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Z taveniny zpracovatelny, taven& granulovany kopolymer

FEP, ktery je tvofeny 78 aZ 95 % hmotnostnimi jednotek
g monomeru tetrafluorethylenu, 5 az 22 % hmotnostnimi
‘ jednotek monomeru hexafluorpropenu a nejvyse 3 % mol.
fluorovaného monomeru, ktery je kopolymerovatelny se smési
tetrafluorethylenu a hexafluorpropenu, ktery vykazuje pomér
stfedni molekulové hmotnosti ke stfedni &iselné hodnoté
molekulové hmotnosti niZ§i neZ 2 a méné nez 80 nestabilnich
koncovych skupin na 1.10° atom uhliku, se ziskava emulzni
polymeraci ve vod&. Po polymeraci se kopolymer koaguluje,
koagulovany kopolymer aglomeruje na aglomerat, sugi na
sypky produkt pfi zabranéni dil&iho slinuti, uvede se do styku
s Gi¢innym mnoZstvim fluoru pfi teploté od 60 °C az do
teploty pfed slinovanim, pfi¢emZ se nestabilni koncové
skupiny pfevedou na stabilni koncové skupiny. Taveny
granulét se vyhodné zpracuje vodou s amoniakem, nebo se
slouéeninou, uvoliiujici amoniak. Produkt je vhodny pro
povlékani dratt a kabelii.
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Kopolymery tetrafluorethylenu a hexafluorpropylenu s lepsi
taZnosti a zplsob' jejich vyroby

Oblast techniky

PfedlozZeny vynalez se tyka tavenych granulatd
kopolymert tetrafluorethylenu (TFE) a hexafluorpropylenu
(HFP) , zpracovatelnych z taveniny, se zlep$enou zpracova-
telnosti pro pouziti na draty a kabely a zpusobu pouziti

téchto polymert pro povlékani drat a kabelovych vodic&t

Dosavadni _stav techniky

Kopolymery s TFE a HFP, zpracovatelné z taveniny, jsou
nejlépe znamé pod oznadenim FEP. Takovéto kopolymery jako
perfluorované termoplasty, maji jedinecné konedné u21vatel—
ské Vlastnostl, jako je odolnost proti chemikaliim, odolnost
proti zvétravani, obtizZnou zapalnost, tepelnou sfabilitu
a vynikajici elektrické vlastnosti. Jako podobné termoplasty
se FEP miZe jednoduse formovat na povlecené draty, hadice,

trubky, félie a filmy.

Pro svou vynikajici tepelnou stabilitu a vzhledem
k tomu, ze neni prakticky zdpalny, se FEP &asto pouziva jako
konstrukdni. materi&l pro haly a shromazdovaci prostory, aby
se€ splnily prisné pozarni predpisy. Pro své vynikajici
elektrické vlastnosti se FEP té% velmi doporucuje pro pou-
ziti v kabelech pro pfenos dat (EP-A 423 995) .

Pri extruznim povlékani dratd a kabelt se vyzaduji vy-




soké rychlosti zpracovani. Takové vysoké rychlosti extruze
jsou vSak u mnohych termoplastl omezeny trhanim taveniny.
Trhani taveniny vede k hrubym povrchdm a/nebo k nestejno-
mérnym tloustkam stén. Proto se doporucuje, aby se pro zvy-
Seni rychlosti extruze pouzival kopolymer s velmi $irokym
rozdelenim molekulovych hmotnosti, napi#iklad u FEP podle
US-A-4 552 925.

Aby se podstatné roz$ifilo rozdéleni molekulovych hmot- -
nosti, casto se pouZivad smé&s alespori dvou FEP se znadné
rozdilnymi molekulovymi hmotnostmi. Molekulové hmotnosti se
vétSinou charakterizuji viskozitou taveniny nebo indexem
toku taveniny (hodnota MFI). PoZzadované smé&si se ¢asto zis-
kavaji tak, Ze se slozky oddélené vyrobi polymeraci a potom
se ve formé latexu, perlicek nebo praskovych produkt@ smisi
pfed tavnou granulaci. Vyroba té&chto smési Jje proto nesnadni

a draha.

Jiné smési FEP byly popsény v DE 26 13 642
a DE 28 13 795.

Tyto smé€si jsou udajné vyhodné, aby se potlac¢ilo pénéni
béhem stabilizadniho pochodu FEP. P¥i tom se polymer zpraco-

vava pri vysoké teploté (az 400° C), vyhodné vodni parou.

Timto—pestupem—se—eodstrani—tepelné nestilé koncove skupiny

(véts$inou skupiny COOH- a CONH,-) . Tyto koncové skupiny se

mohou snadno zjistit infradervenou spektroskopii.
Tyto smési vykazuji velmi $iroké rozdé&leni molekulovych
hmotnosti, coz podle vseobecného nazoru odbornikll zlepsuje

etxrudovatelnost.

Pro zpracovani FEP, zejména pro povlékani drata, se




museji odstranit tepélné nestdlé koncové skupiny. Rozkladna
reakce néstélych koncovych skupin, popsana v "Modern
Fluoropolymers" John Scheirs, Wiley & Sons 1997, s. 228,
vede k bublindm a dirkam v kone&nych produktech. Tavna gra-
nulace nestablllzovanych polymernich pryskyfic vede ke
Skodam z koroze na pouzitych aparaturdch a ke znedisténi
vyrobeného tavného granuldtu kovy. Stabilizaéni postup, po-
psany v DE 26 13 642 a DE 26 13 795 se v$ak obtizné provadi,

protoze vzhledem k pouziti vodni pary vyvstavaji korozni

.

problémy na pouzivanych aparaturéach.

Kovové necdistoty se tézko potlacuji a mohou vést k od-
bouravani a rozkladu kopolymeru pfi vysokych teplotach
zpracovani. Tento rozklad vede ke zbarveni a odbouréavani,
jakoz i k usazenindm na tryskach. P¥i tom jde o nashromazdo-
vani frakci molekul polymeru na povrchu vystupu trysky,”
které negativné ovliviiuje pochod povlékani. Krom& toho mohou
téz nastat tzv. "kuZzelové lomy". Pri povlékani dratu se
tavenim ztekuceny polymer extruduje ve formé& trubice nebo
plasté a pomoci vakua se navlékd na drat. Kuzelové lomy jsou .
pferuseni nebo lomy, ke kterym pri tomto procesu dochazi.
Vzdy kdyz k takovému kuzZelovému lomu dojde, musi se povléka-
ni zac¢it znovu a vyckat, aZ se systém opét dostane do rov-

’ novahy. To vede k tomu, Ze se obtizné dosahuji dlouhé doby

provozu-—Kromé—tehe—se—snizujeproduktivitas

Teploty pfi extruzi se dale museji udrzZovat co nejniz-
: Si, - aby se plsobilc*proti rozkiezdn wymoreakcimra~z nich .ply-.
noucimu vzniku jedovatych plynt, jejichz rychlost se stou-
pajici teplotou znatelné roste. Na druhé stran€ vyvolavaji
nizs$i teploty pri extruzi vys$s$i viskozitu taveniny a tim
dfivéjsi vyskyt pretrzeni taveniny. SniZeni mezni viskozity

taveniny omezenim molekulové hmotnosti vede k hor&im mecha-
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nickym vlastnostemn.

Z toho plyne, Ze se materidl musi ucinit tepelné sta-
biln€js$i nejen odstranénim tepelné nestdlych koncovych
skupin, ale téz zabranou znedisténi kovy a stiiZného a/nebo
tepelného odbouravani prislusnych frakci molekulové hmot-

nosti.

Dalsi mozZnosti odstranéni nestabilnich koncovych skupin
je dodateéna fluorace, napriklad podle GB-A-1 210 794,
US-A-4.743 658 a EP-B-457 225. P#i tomto postupu se obecné
pouziva elementarni fluor ztedény dusikem a pracuje se prfi
zvySené teploté az do oblasti taveni polymeru. Polymer se
pfi'fom mize fluorovat ve formé& tavného granulatu, aglome-
ratu nebo praskovych produkti. Také zde se téz musi zabranit

pfilis silnému znedisténi kovy.

V EP-B-222 945 je popséna fluorace tvrzenych aglome-

ratl, které se tam oznacuji jako granuléat.

Fluorace vede k perfluorovanym~koQCOVYm skupindm, na-
proti tomu vyse popsané zpracovani vlhkym teplem nemfize.
mechanisticky vést k tvorbé profluorovanych polymernich

pryskytfic. Soudi se, Ze v tomto pripadé jsou v hlavnim re-

tézci polymeru vloZené dvojné—vazby které—vyvolavaji—danou

tepelnou nestabilitu. Tyto vazby mozZnéd zplsobuji zbarveni

pfi déle trvajicim ptsobeni vysokych. tepliot.

V US-A-4 626 587 je popsana dals$i odbouravei reakce
FEP. Pri tom ma reakce zacit tim,-ée se nejprve pri teplo- -
tach nad teplotou taveni Stépi diaddy HFP uprostred tretézce.
Takové diady se tvori pfi radikalové polymeraci rekombinaci

odpovidajicich radikaltl polymeru jako krok odlomeni. Znicdeni
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diad za podminek zpracovani vede k rozptleni molekulové
hmotnosti téchto fetézch polymeru, coz negativné ovlivriuje
mechanické vlastnosti polymeru, a kromé€ toho k tvorbé
nestabilnich koncovych skupin. PodlelUS—A—4 626 587 se
takové diédy zni¢i plsobenim velmi vysokych st¥ihovych
hodnot na material p¥i teploté, kterd lezi podstatné& nad

teplotou .taveni. Tento postup je mimo jiné velice drahy.

Dalsi zpusob snizeni nestability hlavniho retézce je
zverejnén v EP-A-789 038. Pri tom se zakonceni radikalu
polymeru potlaci pouzitim relativné vysokych mnozstvi

prostredku pro prenos reteézcu.

Podstata vynalezu

PredlozZzeny vyndlez poskytuje materidl pro povlékani -
dratd a kabelll, ktery se miZe zpracovavat pri vys$sich
rychlostech a vysSich teplotach a umoznuje deléi’doby behu
stroje. Vynadlez dale poskytuje zplsob vyroby, ktery je
hospodérnéjéi a ve vztahu k tfvalejéi kvalité je 1lépe
fiditelny. Kromé& toho vynilez poskytuje zptisob snizeni
tvorby usazenin na trysce a c¢etnosti kuzelovych lom@ pri

extruznim povlékani dratt nebo kabell.

U polymeru podle vyndalezu se jedna o kopolymer TFE
a HFP. Ma obsah HFP v rozmezi od 5 do 22 % hmotnostnich,
vyhodnésodirl6+de1'87% hmotnostnich, obsah TFE od 98 do 78 %
hmotnostnich, vyhodné od 90 do 82 % hmotnostnich a pripadné
obsahujé az 3 hol % flurovaného monomeru, ktery je kopoly-
merovatelny s HFP a TFE. U pripadné pritomného komonomeru se
jedna vyhodné o perfluoralkylvinylether podle EP-A-789 038

a DE-C-27 10 501. Obsah monomeru se miZe zjistit infrader-
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venou spektroskopii, jak je popsano v US-A-4 552 925.
Polymery podle vynédlezu maji zpravidla teplotu taveni od
240 do 275 °C , vyhodné od 245 do 265 °C

Polyﬁer podle vynidlezu je v podstaté prosty tepelné
nestabilnich koncovych skupin, jejichz odstranéni probiha
dodatednou fluoraci aglomeratu. Pojem "v podstaté prosty
koncovych skupin" znameni méné& nez 80 koncovych skupin na
milion atomt uhliku, vyhodné méné néi 40 koncovych skupin
a obzvl4st& méné nez 30 koncovych skupin na milion atomd
uhliku. Latka vykazuje vysoky stupen ¢istoty se zfetelem na
obsah kovti, tj. Ze celkovy obsah Zeleza, chromu a niklu lezi
pod 200 ppb (= dilt na bilion), vyhodné pod 100 ppb.

Polymer podle vynalezu, pouzivany k povlékani drata
a kabelll, vykazuje velmi uzké rozdéleni molekﬁlovych
hmotnosti, to znamena pomér Mw/Mn méné nez 2 (Mw = hmotnost-
ni strfed, Mn = ¢iselny stred molekulové hmotnosti). Mini-
malni hodnota tohoto pomeéru se blizi k 1,5¥.Toto je
v protikladu ke kvalitam FEP, doporudenym pro povlékani
dratu vysokym rychlostmi extruze, pro které se doporucuje
Siroké rozdéleni molekulovych hmotnosti. Sitre rozd&leni-
molekulovych hmotnosti se stanovi podle W.N.Tuminello,

Pblym.Ehg.Sbi. 26, 1339 (1986). Pro povlékani drata vysokou

ryghlosii_exiruze_}e—hedne%a—iﬂdexu—toku—taveniny—MFT_Z 15~

NizSi hodnoty indexu toku taveniny jsou uzitedné pro jina

pouziti, naptriklad pro napénéné koaxialni kabely. Tento

polymcmﬁjenvyhodnéaﬁspodstatéuprosty-nestabilnich koncovych. -

" skupin. Zcela obzvlaste vyhodné se jedna o polymer podle

vynalezu.

Tavné granulovany kopolymer podle vynalezu s hodnotou

indexu toku taveniny MFI 24 a s 15 % hmotnostnimi HFP se
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miZe vyrabét jak dale popséano dédle. Tento polymer se mizZe

provozovat v extruderu na povlekan1 dratt pri napfiklad 390
°Cc s rychlostl 454 m/min po dobu béhu strOJe 6 hodin a sice
bez zbarveni, bez vyskytu usazenln na trysce a s méné
kuzelovym1 lomy, nez je tomu s FEP obchodni kvality. P¥iciny

tohoto prekvapivé dobrého vykonu nejsou zcela jasné.

Pres tzké rozdeéleni molekulovych hmotnosti je mozné
dosahnout vysoké rychlosti zpracovani. Jak jiZz bylo vyse
uvedeno, odbornici vychazeji z toho, Ze k docileni takto
vysokych rychlosti zpracovani je potrebné Siroké rozdéleni
molekulovych hmotnosti. Nyni bylo zji&téno, Ze je leps$i uzké
rozdeéleni molekulovych hmotnosti, ¢imz byl prekonéan panujici

predsudek. .

Nadto pfi zpracovani nevznika 2adné zbarveni. To je
znakem toho, Ze nedochazi k zAadnym rozkladnym reakcim.
Hodnota indexu toku taveniny MFI extrudovaného materialu je
prakticky nezménéna. Pocdet koncovych skupin, zjisténych
infracervenou spektroskopii, neroste. Ze vs$ech téchto nalezl
lze usoudit, zZe nedochazi k Zadnému vyznamnému odbouravanl
retézce. Toto pozorovani ukazuje, Ze v materialu nejsou
Za4dné slabé Vazby v hlavnim fetézci, jako Jjsou naptiklad
diddy HFP (US-A-4 626 587). ' |

Jak prokazuje chybéjici .zbarveni, jakoz i témér nezmée-
néna hodnota indexu toku taveniny “MF1 a témér nezmeneny
pocet konconcH"skupinfrani»piiivyév'ckvIeplotéoh"zpracovéni
nenastava zadny znatelny rozklad. .Soudi se, zZe to vede ke
snlgsnemu zanaSeni trysky a k silnému poklesu c¢etnosti kuze-
lovych lomti. Tak se kopolymer podle vynalezu vyznaduje pre-
kvapivé vysokou tepelnou stabllltou i pri zatiZeni strihem.

Proto se polymer podle vynalezu miZze s vyhodou pouzit téz
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pro jiné tucdely pouziti.

Priikkaz chybéni rozkladnych reakci je prekvapivy a jesté
neni zcela objasnén. Soudi se, Ze kovové necistoty, zejména
tééké'kovy, jako je zZelezo, nikl a chrom, by mohly vyvolavat
rozkladné reakce. Ve skutednosti prokazala analyza aktivaci
neutronil, Ze pouzity material obsahuje jen méné& nez 50 ppb
iontd Zzeleza, niklu a chromu. Kopolymer podle vynalezu se

tak mGzZe zaradit jako vysoce Cisty.

Polymer podle vyndlezu se mizZe vyrab&t dale popsanym

zplsobem.

Polymerace se miZe provadét jako radikalova vodna
emulzni polymerace, jak je znamo zesoudasného stavu techniky
(viz US-A-2 946 763). Jako iniciator se pouziva peroxodi-
sulfat amonny nebo draselny. Jako emulgatory se pouzivaji
bézné emulgatory, napfiklad amonni sl kyseliny
perfluoroktanové. Ke kompozici se mohou pridavat pufrujici
latky, jako napriklad NHs, (NH4)2C03, nebo NaHCO5. Pouzivaji
se obvyklé prostredky pro pifenos tetézch, jako je napriklad
H,, nizsi alkany, methylenfluorid nebo methylenchlorid. Je
nutné zabranit pouziti prostredkli pro prenos Fetézcti, obsa-

hujicich chlor nebo brom. Tyto latky mohou pri fluoraci

vyvolat silné_korozni_ékodyT_Bglymefaéni—%epiefa miZze—¢Eimit

40 az 120 °C a vyhodné 50 az 80 °C ; tlak pri polymeraci
miZze ¢init 800 az 2500 kPa,. vyhodné 1000 a2 2000 kPa -

Pfedlozi se HFP a do reakforu‘se~podle“pravidel‘kopoiymeraceﬂ'

dodava (viz napriklad "Modern Fluoropolymers" John
Scheirs,Wiley & Sons, (1997), s. 241). Vyhodna polymeradni

kompozice je prosta soli alkalickych kovii.

Dale se kopolymerace provadi vyhodné tak, zZe se




v protikladu k EP-A-789 038 nepouzije Zadny prostredek pro
pfenos retézce. Prostfedky pro prenos retézce automaticky
Vedoﬁ k rozsifeni rozdéleni molekulovych hmotnosti. Vyneseni
rychlosti polymerace proti ¢asu md mit tvar kfivky,

popsané v "Modern Fluoropolymers" John Scheirs,Wiley & Sons,
(1997), s. 226). Jak je v této publikaci uvedeno, miiZze se '
v nepritomnosti prostfedku pro prenos retézce pomér Mw/Mn
snadno vypoc¢itat z vyneseni rychlosti proti &asu pomoci
rovnice (6), str. 230, pricemz se soudi, ze k preruseni
dochéazi vyhradné v dﬁslédku rekombinace. P#i nizkych kon-
verzich vede rekombinace k poméru Mw/Mn 1,5. Preruseni

vyvolané hlavné prenosem retézce vede k pom&ru Mw/Mn 2.

Radikalova polymerace. se mize provadét i v nevodném
prostfedi, napriklad R 113, jak je popséano
v US-A-3 528 954. Tento nevodny postup v$ak neni vyhodny,
protoZe se soudi, Ze poskytuje téz niz$i podily vysoko-
molekuldrnich produktdl v dasledku projevujiciho'se gelového
efektu pri této "suspenzni polymeraci". Pravdépodobnéjsi je,
2e gelovym efektem vznikaji slabé vazby hlavniho retézce
(HFP diady). Vznik gelového efektu p#i vodné emulzni poly-
meraci je zcela nepravdépodobny, protoze k ri@istu retézce

a k prferusSeni retézce dochdzi na povrchu &astic latexu.

Disperze, vznikajici' p#i polymeraci, se koaguluje

mechanicky homogenizatorem (viz EP-B-591 888) a aglomeruje
- crganickou kapalinou, nemisitelnou s vodou,. napriklad
¢ benzinem=jakajewv: soudasné technologii znamo (viz. "Modernzs ...
Fluoropolymers" John Scheirs,Wiley & Sons, (1997), s. 227).
U aglomerat se jedna o sypké perlicdky o pruméru od 0,5 do
2 mm. Sypkost je vyhodna z hlediska technicky bezpedéného
provadeéni dalsich krok®i zpracovani. Suseni aglomeratd

probiha proplachovanim dusikem a pak za vysokého vakua pfi
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teplotach do 180 ©C

RovnézZz je mozZna chemicka koagulace aglomeratd. K tomu
se v&eobecné pouzivaji kyseliny. To je nevyhodné, protoze to
vede pfi vs$ech dalsich krocich zpracovani k velmi vysokému
obsahu kovovych ne¢istot. Aglomerat se pak mizZe pri teplo-
tach od 60 do 150 °C , vyhodné pri 100 az 140 °C fluorovat
sme€si fluoru s dusikem. Smés obecné obsahuje 10 % hmotnost-
nich fluoru. Fluorace pokraduje tak dlouho, aZ se odstrani
90 az 95 % koncovych skupin plivodniho aglomeratu. Vys$s§i
teploty pri fluoraci mohou vést k té&zko kontrolovatelnym
zménam hodnoty indexu toku taveniny MFI, které mohou &init
az 30 %. To miZe vést k rozdifeni rozdéleni molekulovych
hmotnosti a zéporné& ovlivnit vykonnost. V disledku toho se
nedosahne reprodukovatelnosti, ¢imZ je zaporné ovlivnéna
kvalita a uniformita drata a kabelll, povlecenych polymerem.
Protoze se doby reakce Vyééimi teplotami vyrazné nezkrati,
nepovazuji se vyss$i fluoradni teploty za vyhodné. Nadto
mohou vys$i teploty vést k tomu, Ze se material predslinuje,
nebo dokonce slinuje a nalepi se né stény pristroje.
Fluorace se provadi v susidce se Sikmou osou otaceni, ktera
materidl udrzZuje v pohybu. Tak se docili homogenni reakéni
podminky. Sypky aglomeriat nema pokud moZno obsahovat >adné

jemné podily a mechanicky ma byt. stabilni tak, aby se pri

dalSi manipulaci jemné podily v podstaté netvorily. Jemné

podily mohou zaporné ovlivnit spolehlivost postupu. Vytvr-

zovani aglomeratu, jak je popsano v EP-B-222 945, se zde:.

vy .
MUZ €038y DU STl s o

Fluorace aglomeratu ma dvé vyhody. Neni rizena difuzi,
protoZze se koncové skupiny nachazeji na povrchu cCéastic
latexu. Reakéni doby jsou proto relativn& kratké. Kromé toho

je nevytvrzeny aglomerat tak mékky, takZe se ze stén susicky
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se Sikmou osou otac¢eni nestiraji kovové necistoty. Tak se
snizi obsah kovovych nec¢istot. Oboje se pri fluoraci tavného
granulatu nemize stat. V tomto pripadé€ jsou pro fluoraci
potfebné vyssi teploty a podstatné dels$i doby reakce, aby se
vyrovnaly se skutednosti, Ze reakce probiha pod fizenim
difuzi. Kromé toho tvrdy a ostry tavny granuldt seskrabava
ze stén suSiCky se Sikmou osou otaceni znadné mnozstvi kovu.
Prodlouzeni reak¢ni doby vede k silné€j$imu znec¢isténi kovy.
Tyto nec¢istoty se obtiZné odsiranuji. Zmétena velikost
kovovych ne¢istot pfi pouziti granuladniho postupu roste

o dva frady.
Fluorovany aglomerat se pak tavené granuluje.

) Pri sus$eni a fluoraci se aglomerat do urdité miry
rozmeélriuje. Pfi tom vznikaji jemné podily, které brani syp-
kosti materidlu. Je vyhodné fluorovany aglomerat pfed tavnou
granulaci slisovat. Tak se dosdhne spolehlivéjsi stala

rychlost pridavani.

Tavna granulace fluorovanych aglomeratti ve srovnani
s tavnou granulaci nefluorovanych aglomeratu ma cetné vy-
hody. Tavna granulace probihd prakticky bez rozkladu. Hod-

v P

nota indexu toku taveniny MFI zUstava témé&r nezménéna. Toto

s v o2 2

- zjisSténi umozZniuje usoudit, Ze v podstaté neexistuii Zadné

slabé vazby hlavniho fetézce. Koroze pouzitych pristrojt je
podstatné redukovana. Proto kovové nec¢istoty vznikaji jen
v nevyznamném-nnossitviz:Emisesplynnych produkt@ rozkladu na
vystupu z trysky je podstatné zredukovédna (napriklad o &tyri
tady). Cely postup je tim podstatné bezpedné&js$i. Vznik usad
v trysce je podstatné zredukovan. Proto se postup snadnéji
kontroluje. Tavné granuldty na rozdil od tavnych granulati

nefluorovanych aglomeratti, které z extruderu obvykle vy-
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stupuji Casto hnédé, nevykazuji Zadné zbarveni.

Hodnota indexu toku taveniny MFI tavného granulatu,
pripraveného vyse popsanYm,pbstupem, jen slabé roste ve
srovnani s kopolymerem, vychazejicim z polymerace, a to

0 asi 10 %. Tim se snadné&ji dosahuje nemé&nna kvalita.

Tavny granulat se podrobuje, jak je popsano v

. DE-A-195 47 909, zpracovani vodou, aby se odstranily tékavé
podily a skupiny COF. ProtoZe se prakticky nevyskytuji
plynné produkty rozkladu a kyselé koncové skupiny, téz =zde
se vyznamné snizZuje koroze nadob z nerezové oceli na
zpracovani vodou. Kromé toho se snizuje dal$i znedisténi
tézkymi kovy. Nadto sebodstrani soli, rozpustné ve vodé,
poChézejici z vyrobniho postupu. MnoZstvi extrahovatelného

fluoridu se sniZzi na méné& nez 1 pPpm.
ZkuSebni metody

Hodnota indexu toku taveniny MFI se mé&fi podle ASTM‘
1238 (DIN 53735) pti 372 ©°C pi#i zatizeni 5 kg. Hodnota MFI
se mizZe prepoc¢itat na hodnotu viskozity v 0,1 Pas (Poise)
tak, Ze se &islo 53150 déli hodnotou MFI (g/10 min).

Obsah HFP se miize stanovit spektroskopii ETIR pedle
US-A-4 552 925. Absorpce pii vlnodtech 980 cm™1, prip.

2350 cm™1 se stanovi na filmu o tlouStce 0,05 = 0,01 mm,

ktery byl zhcotoven:pti=350 ©°C -, a pomoci. spektrometru

FTIR-Nicolet Magna 560. Obsah HFP se uréi pomoci rovnice:

Koncové skupiny (-COOH, -COF, -CONH,) se stanovi pomoci

ET TR T xR
TR G TN ) SR T BT
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spektroskopie FTIR, jak je popséano v EP—B—226,668 a v’
US-A-3 085 083. Pfi tom se pouzije film, vyrobeny pri tep- -
lot& 350 °C ', o tloustce 0,1 mm, a referénéni film
z materialu, ktery neobsahuje Zadnou z analyzovanych
koncovycﬁﬁskupin. Pouzil se FTIR spektrometr Nicolet Magna
560 s programem v interaktivnim substrakénim rezimu. Pod

¢ udajem poc¢tu koncovych skupin se rozumi soudet izolovanych

a asociovanych skupin COOH-, CONH,- a COF-.

Teploty taveni_kopolymeru se stanovily pomoci DSC podle
ASTM D 4591-87 s rychlosti ohfevu 10 K/min. Zde uvedena

teplota taveni je teplota piku endothermu pfi druhém taveni.

Sifka rozdéleni molekulovych hmotnosti, .ktera je cha-
~rakterizovana pomérem Mw/Mn, byla stanovena redlogickou
spektroskopii pomoci "Advanced Rheometer Expansion System"
(ARES) firmy Rheometric Scientific. Mé&feni se provadéla pri
372 °C a vyhodnotila se podle metody W.H.Tuminello,
Polym.Eng.Sci., 26, 1339 (1989). '

"Pro stanoveni obsahu kovii se .vzorky extrahovaly pfi
teploté mistnosti po 72”hodin'pomoci 3% HNO3 a extrakty se

analyzovaly pomoci atomové absorpéni spektroskopie.

Obsah extrahovéteanChAflugridoyych_ionlﬁ v__tavném

. granulatu se stanovil metodou, uvedenou v EP-B-220 910.

Extrakce se vsak .provadéla pouze vodou.
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Priklady provedeni vvnélezu

Priklad 1

Do reaktoru 1500 1 z nerezové oceli se predlozilo
1000 1 deionizované vody se 3 kg amonné soli kyseliny
perfluoroktanové. Vzduch se odstranil evakuaci a proplach-
nutim dusikem. Reaktor se zahral na 70 °C a na této teploté
se udrzoval. Pak se ptidaly 2 kg 25% foztoku amoniaku.
Reaktor se natlakoval pomoci TFE a HFP na celkovy tlak
1700 kPa, pricemz parcialni tlak HFP &inil 1250 kPa.
Polymerizace se spustila b&hem 10 minut pridanim 1600 g
persiranu amonného jako roztoku v 5 1 deionizované vody.
V reaktoru se udrZoval konstantni tlak dodavanim plynné
smési TFE/HFP. Hmotnostni pomér TFE/HFP &inil 0,14. Po 6
hodinach se reakce ukoncila prerusenim p¥ivodu monomeru.
Monomery se vypustily odtlakovanim reaktoru. Po ochlazeni na
teplotu mistnosti se reaktor vypustil. Podil pethch latek
v disperzi polymeru ¢&inil 29 %. Disperze byla prakticky
prosta koagulatu. Hodnota MFI &inila 20 g/10 min. Obsah HFP
v kopolymeru dosahoval 13 % hmotnostnich. Teplota taveni
€inila 255 ©C . Kopolymer vykazoval 660 koncovych skupin
COOH na 10° atoma uhliku. Zméfeny pomér Mw/Mn &inil 1,7,
naproti ¢emuZz pomér Mw/Mn, vypodteny z vyneseni rychlosti

polymerace proti ¢asu vykazal hodnotu 1,6,

Disperze se v homogenizétoru.koagulovala a benzinem
aglomerovalas:Aglomeratsse trikrat promyl deionizovanou vo-.. -
doua su$il se 6 hodin v su$idce se Sikmou osou pti 180 ©°C,
pricemZ se nejprve proplachoval dusikem a pak se dosu$il ve

vakuu.

Ziskany aglomerat se rozdélil na dvé Casti. Jedna d&ast

i
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se pak tavné granulovala, promyla vodou a ususila, pri cemz
se vyviula kavové hneéda barva. Po fluoraci a opétovném
zpracovani vodou k odstranéni zbyvajicich koncovych skupin
COF- zbarveni zmizelo. Tento vzorek se oznacdil jako AO.
Material mél 43 koncovych skupin na milion atom® uhliku.
Druha c¢ast aglomeratu byla nejprve fluorovéna, pak tavné
granulovana, zpracovala se vodou a usu$ila. Tento vzorek

S oznacCenim Al vykazal pouze 18 koncovych skupin na milion

atom@ uhliku

Pfi kazdém kroku postupu se extrak&nim zplUsobem sta-
novil obsah Zeleza, niklu a chromu. Vysledky jsou spolu

s poctem koncovych skupin uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Znecisteéni kovy vzorkt A0 a Al v riznych krocich postupu.

Aglomerat vykazoval 660 koncovych skupin

Vzorek AO: Fluorizace taveného granulatu (srovnani)

Kroky postupu
Kovové Aglomerat Tavny po zprac. fluor.| konec¢ny
ionty (ppb) graulat vodou tavny produkt
(ppb) (ppb) granul| po promy-
(ppb) ti vodgu
(ppb)
Fe 10 247" 198 892 550
Ni >10 41 22 56 21
Cr >10 38 19 71 27

*)43 koncovych skupin na milion atomt uhliku

?,ﬂ%’ o




16 A T N A
Lt ‘:.‘-: E Yie .5‘.-‘
Vzorek A1l
Fluorace aglomeratu (vynalez)
Kroky postupu
Kovové Aglomerét fluor. | fluor.| konecény
ionty (ppb) " aglomerat ‘tavny produkt
(ppb) granul| po promy-
(ppb) ti vodou
*
- (ppb)
Fe 10 _ 14 18 14
Ni 55 >5 >5 | >5
Cr > 5 >5 >5 >5

*1 18 kohéovych skupin na milion atomd uhliku

Flurace se provadéla v susSic¢ce se $ikmou osou o obJemu
300 1 z nerezové oceli smési 10 % fluoru s dusikem pri 140
°C (vzorek A0), pripadné pfi 100 az 140 °C (vzorek Al).
Podrobnosti jsou v tabulce 2. Smés s fluorem se musela
vicekrat vyménit (doplnéni) Na konci fluorace se: prebytecny
fluor z reaktoru vyt1a011 vzduchem. Prebytecny fluor se
absorboval prohanénim proudu vzduchu v nasypu granuldtu

Al,05 a'v pracce, ktera obsahovala vodnou disperzi CaCO5.
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Tabulka 2
Podminky fluorace vzorkt A0 a Al
Vzorek Stav Reakéni Podet*) |Celkova Koned&ny
: teplota doplnéni |[doba pocet™”
R ‘ (°C) reakce | koncovych
(h) skupin
4 A0 taveny 200 16 8,5 43
granulat
Al aglomerat 140 7 4 12

*) Doplnéni po kazdé ptlhodiné, kromé posledni hodiny

*%) Koncové skupiny jsou souctem skupin COOH, COF a CONH, na

milion atomtt uhliku

Zpracovani tavného granulatu vodou (viz
DE-A-195 47 909) se provadélo v reaktoru 1000 1 z nerezové
~oceli. Do reaktoru se predlozilo 200 kg tavného granulatu
a 400 1 deionizované vody s 1 1 25 % roztoku amoniaku.
Reaktor sé>zahfé1 na 100 °C a na této.teploté se udrzoval
v pripadé nefluorovaného tavného granulatu po 4 hodiny

a v pripadé fluorovaného tavného granulatu 1 hodinu. Tato

reakcéni doba byla potrebna k tomu, aby se obsah koncovych
skupin COF- sniZil na méné nez 5 ppm. Reaktor se ochladil
dvoji vyménou vody. Produkt se usu$il vhanénim horkého.
\Vzduchu~do reaktoru. Tavny granulat yykazdval obsah

extrahovatelnych fluoridovych 0,1 ppm.
Prik1lad 2

Vzorek All se spolu s obchodnim produktem s oznacdenim
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Cl zpracoval v extruderu na povlékénixdrétu pri dvou
soﬁborech podminek. Vzorek All se vyrobil jako Al, mél vsak
hodnotu MFI 24 g/10 min. Pri polymeraci a zp;acovéni se

u All postupovalo jako u Al. Al1l vykazoval 28 koncovych
skupin a obsah Zeleza 18 ppb. Namé€reny pomé&r Mw/Mn &inil
1,6. Vypoc¢tena hodnota &inila 1,7. Obsah exfrahovatelnych

. fluoridovych iont& &inil 0,2 ppm.
Podminky povlékani jsou v tabulce 3.

Tabulka 3

Chovédni materialu podle vynalezu pfi povlékani ve srovnani

S obchodnim produktem C1 a se vzorkem AQ

Béh ¢. R | 1 2 - ‘>3

Vzorek : Al1l Al1l C1

MFI (372/5) v g/10 min 24 24 , 21
Teplota mé&dén. dratu (°C) 176 | 193' 177

Délka kuzZele (cm) |1 5,1 3.8 5,1
Teplota trysky (°C) 380 391 380
Rychlost extruderu (ot/min) 21,3 24,7 18,5
Ptimkova rychlost (m/min) | 521 611 427

i -Profily teplot, které nejsou v tabulce uvedeny, byly

k maximal¥zacipiimkového vykonu ponékud doregulovany, pri-
¢emz odchylky vystrednosti izolace se udrzZovaly mezi
0,00076 a 0,0018 cm.

V bézich 1 a 2 se b&hem doby béhu nezjistily ani znacdné

usazeniny v trysce, ani lomy kuzele. V b&hu 3 se pri stejné
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dobeé béhu zjistily znacdné usazeniny v trysce a .lomy kuzele.
. Pri starnuti Cl1 nad teplotou taveni,(tj; 250 ©°C ) vzniklo
znatelné hnédé zabarveni.

P¥riklad 3

Vzorky All, Al2 a obchodni produkty se zpracovaly na

mirné odchylnych extruderech pro povlékani dratt.
Podminky povlékani jsou v tabulce 4.
Tabulka 4

Chovani materialdl podle vynadlezu pri povlékani ve srovnani

- se dvéma obchodnimi produkty»

Beéh ¢. , | 1 | 2
Vzorek ' A11/A12| C2

MFI (372/5) v g/10 min 24/23 | 25
Teplota médén. dratu (°C) . 193/190 177V‘
Délka kuzele .(cm) ‘ 5,1 5,1
-Teplota frysky (°C). 404 404
Ryeh%es%—ex%fudefﬁ—{e%%miﬂ}—"—42,5 320
PfimkoVé rychlost (m/min) 518 | 415/417

Profily teplot Byly k maximalizaci primkového vykonu
ponékud doregulovéany, pfi &emZ odchylky vystfednosti izolace
se udrzovaly mezi 0,00076 a 00,0018 cm.

, t
V béhu ¢.1 se v obdobi 29 hodin prfi extruzi dratt
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v modré, zelené, oranzové, hnédé a bilé barvé nepozorovaly

zadné znatelné usady v trysce a jen 2 lomy kuZele.

V béhu ¢. 2 se béhem doby 24 hodin zjistily znacné

usazeniny v trysce a prumérné 6 aZ 8 lomi kuzele.
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Patentoveé naroky
1. Tavneé granulovany kopolymer, zpracovatelny z taveniny,

tvoreny v podstaté 78 az 95 % hmotnostnimi jednotkami
monomeru tetrafluorethylenu, 5 az 22 % hmotnostnimi
jednotkami monomeru hexafluorpropenu a nejvys$e 3 mol %
fluorovanych monomer®i, které jsou kopolymerovatelné se smési
tetrafluorethylenu a hexafluorpropenu, vykazuje pomér
stredni molekulové hmotnosti ke stfedni ¢iselné hodnoté
molekulové hmotnosti nizs$i neZz 2 a ma méné nez 80 nestabil-
nich koncovych skupin na 1.10% atomd uhliku a ziskava se

vodnou emulzni polymeraci.

2. Kopolymer podle naroku 1, ktery obsahuje méné& nez 200

ppb tézkych kovia.

3. Kopolymer podle naroku 1 nebo 2, ktery obsahuje méné

neZz 40 nestabilnich koncovych skupin na 1.10% atomt uhliku.

4. Kopolymer podle naroku 1 nebo 2, ktery v podstaté

neobsahuje zadny extrahovatelny fluorid.

5. Zpusob vyroby kopolymeru, ktery je tvofeny v podétaté

78 az 95 % hmotnostnimi jednotek tetrafluorethylenu, 5 az

22 % hmotnostnimi jednotek hexafluorpropenu a nejvyse 3

mol % fluorovanych monomerl, které jscu kopolymerovatelné se
. smési tetrafluorethylenu a hexafluorpropenu, vykazuje pomér
stfedni molekulové hmotnosti ke strfedni ¢iselné hodnoté
molekulové hmotnosti niz$i neZz 2 a ma méné nez 80 nestabil-
nich koncovych skupin na 1.10% atomt uhliku, pri némz se

monomery ve vodném prostredi polymeruji vodnou emulzni
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polyﬁefaci' k0p01yme£ se v podgiaké mechanickymi prostiedky
koagulujé koagulovany kopolymer se aglomeruje. tak, Ze se
uvede do styku s kapallnou v podstate nemlsltelnou S vbdou;
aglomerat se izoluje, sus$i bez dil¢iho slinuti na sypky
produkt,'Sypky‘aglomerét se’pri teploté od 60 °C C az do.
teploty slinuti uvédi'do-stxku S ucinnym mnoZstvim' fluoru
tak dlouho, Ze se nestabilni koncové skupiny prevedou na

v podstaté stabilni kbncové skupiny, fluorovany aglomerat se
tavné granulujé a tavny granulat se pri teploté od 60 do

130 °C uvadi do styku s vodou.

s

6. Zpusob podle naroku 5, pri kterém se pouzije vodné

polymeracn1 medium, které je v podstaté prosté prostredki

pro prenos fetézctl. ; , o :

%
i

7. ZpﬁsOb.podle[néroku S,ipfi kterém sé:jako'polymeraéni'

medium pouzije voda.

8. Zptsob podle naroku 5, pri ktérém se pouiije pblyme—.g'
ra¢ni medium, které je v podstaté prosté iontd alkalickych
kovﬁ_ . * % o . N o I-v‘..

‘9.- Zptsob podle naroku 5, pri kterem se pri aglomeraci

: pou213e organlcka kapallna prosta atom halogenti. '

tiQ?; Zplisob podle naroku 5 pri kterem se fluorace provad1
- pfi teploté.od 60 do 150 °c '

11, erﬁsob podle naroku 5, pri kterém se tavny granulat

uvadi do styku s vodou, obsahujici 0,01 az 1 % hmotnostni

amoniaku, nebo sloudeniny, ktera za podminek styku amoniak .,

. uvolnuje.
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12. Zpisob snizZeni cCetnosti loml kuzele p#i povlékani

drat, zahrnujici kroky:

a) priprava kopolymeru, ziskaného z 78 a® 95 %
hmotnostnich tetrafluorethylenu, 5 aZz 22 % hmotnostnich
hexafluorpropenu a nejvyse 3 % hmotnostnich fluorovanych
monomerli, které jsou kopolymerovatelné se smési tetrafluor-
ethylenu a hexafluorpropenu, ktery vykazuje pomér stredni
molekulové hmotnosti ke stfedni ¢iselné hodnoté molekulové

hmotnosti nizs$i nez 2;
b) priprava dratu nebo vodivého kabelu:

c) extruze kopolymeru okolo vodice pri teploté, ktera

postacuje k dosazeni stejnomérného toku polymeru.

13. Zptsob podle naroku 12, pri kterém polymer vykazuje
méneé nez 80 nestabilnich koncovych skupin na 1.10% atomd
uhliku.

14. Zptsob podle naroku 12 nebo 13, pfi kterém polymer

obsahuje méné& nez 200 ppb té&Zkych kovi.

15. Povleceny drat, Vyroben§ zpGsobem podle nékterého

z narokt 12 az 14.
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