon. Se mezclan las cantidades dadas de dispersiones de fluoropolimeros acuosas en atmaosfera de aire en
una mezcladora durante 30 minutos para asegurar una mezcla homogénea de las dispersiones. La mezcla se
mezcla en condiciones de baja a media cizalladura para evitar la coagulacion de la dispersidon mezclada. Se usa un
cuentagotas de plastico para colocar un peso conocido de la dispersion mezclada mixta en una cubeta de secado
pesada previamente. La dispersién se evapora rapidamente a 100 °C en un horno durante 30 minutos, y el polvo
residual se seca a continuaciéon a 200 °C durante un periodo adicional de 30 minutos. Después de que el polvo seco
se enfrie a la temperatura ambiente, el polvo se pesa y se calcula el % en peso de sdlidos en la dispersion
mezclada. A continuacion el polvo de fluoropolimeros mezclados esta listo para andlisis por DSC.
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Para el analisis por DSC, se colocan 10 mg (+/- 1 mg) del polvo secado en un portamuestras de DSC de aluminio, y
el portamuestras se cierra herméticamente con una tapa convencional. Los ciclos de calentamiento y enfriamiento de
DSC son como siguen a continuacion: (1) rampa de 15,0 °C/min a 400 °C; (2) isoterma durante 1,00 min; (3) rampa
de 15,0 °C/min a 135 °C; (4) isoterma durante 1,00 min; (5) rampa de 15,0 °C/min a 400 °C; y (6) enfriamiento con
aire.

Los picos de fusién se obtienen durante el proceso de calentamiento en rampa (1). Los picos de cristalizacion se
obtienen en el proceso de enfriamiento (3). Los segundos picos de fusion se obtienen en el proceso de
calentamiento (5).

Ejemplo 1 (referencia)

Mezclas de MFA/LPTFE

Se obtuvieron muestras de mezclas de MFA/SFN-D a partir de una diversidad de fuentes incluyendo polvos
formados por liofilizacién, dispersiones mezcladas secas, y peliculas secas raspadas. La forma inicial de la mezcla
no influy6 en las observaciones.

La observacién principal realizada en la DSC para estos materiales es el hecho de que existe un maximo en los
picos de refusion y fusion para la fase de MFA que también corresponde a un maximo en los puntos de fusion
observados. Estos maximos se producen para una composicion conocida que da los efectos beneficiosos de la
presente invencion (es decir, para aproximadamente un 65 %-75 % de [MFA]; véanse las Figuras 1-5) y se cree que
es caracteristico de ella. En estas composiciones, la fase de SFN-D también produce mayores entalpias de fusién
con respecto al SFN-D puro aunque, sin embargo, en este caso los puntos de fusion son inferiores (Figuras 8-11).
Parece que ambas fases experimentan un aumento de la cristalinidad en estas condiciones y en el caso de la fase
de MFA parece que puede estar asociada a cristales mas densos. En otras palabras, las composiciones de ambas
fases parecen ser mas cristalinas. Esto mejorara indudablemente la resistencia a la permeabilidad y también se
espera que disminuya la energia superficial (reducciéon de manchado, etc.).

Cuando se ajustan todos los datos de MFA, existe un maximo en el pico de refusion de la fase de MFA tanto para el
area de pico (calor de fusién) como para el punto de fusiéon para aproximadamente un 70 % de MFA que
corresponde a las propiedades deseadas. Los datos del calor de fusion parecen desplazar este pico a un contenido
de MFA ligeramente inferior. Esto se puede deber a la mezcla incompleta del primero y el segundo fluoropolimeros
en el primer punto de fusion, pero se puede deber con mayor probabilidad a un desplazamiento aparente en el punto
de fusién cuando la muestra se calienta frente a se enfria.

Los datos no normalizados se muestran en las Figuras 6-9 y muestran el mismo maximo en la curva de AH de la 22
fusion.

Considerando las Figuras 1-4 y las Figuras 9-10 se puede observar que tanto la fase de LPTFE como la fase de
MFA experimentan un aumento del cristalinidad para composiciones entre un 65-75 % de MFA.

Ejemplo 2
Mezclas de FEP/LPTFE

Con respecto al FEP, parece que podria haber numerosos picos en las curvas de entalpia de fusion y fusion de la
fase de FEP, para aproximadamente un 40 % y para aproximadamente un 80 % de [FEP]. De forma similar, también
hay aparentemente 2 picos en la fase de SFN-D, pero estos se producen para composiciones ligeramente
diferentes, es decir, para aproximadamente un 35 % y para aproximadamente un 75 % de [FEP] (véanse las Figuras
18y 19).

Por analogia a las mezclas de MFA del Ejemplo 1, seria razonable suponer que los efectos beneficiosos de la
presente invencidon se pudieran observar para aproximadamente un 40 % de [FEP] y posiblemente para
aproximadamente un 80 % de [FEP]. Los diversos puntos de fusién muestran picos en regiones similares como era
el caso en el MFA del Ejemplo 1 (Figuras 14, 15, 18, y 19).

Si se examinan las mezclas de FEP/SFN-D se puede observar que en la segunda temperatura de fusion de la fase
de FEP parece existir un maximo para un 70 % de FEP pero hay un pico para un 50 % de [FEP]. También parece
haber un pico en la AH para la 22 fusion y en los datos de fusién para un 80-90 % (Figuras 16y 17).

Ademas, el punto de fusién de la fase de SFN-D disminuye después de que empiece a aparecer una 22 fase de FEP
(indicada por un marcador + en la Figura 12) en la refusion, pero en el caso de MFA mostrado anteriormente esta
disminucion se observa antes de que aparezca la segunda fase (Figuras 8). El examen de las entalpias muestra que
hay 2 picos tanto en la fase de SFN-D (para un 50 % y un 80 % de FEP) como en la fase de FEP (para un 40 % vy al
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menos un 80 % de FEP) (Figuras 16 y 17). Se podria esperar que las mezclas de un 40-60 % de FEP y un 80-90 %
de FEP muestren propiedades de acuerdo con los efectos beneficiosos de la presente invencion.

Ejemplo 3 (referencia)

Mezclas de PFA/LPTFE

Los datos de PFA parecen ser algo mas dificiles de analizar debido a dificultades en la resolucidon de algunos picos
que estan claramente superpuestos, especialmente para los picos de refusion. No obstante, la curva de entalpia de
fusion exhibe un pico en los datos para aproximadamente un 50 % de PFA asi como también indica el potencial de
un pico adicional para aproximadamente un 80 % (véanse las Figuras 21 y 23).

Se realizé una observaciéon de nota cuando las peliculas se fundieron a partir de las mezclas de PFA/SFN-D de
dispersion sobre placas de Al y se grabaron con acido con HCI concentrado. Fue perfectamente evidente que las
mezclas de un 50 % y un 60 % de PFA no revelaron mucha penetracion, si la hubo, mientras que las demas
composiciones mostraron una penetracion considerable en la superficie (véase la Figura 26A). Los presentes
inventores tienen la hipdtesis de que esta es una evidencia clara e inequivoca de que, como habian anticipado, los
picos de las curvas de entalpia de fusién/fusion se producen para composiciones asociadas a los efectos
beneficiosos de la presente invencién, que en este caso se demuestra mediante permeabilidad reducida. Esta
observacion se reforzé adicionalmente mediante las mediciones del angulo de contacto que parece mostrar un valor
maximo en un intervalo similar de la composicién (Figura 26B).

Para PFA parece posible que los segundos picos de fase de PFA se produzcan tan cerca de los picos de
fusion/fusién de SFN-D primarios que sean dificiles de separar y caracterizar aunque estan presentes indicios de
estos segundos picos. No obstante, de forma similar tanto a MFA como a FEP, la fase de SFN-D no muestra una
reduccion en el punto de fusién con aumento de [PFA] que ademas ofrece razones para creer que los picos de PFA
sin caracterizar hasta el momento se encuentran alli, y en el mejor de los casos demuestra que PFA afecta a la fase
de SFN-D.

El calor aparente de fusion y la AH de la 22 fusién para la fase de SFN-D aumenta con el aumento de [PFA] pero
esto podria ser engafoso; podria estar causado por el pico de fusién de PFA sin detectar oculto debajo. De hecho,
dado que esta mezcla de polimeros es la Unica que muestra tal aumento en el area de pico de SFN-D normalizada
con aumento de [MPF] (al menos por encima de un 50 % de MPF), parece indicar que hay una fase de PFA distinta
(oculta para DSC). Sin embargo, el examen adicional de los datos de fusion ha mostrado un pico para
aproximadamente un 50 % de PFA y se han observado las propiedades beneficiosas de la presente invencion para
esta mezcla.

Ejemplo 4

Las Figuras 27-34 resumen las diferencias de ubicacion, con respecto a las composiciones de la invencién, de las
curvas de entalpia de fusion y fusion de la fase de MPF indican claramente los maximos para cada MPF (Figuras 27,
28) mientras que la fase correspondiente de SFN-D para PFA y MFA parece estar desplazada en el eje de [MPF] en
una cantidad equivalente a la diferencia en [MPF] de los picos de fase de MPF (Figuras 29, 30). Se encuentra un
desplazamiento similar para las temperaturas de fusion y de 22 fusion de SFN-D (Figuras 31, 32).

El examen de las Figuras 27-34 muestra que las curvas de PFA se desplazan con respecto a las curvas de MFA en
un 10-20 % hacia la [MPF] inferior. Por comparacién de las regiones para los efectos beneficiosos de la presente
invencion entre los Ejemplos 1 y 3 se observa una fuerte correlacion. En el PFA, esto se produce para
aproximadamente un 50 % de PFA y con MFA para aproximadamente un 70 %. FEP posiblemente muestra también
dos regiones, una para aproximadamente un 40 % de FEP y otra posiblemente para > 80 % de FEP.

Ejemplo 5 (referencia)

Mezcla de PTFE/MFA

Se afadié una dispersion acuosa de PTFE SFN-DN estabilizada con un 0,6 % de D6483 (100 % de polisiloxano) en
solidos de PTFE una dispersion de MFA MFA 6202-1 para dar un contenido de sélidos de PTFE:MFA de 25:75. Las
dispersiones se mezclaron con agitacion lenta. La mezcla se congeld y se liofilizé. El polvo seco resultante se aplicé
mediante una pistola de pulverizacion electrostatica sobre una imprimacion Xylan 4018/G0916 en un panel de
aluminio granallado. El panel se evaporé inmediatamente a 150 °C y se cur6 a 400 °C durante 20 minutos. El polvo
se fundié para formar una pelicula continua.

A continuacién se hace referencia a los tres conjuntos de datos de DSC de las Figuras 35-36. Una comparacion del
desplazamiento del punto de fusion de los polimeros puros (Figura 35 - MFA y Figura 36 - PTFE) con respecto a la
aleacion (25 de PTFE, 75 de MFA) Figura 37, muestra que los polimeros forman una verdadera aleaciéon y pueden
cristalizar conjuntamente.
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La mezcla de MFA/PTFE producida mediante este proceso tiene ciertas desventajas. El aumento de la naturaleza
cristalina del polimero de MFA se puede demostrar mediante la consideracion del calor de fusion en los datos de
DSC. El polimero de alta cristalinidad tiene mejores propiedades de barrera. Ademas, el proceso de liofilizacion
produce una mezcla homogénea de PTFE y MFA. La mezcla a nanoescala y la liofilizacién fijan las particulas de
polimero en su lugar; no se produce ninguna macroagregacioén de componentes de polimero individuales.

Ejemplo 6 (referencia)

Ensayo de cizalladura de vuelta de mezcla de PTFE/MFA

En este Ejemplo, se investigaron las propiedades de liberacion de revestimientos preparados con un fluoropolimero
de PFA de control y con un fluoropolimero de LPTFE/MFA mezclado de acuerdo con la presente invencion. El
método de ensayo que se usé para la evaluacion fue el de la norma ASTM D1002 (Método de ensayo estandar para
resistencia aparente a la cizalladura de muestras de metal unidas de forma adhesiva con junta de vuelta Unica
mediante carga de tension (metal a metal)), cuyo método de ensayo se modificé como se discute a continuacion.

El fluoropolimero de control fue el polvo de PFA Daikin ACX-31. Se prepar6 un polvo de fluoropolimeros mezclados
experimental por mezcla de una dispersion de MFA (Solvay Hyflon MFA XPH 6202-1, 27,2 % de sdlidos) y una
dispersion de LPTFE (SFN-D, 25 % de sdlidos) seguido de liofilizacion para dar una proporcion de un 75:25 % en
peso de MFA:PTFE en el polvo resultante.

Se prepararon paneles de muestra de aluminio granallado y a continuacién se trataron con la imprimacién de color
negro metalica Xylan 80-178/G3435 seguido de evaporacion instantdnea a 150 °C y se dej6 que se enfriaran. Se
aplicaron polvos de control y experimentales mediante pulverizacion electrostatica de polvo que a continuacion se
curaron a 400 °C durante 15 minutos. El tratamiento previo de granallado usado para los paneles revestidos fue un
método mejorado, que asegura una superficie revestida consistente que a su vez da como resultado menos
dispersion. El uso de paneles revestidos recientemente da una mayor consistencia que la reutilizaciéon de los paneles
de ensayo.

Las placas de aluminio usadas fueron de 1" (2,54 cm) de ancho x 4" (10,2 cm) de largo. Una placa se revistié y una
segunda placa se limpi6 con disolvente usando etanol. Una mejora del método ensayo fue la preparacion cuidadosa
de los paneles para el ensayo que asegurara que no hubiera diferencias en el procedimiento entre los dos conjuntos
de paneles. Se mezclé adhesivo epoxi PSI-326 (Polymeric Systems Inc.) 1:1 p/p durante aproximadamente 45
segundos y a continuacion se aplico a ambas superficies. El panel de aluminio liso recibié la mayor proporcion
untandose las placas revestidas hasta que se observé una humectacion exterior completa. Se dispersaron perlas de
vidrio esféricas de 0,6 mm nominales sobre la placa de aluminio.

El ensayo se llevo a cabo usando adhesivo epoxi PSI 326. Se alinearon parejas de placas y se sujetaron firmemente
juntas usando grapas de muelles fuertes como se muestra la Figura 38. El panel revestido y el adhesivo se
superpuesto es 1 in%. El espesor de la unioén del epoxi/adhesivo se ajusté usando perlas de vidrio (0,6 mm). El
adhesivo se mezclé a mano y se aplicé a los paneles que a continuacidon se sujetaron conjuntamente. Los paneles
se dejaron en reposo durante 72 horas antes de someterse a ensayo en el tensiometro de Lloyd. El uso de grapas
fue otra mejora al método de ensayo. Una mejora adicional incluye la retirada del exceso de adhesivo
inmediatamente sin perjudicar a la union. Las placas sujetas se dejaron durante 72 horas en reposo antes de
someterse a ensayo.

Se tuvieron lo siguiente resultados:

Tabla 3
Fluoropolimero de control

N.° de panel |Fuerza de separacion (N)
1 185

2 235
3 216
4 158

Tabla 4
Fluoropolimero mezclado experimental

N.° de panel Fuerza de separacion (N)

1 95,1
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Fluoropolimero mezclado experimental

N.° de panel Fuerza de separacioén (N)

2 81,3
3 94,0
4 83,0

Como resulta evidente a partir de lo expuesto anteriormente, los revestimientos preparados con el fluoropolimero
mezclado experimental presentaron mejores caracteristicas de liberacion que los revestimientos preparados con el
fluoropolimero de control, segun se evidencia mediante fuerzas de separacion aproximadamente un 50 % menores.

Ejemplo 7 (referencia)

Resistencia a las marchas

En este ejemplo, se investigd la resistencia a las manchas de revestimientos preparados con un fluoropolimero de
PFA de control y con un fluoropolimero mezclado de LPTFE/MFA preparado de acuerdo con la presente invencion.

El fluoropolimero de control fue polvo de PFA Daikin ACX-31. Se preparé un polvo de fluoropolimeros mezclados
experimental mediante la mezcla de una dispersién de MFA (Solvay Hyflon MFA XPH 6202-1, 27,2 % de sdlidos) y
una dispersion de LPTFE (SFN-D,25 % de sdlidos) seguido de liofilizacion para dar una proporciéon de un 75: 25 % el
peso de MFA: PTFE en el polvo resultante.

Se trataron dos paneles de aluminio con imprimacién de color negro metalica Xylan 80-178/G3435 seguido de
evaporacion instantanea a 150 °C y permitir que se enfriaran. Los polvos de control y experimental se aplicaron
mediante pulverizacién electrostatica de polvo y a continuacion se curaron a 400°C durante 10 minutos,
especificamente, los paneles se revistieron como se muestra en la Figura 39, con cada panel revestido en su lado
izquierdo con un revestimiento de control y en su lado derecho con el revestimiento experimental.

Por referencia a la Figura 39, se dejaron caer seis materiales propensos a formar manchas, incluyendo agua
azucarada (A-1), salsa Worcestershire y azucar (B-1), salsa de barbacoa de miel (C-1), salsa de tomate y azucar (D-
1), salsa de soja y azucar (E-1), y zumo de naranja (F-1) sobre cada lado de los paneles, y a continuacién se
cocieron sobre cada uno de los revestimientos de control y experimental a 205 °C durante 30 minutos. Una vez
enfriado, se dio la vuelta a cada panel y se golpe6 ligeramente una vez. La mejora en la resistencia a las manchas
exhibida por los lados derechos de cada panel que se revistieron con el revestimiento experimental se puede
observar a partir de las Figuras 39 y 40, aunque no se observd ninguna mejora para la salsa de soja y azucar (E-1).

Introduccién a los Ejemplos 8-10

Se dan Ejemplos adicionales de mezclas de MPF/LPTFE en los que se consideré un examen mas detallado de los
datos térmicos, los angulos de contacto y la resistencia a los acidos.

Los datos se resumen en la siguiente Tabla 5, en la que las columnas se explican como siguen a continuacion:

* "% de MPF" y "% de LPTFE" son las fracciones de los componentes de MPF y LPTFE en peso, es decir, 0,1 es
un 10 % en peso.

* "AC" es el angulo de contacto para una pequefia gota de agua en grados, segun se determina usando el sistema
de "Analisis de forma de gota" (DSA10), disponible en Kruss GmbH de Hamburgo, Alemania, de acuerdo con la
relacion de Young.

« "Dif. de AC" es la diferencia en el angulo de contacto para un componente/mezcla dado a partir de la
interpolacion lineal de los angulos de contacto para los componentes puros de MPF y LPTFE, en grados.

* "Pf" se refiere al punto de fusion, en grados C, usando el procedimiento de DSC que se expone posteriormente.

» Escala de calificacion de acidos es una escala de 0,1 - 1 de acuerdo con el procedimiento que se expone
posteriormente, donde 1 representa una resistencia excelente frente a los &cidos segun se juzga mediante
examen fotografico.

» Las entalpias ("AH") son en J/g.

Los Ejemplos 10-12 presentan respectivamente tres conjuntos de datos para mezclas de LPTFE (SFN-D,
Chenguang) con cada uno de un primer PFA, denominado en la Tabla 13 posterior "PTFE (A)" (Dyneon PFA6900Z
n.° de lote 38C1998X, solidos = 49,4 %) un segundo PFA, denominado en la Tabla 13 posterior "PTFE (B)" (du Pont
PFA TE7224, n.° de lote 0804330005, sdlidos = 58,6 %) (Ejemplo de referencia 10); FEP (Neoflon FEP ND-110
Dispersion, n.° de lote ND110R86001, sdlidos = 56,5 %) (Ejemplo 11); y MFA (Solvay Hyflon MFA XPH 6202-1, n.°
de lote Lab, sdlidos = 27,2 %) (Ejemplo de referencia 12).
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Los datos presentados se obtuvieron usando calorimetria diferencial de barrido (DSC) y en la mayoria de los casos
los puntos de datos individuales de las Figuras 41-64 se tomaron cada uno de curvas de DSC.

En los Ejemplos 10-12, "normalizado” significa datos que estan normalizados para la fraccién del componente dado
en la mezcla original, es decir, para la fase de LPTFE (SFN-D) los datos de SFN-D normalizados se dan mediante
(datos de SFN-D) / (1 - [MPF]).

Las composiciones de fluoropolimeros mezclados para los ejemplos 10-12 se prepararon como sigue a continuacion.
Se mezclaron las cantidades dadas de dispersiones de fluoropolimeros acuosas en atmdsfera de aire en una
mezcladora durante 30 minutos para asegurar una mezcla homogénea de las dispersiones. La mezcla se mezclé en
condiciones de baja a media cizalladura para evitar la coagulacién de la dispersion mezclada. Se us6 un
cuentagotas de plastico para colocar un peso conocido de la dispersion mezclada mixta en una cubeta de secado
pesada previamente. La dispersién se evaporé inmediatamente a 100 °C en un horno durante 30 minutos, y el polvo
residual se secé a continuaciéon a 200 °C durante un periodo adicional de 30 minutos. Después de que el polvo seco
se enfriara a temperatura ambiente, el polvo se peso y se calculd el porcentaje de sélidos en la dispersion mezclada.
A continuacién el polvo de fluoropolimeros mezclados estuvo listo para analisis por DSC.

Para el analisis por DSC, se colocaron 10 mg (+/- 1 mg) del polvo secado en un portamuestras de DSC de aluminio,
y el portamuestras se cerré herméticamente con una tapa convencional. Los ciclos de calentamiento y enfriamiento
de DSC fueron como sigue a continuacion: (1) rampa de 15,0 °C/min a 400 °C; (2) isoterma durante 1,00 min; (3)
rampa de 15,0 °C/min a 135 °C; (4) isoterma durante 1,00 min; (5) rampa de 15,0 °C/min a 400 °C; y (6) enfriamiento
con aire.

Los picos de fusion se obtuvieron durante el proceso de calentamiento en rampa (1). Los picos de cristalizacion se
obtuvieron en el proceso de enfriamiento (3). Los segundos picos de fusidon se obtuvieron en el proceso de
calentamiento (5).

El método de preparacion del panel para los ensayos de angulo de contacto y resistencia frente a acidos fue como
sigue a continuacion:

1. Preparar una mezcla liquida de MPF y LPTFE en las proporciones deseadas.

2. Anadir la formulacién apropiada a la mezcla creada en la etapa 1. Usar las siguientes formulaciones y
porcentajes para preparar las mezclas para reduccion.

3. Mezclar la mezcla suavemente para evitar burbujas de aire.

4. Usando una pipeta, aplicar una pequefa cantidad a un panel desengrasado de aluminio.

5. Estirar el revestimiento hacia abajo del panel con un movimiento suave usando un aplicador Bird de ruta
himeda de 3 mil.

6. Evaporar inmediatamente el panel durante aproximadamente 5-10 minutos a 200 °F (93 °C).

7. Mover el panel a 400 °F (204 °C) y evaporar instantdneamente durante un periodo adicional de 5 minutos.

8. Curar el panel durante 10 minutos a 750 °F (399 °C).

El procedimiento de ensayo de grabado de acidos fue como sigue a continuacion:

1. Recortar el panel para ajustarse a la placa de Petri con tapa de mayor tamario disponible.

2. Aplicar 6000 ul de HCI concentrado al 36,5-38 % en dos ubicaciones diferentes sobre el panel para justificar
cualquier posibilidad de acumulacién de pelicula no consistente.

3. Colocar cuidadosamente el panel con HCI en la placa de Petri.

4. Cubrir la placa de Petri con la tapa y cerrar herméticamente usando grasa de vacio.

5. Tomar fotografias de los paneles cada hora durante 8 horas.

6. Calificar las fotografias al final de las 6 horas usando una escala de calificacién de 0,1-1 (0,1 la peor - 1 la
mejor).

Los resultados se presentan a continuacion en la Tabla 5:
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Ejemplo 8: Mezclas de PFA/LPTFE (no de acuerdo con la invencién)

El Ejemplo 8 es una extension de los Ejemplos previos para mediciones adicionales realizadas en mezclas de
PFA/LPTFE. En este Ejemplo, se examinaron dos sistemas basados en TE-7224 (PFA (B)) y PFA6900Z (PFA (A)),
respectivamente.

La Figura 41 muestra el calor de fusién normalizado para estas mezclas de polimeros en funciéon de [MPF], un pico
es visible en ambos casos centrado en una fracciéon en peso de MPF = aproximadamente 0,53. Del mismo modo, las
Figuras 42 y 43 muestran picos en los datos del angulo de contacto para la misma concentracion. La Figura 43
representa la diferencia entre el angulo de contacto observado y el que se espera a partir de una interpolacion lineal
entre los dos componentes; hay una diferencia mayor de 6 grados en la concentracion 6ptima de [MPF] = 0,53 con
diferencias significativas entre [MPF] =0,3 - 0,7. Este comportamiento se refleja de forma precisa en la Figura 44,
que muestra la resistencia frente a acidos después de 6 horas de exposicion al HCI. En estas condiciones, ambos
componentes puros fallaron de forma catastréfica. Sin embargo, las composiciones en la regién de [MPF] =
aproximadamente 0,53 permanecen impolutas.

Las Figuras 45 y 46 muestran los puntos de fusion de las muestras basadas en PFA y dan algunas indicaciones de
los maximos locales asociados a las composiciones Optimas discutidos anteriormente. Finalmente, la Figura 47
muestra el rendimiento de la resistencia frente a acidos con el tiempo y [MPF] en una representacion de contorno;
las regiones mas oscuras representan un rendimiento superior, es bastante evidente a partir de esta figura que una
resistencia frente a acidos prolongada solo es sostenible para composiciones entre [MPF] = aproximadamente 0,3 -
0,75.

Ejemplo 9: Mezclas de FEP/LPTFE

El Ejemplo 9 es una extension de los Ejemplos previos para mediciones adicionales realizadas en mezclas de
FEP/LPTFE. En este caso se examind un sistema diferente basado en ND-110.

La Figura 48 muestra el calor de fusién normalizado para esta mezcla de polimeros en funcién de [MPF], un pico es
visible en este caso centrado en una fraccién en peso, MPF = 0,5. Del mismo modo, las Figuras 49 y 50 muestran
picos en los datos del angulo de contacto para la misma concentracion, pero también se observa un pico adicional
para [MPF] = aproximadamente 0,7. La Figura 50 representa la diferencia entre el angulo de contacto observado y el
que se espera a partir de una interpolacion lineal entre los dos componentes; hay una diferencia mayor de 3 grados
en estas concentraciones 6ptimas de [MPF] = aproximadamente 0,5 - 0,7, con diferencias significativas entre [MPF]
= 0,4 - 0,8. Este comportamiento se refleja de forma precisa en la Figura 51, que muestra la resistencia frente a
acidos después de 6 horas de exposicion a HCI. En estas condiciones, ambos componentes puros fallaron de forma
catastrofica. Sin embargo, las composiciones en la regién de [MPF] = aproximadamente 0,35 - 0,6 permanecieron
impolutas y hay ciertas indicaciones de que para [MPF] = 0,7 la resistencia frente a acidos mejora ligeramente.

Las Figuras 52 y 53 muestran los puntos de fusion de las muestras basadas en FEP y dan algunas indicaciones de
los maximos locales asociados a las composiciones éptimas discutidas anteriormente.

Finalmente, la Figura 54 muestra el rendimiento de la resistencia frente a acidos con el tiempo y [MPF] en una
representacion de contorno; las regiones mas oscuras representan un rendimiento superior, es bastante evidente a
partir de esta figura que la resistencia frente a acidos prolongada solo es sostenible para composiciones entre [MPF]
= 0,3 -0,6, fallando rapidamente las muestras fuera de este intervalo.

Ejemplo 10 (referencia): Mezclas de MFA/LPTFE

El Ejemplo 10 es una extension de los Ejemplos previos para mediciones adicionales realizadas en mezclas de
MFA/LPTFE.

La Figura 55 muestra el calor de fusién normalizado para esta mezcla de polimeros en funcion de [MPF], un pico es
visible en este caso centrado en una fracciéon en peso, MPF = aproximadamente 0,65. Del mismo modo, las Figuras
56 y 56 de muestran picos en los datos del angulo de contacto para la misma concentracién. La Figura 56
representa la diferencia entre el angulo de contacto observado y el que se espera a partir de una interpolacion lineal
entre los dos componentes; hay una diferencia de mas de 5 grados para la concentracién 6ptima entre [MPF] =
aproximadamente 0,45 - 0,7 con diferencias significativas entre [MPF] = 0,45 - 0,8. Este comportamiento se refleja
en la Figura 58, que muestra la resistencia frente a los acidos después de 6 horas de exposicion a HCI. En estas
condiciones, ambos componentes puros fallaron de forma catastréfica. Sin embargo, las composiciones en la regién
de [MPF] = aproximadamente 0,6-0,7 estan en mayor medida sin afectar.

Las Figuras 59 y 60 muestran los puntos de fusion de las muestras basadas en MFA y dan algunas indicaciones de
los maximos locales asociados a las composiciones éptimas discutidas anteriormente.
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Finalmente, la Figura 61 muestra el rendimiento de la resistencia frente a los acidos con el tiempo y [MPF] en una
representacion de contorno; las regiones mas oscuras representan un rendimiento superior, es bastante evidente a
partir de esta figura que una resistencia frente a los acidos prolongada solo es obtenible para composiciones entre
[MPF] = aproximadamente 0,55 - 0, 75, fallando rapidamente las muestras fuera de este intervalo.

Ejemplo 11 (referencia): Mezcla de PFA/LPTFE usando DuPont TE-7224/TE-3887N

Se prepararon mezclas de PFA TE-7224 con el LPTFE Zonyl TE-3887N de DuPont de forma analoga a las del
Ejemplo 10 dado anteriormente siendo sustituido SFN-D por TE-3887N. La medicién de los datos del calor de fusion
para el componente de PFA (Figura 62) mostré un comportamiento muy similar que para el ejemplo 3 (Figura 41) lo
que indica que esta sustitucion tuvo un efecto insignificante. Los presentes inventores midieron el primer punto de
fusion de SFN-D como 327,9 °C y el de TE-3887N como 329,9 °C lo que indica que TE-3887N tiene un mayor mwt
que SFN-D y que tal cambio en mwt tuvo un impacto insignificante en las propiedades 6ptimas de la mezcla. Las
Figuras 63 y 64 muestran el angulo de contacto y la diferencia del angulo de contacto, respectivamente, para estas
mezclas de TE-7224/TE-3887 y aqui se observa de nuevo un pico en los datos para aproximadamente MPF = 0,5
consistente con los datos del calor de fusion y los graficos analogos del Ejemplo 10, es decir, las Figuras 42 y 43, lo
que demuestra ademas el impacto insignificante del uso de un LPTFE diferente.
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REIVINDICACIONES
1. Dispersion de fluoropolimeros mezclados, caracterizada por:

politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE) que tiene un M, de menos de 500.000, que tiene una primera
temperatura de fusion (Tm), que se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), de 332 °C o
menos, en forma de una dispersion liquida de particulas que tiene un tamafio medio de particula de
1,0 micréometro (um) o menos, dicha dispersion obtenida a través de polimerizacion en emulsion y sin someterse
a aglomeracion, degradacion térmica, o irradiacion, incluyendo dicha dispersion de politetrafluoetileno de bajo
peso molecular (LPTFE) menos de un 1,0 % en peso de tensioactivo, basado en el peso de dicha dispersién de
politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE); y

etileno propileno fluorado (FEP) en forma de una dispersion liquida de particulas que tiene un tamafio medio de
particula de 1,0 micrometro (um) o menos, teniendo dicha composicién, basado en los sdlidos totales de dichos
LPTFE y FEP, un contenido de FEP de un 75 % en peso a un 85 % en peso y un contenido de LPTFE de un
15 % en peso a un 25 % en peso.

2. Método de revestimiento de un sustrato, caracterizado por:

aplicar la composicién de fluoropolimeros mezclados de la reivindicacion 1 al sustrato; y
curar térmicamente la composicion de fluoropolimeros mezclados.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que dicha composicion de fluoropolimeros mezclados carece de cargas.

4. La composicién de fluoropolimeros mezclados de la reivindicacién 1, caracterizada por que dicha dispersion de
politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE) tiene un tamafio medio de particula seleccionado entre el grupo
que consiste en 0,9 micrometros (um) o menos, 0,75 micrometros (um) o menos, 0,5 micrometros (um) o menos,
0,4 micrémetros (um) o menos, 0,3 micréometros (um) o menos, y 0,2 micrémetros (Um) o menos.

5. La composicién de fluoropolimeros mezclados de la reivindicacién 1, caracterizada por que dicho
politetrafluoetileno de bajo peso molecular (LPTFE) tiene una primera temperatura de fusion (Tm), que se determina
mediante DSC, seleccionada entre el grupo que consiste en 330 °C o menos, 329 °C o menos, 328 °C o0 menos,
327 °C o menos, 326 °C o menos, y 325 °C 0 menos.

6. Polvo de fluoropolimero, obtenido a partir de la composicion de fluoropolimeros mezclados de la reivindicacion 1.
7. La composicion de fluoropolimeros mezclados de la reivindicaciéon 1, en la que dicha dispersion de etileno

propileno fluorado (FEP) incluye menos de un 1,0 % en peso de tensioactivo, basado en el peso de dicha dispersion
de etileno propileno fluorado (FEP).
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