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Sposéb wytwarzania kopolimerow zawierajacych fluor

1

‘Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych fluorowanych kopolimeréw termoplastycz-
nych lub o wilasno$ciach elastomeréw.

W szczegblnosci wynalazek dotyczy sposobu
wytwarzania kopolimeréw, ktéorych makroczas-
teczki sg utworzone z mer6éw fluorku winylidenu,
1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu a takze 1,1,3,3,3-pie-
ciofluoropropylenu. :

Przez wiele lat czyniono préby otrzymania ter-
moplastycznych lub elastomerycznych polimeréw
0 wysokiej trwalosci chemicznej i termicznej oraz
odpornos$ci na rozpuszczanie i korozje powodo-
wang przez rdzne ciecze oraz dajacych sie tatwo
przerabiaé i ksztaltowaé na réznego rodzaju przed-
mioty uzytkowe.

Wiadomo, ze polimery termoplastyczne o duzej
zawartosci fluoru, takie jak policzterofluoroety-
len, politréjfluorochloroetylen mogg byé korzys-
tnie stosowane ze wzgledu na ich chemiczng
obojetno§é oraz odporno$§¢ termiczng i chemiczna.
Jednakze pewne inne witasciwosci chemiczne, ta-
kie jak nierozpuszczalno§¢é w rozpuszczalnikach
organicznych w temperaturze pokojowej, ograni-
czajag w znacznym stopniu mozliwosé zastosowa-
nia tych polimeréw do wytwarzania blon lub po-
wlok ochronnych a takze uniemozliwiajg ich sto-
sowanie do impregnacji.

Poza termoplastycznymi polimerami o polepszo-
nych wla$ciwosciach, potrzebne sg réwniez syn-
tetyczne elastomery o dobrych wtaSciwosciach
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fizycznych i mechanicznych zaréwno w wysokiej
jak i w niskiej temperaturze i wykazujgce zarazem
odporno$é na czynniki korodujgce, na rézne roz-

- puszczalniki takie jak oleje smarowe i paliwa,

oraz dajgce sie latwo wulkanizowé¢ i ksztaltowaé
na przedmioty uzytkowe.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia termoplastycznych polimeréw zawierajgcych
fluor, dajacych sie tatwo ksztaltowaé i obrabiaé
zwykla technikg i réwniez odpowiednich do for-
mowania w ciggle btony i powloki ochronne.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie no-
wy typ polimeréw z nienasyconych, fluorowa-
nych monomeréw. Polimery te sa odporne na roz-
puszczanie przez oleje smarowe i paliwa, réine
alifatyczne i aromatyczne weglowodory, oraz na
agresywne dzialanie $rodkéw chemicznych, maja
duzag wytrzymalo§é mechaniczng i elastyczno$é
w szerokim zakresie temperatur i sg rozpuszczal-
ne we wzglednie lotnych organicznych rozpusz-
czalnikach w temperaturze pokojowej.

Pewne polimery wytworzone sposobem wedlug
wynalazku wykazujg réwniez wlasciwo$ci elasto-
meryczne i charakteryzujg sie tym, ze dajag sie
tatwo wulkanizowaé, zachowuja elastyczno$é za-
réowno w wysokiej jak | w niskiej temperaturze,
sg odporne na degradacje pod wplywem wysokiej
temperatury powyzej 250°C, na pecznienie, roz-
puszczanie i agresywne dzialanie réznych orga-
nicznych cieczy i zwigzkéw.
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Wedlug wynalazku polimery wytwarza sie przez
kopolimeryzacje 99—5 czesci wagowych fluorku
winilidenu z 1—95 czeSciami wagowymi 1,2,3,3,3-
pieciofluoropropylenu, lub z 1—95 czeSciami wa-
gowymi mieszaniny .,lefin o wzorze og6lnym
CsFsH zawierajacej co najmniej 1° i az do 100%o
1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu, reszta zawiera
glownie 1,1,3,3,3-pieciofluoropropylen.

Kopolimeryzacje lub terpolimeryzacje sposo-
bem wedlug wynalazku prowadzi sie w obecnosci
inicjatoré“wolnorodnikowego i w cieklym $rodo-
wisku wodnym lub niewodnym.

Proces. polimeryzacji prowadzi si¢ w granicach
temperatur od -30° do 200°C, zwlaszcza od 0° do
150°C pod ciSnieniem w granicach od atmosfery-
cznego do 300 atm.

Polimery otrzymane sposcbem wedlug wynalaz-
ku nadajg sie do wielu praktycznych zastoso-
wan ze wzgledu na to, ze w ‘zalezno§ci od ich
skladu, wykazujg wlaSciwosci podobne do twar-
dych krystalicznych zywic termoplastycznych lub
tez do kauczuku o réznym stopniu elastyczno$ci
i rozciggliwo$ci i dajg sie latwo wulkanizowaé
i obrabiaé. '

Stwierdzono, ze podczas gdy polifluorek winy-
lidenu jest produktem zywicowatym, wysoko
krystalicznym, nie wykazujagcym elastycznosci
w temperaturze pokojowej, to przez wprowadze-
nie do jego makroczasteczki wzrastajacych ilo$ci
meréw  1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu symetria
lancucha a przez to krystaliczno§é zostaje zaki6-
cona wskutek czego wystepujg stopniowo cechy
charakterystyczne dla elastomeru.

Zupelnie podobne modyfikacje otrzymuje sie,
gdy. do makroczasteczki polifluorku winylidenu
wprowadzi si¢ réwnoczeSnie mery 1,2,3,3,3-piecio-
fluoropropylenu i 1.,1,3,3,3-pieciofluoropropylenu.

1,2,3,3,3-pieciofluoropropylen, CF;-CF = CFH,
jest produktem znanym otrzymywanym latwo
w procesie opisanym w literaturze (patrz np. R.
N. Haszeldine B.R. Steele, J. Chem. Soc. 1952
(1953) ). Zwykla metoda syntezy 1,2,3,3,3-piecio-
fluoropropylenu polega np. na katalitycznym uwo-
dornieniu sze$ciofluoropropylenu w fazie. gazo-
wej, w obecnosci palladowanego tlenku glinowe-
go w temperaturze miedzy 30 i 300°C 'pod cis$nie-
niem atmosferycznym i na odszczepieniu czgste-
czki HF od 1,2-dwuwodoro-sze$ciofluoropropanu
CF;-CHF-CHF,. C

Proces odszczepienia HF mozna przeprowadzié
np. przez bezposrednie wprowadzanie gazowego
szeSciofluoropropanu do cieklego alkalicznego §ro-
dowiska, to jest do stopniowego KOH lub do
KOH w roztworze wodnym w temperaturze po-
wyzej 100°C. Otrzymuje sie czysty 1,2,3,3,3-pie-
ciofluoropropylen (temperatura wrzenia 17,5°C)
praktycznie wolny od innych izomeréw.
'__1,2—dwuw0doro-szeéciofluoropropan moze byé
rowniez poddany procesowi odszczepienia HF w
fazie gazowej pod ciSnieniem atmosferycznym
przez ogrzewanie w temperaturze 300°C—900°C,
w ‘nieobecnosci albo w obecnosci odpowiedniego
czynnika katalitycznego, takiego jak np. NaF,
KF, KClL. W tych warunkach otrzymuje sie mie-
szaniny olefin C;F;H, skladajace sie zwykle z 1,2
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3.3,3-pigciofluoropropylenu- i 1,1,3,3,3-pieciofluoro-
propylenu. )

Wymienione mieszaniny olefin moga Byé bezpo-
Srednio zastosowane do kopolimeryzacji z fluorkiem
winylidenu w celu otrzymania produktéw wedtug
wynalazku.

Dotychczas 1,2,3,3,3-pieciofluoropropyleii nie byt
uwazany za monomer nadajacy sie. do polimery-
zacji. Przyklady jego homopolimeréw i kopo!i-
meréw z olefinami zawierajgcymi réwniez wigza-
nia miedzy weglem a fluorem nie byly opisane
w literaturze fachowej lub patentowej.

Obecnie stwierdzono, ze w warunkach, sposobu
wedlug wynalazku mozliwe jest poddawanie ko-
polimeryzacji mieszaniny 1,2,3,3,3-pieciofluoropro-
pylenu i fluorku winylidenu. Otrzymuje. sie' z wy-
sokg wydajnoscig kopolimer zawierajacy do 50%
molowych ' (okoto 70“/_0 wagowych) skopolimeryzo-
wanych meréow 1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu.

Analogiczne wyniki osigga sie, jezeli zamidst
1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu do kopolimeryzacji
z fluorkiem . winylidenu, zastosuje sie mieszanine
olefin o wzorzz ogélnym C.Fs;H, zawierajgcg wie-
cej niz 1% 1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu, ktorej
1eszte stanowi 1;1,3,3,3-pieciofluoropropylen. W
tym przypad}«:u otrzymany terpolimer moze za-
wieraé¢ 50° molowych skopolimeryzowanych me-
row o wzorze ogbélnym C,F;H, z ktoérych nie mniej

niz 1%/ pochodzi od 1,2,3,3,3-pieciofluoropropyle-

nu.
‘Wyrazenie ,pieciofluoropropylen’” stosowane
w dalszym tekS$cie (jezeli blizej nie okreSlono) o-
bejmuje zaré6wno czysty izomer 1,2,3,3,3-piecio-
fluoropropylenu 1 mieszanine dwoéch izomeréw
pigciofluoropropylenu, przy czym pierwszy skladnik
znajduje sie w stosunku mniejszym niz 1%.
- Wedlug wynalazku korzystnymi inicjatorami do
kopolimeryzacji fluorku winylidenu z pieciofluo-
ropropylenem sa powszechnie znane inicjatory
wolnorodnikowé, mianowicie zwiazki, ktére roz-
kladaja sie tworzac wolne rodniki. Moga one byé
na przyklad wybrane spo§réd organicznych zwiaz-
kéw nadtlenkowych, nieorganicznych zwigzkéw

. nadtlenkowych pewnych alifatycznych azo-po-

chodnych i tym podobnych, )

Inicjator stosuje sie zazwyczaj w ilo§ciach od
0,001 do 5 czeSci wagowych na 100 czeSci wago-
wych monomeru a zwlaszcza w ilosci 0,01 do 2%
wagowych. i :

Chemiczny charakter korzystnego katalizatora
jak réwniez korzystna temperatura reakcji sa
$cifle zwigzane z innymi wybranymi warunkami
kopolimeryzacji.

Kopolimeryzacja moze byé prowadzona w spo-
sOb ciggly albo okresowy, w §rodowisku wodnym
lub niewodnym, w zawiesinie, emulsji lub w roztwo-
rze. W tym ostatnim przypadku mozna stosowaé
rozpuszczalniki weglowodorowe' alifatyczrie, alicy-
kliczne lub aromatyczne i rozpuszczalniki zawiera-
jace tlen takie jak alkohole, estry, etery i ketony.

Korzystnie stosuje sie jednak rozpuszczalniki
chlorowcowane lub nadchlorowcowane, takie jak
nizsze weglowodory chlorowane, tréjchlorofluoro-
metan, dwuchloroczterofluoroetan, nadfluorocy-
klobutan, nadfluorodwumetylocyklobutan, nadflu-

!
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orocykloheksan, nadfluoropropylopiran i tym po-
dobne.

Stosowanie tylko mieszaniny samych monome-
ré6w jako $rodowiska reakcji bez dodawania in-
nych rozcienczalnikéw moze réwniez byé dogo-
dne, jezeli w warunkach reakcji mieszanina ro-
nomerow jest przynajmniej czeSciowo w stanie
cieklym.

We wszystkich tych przypadkach jako inicjator
stosuje sie korzystnie chlorowcowane lub niechlo-
rowcowane organicznie nadtlenki lub wodoronad-
tlenki, takie jak nadtlenek dwualkilowy lub dwu-
acylowy, nadtlenki kwas6w, estrow i ketonow. Ty-
powymi przykiadami takich inicjator6w sgnadtlen-
ki benzoilowy,  p-chlorobenzoilowy, 2,4-dwuchlo-
robenzoilowy, acetylowy, lauroilowy a takze nad-
benzoesan tert-butylu, nadtlenek cykloheksanonu
i wodoronadtlenki, nadtlenek tréjchloroacetylowy,
trojfluoroacetylowy, nadfluoropropionylowy, nad-
tlenek kwasu siedmiofluoromastowego i tym po-
dobne. Jako inicjatory polimeryzacji mozna sto-
sowaé pewne zwigzki azowe takie jak nitryl kwasu
dwuazo-alfa-alfa’-izomastowego, nitryl alfa-alfa’-
-azoetylowy i tym podobne.

Wedlug korzystnej postaci sposobu wedlug wy-
nalazku, polimeryzacje prowadzi sie w fazie wod-
nej. W tym przypadku korzystnymi inicjatorami
sa zwiagzki nadtlenkowe rozpuszczalne w wodzie,
takie jak sole nieorganicznych nadkwaséw.

Typowymi przedstawicielami tej klasy sg na
przyktad nadsiarczany, nadfosforany, nadborany,
nadweglany sodu, potas wapnia, amonu, baru
oraz nadtlenek wodoru i nadtlenek baru.

Mozna réwniez stosowaé korzystnie organiczne
zwiagzki nadtlenkowe rozpuszczalne w wodzie ta-
kie jak wodoronadtlenek kumenu, wodoronadtle-
nek tert. butylu.

Jesli kopolimeryzacje fluorku wmyhdenu z pie-
ciofluoropropylenem prowadzi sie w fazie wodnej,
stosuje sie temperature reakcji w granicach 20
do 110°C, pod calkowitym ci$nieniem w granicach
od 5 do 200 atm lub powyzej.

Do zwigzkéw nadtlenkowych, dmala]acych w
fazie wodnej jako inicjatory, mozna dodawaé in-
ne substancje dzialajgce jako aktywatory polime-
ryzacji i przyspieszacze. Jako aktywatory mozna
stosowaé rozpuszczalne w wodzie substancje re-
dukujgce takie jak kwa$ny siarczyn, kwasny
meta-siarczyn, tiosiarczan sodu, korzystnie w ilo$-
ci 0,001—1° wagowych w stosunku do monome-
row.

Jako przy$pieszacze stosuje sie rozpuszczalne
w wodzie sole metali takie jak siarczany, azota-
ny, fosforany, chlorki zelaza, miedzi, srebra, ty-
tanu i tym podobne. Zwigzki te stosuje sie ko-
rzystnie w iloSciach od 0,001 do 1 czeSci na 100
czeSci monomeru.

Korzystne jest dodanie do wodnego Srodowiska
polimeryzacji ‘odpowiednich buforéw, na ogét w
ilosciach od 0,1 do 10%, takich, jak meta-boran
sodu, jedno lub dwufosforan sodu — w celu usta-
lenia wartoSci pH podczas kopolimeryzacji. Naj-
korzystniej jest jezeli wartos¢ pH wynosi 6—9.

Produkty kopolimeryzacji pieciofluoropropyle-
nu i fluorku winylidenu, ofrzymane sposobem
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wedlug wynalazku, posiadaja zazwyczaj. wysoki
ciezar czgsteczkowy powyzej 20000.

Jezeli chce sig@ otrzymaé produkty kopolimery-
zacji o bardziej ograniczonym stopniu polimery-
zacji, stosuje sie czynniki przenoszgce 'laﬁcu‘ch
takie jak lauroilomerkapton, chloroform cztero-
chlorek wegla w iloSci nie wyzszej niz 10% wago-
wych korzystnie od 0,001 do 10°% wagowych w sto-
sunku do calkowitej masy obu monomeréw.

Kopolimery fluorku winylidenu i pieciofluoro-
propylenu otrzymane przez kopolimeryzacje w fa-
zie wodnej, w wigkszoSci przypadkéw wystepuja
w postaci rozproszonej tworzgc lateks, ktéry mo-
zna tatwo koagulowaé przez dodanie soli, kwa-
s6w i zasad albo przez mieszanie, ogrzewanie lub
chlodzenie. :

Jezeli pragnie sie otrzymaé produkt w postaci
bardzo trwalego homogenicznego - lateksu dodaje
sie do fazy wodnej przed reakcjg $rodek dysper-
gujacy lub powierzchniowo czynny. Jako $rodek
dyspergujacy. mozna stosowaé sole kwasé6w  tlusz-
czowych zawierajgcych od 12 do 20 atoméw wegla

w iloSci od 0,001 do 5% wagowych; przykladami

tych substancji sq stearynian i oleinian sodu, pal-
mitynian potasu. Korzystnie stosuje sie jednak sole
alkaliczne lub amonowe nadfluorowanyeh, .w-wo-
doronadfluorowanych lub chlorofluorowanych kwa-
s6w, o wigcej niz 6 atomach wegla w czastecz-
ce, takie jak madfluorokaprylan amonu.

Korzystna postaé sposobu . prowadzenia  kopo-
limeryzacji wedlug wynalazku polega na - wpro-
wadzeniu katalizatora reakcji i pomocniczych
skladnik6w oraz mieszaniny fluorku winylidenu
i pieciofluoropropylenu w takim stosunku -aby
otrzymaé pozadany sklad kopolimeru, do naczynia
reakcyjnego wykonanego z materiatu - odpornego
na chemiczne dzialanie stosowanych reagent6w
i ciSnienie, zaopatrzonego w mieszadlo i zawie-
rajgcego wode. :

Poniewaz monomery zostaja zuzyte podczas
reakcji, do reaktora doprowadza sie w sposéb
ciggly mieszanine fluorku winylidenu i piecio-
fluoroprepylenu o skladzie odpowiadajacym ko-
polimerowi, ktéry chce sie otrzymaé w taki spo-
s6b, aby utrzymaé stale ci$nienie w reaktorze.

Korzystne jest r6wniez doprowadzanie do reak-
tora wodnego roztworu zawierajgcego inicjator
polimeryzacji, przy$pieszacz i wszystkie dodatki
potrzebne do dobrego przebiegu reakcji, odprowa-
dzajgc. jednocze$nie w sposéb ciagly réwnowazng
ilos¢ wodnej zawiesiny utworzonego kopolimeru.

Produkt kopolimeryzacji otrzymany sposobem
wedlug wynalazku zawiera 1—70°% wagowych
mer6éw pieciofluoropropylenu polgczonych w lan-
cuch, pozostatosé sklada sie z meréw pochodzg-
cych z fluorku winylidenu.

Wiasciwo$ci mechaniczne kopolimeru wytworzo-
nego sposobem wedlug wynalazku zmieniaja. sie
stopniowo w zaleznoSci od zawartoSci zwigzanego
pieciofluoropropylenu. Kopolimery o wlasciwaoS§-
ciach mniej lub bardziej termoplastycznych -za-
wieraja od 1 do 15% wagowych meréw piecio-
fluoropropylenu, podczas gdy . kopolimery, ktére
po wulkanizacji wykazujag w mniejszym lub wie-.
kszym stopniu wlasciwos$ci elastomeréw, zawiera-
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ja 10 do 70 wagowych zwiazanego pieciofluoro-
propylenu. )

Sktad kopolimeru a w konsekwencji jego wtas-
ciwos$ei . zaleza w duzym stopniu od skladu . mie-
szaniny uzytych monomeréw.

Jezeli np. kopolimeryzacje prowadzi sie¢ w obec-
nosci mieszaniny monomeréw zawierajgcej 1 do
15% objetosciowych pieciofluoropropylenu, za$
reszte stanowi fluorek winylidenu, przy praktycz-
nie calkowitym przereagowaniu tworzg sie kopo-
limery, ktére sa jeszcze czgSciowo krystaliczne
w temperaturze pokojowej i charakteryzuja sie
wyjatkowg elastycznoscia w szerokich granicach
temperatur bez wykazywania krucho$ci.

Kopolimery -otrzymane przez polimeryzacje
mieszaniny monomeréw o Wwyzej wymienionym
sktadzie mogg by¢é bardzo latwo przerabiane ze sto-
pu i sa rozpuszczalne w temperaturze pokojowej
w . licznych rozpuszczalnikach organicznych ta-
kich:jak estry i ketony. Przez odparowanie tych
substancji, kopolimery wydzielajg sie latwo, w
postaci przeZroczystych, mocnych i bardzo ela-
stycznych blon o pozadanej grubosci.

Jesli kopolimeryzacje prowadzi sie¢ w miesza-

ninie monomeréw zawierajgcej 15% do 95% obje-
tosciowych pieciofluoropropylenu, otrzymuje sie
kopolimery, ktére majg wyglad niezwulkanizo-
wanego kauczuku i moga zawieraé do okolo 50%
molowych (okoto 70% wagowych) zwigzanego
pieciofluoropropylenu.
"Produkty te sg normalnie bezpostaciowe, roz-
puszczalne w pewnych rozpuszczalnikach takich
jak estry i ketony, charakteryzuja sie niskim mo-
dutem skrecania i zachowuja wlasciwosci pla-
styczne w szerokich granicach temperatur.

Widoczne jest, Zze przez zmiane skladu miesza-
niny. pieciofluoropropylenu i fluorku winylidenu,
mozna otrzymaé produkty kopolimeryzacji o sto-
sunku obu zwigzanych monomer6éw zmieniajacym
sie dowolnie w szerokich granicach, przy czym
wymienione produkty charakteryzuja sie rézny-
mi wtasno§ciami fizycznymi.

Kopolimery o wlaSciwoéciach elastomeréw,
otrzymane sposobem wedlug wynalazku, mozna
poddawaé dalszej obrébce dla otrzymania elasto-
meréw o doskonalych wlasciwosciach fizycznych
i chemicznych. Obrébka ta jest wulkanizacja, ktéra
prawdopodobnie tworzy poprzeczne wigzania mie-
dzy makroczasteczkami kopolimer6w powodujgc
znaczny wzrost odporno$ci mechanicznej i ela-
stycznosci produktu.

Zestawianie. odpowiednich mieszanek i wulka-
nizacja sa znane w technice i moga byé stoso-
wane do kopolimeréw wytworzonych wedlug wy-
nalazku, za pomocg zwyklych metod i urzadzen.
Zwlaszcza skuteczne w wulkanizacji kopolimeréw
elastomerycznych fluorku winylidenu i piecio-
fluoropropylenu sg metody, oparte na stosowaniu
wielofunkcyjnych organicznych zasad takich jak
alifatyczne i niealifatyczne wieloamidy. Przykla-
dy wymienionych $rodkéw wulkanizujacych obej-
muja szeSciometylenodwuamine, karbaminian
szeSciometylenodwuaminy dwuetylenotréjamine,
tréjetylenoczteroamineg, cykloalkilodwuamine i
tym podobne.
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Jako czynniki wywolujgce wulkanizacje mozna
korzystnie stosowaé organiczne nadtlenki takie
jak nadtlenek benzoilu, lub promieniowanie jo-
nizujgce, elektrony o wysokiej energii, promienie
beta lub gamma.

Do kopolimeré6w wytworzonych sposobem we-
dlug wynalazku poza $Srodkami wulkanizujgcymi,
mozna przed wulkanizacjg dodawaé lub mieszaé
z nimi w znany. sposéb, réwniez inne substancje
dzialajace jako przy$pieszacze wulkanizacji, akce-
ptory kwaséw, wypelniacze, plastyfikatory, Srodki
smarujgce i wzmacniajgce.

Odpowiedni proces wulkanizacji dla kopoli-
meréw zawierajacych od 30 do 60% wagowych
pieciofluoropropylenu, polega na mieszaniu w
zwyklym mieszalniku walcowym w temperatu-
rze pokojowej, 100 czesci kopolimeru z 10-20 czes-
ciami tlenku magnezu 20-40 czeSciami sproszko-
wanego wegla i 1-3 cze$ci jednej z dwuamin wy-
mienionych powyzej.

Utworzona mieszanke wulkanizuje sie przez
prasowanie w formie w temperaturze 120-220°C,
zwlaszcza 140-160°C i nastepnie wygrzewa sie
w temperaturze 200°C przez okres 4-24 godzin.
Po wulkanizacji z kopolimeréw otrzymanych spo-
sobem wedlug wynalazku otrzymuje sie elasto-
mery, ktére précz bardzo dobrych wtasciwosei
mechanicznych, majg bardzo wysoka trwalo§é ter-
miczng, odporno$é na dzialanie bardzo agresyw-
nych zwigzkéw chemicznych i sg nierozpuszezal-
ne wykazujac jedynie bardzo slaby efekt specz-
niania w rozpuszczalnikach takich jak ketony, estry,
weglowodory i tym podobne.

Kopolimery wedlug wynalazku nadaja sie zwla-
szeza do wytwarzania blon, piyt, taém, wilokien
i przedmiotéw o réznych ksztaltach i wielkosci.
Mozna je réwniez stosowaé jako powloki ochron-
ne na powierzchniach réznych przedmiotéw lub
do celéw impregnacji.

Jako wulkanizowane elastomery, kopolimery
wedlug wynalazku sg szczegélnie przydatne do
wytwarzania uszczelek, wezy, zbiornikéw i in-
nych wyrob6éw wymagajacych szczegélnej odpor-
nosci na temperature, meéhapiczne naprezenia,
dzialanie cieklych rozpuszczalnikéw i agresywnych
chemikaliow.

Sposéb wedlug wynalazku wyjasniono blizej
w nastepujacych przykladach, ktoére nie ograni-
czaja zakresu wynalazku.

Przyktad I Do autoklawu ze stali nierdzew-
nej o pojemnoSci 120 ml wprowadza sie kolejno:
0,300 g Na,HPO, * 12H,0, 0,076 g KH,PO,, 0,017 g
(NH,),S,04, 0,004 g Na,S,0;, 150 mg mieszaniny pro-
duktéw o wzorze H(CF,-CF,;),COONH,, w ktérym
n jest w granicach od 4 do 7, i 50 g wolnej od po-
wietrza H,0. ‘

Podczas wprowadzania tych substancji, auto-
klaw utrzymuje sie¢ w temperaturze -78°C na tazni
z suchego lodu i acetonu, wode dodaje sie stop-
niowo po wprowadzeniu kazdej soli w taki spo-
sob, ze rézne sole sa oddzielone od siebie warstwa
zamarznietej wody. Autoklaw zamyka sie i wyt-
warza w nim wysokg préznie. Nastepnie do auto-
klawu destyluje sie 1,98 g 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoro-
propanu i 18,4 g fluorku winylidenu. Zamkniety
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autoklaw umieszcza sie w lazni olejowej w tempe-
raturze 70°C i utrzymuje w tej temperaturze przez
16 godzin mieszajac okresowo.

Po 16 godzinach reakcji odprowadza sie nieprze-
reagowane monomery; polimeryzacja praktycznie
zachodzi ilosciowo.

Autoklaw otwiera sie i odprowadza kopolimer
w postaci mlecznej zawiesiny. Kopolimer koagu-
luje sie przez dodanie 10 ml stezonego HCI, po
czym dokladnie przemywa wodg destylowang i su-
szy pod préznig 15 mm Hg w temperaturze 100°C.
Wysuszony kopolimer wazy 20,0 g. Badany na go-
ragco w mikroskopie polaryzacyjnym, wykazuje
topliwo$é krysztaléw w granicach 124 — 135°C.

Kopolimer moze byé ksztaltowany pod ciénie-
niem w temperaturze okolo 150°C na przezroczys-
te, elastyczne plyty wykazujgce charakterystyke
produktéw termoplastycznych.

Lepkosé zredukowana mierzona w dwumetylo-
formamidzie w 110°C wynosi 0,91 (100 ml/g).

Proby rozciggania przeprowadzone na prébkach,
ktoérych rodzaj opisano w ASTM D 412 D, lecz
o dlugosci 15 mm, przy szybkosci rozciggania
50 mm/minute, daly nastepujgce wyniki:
maksymalna wytrzymalo§é na rozcigganie

310 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 370%

Analiza elementarna wykazuje 36,48 wago-
wych zawartoSci wegla, co odpowiada 5% molo-
wych meréw pochodzacych z 1, 2, 3, 3, 3-piecio-
fluoropropenu w ‘kopolimerze. Kopolimer jest roz-
puszezalny w rozpuszczalnikach organicznych, ta-
kich jak na przyklad dwumetyloformamid, w tem-
peraturze pokojowej. Przez odparowanie tych roz-
puszczalnik6w otrzymuje sie z latwoscig przeiro-
czyste i elastyczne blony.

Przyktad II. Do autoklawu opisanego w
przykladzie I, w taki sam sposéb wprowadza sie
0,034 g (NH,),S;O0; 0,008 g Na,S,05, 0,300 g Na,
HPOs4 - 12H20, 0,074 g KH2PO4, 0,150 g nadfluoroka-
prylanu amonu i 50 g wolnej od powietrza H,O.

Do zamknietego autoklawu przez destylacje
pod préznig wprowadza sie 11,88 g 1, 2, 3, 3, 3-
pieciofluoropropylenu i 13,44 g fluorku winylidénu,
tak ;by powstata mieszanina monomeréw, zawie-
rajaca 30°%0 molowych pieciofluoropropylenu i 70%
moloewych fluorku winylidenu.

Nstepnie autoklaw umieszcza sie w lazni ole-
jowej w temperaturze 70°C i utrzymuje- w tej
temperaturze przez 16 godzin podczas mieszania.
Polimeryzacja zachodzi praktycznie iloSciowo.

Po zakonczeniu reakcji odprowadza sie z auto-
klawu mleczng zawiesine kopolimeru, ktéry wy-
traca sie przez' dodanie 10 ml HCIl. Kopolimer ten
przemywa sie dokladnie wodg destylowang, suszy
w temperaturze 100°C pod préznig 15 mm Hg
i kalandruje; kopolimer wazy 24,20 g i ma wyglad
typowy dla niezwulkanizowanego kauczuku.

Kopolimer skladajgcy sie z 65,20/0 wagowych flu-
oru i 32,75% wegla, zawiera przecietnie 29,4%
molowych meréw pochodzacych z 1, 2, 3, 3, 3-pie-
ciofluoropropylenu. W dwumetyloketonie w 30°C
wykazuje on lepko$§é zredukowang 2,64 (100 ml/g).
100 czeSci tego kopolimeru miesza sie¢ w tempera-
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turze pokojowej w znanej mieszarce walcowej
z MgO (15 czeSci) sadza termiczng (20 czeSci)
i dwucynamylidenosze§cio-metylenodwuaming (3
czesei). ’

Otrzymang mieszaning formuje sie w arkusze
0 gruboSci 1 mm, przez prasowanie w tem-
peraturze 150°C w czasie 30 minut pod na-
ciskiem okolo 50 kG/cm?2.

Arkusze te umieszcza sie w piecu o tempera-
turze 230°C na przecigg 4 godzin i otrzymuje sie
probki opisane w przykladzie I.

Proby rozciggania proébek prz’eprowaldzane w

25°C z szybko$cig rozciggania 50 mm/min daty
nastepujgce wyniki: .

maksymalna wytrzymalosé 174 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 307%
modul przy 100 29 kG/cm?
modut przy 200% 77 kG/cm?2

trwale odksztalcenie 10% w 10 minut po zerwaniu
Probki tego samego wulkanizowanego produktu
0 grubosci 1 mm-otrzymane jak opisano powyzej.
zanurzono w réznych rozpuszczalnikach lub che-
micznych $rodkach w temperaturze 25°C w ciggu
192 godzin. Probki wysuszono i zwazono, nastepnie
suszono w piecu pod pré6znia i zwazono ponownie
Otrzymane wyniki sa podane w tablicy 1.

~

Tablica 1

R Z i . i ie-
crpuszonloil | gmiany v |Zmisny w cie

chemiczny cigzarze W % szeniu %
aceton + 159,6 — 4,75
octan etylu + 1914 — 4,35
n-heptan 0,00 — 0,09
benzen + 14,2 — 1,43
kwas siarko-
wy 98 % 4+ 32 — 2,30
kwas azotowy
656 % + 128 — 5,66
wodny NaOH
10 % + 0.2 — 0,03

Przyklad III. Do autoklawu opisanego w
przykladzie I, wprowadzono w taki sam sposéb
0,008 g (NH,),S;0q, 0,076 g KH,O, 0,300 g
Na,HPO,, 12H,0, 50 g wolnej od powietrza H,O
i 0,300 g Srodka dyspergujacego o wzorze H(C,Fy)n
COONH,.

Do zamknietego autoklawu, oziebionego do tem-
peratury -78°C destylowano pod préznig 1, 2, 3,
3, 3-pieciofluoropropylenu i 9,6 fluorku winyli-
denu tak, aby utworzyé mieszaning monomeréfw
zawierajacg 50% molowych pieciofluoropropylenu.

Autoklaw pozostawia sig¢ przez 16 godzin w tem-
peraturze 70°C podczas okresowego mieszania.
Nastepnie po usunigciu z autoklawu gazéw reszt-
kowych odprowadza sie jasng zawiesine, z kté-
rej przez dodanie 10 ml stezonego HCI, wytraca
sie kopolimer:

Kopolimer suszy sie w iemperaturze 100°C pod
ciSnieniem 15 mm Hg i nastepnie kalandruje. Wa-
zy on 22,58 g i zawiera 31,51% wegla, co odpo-
wiada $redniej zawartosci 40,6°c molowych me-
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row pochodzacych z 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoropropy-
lenu, )

Kopolimer w metyloetyloketonie w tempera-
turze 30°C wykazuje lepko§é zredukowang 1,71
-(100 -ml/g).

Kopolimer wulkanizuje sie sposobem opisanym
w przykladzie II. Charakterystyka dynamometry-
czna, oznaczona jak opisano w wymienionym
przykladzie wykazuje: "
maksymalna wytrzymalo$é¢ na rozcigganie

o 158,5 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 380%0
modul przy 100% 32,5 kG/cm?
modut przy 200%, 72 kG/cm?
trwale odksztalcenie 10 minut po zerwaniu
" Przyktad IV. Do autoklawu z kwasoodpor-
nej stali .o pojemnosci 200 ml, w sposéb opisany
w przykladzie I wprowadza sie: 0,035 g (NH,),S,0;,
0,008 g Na,S,0;, 0,380 g KH,PO, i 100 g¢ wolnej od
pow1etrza wody. 55,5 g 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoro-
propyleny i 11,5 g fluorku winylidenu destyluje sie
'pdd prognia do ozigbionego autoklawu, ktéry na-
stepnie umieszcza si¢ w lazni olejowej w tempera-
;t-ur'ze 70°C przez 16 godzin, mieszajgc okresowo.

-Nastepnie usuwa sie gazy resztkowe i odpro-

wadza z autoklawu mleczng zawiesine kopolimeru
w wodzie. Dodatek 10 ml powoduje koagulacje
kopolimeru, ktéry przemywa sie wodg, suszy
“~ w 100°C przy 15 mm Hg i kalandruje.
" Kopolimer otrzymany tym sposobem wazy 23,5 g
i wykazuje zawarto§¢ wegla 30,95%, co odpowia-
da’ 46,29/0 molowym meréw pochodzacych z 1, 2,
3, 3, 3-pieciofluoropropylenu. Lepkos$é zreduko-
wana kopolimeru mierzona w roztworze metylo-
etyloketonu w temperaturze 30°C wynosi 0,85
(100 ml/g).

Czes§é kopolimeru miesza si¢ w znanej mieszarce
fwalcowej w temperaturze pokojowej z MgO (15
‘cze$ci na 100 czesci kopolimeru) sadza termicznag
(20 cze$ci) i dwucynamylidenosze$ciometylenodwu-
aming (1 cze$é).

Otrzymang mieszanine. ksztaltuje sie w arkusze
o grubo$ci okolo 1 mm, przez prasowanie w tem-
peraturze 150°C przez 30 minut. Arkusze te przez
4 godziny przebywajag w suszarce powietrznej
w - temperaturze 230°C po czym przeprowadza sie
préby opisane w przykiadzie II. Wyniki sg na-

stepujace:
najwieksza wytrzymato$¢ na rozc1qgan1e

167 kG/cm?2
wydiuzenie przy zerwaniu 500 %
modul przy 100% 26 kG/cm?
modut przy 200 56,5 kG/cm?

trwale odksztalcenie 10%, 10 minut po zerwaniu
Przyktad V. Do autoklawu opisanego w
przykladzie I wprowadza sie 0,017 g (NH,),S,O;,
0,004 g Na,S;0;, 0,076 g KH,PO,, 0,300 g Na,HPO, *
121-120, 50 g wolnej od powietrza wody i 0,300 g
§rodka dyspergujacego o wzorze H(C,F,)nCOONH,
jak w przykladzie I.
" Do oziebionego autoklawu wprowadza sie przez
destylacje prézniowg 7,92 g 1, 2, 3, 3, 3-piecioflu-
oropropenu i 15,36 g fluorku winylidenu tak, aby

wytworzyé mieszanine monomeréw zaw1erajaca

20"/0 p1ec1ofluoropropy1enu

10
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: Autoklaw\podczas okresowego mieszania utrzy-
muje sie w laZni olejowej w temperaturze 70°C
w ciggu 16 godzin. Po zakonczeniu kopolimery-
zacja jest praktycznie ilo$ciowa i z autoklawu
odprowadza sie jasng wodng zawiesine kopolime-
ru. Kopolimer koaguluje sie przez dodanie HCI,
przemywa woda, suszy w temperaturze 100°C przy
15 mm Hg i kalandruje. Kopolimer wykazuje
lepkosé zredukoWana 1,5 (100 ml/g) w metyloetylo-
ketonie w -temperaturze 30°C. Analiza - stw1erdza
zawartosé wegla 34,09% odpow1ada3aca 19, 5% mo-
lowych meréw pochodzacych z 1, 2, 3, 3, 3-piecio-
fluoropropylenu. Kopolimer wulkanizuje si¢ jak
w przykladzie II. Wykazuje on nastepujace wlas-
ciwosci dynamometryczne: .

maksymalna wytrzymalosé przy rozcigganiu

.; 174 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 220%
modut przy 100% 51 kG/cm?
modutl przy 200/, 153 kG/cm?
trwale odksztalcenié 10 minut po zerwaniu 6,7.

Przyktad VI Do autoklawu opisanego w

przykladzie I wprowadza sie w ten sam spos6b
0,017 g (NH,),S,0;, 0,004 g Na,S,0; i 50 g wolnej
od powietrza wody.
- Nastepnie do autoklawu destyluje sie pod préz-
nig 29,4 g réwnoczasteczkowej mieszaniny 1, 2,
3, 3, 3-pieciofluoropropylenu i fluorku winylidenu
i utrzymuje podczas mieszania przez 16 go-
dzin w lazni olejowej w temperaturze 50°C. Gazy
resztkowe usuwa sie i z autoklawu odprowadza
mleczng zawiesine kopolimeru w wodzie,

Kopolimer koaguluje si¢ przez dodanie HCI,
przemywa wodg, suszy i kalandruje; wazy on 18,19 g
i wykazuje zawarto§¢ wegla 31,5%, ktéra odpo-
wiada 41% molowym zawarto§ci meré6w pochodza-
cych z 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoropropylenu.

Lepkoéé zredukowana kopolimeru, . mierzona
w metyloetyloketonie w temperaturze 30°C wy-
nosi 2,88 (100 ml/g).

Cze$é kopolimeru poddaje sie wulkanizacji w
sposéb opisany w przykladzie II. Wlasciwo$ci dy-

namometryczne oznaczone ‘jak w przykladme II-

sg nastquche

najwieksza wytrzymatosé na rozcigganie
190 k

wydluzenie przy zerwaniu 3589/o

modul przy 100%o 30 k

modul przy 200°, §

trwate odksztalcenie 10 minut po zerwaniu &7.

’Przyi<1ad VII. Do autoklawu opisaneéo w
przykladzie I, oziebionego do temperatury =78°C
przez zanurzenie:  do suchego lodu z acetonem
wprowadza sie 3 g bezwodmka nadfluoromaslo-
wego i 0,15 g 35% H.O,.

Autoklaw zamyka sie i wprowadza do niego
przez destylacje prézniowa 15,4 g 1, 2, 3, 3, 2-pie-
ciofluoropropylenu i 17,92 g fluorku winylidenu.

Autoklaw podczas mieszania utrzymuje sie w
kapieli olejowej przez 16 godzin w temperaturze
50°C.

Na zakonczenie gazy resztkowe usuwa sie i
otrzymuje 1,1 g kopolimeru o wygladzie niezwul-
kanizowanhego kauczuku.
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Przyktad VIII. Do autoklawu opisanego w
przykladzie I wprowadza sie 0,100 g nitrylu kwa-
su alfa-alfa-azodwuizomastowego.

Autoklaw zamyka sie, ewakuuje pod wysokg
.préznig i oziebia do temperatury -78°C a na-
stepnie wprowadza sie pod prézniag 30 g nadflu-
crocyklobutanu, 154 g 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoro-
propenu i 17,9 g fluorku winylidenu.

Autoklaw utrzymuje sie w temperaturze 80°C
podczas mieszania przez 16 godzin. Nastepnie usu-
wa sie gazy resztkowe i otrzymuje bialy kopoli-
mer o wygladzie niezwulkanizowanego kauczuku.

Przyktad IX. Do autoklawu jak w przykla-
dzie I wprowadza si¢ 0,100 g nadtlenku lauroilu.
Nastepnie autoklaw oziebia sie do temperatury
-78°C, opréznia i destyluje sie 30 g nadfluoro-
cyklobutanu, 15,8 g 1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoropropenu
i 17,9 g fluorku winylidenu.

Autoklaw pozostawia sie przez 16 godzin w tem-
peraturze 80°C podczas okresowego mieszania. Po
usunieciu gazéw resztkowych otrzymuje sie bialy
kopolimer o wygladzie niewulkanizowanego kau-
~czuku.

Przyktad X. Do autoklawu na 200 ml wpro-
wadza sie w spos6b opisany w przykladzie I 0,035 g
(NH,),S,0,, 0,008 g Na,S,0;, 0,152 KH,PO,, 0,600 g
Na,HPO, : 12H,0, 100 g wolnej od powietrza H,O
i 0,300 g $rodka dyspergujacego o wzorze H(C;Fyn
COONH4. Do autoklawu destyluje sie pod préznig
28,5 g 1, 1, 3, 3, 3-pieciofluoropropenu, 11,09 g
1, 2, 3, 3, 3-pieciofluoropropenu i 19,2 g fluorku
winylidenu.

Zamkniety autoklaw utrzymuje sie przez 16 go-
dzin w temperaturze 70°C podczas okresowego
mieszania. Po zakonczeniu reakcji, nieprzereago-
wane gazy zbiera sig iloSciowo i poddaje analizie
chromatograficznej. Jasng wodng zawiesine ter-
polimeru odprowadza sie z autoklawu. Terpoli-
mer wytraca sig¢ przez dodanie HCI, przemywa
dokladnie, suszy w temperaturze 100°C przy
15 mm Hg i kalandruje. L

Terpolimer otrzymany w ten spos6b wazy 31,01 g.
Na podstawie ilo§ci monomeréw, ciezaru otrzyma-
nego ‘Polimeru i wynikéw analizy gazow stwier-
~dzongywie terpolimer zawiera 5,3% wagowych me-
réw %oacehodzacych od 1, 1, 3, 3, 3-pieciofluoro-
propflenu, 35,5°% wagowych meréw pochodzi od

1, 2,8, 3, 3-pieciofluoropropylenu, pozostale 69,200

wagowych sklada sie z meréw pochodzacych
z fluorku winylidenu. Na podstawie_  analizy
stwierdzono, ze terpolimer zawiera 33,31% wegla,

\
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co odpowiada calkowitej zawarto$ci 40,98 wa-
gowych zwigzanych meréw pieciofluoropropylenu.

Cze$é kopolimeru poddaje sie wulkanizacji jak
opisano w przykladzie IV. Jego charakterystyka
dynamometryczna, mierzona jak w przykladzie II
jest nastepujgca: .
najwieksza wytrzymato§¢ na rozcigganie

152 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 269%0
modut przy 1000 33 kG/cm?
modul przy 200%o 89 kG/cm?

trwale odksztalcenie 10 minut po zerwaniu 10%o.
" Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kopolimeréw zawieraja-
cych fluor znamienny tym, Ze wproivadza sie
w reakcje 99-5 czeSci wagowych fluorku wi-
nylidenu z 1-95 czeSciami wagowymi miesza-

niny 1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu i 1,1,3,3,3-
pieciofluoropropylenu, zawierajacej 1%0—100%s
1,2,3,3,3-pieciofluoropropylenu, w roztworze,

emulsji lub zawiesinie, w obecno$ci wolnorod-
nikowego inicjatora polimeryzacji, w tempera-
turze od -30°C do 200°C, korzystnie od 0 do
150°C, pod ci$nieniem w granicach od ci$nie-
nia atmosferycznego do 300 atm.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie inicjator wolnorodnikowy wybrany
z grupy zawierajacej organiczne i nieorganicz-
ne zwigzki nadtlenkowe i z grupy alifatycz-
nych azozwigzkow. '

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze
inicjator wolnorodnikowy stosuje sie w ilo§ci
od 0,001 do 5, korzystnie od 0,01 do 2 czeSci
wagowych na 100 czeSci wagowych mieszaniny
monomerow.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze
jako $rodowisko reakcji stosuje si¢ nadmiar
samej mieszaniny monomerow.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze
jako §rodowisko polimeryzacji stosuje sie fa-
z¢ wodng, a jako inicjatory zwigzki nadtlen-
kowe rozpuszczalne w wodzie.

f. Sposéb wedlug zastrz. 1-5, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci akty-
watoré6w, w iloSciach od 0,001%6-1°/0 wagowych
w stosunku do calkowitej ilo§ci monomeréw,
i (lub) przyspieszaczy w iloSci 0,001-1%, i (lub)
buforu. )

7. Spos6b wedlug zastrz. 1-6, znamienny tym, Ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci czyn-
nikéw przenoszacych lancuch.
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