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Descrizione dell’invenzione industriale a nome:
AUSIMONT S.p.A., di nazionalitd italiana, con sede in Milano,

Piazzetta Maurilio Bossi, 3.

* * * % *

La presente ipvenzione si riferisce a dispersioni acquose
di fluoropolimeri da utilizzarsi in applicazioni di coating
per superfici metalliche e ceramiche, e nella impregnazione di
tessuti,

In particolare, la presente invenzione riguarda film ot-
tenuti da dispersioni acquose di fluoropolimeri, aventi uno
spessore critico elevato, preferibilmente combinato con buone
proprieta ottiche e meccaniche.

Per spessore critico si intende lo spessore massimo otte-
nibile con assenza di fratture (cracks) e di difetti superfi-
ciali all’interno del film.

E’ molto importante dal punto di vista applicativo aumen-
tare il limite dello spessore critico in modo da avere film
esenti da fratture in corrispondenza di uno spessore superio-
re. Uno spessore critico pil elevato significa infatti miglio-
ri proprietd meccaniche (e.g. resistenza al graffio) ed otti-
che del film.

E’ noto nell’arte combinare due lattici in modo da avere
una dispersione acquosa di fluéropolimeri a distribuzione bi-
modale dei diametri delle particelle per preparare dispersioni

utili in applicazioni di coating su metallo, vetro e ceramici
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© tessuti di fibre di vetro. In particolare si veda il brevet-
to USA 5.576.381 che descrive 1l'uso di miscele di dispersioni
di fluoropolimeri, escludendo espressamente i1 polimeri termo-
plastici, ottenute da polimerizzazione in emulsione e miscela-
te per ottenere distribuzioni bimodali delle dimensioni delle
particelle al fine di ottimizzare, in particolare nel settore
dell’impregnazione di tessuti, la quantita di polimero appli-
cato per passaggio senza la formazione di fratture. Il rappor-
to fra le dimensioni delle particelle di diametro minore ri-
spetto alla dimensione delle particelle di diametro superiore
€ compreso tra 0,3 e 0,7. La prima dispersione ha un diametro
medio numerico delle particelle compreso tra 180 e 440 nm,
mentre la seconda dispersione Ai fluoropelimero ha un diametro
medio da 50 a 150 nm (colonna 1, linee 39-41). La quantita del
componente a diametro minore rispetto al componente a diametro
maggiore & compresa tra 5-50% in peso, p;eferibilmente 5-20%
in peso. Gli esempi riportati in questo brevetto riguardano
sostanzialmente 1‘impregnazione di tessuti € mostrano che,
utilizzando una quantita dal 10% al 18% in peso del componente
a dimensione minore, si eliminano le fratture e si aumenta la
quantitd di Ffluoropolimero applicato. Se si utilizzano quan-
titd al di fuori di questi due valori =i notano fratture. Il
polimero avente dimensione inferiore ha dimensioni delle par-
ticelle tra 100 e 110 nm ed i1l rapporto sopra citato varia tra

0,45 e 0,5. L'unico esempio dato sul coating di metalli dimo-

(AF 9503/031) - 3 -



swpemms
stra che con una quantitd pari al 10% del fluoropolimero aven-
te particelle di dimensione inferiore, si aumenta la durezza
del film rispetto al caso in cui il film sia ottenuto utiliz-
zando esclusivamente il fluoropolimero con dimensioni elevate
come sopra definite. Prove effettuate dalla Richiedente hanno
dimostrato che nel caso di coating su metalli, utilizzando le
dispersioni esemplificate nel brevetto sopra citato, non si ha
un aumento di épessore critico.

Era sentita l’esigenza di avere a disposizione dispersio-
ni acquose di fluoropolimeri capaci di formare film su metalli
aventi uno spessore critico superiore combinato con assenza di
fratture (cracks), preferibilmente con migliorate proprieta
ottiche, rispetto ai film ottenuti dalle dispersioni di fluo-
ropolimeri dell’arte nota.

La Richiedente ha sorprendentemente trovato che impiegan-
do una miscela di due dispersioni di fluorbpolimeri aventl una
distribuzione granulometrica differente e tali che il rapperto
tra le dimensioni medie delle rispettive particelle sia ben
definito, si ottengono film con le proprietd sopra indicate.

Costituiscono pertanto un oggetto della presente inven-
zione miscele di dispersioni di fluoropolimeri, in cui:

a) una dispersione & costitita da omopolimeri del tetrafluoro-
etilene (TFE) o da suoi copolimeri con uno o pill monomeri comn-
tenenti almeno una insaturazione di tipo etilenico in quantitd

da 0 fino a 3% in moli, preferibilmente da 0,01 a 1% in moli;
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le dimensioni medie delle particelle variano tra 190 e 400 nm,
preferibilmente tra 210 e 300 nm;

b) un’altra dispersione & scelta tra unco o pil delle seguenti
dispersioni:

1) dispersione di omopolimeri del tetrafluoroetilene
(TFE), o a base di suoi copolimeri con uno o pill monomeri con-
tenenti almeno una insaturazione di tipo etilenico in quantita
da 0 fino a 3% in moli, preferibilmente da 0,01 a 1% in moli;

2} copolimeri termoplastici del TFE, preferibilmente co-
polimeri contenenti dal 5 al 27% in peso di esafluoropropene;
copolimeri contenenti da 0,5 al 18% in peso, in particolare da
2 a 10% in peso di uno o pid perfluorocalchilvinileteri e/o
diossoli fluorurati, preferibilmente scelti tra metil-, etil-,
propilviniletere,2,2,4~trifluoro-5-trifluorometossi—1,3—dios—
solo (TDD), perfluoro-2,2-dimetil-1,3-diossolo (PDD) ;
le dimensioni medie delle particelle della dispersione b} va-
Yiano tra 20 e 60 nm;

il rapporto tra le dimensioni delle particelle della digper-
sione b) rispetto a quelle della dispersione a) essendo infe-
riore a 0,3.

La dispersione b) pud essere utilizzata anche se contiene
una frazione di particelle aventi diametro medio Superiore a
60 nm, purché la frazione di particelle aventi dimensioni de-
finite in b) sia pari ad almeno il 60% in peso, preferibilmen-

te il 70% in peso.
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La Richiedente ha trovato che per ottenere i risultati
della presente invenzione, & rilevante avere almeno due di-
spersioni aventi le distribuzione granolumetriche sopra indi-
cate. Se si desidera, si possono aggiungere uno o pid disper-
sioni aventi distribuzione con diametro medio minore di 20 nm.
Tra i comonomeri del TFE i citano in particolare quelli fluo-
rurati:

- le perfluorcolefine C,-C,, quali esafluoropropene (HFP);

- le fluoroolefine idrogenate C,-Cy, quali fluoruro di vi-
nile (VF), fluoruro di vinilidene (VDF), trifluoroceti-
lene, esafluoroisobutene; perfluoroalchiletilene CH,=CH-
R;, dove R; & un perfluorocalchile C,-Cq;

- le cloro- e/o bromo- e/o iodo-fluoroolefine C,-Cq, quali
il clorotrifluorcetilene (CTFE) ;

- i (per}fluorcalchilvinileteri (PAVE) CF,=CFOR;, dove R; &
un (per)fluoroalchile C,-Cs, ad esempio CF,, C,F., C,F,;

- (per) fluoro-ossialchilvinileteri CF,=CFOX, dove X &: un
alchile ¢,-C,,, o un ossialchile C,-C;, o un (per)fluoro-
ossialchile C,-C,, avente uno o pid gruppi eterei, ad e-
sempio perfluoro-2~propossi-pr0pi1e; fluorodiossoli, pre-
feribilmente perfluorodiossoli. In alternativa al diosso-
lo si possono usare dieni non coniugati del tipo:
CF2=CFOCF2CF2CF=CF2,

CFX*=CX*0CX*X*0CX2=CX'F

dove X' e X?, uguali o diversi tra loro, sono F, Cl o H;
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X? e X*, uguali o diversi tra loro, sono F o CF,,

che durante la polimerizzazione ciclopolimerizzano.
Preferiti sono i comonomeri che non abbassano sostanzialmente
la stabilitd termica del PTFE.

I fluoropolimeri preferiti per la dispersione a)} sono po-
litetraflucetilene o politetrafluorocetilene modificato con uno
© pid comonomeri aventi insaturazione etilenica.

I fluoropolimeri preferiti per la dispersione b} sono
politetraflucetilene o politetrafluoroetilene modificato.
Quando si vuole ottenere un miélioramento delle proprieta ot-
tiche e meccaniche, si utilizzano fluoropolimeri termoplastici
del tipo b2), preferibilmente copolimeri del TFE con perfluo-
rometilviniletere in quantitd tra il 6 ed il 7% in peso, op-
zionalmente contenente perfluoropropilviﬁiletere tra 0,8 e
1,2% in peso, oppure copolimeri del TFE ¢on perfluoropropilvi-
niletere dal 4 al 6% in peso.

Le dispersioni acquose di tipo a) sono ottenibili con i
convenzionali processi di polimerizzazione in emulsione.

Le dispersioni acquose di. tipo b} sono ottenibili con il
processo di polimerizzazione in microemulsione descritto nella
domanda di brevetto italiano a nome della Richiedente, deposi-
tata nello stesso giorno della presente domanda ed avente ti-
tolo "Processo di polimerizzazione del TFE". TI1 processo ri-
guarda la preparazione di dispersioni a base di omopolimeri

del tetrafluorocetilene (TFE), o a base di suoi copolimeri con
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uno o pil monomeri contenenti almeno una insaturazione di tipo
etilenico, aventi una frazione di particelle pari ad almenoc il
60% in peso, preferibilmente il 70% in peso, con dimensioni
medie del diametro comprese tra 0,005 e 0,06 pm, preferibil-
mente tra 0,01 e 0,05 um, comprendente:
aj preparazione di una microemulsione acquosa di perfluoro-
polieteri (PFPE) aventi terminali neutri o, terminali opzio-
nalmente contenenti 1 o pid atomi di H, Cl al posto del fluo-
ro;
b) invio della microemulsione nel reattore di polimerizza-
zione, in quantitad tale per cui la fase olio perfluocropoliete-
rea della microemulsione sia presente in concentrazione supe-
riore a 2 ml per litro di mezzo di reazidone, preferibilmente
da 2,2 ml fino a 50 ml per litro, ancora pid preferibilmente
tra 3 e 30 ml per litro di mezzo di reazione;

c) invio del mezzo di reazione nel reattore di polimerizza-

zione, bonifica del reattore, pressurizzazione del reattore

con TFE gassoso, aggiunta eventuale di tensiocattivi, stabiliz-
zanti, comonomeri, trasferitori;

d) aggiunta dell’iniziatore, e opzionalmente durante la po-
limerizzazione di ulteriori quantitd di tensiocattivi,
stabilizzanti, comonomeri, trasferitgri;

e) scarico dal reattore del lattice polimerico.

Per ottenere i risultati della presente invenzione il

rapporto in peso tra il componente a) ed il componente b) come
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secco pud variare tra 99/1 e 90/10, preferibilmente tra 99/1 e
95/5 in peso.

Le dispersioni vengono solitamente utilizzate ad una con-
centrazione in secco compresa tra il 25% e il 75% in peso e
preferibilmente tra il 40 e il 65% in peso.

La miscela si pud ottenere per semplice mescolamento del
componente a) precedentemente concentrato con le tecniche note
(aggiunta di tensiocattivo non ionico e riscaldamento o ultra-
filtrazione) con il componente b) cosi come & ottenuto dal-
l”autoclave di polimerizzazione oppure si pud ottenere per
coconcentrazione dei due lattici.

In particolare utilizzando miscele di dispersioni costi-
tuite dal componente a) e dal componente b}, preferibilmente
nell’intervallo di composizione da 99/1 a 95/5 in peso, e con
il rapporto di dimensioni delle particelle sopra indicato &
possibile aumentare considerevolmente lo spessore critico dei
film ottenuti a partire da queste miscele a confronto con i
film ottenuti dal solo componeﬁte a).

Un ulteriore vantaggio della presente invenzione & rap-
presentato dal fatto che dispersioni contenenti particelle di
diametro molto piccolo, dell’ordine di 20-60 nm, sono carat-
terizzate da una stabilitid alla sedimentaéione superiore alla
stabilitd delle dispersioni convenziocnali .

Come gid detto, quando nelle miscele dell’invenzione si

utilizza come dispersione b} un polimero termoprocessabile, si
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migliora la brillantezza e la resistenza al graffio del film
ottenuti.

La miscela di dispersioni ottenuta pud essere opportuna-
mente formulata in funzione dell’applicazione prevista, con
l’aggiunta di altre dispersioni acquose di resine quali ad
esempio resine acriliche, resine siliconiche, resine poliammi-
doammidiche ecc.; pigmenti, tensiocattivi, cariche inorganiche
ed altri additivi. Dopo l'applicazione della miscela alla su-
perficie desiderata, il film viene essiccato e poi sinterizza-
to ad una temperatura superiore alla temperatura di fusione
del polimero.

La quantita di tensioattivo totale necessaria a stabiliz-
zare la miscela delle dispersioni dell’invenzione varia in

genere tra il 2 e il 10% ed & preferibilmente compresa tra 3 e

6% sul peso della dispersione.

Le dispersioni acquose di fluorcpolimeri della presente
invenzione oltre che per applicazioni di coating su superfici
metalliche possono essere utilizzate anche per superfici cera-
miche e nella impregnazione di tessuti e per l‘ottenimento di
cast film.

I seguenti esempi vengono citati a titolo illustrativo,
ma non limitativo della portata dell’invenziocne.

Esempi

Caratterizzazione

- Il diametro medio delle particelle viene misurato per mezzo
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di uno strumento basato sulla diffusione di luce Laser, in
particolare sulla Photon Correlation Spectroscopy, dotato di
correlatore Brookhaven modello 2030 AT e sorgente di luce La-
ser ad Argon di lunghezza d’onda 514,5 nm della Spectra-Phi-
sics. I campioni di lattice da sottoporre a misurazione, ven-
gono diluiti opportunamente con acqua bidistillata e filtrata
a 0,2 pum su filtro Millipore. La misura di scattering viene
effettuata a temperatura ambiente e ad un angole di 90°, Il
diametro delle particelle del lattice viene ottenuto mediante
il metodo aei cumulanti.

- Il contenuto di polimero del lattice scaricato dal reattore
e del surnatante ottenuto tramite ultracentrifugazione viene
stimato per perdita in peso a 150°C per 1 ora. In particolare
circa 20 grammi di lattice vengono pesati in un bicchiere di
vetro e messi in stufa ad essiccare per 1 ora a 150 °C. Il
contenuto in secco del lattice si ottiene dalla formula:
Secco ¥ = peso dopo essiccazione/ peso iniziale lattice x 100
- Per determinare la frazione percentuale di solido separato a
seguito dell’ultracentrifugazione, si procede a normalizzare
il contenuto in secco del surnatante dopo la centrifugazione
rispetto al contenuto in secco del lattice prima della centri-
fugazione, secondo la formula:

Sclido separato % = Secco nel surnatante % /Secco nel lattices

x 100

- Per avere una stima della distribuzione della granulometria
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delle particelle primarie, il lattice vieﬁe sottoposto a cen-
trifugazione a 5000 rpm per 1 ora, impiegando una ultracentri-
fuga Kontron meodello Centrikon H401. Il surnatante separato
viene sottoposto a determinazione del contenuto in polimero
per perdita in peso ed a determinazione del diametro medio
delle particelle primarie, come descritto precedentemente.
Esempio 1
Preparazione della microemulsione
In un bicchiere di vetro vengono introdotte:
- 5 parti in peso ai sale ammonico di un acido avente la
struttura (I}:

C1C,F¢0 (C,F,0) ,CF,COOH (1)
dove n & un intero tale da dare un peso molecolare acidimetri-
co pari a 530;

- 3 parti in peso di un perfluoropolietere con struttura del
tipo II e peso molecolare medié numerico 700:

R:0 (C,F0),. CFX0) ..R' (I1)
dove n’ed m’sono interi tali da dare il peso molecolare medio
numerico sopra indicato, X=F,CF,; R; ,R’,, uguali o diversi tra
loro sono perfluoroalchili da 1 a 3 atomi di carbonio;

- 8 parti in peso di acqua.
La microemulsione risultante & perfettamente limpida in un
intervallo di temperatura compreso tra 2 e 46°C.

Polimerizzazione (dispersione b}

200 g della microemulsione precedente vengono addizionati a 3
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1l di acqua accuratamente degassata in un autoclave da 5 1 at-
trezzata con un agitatore meccanico e precedentemente messa
sotto vuoto.

L'autoclave & tenuta sotto agitazicne meccanica ed & pre-
ssurizzata con tetrafluorcetilene (TFE} fino ad una pressione
di 20 bar ad una temperatura di 80°C. A gquesto punto in auto-
clave vengono inviati 100 g di soluzione di ammonio persolfato
(APS) corrispondenti a 240 mg di APS. Quando la pressione nel
reattore & calata di 0,5 bar si inizia ad alimentare TFE per
mezzo di un compressore in modo da mantenere una pressiocne
costante di 20 bar all’interno del reattore. Nel frattempo la
temperatura interna del reattore viene manQenuta a 80°C co-
stanti. Dopo 48 minuti, 1’alimentazione di TFE viene interrot-
ta, il reattore evacuato e posto sotto raffreddamento.

Si ottiene una dispersione acquosa contenente 280 g/Kg di
resina polimerica. Il diametro delle particelle primarie di
polimero misurato via Laser Light Scattering (LLS) risulta
pari a 53 nm. Dopo ultracentrifugazione a 5.000 rpm per 1 ora,
si separa una gquantita di solido (particeile grossolane) pari
al 5,9% in peso del totale e la misura di LLS sulla fase sur-
natante da un valore di 40 nm.

Esempio 2

Polimerizzazione (dispersione b)

300 g della microemulsiope dell’esempio 1, pari a 6,6

ml/1 di perfluoropolietere, vengono addizionati a 3 1 di acqua
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accuratamente degasata in un autoclave da 5 1 attrezzata con
un agitatore meccanico e precedentemente messa sqtto vuoto.
L'autoclave & tenuta sotto agitazione meccanica ed &
pPressurizzata con tetrafluoroetilene (TFE) fino ad una pres-
sione di 20 bar ad una temperatura di 80°C. Nel reattore ven-
gono caricati anche 3 g dj metossidiossolene (MDO). A questo
punto in autoclave vengono inviati 100 g di soluzione di ammo-
nio persolfato (APS) corrispondenti a 240 mg di APS. Quando la
Pressione nel reattore & calata di 0,5 bér Si inizia ad ali-
mentare TFE per mezzo di un compressore in modo da mantenere
una pressione costante di 20 bar all’interno del reattore. Nel
frattempo 1la temperatura interna del reattore viene mantenuta
a 80°C costanti. Dopo 47 minuti, l’alimentazione di TFE viene
interrotta, il reattore evacuato e posto sotto raffreddamento,
Si ottiene una dispersione acquosa contenente 270 g/Kg di
resina polimerica. TI1 diametro delle particelle primarie di
polimeroc misurato viag Laser Light Scattering (LLS) risulta
pari a 55 nm. Dopo ultracentrifugazione a 5.000 rpm per 1 ora,
si separa una quantitd di solido (particelle grossolane) pari
al 3,2% in peso del totale e la misura di LLS sulla fase sur-
natante da un valore di 53 nm.
Esempio 3

Polimerizzazione (dispersione b)

2.130 grammi della microemulsione dell’esempio 1, pari a

6,8 ml/litro qdi perfluoropolietere, vengono addizionati a 30
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litri di acqua accuratamente degasata in una autoclave da 50
litri attrezzata con un agitatore meccanico e precedentemente
messa sotto vuoto. Nel reattore erano stati precedentemente
caricati anche 140 grammi di paraffina con punto di rammolli-
mento compreso tra 52°C-54°C. In autoclave vengono inviati 500
cc di soluzione di (NH,) ,Fe (S0,) ,6H,0 (SdM) corrispondenti a 500
mg di SdM. L’autoclave & tenuta sotto agitazione meccanica ed
€ pressurizzata con TFE fino ad una pressione di 20 bar ad una
temperatura di 75°C., In autoclave vengono quindi inviati 500
cc di soluzione di {NH,) ,S,0, (APS) corrispondenti a 1500 mg di
APS.

Quando la pressione nel reattore € calata di 0,5 bar, si
inizia ad alimentare TFE per mezzo di un compressore in modo
da mantenere una pressione costante di 20 bar all’interno del
reattore. Nel frattempo 1la temperatura interna del reattore
viene innalzata fino a 85°C ad una velocitd pari a 0,2°C/min.
Dopo 18 minuti, l7alimentazione di TFE viene interrotta, il
reattore evacuato e posto sotto raffreddamento. Si ottiene una
dispersione acquosa contenente 225 g/Kg di resina polimerica.

I1 diametro delle particelle primarie di polimero misura-
to via Laser Light Scattering (LLS) risulta pari a 108 nm.
Dopo ultracentrifugazione g 5.000 rpm per 1 Oora, si separa una
quantitia di solido (particelle grossolane) pari al 23,2% in
peso del totale e la misura di LLS sulla fase surnatante d3i un

valore di 35 nm.
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Esempio 4

Polimerizzazione {(dispersione a)

La polimerizzazione in emulsione & condotta alla pressio-
ne costante di TFE di 20 bar iﬁ un’autoclave da 50 litri. Nel-
1l’autoclave vengono caricati 31 litri di acqua deionizzata e
degassata, 29 g di perfluoroottancato di ammonic, 140 grammi
di paraffina con punto di rammollimento compresc tra 52 e
54°C, 1000 mg di persolfato di ammonio. L’autoclave & messa
80tto vuoto per dieci minuti, éuccessivamente vengono caricati
100 g di perfluoropropilviniletere. L’autoclave & tenuta sotto
agitazione meccanica ed & pressurizzata con TFE fino ad una
pressione di 20 bar ad una temperatura di 55°¢C. A Jquesto punto
in autoclave vengono inviati 500 cc di soluzione di (NH,) ,S,0,
(APS) corrispondenti a 1450 mg di APS.

Quando la pressione nel reattore € calata di 0,5 bar, si
inizia ad alimentare TFE per mezzo di un compressore in modo
da mantenere una pressione costante di 20 bar all’internoc del
reattore. Nel frattempo la temperatura interna del reattore
viene innalzata fino a 75°C ad una velocita pari a 0,7°C/min.

Quando 3,5 kg di TFE sono reagiti, 1’alimentazione di TFE
viene interrotta, il reattore evacuato e posto sotto vuoto. Si
Ottiene una dispersione acquosa contenente 11% in peso di po-
limero.

Il diametro delle particelle primarie dji polimero misura-

to via Laser Light Scattering (LLS) risulta pari a 115 nm.
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Dopo ultracentrifugazione a 5.000 rpm per 1 ora, si separa il
98% del polimero. Il surnatante contiene il 2% in peso di par-
ticelle di dimensioni 100 nm.
Esempio 5

Si prepara una miscela costituita da 2 dispersioni di
politetrafiuoroetilene (PTFE) avente una percentuale totale di
solido finale del 57% in peso con un rapborto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari a 96/4. Il componente a)
della miscela & un prodotto commerciale Ausimont Algoflon EXP-
96" mentre il componente b) & ricavato dall’esempio 1. I dia-
metri delle particelle, misurate con la tecnica di Laser Light
Scattering, sono rispettivamente 250 e 40 nm con un rapporto
dei diametri delle particelle tra il componente b) ed il com-
ponente a) pari a 0,16.

La miscela delle due dispersioni, contenente il 3% tota-
le di tensioattivo non ionico Triton X100, & addizionata con
una pasta acrilica ed applicata a Spruzzo su una lastrina in
alluminio primerizzata, essiccata a 100°C per due minuti e
quindi sinterizzata a 420°C per 10 minuti. La composizione
finale della formulazione acrilica applicata & costituita dal-
le sequenti parti in peso dei diversi componenti: 45 di PTFE,
1,5 della resina acrilica Rhodopas D906, 3,5 di Triton X100,
1,2 di sale di sodio e di trietanolammina dell’acido laurili-
co, 0,5 di mica, 2 di xilene, 2 di butilcellosolve ed il com-

plemento a 100 costituito da acqua.
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Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-
nente a). Si misura un incremento dello spessore critico da 35
a 50 um passando dalla dispersione a) pura alla miscela che
contiene il 4% in peso di dispersione b) . -

Esempio &

Si prepara una miscela costituita da 2 dispersioni di
politetrafluorcetilene (PTFE) avente una percentuale totale di
solido finale del 55% in peéso con un rapporto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari a 95,5/4,5. Il componente a)
della miscela & un prodotto coﬁmerciale Ausimont Algoflon EXP-
96" mentre il componente b) & ricavato dall’esempio 2. I dia-
metri delle particelle, misurate con la tecnica di Laser Light
Scattering, sono rispettivamente 250 e 53 nm con un rapporto
dei diametri delle particelle tra il componente b} ed il com-
ponente a} pari a 0,21.

La miscela delle due dispersioni, contenente il 3% tota-
le di tensioattivo non ionico Triton X100, & addizionata con
la pasta acrilica dell’esempio 5 ed applicata a spruzzo su una
lastrina in alluminio primerizzata, essiccata a 100°C per due
minuti e quindi sinterizzata a 420°C per 10 minuti.

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-

frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-
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nente a). Si misura un incremento delilo spessore critico da 35
a 42 um passando dalla dispersione a) pura alla miscela che
contiene il 4,5% in peso di dispersione b).
Esempio 7

Si preparano due miscele costituite da 2 dispersioni di
politetraflucroetilene (PTFE) aventi una percentuale totale di
solido finale del 55% in pe€so con un rapporto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari rispettivamente a 95,5/4,5 e
96,5/3,5 . Il componente a) delle miscele & un prodotto com-
merciale Ausimont Algoflon EXP9&R mentre il componente b) &
ricavato dall’esempio 3. I diametri delle particelle, misurate
con la tecnica di Laser Light Scattering, sono rispettivamente
227 e 35 nm con un rapporto dei diametri delle particelle tra
il componente b) ed il componente a) pari a 0,154,

Le miscele delle dispersioni sopra citate, contenenti il

3% totale di tensiocattivo non ionico Triton X100, sono addi-
zionate con la pasta acrilica dell’esempio 5 ed applicate a
Spruzzo su una lastrina in alluminio primerizzata, essiccate a
100°C per due minuti e quindi sinterizzate a 420°C rer 10 mi-
nuti,

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-

nente a). Si misura per entrambe le miscele uno spessore cri-

tico di 40 pm rispetto allo spessore critico di 24 um misurato
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per la dispersione a) pura.
Esempio 8

S8i preparano due miscele costituite da 2 dispersioni di
politetrafluoroetilene (PTFE) aventi una percentuale totale di
sclido finale del 55% in peso con un rapéorto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari rispettivamente a 95,2/4,8 e
96,7/3,3 . Il componente a) della miscela & un prodotto com-
merciale Ausimont Algoflon EXP96F mentre il componente b)) &
ricavato dall’esempio 1. I diametri delle particelle, misurate
con la tecnica di Laser Light Scattering, sono rispettivamente
227 e 40 nm con un rapporto dei diametri delle particelle tra
il componente b) ed il componente a) pari a 0,176.

Le miscele delle dispersioni sopra citate, contenenti il
3% totale di tensiocattivo non ionico Triton X100, sono addi-
zionate con la pasta acrilica dell’esempio 5 ed applicate a
SPruzzo su una lastrina in alluminio primerizzata, essiccate a
100°C per due minuti e guindi sinterizzate a 420°C per 10 mi-
nuti.

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Téle spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-
nente a). 8i misura per la miscela con componente b) al 4,8%
in peso uno spessore critico di 42 um, per la miscela con com-

ponente b) al 3,3% uno spessore critico di 40 um a confronto

con lo spessore critico di 24 pm misurato per la dispersione
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Esempio 9

Si prepara una miscela costituita da 2 dispersioni di
politetrafluorcetilene (PTFE) avente una percentuale totale di
solido finale del 57% in pé€soc con un rapporto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari a 96/4. Il componente a)
della miscela & un prodotto commerciale Ausimont Algoflon EXP-
96* mentre il componente b) & ricavato dall’esempio 1. I dia-
metri delle particelle, misurate con la tecnica di Laser Light
Scattering, sono rispettivamenfe 227 e 40 nm con un rapporto
dei diametri delle particelle tra il componente b) ed il com-
ponente a) pari a 0,17s.

La miscela delle due digpersioni, contenente il 3% tota-
le di tensiocattivo non ionico Triton X100, & addizionata con
due diverse paste: la pasta acrilica utilizzata nell’esempio 5
ed una pasta avente la stessa composizione ad eccezione della
resina base che & una resina di tipo siliconico. Entrambe le
formulazioni sono applicate a spruzzo su lastrine in alluminio
primerizzate, esgiccate a 100°C per due minuti e quindi sinte-
rizzate a 420°C per 10 minuti.

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto usando la sola
dispersione a). Si misura un incremento dello spessore critico

passando dal componente a) puro alle miscele che contengono il
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4% in peso della dispersione b) come & evidenziato in tabella

1.
TABELLA 1
componente a) | componente b) Pasta Pasta Spesgore
% peso % peso acrilica | silicon critico
(um)
100 0 presente | assente 24
100 0 assente presente | 35
96 4 presente | assente 40
96 4 assente presente | 48

Esempio 10

Si prepara una miscela costituita da 2 dispersioni di
politetrafluoroetilene (PTFE) avente una percentuale totale di
solido finale del 57% in peso con un rapporto in pesc tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari a 96,1/3,9. Il componente a)
della miscela & un prodotto commerciale Ausimont Algoflon EXP-
96" mentre il componente b) & ricavato dall’esempio 3. I dia-
metri delle particelle, misurate con la tecnica di Laser Light
Scattering, sono rispettivamente 227 e 35 nm con un rapporto
dei diametri delle particelle tra il compconente b) ed il com-
ponente a) pari a 0,154,

La miscela delle due dispersioni, contenente il 3% tota-
le di tensiocattivo non ionico Triton X100, é addizionata con
una pasta acrilica pigmentata ed applicata a spruzzo su una
lastrina in alluminio primerizzata, essiccata a 100°C per due

minuti e quindi sinterizzata a 420°C per 10 minuti. La compo-
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sizione finale della formulazione acrilica pigmentata applica-
ta & costituita dalle seguenti parti in peso dei diversi com-
ponenti: 46 di PTFE, 2 della resina acrilica Rhodopas D906, 4
di TiO, Kronos 2310, 3 di Triton X100, 0,3 di sale di trieta-
nolammina dell’acido oleico, 1,2 di sale di sodio dell’acido
laurilico, 0,5 di mica, 2 di xilene, 2 di butilcellosolve, 0,4
di Orotan 850 ed il complemento a 100 costituito da acqua.

sul film sinterizzato si.individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-
nente a). Si misura un incremento dello spessore critico da 35
a 45 um passando dalla dispersione a) pura alla miscela che
contiene il 3,9% in peso di dispersione D).
Egempio 11

Si preparano due miscele costituite da 2 dispersioni di
PTFE aventi entrambe una percentuale totale di solido finale
del 59% in peso con un rapporto in peso tra i polimeri delle 2
dispersioni pari a 95,5/4,5 é 97/3. Il componente a} della
migcela & un prodotto commerciale Ausimont Algoflon EXPI6&R
mentre il componente b) & un polimero termoplastice in forma
di dispersione acquosa MFA 640%. I diametri delle particelle,
misurate con la tecnica di Laser Light Scattering, sono ri-
gpettivamente 245 e 60 nm con un rapporto dei diametri pari a

0,245.

Entrambe le miscele delle due dispersioni, contenenti il
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3% totale di tensiocattive non ionico Triton X100, vengono ad-
dizionate con la pasta acrilica dell’esempio 5. La formulazio-
ne ottenuta viene applicata arspruzzo su lastrine in alluminio
primerizzate, essiccata a 100°C per due minuti e quindi sinte-
rizzata a 420°C per 10 minuti.

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal solo compo-
81 misura un incremento

nente a). Come mostrato in tabella 2,

dello spessore critico e del "gloss" (brillantezza) passando

dal componente a) puro alle miscele.

TABELLA 2
componente a) | componente b) Spessore cri- | Gloss
% peso % peso tico {um)
100 0 24 17
95,5 4,5 42 27
97 3 _ 135 25

Si & inoltre misurata la resis£enza al graffio di un film ri-
cavato dal componente a) puro e di un film ricavato da una
miscela di dispersioni avente la Séguente composizione in pe-
S80: componente a/componente b = 95,5/4.,5,

Il metodo sperimentale per valutare la resistenza al graffio
consiste nel misurare il peso del carico collegato ad una pun-
ta affilata, che & necessario pPer provocare un’incisione nel
film. Il test viene condotto in aria a temperatura ambiente e

con la lastrina immersa in acqua a 100°C e in olio a 180°C. I

- 24 -
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valori mostrati in tabella 3 evidenziano che in tutti i casi
si ha un incremento di resistenza al graffio del film passando
dal film costituito dalla sola dispersione a) alla miscela di

dispersioni della presente invenzione.

TABELLA 3
comp. a) | comp. b) | carico Carico in H,0 | Carico in
% peso % peso T (G) ‘T=100°C (g) olio T=180°C
100 0 1225 935 565
95,5 4,5 1355 1125 785

Esempio 12 (di confronto)

Si preparanc due miscele costituite.da 2 dispersioni di
politetrafluoroetilene (PTFE) aventi una percentuale totale di
solido finale del 55% in PeSO con un rapporto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari rispettivamente a 95/5 e
80/10 . Il primo componente delle miscele & un prodotto com-
merciale Ausimont Algoflon EXP96R mentre i1l secondo componente
€ ricavato dall’esempio 4. I diametri delle particelle, misu-
rate con la tecnica di Laser Light Scattering, sono ri-
spettivamente 227 e 115 nm con un rapporto dei diametri delle
particelle tra il secondo componente ed ‘il primo componente
pari a 0,51.

Le miscele delle dispersioni sopra citate, contenenti il
3% totale di tensioattive non ionico Triton X100, sono addi-
zionate con la pasta acrilica dell’esempioc 5 ed applicate a

SPruzzo su una lastrina in alluminio primerizzata, essiccate a
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Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal primo com-
ponente puro. Come mostrato in tabella 4, con un rapporto tra
i diametri delle particelle che compongono le due dispersioni

superiore a 0,3, non si nota alcun incremento dello spessore

critico.

TABELLA 4

WTS

100°C per due minuti e quindi sinterizzate a 420°( per 10 mi-

componente 1

o

componente 2

Spessore critico

% peso % peso {um)
100 0 24
95 5 24

[ 90 10 24

Esempio 13 (di confronto)

8i preparano due miscele costituite da 2 dispersioni di

politetrafluorcetilene (PTFE) aventi una percentuale totale di
solido finale del 59% in peso con un rapporto in peso tra i
polimeri delle 2 dispersioni pari rispettivamente a 95/5 e
90/10 . Il primo componente delle miscele & un prodotto com-
merciale Ausimont Algoflon EXP96® mentre il secondo componente
& un polimero termoplastico MFA latex®. I diametri delle par-
ticelle, misurate con la tecnica di Laser Light Scattering,

sono rispettivamente 245 e 180 nm con un rapporto dei diametri
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delle particelle tra il secondo componente ed il primo compo-
nente pari a 0,73.

Le miscele delle dispersioni sopra citate, contenenti il
3% totale di tensioattivo non ionico Triton X100, sono addi-
zionate con la pasta acrilica. dell’esempio 5 éd applicate a
SPruzzo su una lastrina in alluminio primerizzata, essiccate a
100°C per due minuti e quindi sinterizzate a 420°C per 10 mi-
nuti.

Sul film sinterizzato si individua, tramite microscopia
ottica, lo spessore critico. Tale spessore critico viene con-
frontato con quello misurato sul film ottenuto dal primo com-
ponente puro. Come mostrato in tabella 5, con un rapporto tra
i diametri delle particelle che compongono le due dispersioni
superiore a 0,3, non si ha incremento née dello spessore criti-

co, né€ della brillantezza del film.

TABELLA 5
componente 1 componente 2 Spessore cri- | Gloss
% peso % peso tico (um)
100 0 24 ' 17
95 5 24 17
90 10 24 17
4'_—_-—__.__'—_—_____|____—_——|-
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RIVENDICAZIONI

1) Miscele di dispersioni di fluoropolimeri, in cui:

a)

b)

(AF 9903/031)

una dispersione & costitita da omepolimeri del te-

trafluorcetilene (TFE) o da suoi copeolimeri con uno

© pid monomeri contenenti almeno una insaturazione

di tipo etilenico in quantita da 0 fino a 3% in mo-

1i, preferibilmente da 0,01 a 1% in moli, le dimen-

sioni medie delle particelle variano tra 190 e 400

nm, preferibilmente tra 210 e 300 nm;

un’altra dispersione & scelta tra uno © pit delle

seguenti dispersioni:

1) dispersione di omopolimeri del tetrafluoroce-
tilene (TFE), ° a bagse di suoi copolimeri con
unc o pid monomeri contenenti almeno una inga-
turazione di tipo etilenico in quantitd da 0
fino a 3% in moli, preferibilmente da 0,01 a
1% in moli;

2) copolimeri termoplastici del TFE, preferibil-
mente copolimeri contenenti da 7 al 27% in
peso di esafluoropropene; copolimeri contenen-
ti da 0,5 al 18% in peso, in particolare da 2
a 10% in peso di uno o pid perfluorocalchilvi-
nileteri e/o diossoli fluorurati, preferibil-
mente scelti tra metil-, etil-, propilvinile-

tere, 2,2,4—trifluoro-5—triflu0rometossi—1,3—
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2)

3)

4)

diossolo (TDD} , perfluoro-2,2-dimetil-1,3-
diossolo (PDD);

le dimensioni medie delle particelle della dispersione b)
variano tra 20 e 60 nm;
il rapporto tra le dimensioni delle particelle della di-
spersione b) rispetto a quelle della dispersione a) es-
sendo inferiore a 0,3.
Miscele di dispersioni secondo la rivendicazione 1) in
cui la dispersione b) contiene una frazione di particelle
aventi diametro medio superiore a 60 nm, purché la fra-
zione di particelle aventi dimensioni definite in b) sia
pari ad almeno il 60% in peso, preferibilmente il 70% in
peso.

Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-2 in

cui si aggiungono uno o pil dispersioni aventi distribu-

zione con diametro medio minore di 20 nm.

Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-3 in

cui i comonomeri sono scelti fra:

- le perfluoroolefine C,-C,, quali esafluoropropene
(HFP) ;

- le fluoroolefine idrogenate C,-C,, quali fluoruro di
vinile (VF), fluoruro di wvinilidene (VDF), tri-
fluoroetilene, esafluoroisobutene, perfluorocalchile-
tilene CH,=CH-R,, dove R; & un perfluoroalchile C,-Cq:

- le cloro- e/o bromo- e/o iodo-fluoroolefine C,-Cs,
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5)

6)
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quali il clorotrifluoroetilene (CTFE); ?5/1////

- i (per)flucroalchilvinileteri (PAVE) CF2=CFORE; dove
R & un (per)fluorocalchile C,-C,, ad esempioc CF,,
C,Fs, C,F,;

- (per) fluoro-ossialchilvinileteri CF,=CFOX, dove X &:
un alchile ¢C,-C,,, o un ossialchile C,-C,, © un
(per)fluoro-ossialchile C,-C,, avente uno o pid grup-
pi eterei, ad esempio perfluoro-2-propogsi-propile;
fluorodiossoli, preferibilmente perfluorodiossoli,
dieni non coniugati del tipo:

CF2=CFOCF2CF2CF=CF2,

CFX'=CX?*0CX*X*0CX?=CX'F

dove X' e X?, uguali o diversi tra loro, sonoc F, Cl
o H; X' e X', uguali o diversi tra loro, sono F
o CF,,

che durante la polimerizzazione ciclopolimerizzano.

Miscele di dispersioni secondo 1le rivendicazioni 1-4 in

cui 1 fluoropolimeri a) sono politetrafluocetilene o poli-

tetrafiuoroetilene modificato con un comonomero contenen-
te un’insaturazione etilenica, i fluoropolimeri b) sono
politetraflucetilene o politetrafluoroetilene modificato.

Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-4 in

cui i fluoropolimeri del tipo b2) sono copolimeri del TFE

con perfluorometilviniletere in quantitd tra il 6 ed il

7% in peso, opzionalmente contenente perfluoropropilvini-
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letere tra 0,8 e 1,2% in peso, copolimeri del TFE con

perfluoropropilviniletere dal 4 al 6% in peso.

7) Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-6 in

cul le dispersioni acquose di tipo a) sono ottenibili con

i convenzionali processi di polimerizzazione in emulsio-

ne, le dispersioni acquose di tipo b) sono ottenibili con

il processo di polimerizzazione in microemulsione, com-

prendente:

a)

c)

d)

(AF 9903/031}

preparazione di una microemulsione acquosa di per-
fluoropolieteri (PFPE) aventi terminali neutri o,
terminali opzionalmente contenenti 1 o pid atomi di
H, Cl al posto del fluoro;

invio della microemulsione nel reattore di polime-
rizzazione, in quantitad tale per cui la fase olio
perfluorcpolieterea della microemulsione sia presen-
te in concentrazione superiore a 2 ml per litro di
mezzo di reazione, pfeferibilmente da 2,2 ml fino a
>0 ml per litro, ancora pil preferibilmente tra 3 e
30 ml per litro di mezzo di reazione;

invio del mezzo di reazione nel reattore di polime-
rizzazione, bonifica del reattore, pressurizzazione
del reattore con TFE gassoso, aggiunta eventuale di
tensiocattivi, stabilizzanti, comonomeri, trasferito-
ri;

aggiunta dell’iniziatore, e opzionalmente durante la



8)

9)

SBMA PATENTS

polimerizzazione di ulteriori quantita di tensioat-
tivi, stabilizzanti, comonomeri, trasferitori;
e) scarico dal reattore del lattice polimerico.
Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-7 in
cui il rapporto in peso tra il componente a) ed il compo-
nente b) come secco varia tra 99/1 e 90/10, preferibil-
mente. tra 99/1 e 95/5 in éeso;
Miscele di dispersioni secondo le rivendicazioni 1-8
comprendenti altre dispersioni acquose di resine scelte
fra resine acriliche, resine siliconiche, resine poliam-
midoammidiche; pigmenti, tensiocattivi, cariche inorgani-

che ed altri additivi.

Milano, 2.7.1998

per AUSIMONT S.p.A.
SAMA PATENTS

{Daniele Sama)
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