GCS 276 014 B6

(11) ¢islo dokumentu :

s PATENTOVY SPIS|276 014

REPUBLIKA

(19)
(21) Cislo pFihldsky : 2694-89. O ’ (13) Druh dokumentu :
(22) P¥ihldSeno : 02 05 89 ‘ (51) 1Int. Cl.5

(30) Prioritni data :02 05 88 - IT - 88/20407 C 08 G 79/06
: . C 08 G 65/32

(40) Zvekejn&no : 14 05 91

. 47) Udéleno : 22 01 92
FEDERALN! URAD (47) eno

PRO VYNALEZY (24) Ozndmeno udéleni ve V&stniku : 18 03 92

(73) Majitel patentu :  AUSIMOMT, S. r. 1., MILAN (I7)

(72) Plvodce vyndlezu : MARCHIONNI GIUSEPFE MILAN,
' STACCIONE ANNA, MITAN (T7

(54) Nézev vynadlezu : Zpdsob vyroby perfluorpolyethery L.
8 perfluoralkylovymi nebo perfluorchloralkylovymi
koncovymi skupinami

(57) Anotace :

Refenf se tykd zpdsobu vyroby perfluor-. : .
polyethery gbecngho vzo;ge I, Ede T zna- T-0 (CF,CF,0), [ CF,CFO (cF,0), / CFO CFRR
mend perhalogenalkylovou skupinu, pop#{-

padé obsahujici atom chloru, zejména P
nékterou ze skupin CF,Y-, CFEACF , ACF CFy

- CF3
CF(CF,)=-, TCF(CF.)CF.2, v ni 2

h% %-zname- n a

? ’
nd atém fluoru nébo ghloru, R a R* stejné
nebo rizné, znamenaji atom fluoru nebo
chloru, m a n jsou &f{sla v rozmez{ 0 a%
20, p znamend &fslo 0 a¥ 40 a q znsmend
&{slo 0 a% 10, tak, %Ze se provad{ nésle-
dujic! stupn&, a) fotooxidace perfluor- . (1)
propenu a/nebo tetrafluorethylenu v ka- ' :
palné reakdnf fdzi za sou¥asného pusobent
ultrafialového zdfenf a b) fluorace plyn-
nym fluorem, ¥{m%f se zfakajf ve vysokém
vytéZku produkty s F{zenou molekulovou
hmotnasti. Produkty se ufivaji p¥i zkoui-
kdch elektronickych zaffzent a p¥i v¥ro-
b& mazacich materidld. :



1 ’ ' CS 276 014 B6
Vyndlez se tykd zpisobu vyroby perfluorpolyetherd s perfluoralkylovymi nebo perfluor-
chloralkylovymi koncovymi skupinami. Tyto skupiny mohou obsahovat jeden nebo dva atomy
chloru.
© Je zndm zpisob vyroby perfluorpolyetherd s perfluoralkylovymi neutrdlnimi koncovymi
skupinami fotooxidaci fluorolefind s ndalednou fluorac{ pliaobenim plynného fluoru za pfi-

tomnosti ultrafialového svdtla, &ImZ se dosdhne vypuft&ni peroxidovych skupin a pfemény
koncovich kyselych skupin na perfluoralkylové_akupiny.

T{mto zplsobem se obvykle z{skaj{ smési vyslednych produktd s riznou molekulovou
hmotnost{ a velmi 3irokou distribuc{ molekulové hmotnosti. Podfl produktd s vysokou mole-
kulovou hmotnost{ Je obvykle podstatny.

Zpisoby tohoto typu byly popsdny v US patentovych spisech &. 3 442 942, 3 665 041,
3 683 027 a v evropském patentovém spisu &. EP 193 028.

Pro fadu pouZit{ v primyslu je zapotfebi mit Xk dispozici dostupnd produkty s pom&rné
nizkou molekulovou hmotnost{ a vy33{ homogenitou. Bylo tedy zapot¥ebi pouZit postupy pro
an{fent molekulové hmotnosti, zaloZené na tepelné katalytické frakcionsci produktu za p¥i-
tomnosti pF{sluiného katalyzdtoru zplisobem, kterf byl uveden v evropskych patentovych
spisech &. 167 258 a 223 238.

Tento'poatup je = primyslového hlediska velmi dile¥ity¥, protoZe dovoluje plné vyuZit
produkty fotooxidace, kterd obvykle jinak majil vysokou primérnou molekulovou hmotnost
a nen{ mofno je p¥fmo W¥inn& pouXit.

Na druhd strand oddZlenf produktu s pom&rn# nizkou molekulovou hmotnostf ze surovd
sm&si po fotosyntéze je velmi komplikovand a nesnadno se provdd{ v primyslovém m&Fitku. Mi-
moto je vyt&%fek poufitelny v produktu s nizkou molekulovou hmotnost{ velmi nizky, '
p#ibliZné 10 a% 20 %.

Bylo by tedy zapotieb{ navrhnout jing primyslovy postup, jim% by dylo noZno ziskat ve
vysokém vyitéZiku produkty s molekulovou hmotnost{ v pofadovandém roszmezf pifmo pfi fotooxi-
dadnim postupu bez nutnosti pouZiti nédslednych stupnd pro regulaci molekulové hmotnosti.

Vynélez se tykd spisobu v¥roby perfluorpolyetherd obecného vzorce
T-0 (0320?20)m CF20F0 (CF20)p CFO CFRR ,

CFy Jn CFy Jq

kde

T znamend perhalogenalkylovou skupinu, pop#ipad® obsahujici atom chloru, zejména nékte-
rou ze skupin CF,Y-, CF,YCF,-, YCcmF(CF3)-, YCF(CF3)GF2-, kde Y znamend atom fluoru
nebo chloru, ) :

R a R’ stejnd nebo rizné ziamenaJi atom fluoru nebo atom chloru,

man Jsou {sla v rozmezi 0 aZ 20,

P znamend &isla 0 a% 40 a -

q znamend &1sla 0 a% 10, prilemZ

v piipad¥, %e m = 0, znemend n &{sla ! a% 20 a p*q znamend fsla 0,01 a% 0,5,

v pfipadd, %e n = 0, znemend q také 0, m se pohybuje v rozmezi 1 aZ 20 a pomér p/m je v roz-
mez{ 0,5 a! 2, "

v pf{padé, %e n a m maji{ vyznam, odli%ny od 0, znamend m+n &fsla ! aZ 20 a pom&r ptq/m+n se
pohybuje v rozmez{ 0,0! a% 0,05,

v3echna shora uvedend &fsla se vidy rozumf vEetn& svych hrani¥nfch hodnot.
Zptisob podle vyndlezu se provddl v nédsledujfcich zdkladnfch stupnich:
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a) Fotooxidace perfluorpropemu a/nebo tetrarluorethyienu v kapalné reakdni. fdzi,
sestdvajic{ na poddtku z C3F6 a/nebo popfipadd z chlorfluorvodikového rozpoudtédla a za
pF*{tomnosti plné halogenovanédho ethylemu s obsahem 1 a%Z 4, s vfhodou ! nebo 2 atomd chlo-
ra nebo bromu nebo jodu, pisobenim plynného molekuldrniho kysliku za ozé¥eni ultrafialo-
vym sv&tlem s vinovou délkou 2 a% 6 x 1077 m, kapalnd reskdn{ sm&s se udriuje na teplotd
-20 a¥ -100 °C, s vyhodou -50 a% ~60 %. Halogenovany ethylen se do reakdni sm&si privd-
d{ soulasn® s proudem kysliku v mnoZstvi 50 % moldérnfch, vztaZeno na perfluorolefiny
(C3F6 a/nebo 02F ), obvykle v mnofatvi, nepfevyZujicim 20 %. Jako halogenované ethyleny

Je moZno ufit zejména CF2 = CfCl, CPFC1l = CFC1, CF2 = 0012 nebo CF2 CFBr.

b) Fluorace surového produktﬁ, zlskandho ve stupni a) pisobenim plynného fluoru pFi
teplot& v rozmezi 100 aZ 250 9Cc nebo 0 a% 120 °C za soufasndho ozd¥eni ultrafialovym
svétlem. Tento postup ae provddl zndmym zpisobem, popsanym nap¥iklad v US patentovych spi-
gech &. 3 665 041 a 4 664 766. V prib&hu fluorace probihd kromé premdny kyselych koncovych
skupin na neutrdlni perfluoralkylové skupiny také substituce vdech atomd bromu a jodu,
popripad® pritomnych v produktu fotooxidace. Pokud jde o chlor, je subatituce jen velmi
omezend. Mimoto teké dochdzi k rozkladu peroxidovych skupin, obsaZenych v surovém produktu
fotooxidace.

Zpisobem podle vyndlezu je moZné z{skat ve vysokém vytdZku pln& fluorované vysledné
produkty nebo produkty, které v koncovych skupindch obsahuji pouze chlor. Tyto ‘produkty
majf vysokou chemickou stdlost a vysokou stdlost p¥i tepelnjfch zm&ndch a jsou plné srovna-
telné co do svého praktického pouZitf se zndmymi perfluorpolyethery s perfluoralkylovymi
koncovymi skupinami. Je tedy moZno je pouZit nap¥fklad p¥i zkoukdch elektronickfch zarf{-
zeni, nep¥fklad p#i testu na tepelny Zok nebo pF¥i testu na nedoléhdni soufdsti podle
evropského paﬁentového spisu &. 203 348.

Dalsf aplikace tdchto ldtek je p¥i vyrob& mazacich materidll podle US patentového spi-.
su . 4 472 290. '

Praktickd proveden{ zpisobu podle vyndlezu bude osvétleno ndsledujicimi pFiklady.
P#{klad 1
A) Potooxidace

Do védlcového skleniného reaktoru s objemem 1000 ml, svételnd drdha 2 ml, opatfeného
vnitfnim koaxidinfim k¥emfkovym vyloZenim a vnofenou trubici pro zavedeni plynd s manietou,
spojenou s termodldnkem pro udrZovén{ vnit¥ni teploty a se zp&tnym chladi&em, udrZovanym
na teplotd -80 9¢ se pri teplotd -60 % vio%f 1600 g C3F6' Pak se wvnofenou trubicf piivddd
plynnd sm&s, a to 27 litrd/h molekuldrntho kyslfku a 3 litry/h C FBCl Chladic{ lézn{ vné&
reaktoru se teplota kapalné reakfni sm&si udrZuje po celou dobu na teplotd -60 ¢,

Do k¥emfkového vyloZeni se zavede zdroj ultrafialového svdtla (Hanau 1Q 150) o vykonu
47 W ultrafialového zdieni s vlnovou délkou 2 aZ 3 x 10’7 m, zdroj se zapne a ozafovéni
a privddéni reakdnich plynld pak trvéd 5 hodin.

Po 5 hodindch ozafovdn{ se zdroj ultrafialového sv&tla vypne, reakin{ sm&s se zbavi
plynd a nezreagovany C3F6 ge z reaktoru odstranf odpafenim p¥i teploté& mistnosti. Timto
zpisobem se 21 ské olejovy polymerni zbytek. VytéZek produktu je 1,041 g. Tento zbytek se
podrob{ jodometrické analyze k vypolitdnf mnoZstvi ﬁéinného (peroxidového) kysliku, toto
mno¥stvi je 0,32 % hmotnostnich, ddle se provddl NMR 9F-ana1yza, kterou je moZno prokdzat,
fe zbytek sestdvd z polyetherovych reté&zcld typu IV:

T-0 CF2 CFO (CFZO)m (0)v Y

.

(v,

CF3 n

kde
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T znamend nékterou ze skupinf,ClCcmF-, GlCFCFQ—, nebo ClCF2~

CF CF

3 3
3 vyjéddrfenou pfevahou'prvniéh dvou typd koncovych skupin,

Y znamend skupiny:

ch/o -c/O
Pl TNy

piidemZ druhd z t&chto skupin se vyskytuje v mnoZstvi niZ¥im ne¥ 5 % t¥chto koncovych

skupin,
n/n md velmi nizkou hodnotu (ni%%{ ne% 0,05).

Viskozita produktu, stanovend p#i teplotd 20 9 viskosimetrem (Ostwald-Fenske) je 5,7.

Analyza v infraderveném svétle obsahuje pdsy, typické pro skupiny

0
op,0 (F

(1884 cu™').

Hmotovd spektrometrie potvfzuje pi{tomnost koncovych skupin, stanovenych FMR-analy-
zou a nepiitomnost jednotek -CFClCFZO- v Petdzci. PFi NMB-analyze bylo moZno prokdzat, Ze

hodnota pom&ru m/n je 0,01, molékulové hmotnost byla 960.

PFi stanoveni chloru dbylo ibino prokdzat obsah chloru 4,2 % hmotnoatnich.

Za predpokladu, Ze vysledny produkt by m&l obsahovat pouze jeden atom chloru v Ffetéz-
¢ci, jak je z¥ejmé ze shora uvedeného vzorce, byla vypo&iténa st¥edn{ molekulovd hmotnost

840 .

Produkt byl hydrolyzovédn proudem dusiku, nasycenym vodou. Po hydrolyze byla viskozita
vysledného produktu p¥i teplotd 20 9¢ rovna 31 x,10‘6 m2/s. Bydrolyzovany produkt byl pak

destilovédn ve vakuu pFi tlaku 2666 a% 133 Pa pfi maximélnf teplotZ 210 °c.
Z{skand frakce a jejich vlastnosti jsou uvedeny v ndsledujici tabulce:

Tabulka 1
g molekulovéd visggaiga
hmotnost x 10 /3
frakce I 130,6 400 4,8
frakce II 238,2 600 7,9
frakce III 552,3 1300 112

NMR 19F analyza byla provddina na v3ech t¥ech vzorcich a potvrdila strukturu
T~0 CF20F0 (CFZO)u -Y

CF3 a

kde
T znamend n¥kterou ze skupin C1CF,CF-, C1CFCF,- nebo C1CF,-
CF3 CF3 |
s vyznalnou pfevahou prvnich dvou typd t&chto koncovych skupin a
Y znamend skupinu -C¥,COOH,

tato analyza také umoZnila vypodet molekulové hmotnosti, tak jak je uvedeno v tebulce 1.

B) Fluorace
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Do fotochemického reaktoru s objemem 100 ml, opatPendho kiemikovym plditém pro rtu-
tovou vybojku (Hanau TQ 150), probublévacim za¥izenim, magnetickym mfchadlem, zachycove-
Zem oxidu uhliitého a systému pro f{zen{ teploty v reaktoru i v pld3ti bylo uloZeno p¥i
pouZiti FC 70<R) a Galden DOZ(Rg 210,2 g perfluorpolyetherkyseliny s viskozitou 112,4
x 10"6 mz/s, materidl byl ziskdn zpdsobem podle pfikladu 1, frakce III. Po zapnutf{ vyboj-
ky byla provédéna fluorace p¥i rychlosti p¥ivodu fluoeru 3 litry/h, teplota sar{zeni byla
udrfovéna na 90 °C. '

Po 6 hodindch byl z{skany produkt zcela neutrdlni.
P¥i NMR 19F-analyze, provédéné na vzorku vysledného produktu byla potvrzena sfruktura
T-0 CFZG?O (CFQO) - CF3,
CF3
kde
CF~-, YCFCF

CF3 CF3

T = YCF - nebo YCF2-,

2 2

kde
Y znamend atom fluoru nebo chloru,

a pomdr koncovych skupin, v nichZ Y znamend atom chleru k upln& perfluorovanym koncovym
skupindm je 0,96. : : . :

P¥i provddéni fluorace dalXfch 20 hodin byl tento pomér iménén na 0,53 a bylo ziskdno
189 g vysledného produktu s viakositou 19 x 10‘6 n/s.

Fotochemickd fluorsce, provéddénd na frakei II vzorku, z{skaného v pF{kladu | za stej~-
nych podminek jako shora, aviak pfi teplotd 10 % poskytovala po 10 hodindch zcela neutrdl-
n{ vysledny produkt, jehoZ viskozita pifi teplot& 20 °¢ byla 1,5 x 10'6 mz/a, vytéZek pro-
duktu byl 86 %.

Pr{klad 2
A) Potooxidace C,F, + CFC1 = CF,

Do sklen&ného vdlcového reaktoru s primErem 80 mm a objemem p#ibli¥n& 600 ml, opat¥e-
ného vnit¥nim koaxidlnfm k¥emfkovym plé3t¥m s primérem 20 mm, vnofenou trubic{ pro piivd-
d&nf plynd a zp&tnym chladilem, udrfovanym na teploté -80 %C se vloZ{ 600 ml prost¥ediu
A.12 (OF2012). Vnotenou trubic{ se pak do reaktoru pfivéddl plynnd sm&s, sestdvajici z kysli-
¥u, 02F4 a GlCzFJ. Chladic{ ldsn{ vn& reaktoru byla kapalnd reakdnf sm&s udrfovdna na teplo-
t&, uvedené v tabulce 2 po celou dobu pokusu. Do k¥emfkového pld¥té& byla zavedena vybojka
(Hanau 7Q 150) s vykonem 47 W ultrafialového zé¥enf s vlnovou délkou 200 a% 300 nm, Zdrovka
byla zapnuta a ozalrovdni a p¥fvod reakinich sloZek trval 5 hodin,

Plyny, opoult&jfci reaktér byly proprény alkalickym roztokem a pak odvddény. Po 5 ho;
dindeh byla vybojka vypauta a rozpoudtédlo bylo odpafeno p¥i teplot® mistnosti, cim¥ byl
ziskén olejovity polymerni zbytek. Tento zbytek byl podroben jodometrické analyze ke stano-
veni obsahu aktivniho kysliku a NMR 19F-analyze, kterd prokdzala, Ze zbytek byl sloZen
2 polyetherovych Fet&zcl typu V:

T’ 0 (CF,O0F,0), (CR,0), (0), Y’ (M),
kde
T gnamend C1CF,CF,-, CI1CF,- 8

Y’  znsmend -CF,COF, -COF.

Pomdr m/n zdvisf na podminkdch synthesy, zejména teplot® a pohybuje se v rozmez{ 0,6
a¥ 2. ‘
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Viskozita produktu byla stanovena pfi 20 9c viskosimetrem (Ostwald-Fenske). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2
pokus teplota 02/C2F4 02F4/CTFE %as mnostvi viskoaita P. O. molekulovd _g;___
s (%) @ (&) (x.107%2%/s) bmotnost . T (1)
1 -40 2,37 9,3 5 141 " 2,8 1 470 1,13
2 -40 2,35 11,0 5 145 15,1 2,6 1 610 1,15
3 ~40 2,46 5,0 5 130 - 5,1 3,0 . 960 1,18
4 -60 3,5 19 5 163 40 2,5 2 700 1,2

(M hodnoty v pom&ru, ni%3{ nef 1 prokazuji, fe n&kterd neutrdlnf koncové skupiny T’
byly nahrazeny kyseljymi skupinami Y’. Pri obrdceném vysledku je hodnota poméru
vEtéi n82 1.,
B) Fluorace

P¥i pou¥it{ fotochemického reaktoru, napfiklad typw, popsaného v prfkladu ! B) za
tychZ podminek, aviak pfi teploti 60 °C byla provedena fluorace produktu, zf{akaného zpiso-
bem podle pifkladu 2 A) (test ¥. 4, tabulka 2) po hydrolyze peroxidovych skupin-a po te-
pelném zpracovéni. Vit¥Zek byl 78 %. Po fluoraci, trvajfcf 12 hodin byl ve vjt&Zku 93 %
z{skdn vysledny produkt s viskozitou 7 x 10‘6 n?/s pii teploté 20 %, MMR 19 analysa pro-
kézala, %e polyether m&l ndsledujici strukturu:

-0 (CF2CF20) (CFZO) -GF3,
kde
T gznamend YCF2CF2— nebo YCFe— a
Y znamend atom chloru nebo fluoru.
P#iklad 3
A) Potooxidace C3F6 p¥i pouZiti CFBr = CF,

Ve fotochemickém reaktoru, popsaném v prfkladu ! s ndplni 800 g C3F5 se provédd{ foto-
ayntéza pii teploté -64 °C, pridem# se ponofenou trubici privédi kyslik a Br02F3 v poméru
2,4 : 1 p*i celkovém pritoku 32 1/h, slofky se p¥ivdd¥ji oddlené z¥ed¥né heliem. Reak&nil
sm&s se ozafuje 5 hodin, naleZ se vybojka vypne a nezreagovany G3F6 se odstranf. Timto zpi-
sobem se zIskd 43,! g olejovitého produktu. Jodometrickou analyzou je mo%no prokdzat 0,48 %
hmotnostnich aktivanfho kyslfiku. ) . '

Vysledny produkt m#l viskositu 6,95 x 10"6 m2/s, NMR 19 analyza prokdzala, Ze poly-
ether seatdval z perfluoretherové struktury typu C

7-0 / CP,CFO\ (CF,0), (0, - T,

CF3

kde
‘T znamend BrCF,CF-, BrCFCF,- nebo CF-

CF3 CF3
s vyznadnou pfevahou dvou prvaich typd skupin, pfifemZ Y znamend CFZCOF, nebo -COF,
8 vyznadnou piFevahou prvniho typu skupin.
Molekulovd hmotnost je 800, pom&r m/n se rovnd 0,005.

Pomdr T/Y je !. Analyza obsahu bromu prokdzala hodnotu 8,9 %.
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Za predpokladu, %e vysledny produkt obsahuje pouze 1 atom bromu v molekule, je mole-
kulovd hmotnost 898.

B) Fluorace

PFi pouZiti tého¥% pristroje jako v p¥fkladu ! B) byla provédéna fluorace pii teploté
5 % pPi pouZit{ sm&si 20 g produktu, zfskaného zpisobem podle p¥ikladu 3 A) a 70 g FC 70
[N(C l) ], perfluortripentylaminu, ktery byl poufit jako rozpouétédlo.

Po 19 hodindch pfivédéni fluoru v mnoZstvi ! 1/h bylo ziskéna z resktoru 85,2 g vy~
sledné smési, z ni% bylo destilac{ odd&léno 15 g perfluorpolyetheru. NMR lgF-analyzou bylo
prokédzdno, Ze tento perfluorpolyether sestdval ze struktury typu

-0 CF2CFO ,(CF2O)n -

CF3 m

kterd ji% neobsahuje peroxidové skupiny, a v niZ

T znamend nékterou ze skupin BrCFZCF-, BrCFCFz-, CF CF3CF CF2-, GF3-,
ﬁcF-,
CF3 CF3 CF3

kde pomér mezi perfluorovanymi neutrdlnimi koncovymi skupinami a neutrédlnimi koncovjml sku-
pinami s obsahem bromu je 3.

Vysledny produkt byl jedté jednou podroben fluoraci pii pouiifi tého% resktoru, pokus
v3ak byl provédén p¥i teplot& 50 9¢ pi#i pFivedu fluoru 3 1/h. Po 40 hodinéch reakce bylo
2fskdno B8 g smési, z ni¥ bylo oddéleno 11 g perfluorpolyetheru. 9F-analyzou bylo pro-
kdzdno, %e tento perfluorpolyether séstdval ze struktury typu

T°-0 /CP,CFO\ (CF,0), - T,

CF m

3
kde

?°  znamend -CF(CF,),, -CF,CF,CF,, -CFy
a molekulovd hmotnost je 650.

P¥i tomto pokusu byla na vystupu z reaktoru uloZena trubice, zchlazend na -80 °C k za-
chycenf vedlejiich produktd reakce, které mé&ly Zlutou barvu vzhledem k p¥{tomnosti BrF
a komplexi této ldtky.

PATENTOVE NAKROKY

Zpdsob vyroby perfluorpolyethert s perfluoralkylovymi nebo perfluorchloralkylovymi kon-
covymi skupinami obecného vzorce

~0 (CFZCFZO)m CF,CFO (CFZO)p GFO CFRR ,

CF, /n GF3 q

3
kde

T znamend perhalogenalkylovou skupinu, popifpad® obsahujic{ atom chloru, zejména n¥kte~
rou ze skupin CF,-, CFZYCFZ-, AOcmF(CF3)-, TCF(CF3)CF2-, v nichZ Y znamend atom fluo-
ru nebo chloru, ’
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R a R’ stejné nebo rizné, znamengﬁi atom fluoru nébo chloru,

m an Jsou ¢{sla v rozmez{ 0 a% 20,

P znamend &1slo 0 a% 40 a :

q znamend &1slo 0 aZ 10, pi‘iéemi

v pf{padé fe m = 0, znamend n ¥{sla ! a% 20 a p + q znemend &{sla 0,0! az 0,5,

v pfipadé, %e n = 0, znamend q také 0, m se pohybuje v rozmezi 1 aZ 20 a pomér p/m je
v rozmezi 0,5 aZ 2,

" v pfipad&, %e n a m maji vjznam, odliény od 0, znamend m a n éisla 1 aZ 20 a pomér
ptq/m+n se pohybuje v rozmezi 0,01 aZ 0,05,

viechna shora uvedend &{ala se vzdy rozum{ véetn& svych hranilnich hodnot, vyznafujici se
tim, Ze se

a) provede fotooxidace perfluorpropenu a/nebo tetrafluorethylenu v kapalné reakini
ftézi, pop¥ipadé za pouZiti chlorfluoruhlovodiku jako reaké&niho rozpoultddla, pisobenim
plynného kysliku za ogdfeni ultrafialovym svétlem pFi teplot& reakdn! sm&si v rogmezi -20
az =100 °C za p¥{tomnosti dplné halogenovaného ethylenu:s obsahem ! aZ 4, s vyhodou ! ne=-
bo 2 atomd chloru, bromu nebo jodu, pfifem# halogenovany ethylen se do reakdn{ sm&si pfi-
vddi v mnoZstvi af 50 mol %, vztaZeno na mnoZstvi fluorolefinu,

' b) provdd{ se fluorace pisobenim plynndho fluorn pFi teplot® v rozmez{ 100 a% 250 °C
nebo 0 aZ 120 °C za soudasného ozafovdni ultrafialovym svétlem.
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