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69 Verfahren zur Herstellung eines alkalimetallorganische Verbindung enthaltenden gegen Einwirkungen
der Luft stabilisierten Gemisches und Verwendung des nach dem Verfahren hergestellten Gemisches.

@ Zur Herstellung des neuen Gemisches, das alkalime-

in der m +n = 2 bis 10 ist.

tallorganische Verbindung enthilt und gegen Einwir- Die Anteile und Mengenverhiltnisse der verschiedenen
kungen der Luft stabilisiert ist, wird von folgenden Sub- Komponenten sind im Patentanspruch 1 definiert.

stanzen ausgegangen:

Die Gemische dienen zur oberflichlichen Aktivierung

a) durch Polymerisation von gegebenenfalls substituier- von Fluoroplasten zwecks Verklebung.

tem Athylen erhaltenes Polymerisat mit einem ge-
wichtsmittleren Molekulargewicht von mindestens
4’000 und/oder durch Polymerisation von Athyleno-
xid oder Propylenoxid erhaltenes Polymerisat,

b) Alkalimetall,

c) Kohlenwasserstoff, der 2 bis 4 aromatische Ringe, die
miteinander direkt verbunden oder kondensiert sind,
enthilt und

d) spezielles fliissiges Losungsmittel.

Gegebenenfalls werden zusitzlich eingesetzt:

e) flilssiger, aromatischer, aliphatischer oder cycloalipha-
tischer Kohlenwasserstoff als Losungsmittel und/oder

f) cyclischer Polyither der Formel
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1. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, das alkalime-

tallorganische Verbindung enthilt und gegen Einwirkungen
der Luft stabilisiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Aus-
gangsstoffe, aus denen dieses Gemisch unter Bildung von alka-

limetallorganischer Verbindung hergestellt wird, die folgenden

sind:

a) durch Polymerisation von gegebenenfalls durch eine
oder mehr als eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder
durch eine Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder durch
eine Phenylgruppe substituiertem Athylen erhaltenes Polyme-
risat mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von min-
destens 4000 und/oder durch Polymerisation von Athylenoxid
oder Propylenoxid erhaltenes Polymerisat,

b) Alkalimetall,

c) Kohlenwasserstoff, der 2 bis 4 aromatische Ringe, die
miteinander direkt verbunden oder kondensiert sind, enthilt,

d) flisssiges Losungsmittel, das aus aliphatischem Ather und/

oder Ather mit in einem Ring von aliphatischem Charakter
befindlichem Athersauerstoff besteht, plus gegebenenfalls

e) fliissiger, aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphati-
scher Kohlenwasserstoff als Losungsmittel und/oder

f) cyclischer Polyéther der Formel
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inder m + n = 2 bis 10 ist, wobei die Komponente a) in einer
Menge von 1 bis 60 Gew.%, bezogen auf die Gesamtheit der
zur Herstellung des Gemisches verwendeten Ausgangsstoffe,
die Komponente c) in einer Menge von 0,4 bis 2 Mol pro Mol
der Komponente b), die Komponente d) in einer Menge von
500 bis 5000 ml pro Mol der Komponente b), die Komponente

2

zeichnen sich durch wertvolle physikalisch-chemische Eigen-

schaften, besonders durch Widerstandsfihigkeit gegen Chemi-

kalien und relativ hohe Temperaturen, durch extreme Elektro-

isoliereigenschaften und durch niedrige Reibungskoeffizienten
5 aus.

Wegen dieser Vorteile finden sie immer breiter Verwen-
dung, obwohl sie teurer und schwieriger zu verarbeiten sind als
andere Plaste. Besonders schwierig ist es, Verbindungen von
Teilen aus diesen Materialien untereinander oder mit Teilen

10 aus anderen Materialien zu schaffen. Man kann z.B. die
gebriuchlichsten auf der Elastizitit von Materialien beruhen-
den Verfahren wegen des sogenannten «kalten Fliessens», d.h.
wegen der grossen plastischen Deformationen bei der Mehr-
heit von Fluoroplasten durch Wirkung von dusseren Kriften,

15 nicht anwenden. Fluorkunststoffe (Fluoroplaste) sind zwar
durch heisse Luft verschweissbar, aber der Temperaturbereich
der Verschweissbarkeit ist so eng, dass man dazu komplizierte
spezielle Einrichtung braucht, welche sich nur bei Grossserien-
produktion lohnt. Deshalb dussert sich schon mehrere Jahre die

20 Tendenz, Fluoroplaste durch Kleben zu verbinden. Ein weite-
rer weiter Anwendungsbereich der oberflichenaktivierten
Fluoroplaste, hauptsichlich des Polytetrafluorithylenes, bietet
die elektrotechnische Industrie, wo z.B. das Polytetrafluoréthy-
len immer mehr in der Hochfrequenztechnik angewendet wird

25 und so seine Elektroisolationseigenschaften ausgeniitzt wer-
den. Weil bekannte Klebemittel gegeniiber Fluoroplasten
kleine spezifische Adhésion aufweisen, muss man geklebte Fla-
chen aktivieren. Die besten Ergebnisse wurden bisher durch
Aktivierung mit metallorganischen Reagenzien in inerter

30 Atmosphire erreicht.

Eines der bekannten Verfahren der Aktivierung der Ober-
fliche von Polytetrafluorithylene beruht auf der Verwendung
der Tetrahydrofuraniésung von Natriumnaphthalen (US-PS
Nr. 2 809 130 vom 8.10.1957), mit derer Hilfe man Polytetra-

35 fluorithylen in ausreichendem Masse aktivieren kann. Dieses
Gemisch ist aber ausserordentlich atmosphirenempfindlich
und reagiert innerhalb von einigen Sekunden mit Sauerstoff
und Wasser der Atmosphdre, so dass es vollkommen seine Akti-

e) in einer Menge, die 0 bis 2500 ml pro Mol der Komponenteb)  vitit verliert. Aus diesem Grund muss man die Aktivierung von

und hochstens 50 Volumenprozent der Menge der Kompo-
nente d) betriigt, und die Komponente f) in einer Menge von 0
bis 1 Mol pro Mol der Komponente b) eingesetzt wird.

2. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Alkalimetall Lithium, Natrium oder Kalium
ist.

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponente d) aus Didthylather, Tetrahy-
drofuran und Dimethylither des n-Meren von Athylenglykol,
wobein 1 bis 10 bedeutet, ausgewihlt ist.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponente e) Toluol oder Heptan ist.

5. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der cyclische Polyither f) 2,3,11,12-Dicyclohe-
xano-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadekan ist.

6. Verwendung von nach dem Verfahren gemaiss Patentan-
spruch 1 hergestellten Gemischen zur Aktivierung der Ober-
fliche von Fluorkohlenstoffpolymerisaten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Gemisches, das eine alkalimetallorganische Verbindung ent-

40 Polytetrafluorithylene unter Schutzatmosphire durchfiihren.
Dadurch werden aber die Verwendungsmoglichkeiten des
angefiihrten Verfahrens wesentlich beschrénkt, und mankann
es nur fiir kleine Gegenstiinde verwenden. Auch in diesem Fall
ist die Manipulation mit dem Aktivierungsgemisch sehr

45 beschwerlich. Einen weiteren Nachteil bildet bei diesem
Gemisch auch der Umstand, dass es in grosseren Mengen auf
der Luft selbstentziindlich ist, so dass es bei der Havarie der
Aktivierungsapparatur zu Feuer bzw. Explosion kommen kann.
Es wurde deshalb eine neue Aktivierung von Teflonoberfla-

so chen gesucht, welche zwar die vorteilhaften Eigenschaften der
metallorganischen Reagenzien, aber unter mehr annehmbaren
Bedingungen bei ihrer Manipulation ausniitzte.

Das erfindungsgemdsse Verfahren zur Herstellung eines
Gemisches, das alkalimetallorganische Verbindung enthilt und

55 gegen Einwirkungen der Luft stabilisiert ist, ist im vorangehen-
den Patentanspruch 1 charakterisiert.

Die Aktivierung der Oberfliche von Polytetrafluorithyéen
mit diesem Gemisch wird sehr einfach durch blosses Auftragen
auf den Gegenstand in ausreichend starker Schicht (ungefahr

6 1 mm) durchgefiihrt, und man lisst ihr die nétige Zeit, die sich
in der Regel zwischen 30 bis 300 Sekunden bewegt, einwirken.
Bei dieser Aktivierung ist es nicht nétig, irgendeine Schutzat-
mosphire aufrechtzuerhalten, denn die Zersetzung dieses
Gemisches auf der Luft geht so langsam vor sich, dass seine

hilt und gegeniiber Atmosphireneinwirkung stabilisiert ist und 65 Aktivitit in ausreichendem Ausmass sogar nach einigen Stun-

das fiir den Gebrauch fiir die Aktivierung der Oberfléche von
Fluorkohlenstoffpolymerisaten geeignet ist.
Polytetrafluorithylen (Teflon) und andere Fluorkunststoffe

den im Kontakt mit der Atmosphire erhalten bleibt. Dadurch
wird seine Selbstentziindlichkeit beseitigt, so dass die Manipu-
lation mit ihm wesentlich sicherer ist. Die Herstellung des
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Gemisches zur Aktivierung ist zwar sehr einfach, aber es ist durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen,
vorteilhaft, sie unter Schutzatmosphare durchzufiihren. Einmal 25 g Polystyrol (Molekulargewicht gegen 500 000) und 100 mi
hergestelltes Aktivierungsgemisch ist dann in geschlossenen trockenes Tetrahydrofuran gewonnen wurde, wies bei Aktivie-

Gefdssen bei der Temperatur gegen 20 °C sogar einige Monate  rung der Oberflache von Polytetrafluorithylen dhnliche Eigen-
bestindig. Seine Aktivitit kann man leicht kontrollieren,denn s schaften auf.

in aktivem Zustand ist sie intensiv gefirbt; in inaktivem

Zustand ist sie farblos oder gelblich bis braunlich. Das Aktivie-  Beispiel 3

rungsgemisch kann man auch in Metalltuben abfiillen und auf- Ein Gemisch, welches auf dhnliche Weise wie im Beispiel 1
bewahren. Diese Verpackungsweise ermoglicht sehr einfache  durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen,
bzw. wiederholte Applikationen des Aktivierungsgemisches, 10 11 g Polyvinylisobutylather (K 100-200) und 100 ml Tetrahy-
vor allem fiir einzelne Anwendungen oder fiir kleinere Gegen-  drofuran gewonnen wurde, gab nach Wirkung auf die Ober-
sténde aus Fluoroplasten. Das angefiihrte Aktivierungsgemisch  fliche von Polytetrafluoréithylen beim Kleben shnliche Resul-
ist aber auch fiir die Serienproduktion bzw. kontinuierliche tate.

Erzeugung sehr geeignet. So kann man z.B. mit diesem

Gemisch vorteilhaft unter Verwendung von sehr einfacher Ein- 15 Beispiel 4

richtung ein 30 cm breites Band aus Fluoroplast in kontinuierli- Ein Gemisch, welches auf dhnliche Weise wie im Beispiel 1
chem Verfahren aktivieren. In diesem Fallist der Verbrauchan  durch Vermengen von 0,11 Mol Kalium, 0,10 Mol Diphenyl,
Aktivierungsgemisch niedrig und bewegt sich in der Regel 25 g Polystyrol und 100 ml trockenes Tetrahydrofuran gewon-

unterhalb von 50 g/m”. Die Beseitigung von Resten des Aktivie-  nen wurde, gewihrte durch Einwirkung auf die Oberfliche von

rungsgemisches macht keine Schwierigkeiten. Bei Serienakti- 2 Polytetrafluorithylen eine geeignete Fliche zum Kleben.

vierungsverfahren bzw. kontinuierlichen Verfahren kann man

das Abwaschen schon sogar mit warmem Wasser mit Zugabe Beispiel 5

von oberflichenaktiven Verbindungen und gegebenenfalis von Ein Gemisch, welches dhnlich wie im Beispiel 1 durch Ver-

kleiner Menge Xylol erreichen. Einzelne kleinere Gegenstinde mengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen, 11 g Poly-

kann man vorteilhaft nach der Aktivierung mit organischen 25 vinylisobutylither, 50 ml Toluol und 50 trockenes Tetrahydro-

Lésungsmitteln wie Chloroform, Xylol, Toluol usw. abwaschen.  furan gewonnen wurde, gewihrte nach Aktivierung des Polyte-
Die Qualitit der Oberfliche von Polytetrafluorithylen, wel-  trafluorathylens eine geeignete Oberfliche zum Kleben.

ches mit dem Gemisch nach der Erfindung aktiviert wurde, -

wurde mit der Oberflache des Polytetrafluorithylens, welches ~ Beispiel 6

mit der bekannten, die Tetrahydrofuranlésung von Natrium- 3 Ein Gemisch, welches in dhnlicher Weise, wie im Beispiel 1

naphthalen in Argonatmosphire verwendenden Methode durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Anthracen,

behandelt wurde (nach US-PS Nr. 2 809 130), unter sonst glei- 25 g Polystyrol und 100 ml trockenes 1,2-Dimethoxyéthan

chen Bedingungen verglichen. Die aktivierten Oberflichen von gewonnen wurde, gab nach Aktivierung des Polytetrafluorit-

Polytetrafluorithylen wurden mit dem Klebstoff CHS-Epoxy hylens eine geeignete Oberfliche zum Kleben.

15 bei Verwendung des Katalysators B 3 zusammengeklebt. 35

Die Festigkeitspriifungen wurden nach CSN 668 510 durchge-  Beispiel 7

filhrt. Die erreichten Werte der Scherfestigkeit von zusammen- Ein Gemisch, welches in dhnlicher Weise wie im Beispiel 1

geklebten Verbindungen bei Erwendung der bekannten Akti- durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen,

vierung betrugen im Mittel 42,6 kgp/cm? bei Verwendung des 13 g Polystyrol, 6 g Polyvinylisobutyldther und 100 ml Tetrahy-

Aktivators nach der Erfindung wurde der mittlere Wert43,8 40 drofuran gewonnen wurde, ergab nach Aktivierung des Polyte-

kgp/cm? erreicht. Aus dem Vergleich der gefundenen Ergeb- trafluoréthylens eine geeignete Oberfliche zum Kleben.

nisse geht hervor, dass beide Aktivierungsmethoden praktisch :

zu denselben Resultaten gelangen, so dass man durch dasneue  Beispiel 8

Mittel eine gleichwertige Wirkung unter viel giinstigeren Ein Gemisch, welches dhnlich wie im Beispiel 2 gewonnen
Bedingungen und gegebenenfalls unter Umstinden, unter wel- 45 wurde, lieferte nach Aktivierung von Polytrifluorchlorithylen
chen man die urspriinglichen Methoden iiberhaupt nicht ver- eine fiir Verklebung geeignete Oberfliche.
wenden konnte (z.B. fiir ausgedehnte Gegensténde), erreichen
kann. Beispiel 9

Ein Gemisch, welches auf dhnliche Weise wie im Beispiel 1
Beispiel 1 so durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen,

Ein Aktivierungsgemisch wurde unter Schutzatmosphidre 6 g Polyvinylisobutylither, 120 ml trockenes Didthylather, und
durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen, 40 ml trockenes Tetrahydrofuran hergestellt wurde, lieferte
40 g Polyisobutylen (Molekulargewicht ~45 000), 100 ml trocke- nach Aktivierung von Teflon eine fiir Verklebung geeignete
nes Tetrahydrofuran und 5 g Dicyclohexyl-18-Kronen-6-Ather ~ Oberfldche.
gewonnen. Das hergestellte Gemisch wurde unter Luftatmo- 5

sphire auf die Oberfliche von Polytetrafluorithylen in einer Beispiel 10

1-2 mm starken Schicht aufgetragen und 5 Minuten lang ein- Ein Gemisch, welches auf dhnliche Weise wie im Beispiel 1

wirken gelassen. Danach wurden die Reste des Aktivierungsge- durch Vermengen von 0,11 Mol Natrium, 0,10 Mol Naphthalen,

misches beseitigt, und es wurde die zum Kleben geeignete 30 g Polystyrol, 6 g Polyathylenoxid, 100 ml trockenes Tetrahy-

Oberfliche von Polytetrafluorithylen gewonnen. g0 drofuran, 30 ml trockenes Toluol und 2,5 ml trockenes Benzin
(Sp. 35-90 °C) hergestellt wurde, lieferte nach Aktivierung von

Beispiel 2 Teflon eine fiir Verklebung geeignete Oberfliche.

Ein Gemisch, welches auf dhnliche Weise wie im Beispiel 1
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