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Sposób wytwarzania kopolimerów zawierających mery co najmniej
jednej olefiny całkowicie podstawionej fluorem

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kopo¬
limerów zawierających mery co najmniej jednej
olefiny całkowicie podstawionej fluorem.

Polimery fluorowanych olefin, zwłaszcza poli¬
mery olefin podstawionych fluorem całkowicie lub
w wysokim stopniu, znane są od dawna w związ¬
ku z ich szczególną chemiczną obojętnością i wy-

• bitną odpornością chemiczną i termiczną.
Z tego względu szczególne znaczenie mają ho-

mopolimery czterofluoroetylenu. Policzterofluoro-
etylen zachowuje wytrzymałość mechaniczną w bar¬
dzo szerokim zakresie temperatur, jest obojętny
wobec wszystkich odczynników chemicznych i ma
dobre właściwości elektryczne.

Z drugiej strony polimer ten wykazuje tę wadę,
że w stanie stopionym jego lepkość jest bardzo
wysoka, w związku z czym nie można go pod¬
dawać obróbce konwencjonalnymi metodami sto¬
sowanymi do obróbki termoplastycznych polime¬
rów w stanie stopionym.

Kopolimeryzac ja czterofluoroetylenu z olefinami
takimi jak etylen i i(albo) częściowo chlorowane
etyleny, prowadzi do kopolimerów o wystarczają¬
co niskiej lepkości w stanie stopionym, która po¬
zwala na ich obróbkę konwencjonalnymi metoda¬
mi, na przykład przez wytłaczanie, formowanie
metodą wtryskową itd., lecz powoduje obniżenie
odporności chemicznej i fizycznej stanowiącej
o wysokiej wartości policzterofluoroetylenu.

Do tej pory uważano, że tylko przez kopolime-
ryzowanie czterofluoroetylenu z innymi nadfluoro-
wanymi monomerami, to znaczy monomerami za¬
wierającymi tylko wiązania C—C i C—F w cząs¬
teczce, bez wiązań C—H, jest możliwe otrzymy¬
wanie termoplastycznych produktów wykazują¬
cych pożądaną odporność chemiczną w połączeniu
ze zdolnością do przeróbki. Znany kopolimer
C2F4—C3F6 jest przykładem tego stany rzeczy.

Stwierdzono, że można wytworzyć nowe kopo¬
limery zawierające fluor, posiadające chemiczną
i fizyczną odporność podobnie do homopolimeru
czterofluoroetylenu i w dodatku odpowiednio nis¬
ką lepkość w stanie stopionym, jeżeli poddaje się
kopolimeryzacj i z czterofluorofluoroetylenem co
najmniej jeden monomer o wzorze RF—CH=CF2,
w którym RF jest nadfluorowanym rodnikiem al¬
kilowym, arylowym lub cykloalkilowym, lub mo¬

nomer o wzorze CF = CH(CF2)*<-1 w którym n =
n

= 2—4.

W sposobie według wynalazku monomer
o wzorze ogólnym RF—CH = CF2 lub o wzorze

25 CF = CHCCFj,)^1 wybiera się z grupy składającej
się z 1,1,3,3,3-piętiofluoropropyleiiu (CF3—CH= CF2),
2 - wodoropięciofluorobutenu - 1 (CF3—CF2^CH =
=CF2), 2-wodorodziewięciofluoropentenu-l i wyż¬
szych homologów, a-wodoronadfluorostyrenu, 1,1-

30 -dwufluoro-2-nadfluoro€ykloheksyloetylenu, 1-wo-
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doronadfluorocyklobutenu-1, 1 - wodoronadfluoro-
cykloheksenu-1.

Jak wiadomo odporność chemiczna i odporność
na ciepło polimerów i kopolimerów podstawionych
fluorem zmniejsza się wraz z liczbą atomów wo¬
doru' zastępujących przy łańcuchu atomy fluoru.
Pogorszenie tych właściwości jest szczególnie do¬
strzegalne gdy podstawia się atomy fluoru ato¬
mami wodoru w nadfluorowanym produkcie. Fa¬
chowiec może więc przewidzieć, że przy zastąpie¬
niu nadfluorowanego propylenu pięciofluoropropy-
lenem następuje znaczne pogorszenie się odpor¬
ności -ekejMiGznej^ cieplnej takiego nowego kopo¬
limeru; {*i * hi$i

Stwierdzono nieoczekiwanie, że obecność atomu
w^dojcu $rzy w^jglu 2, olefiny nadfluorowanej
w in^ycK^jpoWdialch nie zmienia chemicznej od-
porności martotneAi i kopolimeru tej olefiny w po¬
równaniu'z całkowicie nadfluorowaną olefinąijej
kopolimerami.

Pięciofluoropropen stosowany w sposobie we¬
dług wynalazku jako komonomer jest produktem,
który można otrzymywać w sposób znany z li¬
teratury. Związek- ten uważano dotychczas za nie-
polimeryżujący i nie ma przykładów jego homo-
polimerów lub kopolimerów w literaturze nauko¬
wej i patentowej.

Znana jest odporność na polimeryzację, wyka¬
zywana przez propyleny, w których wszystkie lub
niektóre atomy wodoru są podstawione atomami
fluoru. Ta odporność na polimeryzację wydaje isię
sprzeczna z faktem, że w celu osiągnięcia znacz¬
nego zmniejszenia lepkości w stajiie stopionym
w porównaniu z lepkością policzterofluoroetylenu,
według wynalazku wprowadza się stosunkowo duże
ilości komonomeru, zawierającego 3 atomy węgla
do makrocząsteczek zawierających monomerycz-
ne jednostki pochodzące od czterofluoroetylenu.

Stwierdzono jednak, że możliwe jest wprowa¬
dzanie do łańcucha polimeru czterofluoroetyleno-
wego różnych ilości wysoko fluorowanego komo-
nomeru o wzorze ogólnym RF—CH=CF2 lub

CF=CH(CF2)^ jeżeli polimeryzację prowadzi się
n

w odpowiednim zakresie stosunków ilościowych
dwu ko-monomerów i w dobranych warunkach
technologicznych.

Stwierdzono, że występowanie statystycznie roz¬
mieszczonych atomów węgla, przy których wystę¬
pują wiązania C—H, w kopolimerach składających
się zasadniczo z nadfluorowanego łańcucha i grup
bocznych nie osłabia trwałości termicznej po¬
limeru.

'Ponadto lepkość w stanie stopionym tych ko¬
polimerów zawierających wiązania C—H pozwala
na ich obróbkę w konwencjonalnych urządzeniach,
już przy bardzo małych ilościach ko-monomeru
innego niż czterofluoroetylen.

Właściwości kopolimerów otrzymanych sposo¬
bem w&dług wynalazku można określać za pomo¬
cą analizy widma absorpcyjnego w podczerwieni.
Kopolimery wykazują słabą absorpcję przy około
3,30—3,45^, w związku z drganiem trzeciorzędo¬
wych wiązań C—H (L. J. Bellamy, The infra —

red spectra of complex molecuies, Methuen, Lon¬
don 1959, str. 15).

Przy 7,40—7,50^, w pobliżu intensywnego pasma
absorpcyjnego przy 8—9u, spowodowanego obec-

5 nością wiązania C—F występują charakterystyki
absorpcyjne kopolimerów C2F4—C3F5H które nie
występują w przypadkach kopolimerów C2F4—
-C3F6.

Przy 13,30—13,35a w widmie kopolimerów C2H4—
10 —C3F5H nie występuje pasmo, wykazywane przez

kopolimery C2F4—C^Fg spowodowane przez ugru¬
powanie FC—CF3 (Bellamy, The infrared spectra
of complex molecuies, Methuen, London 1959,
str. 329).

15 Charakterystykę kopolimerów otrzymywanych
sposobem według wynalazku, pod względem ich
składu, można otrzymywać np. przez badanie sto¬
sunków pomiędzy intensywnością jednego z pasm
absorpcyjnych właściwego dla kopolimeru C2F4—

20 —C3F5H i pasma przy około 4,25u, właściwego dla
homopolimeru czterofluoroetylenu.

Zawartość molowa czterofluoroetylenu w kopo¬
limerach otrzymywanych sposobem według wy¬
nalazku wynosi 50—99,9%.

25 Pożądane jest aby kopolimery zawierały 70—
—99,9% molowych czterofluoroetylenu, ponieważ
w tym zakresie występuje najwyraźniejsze obni¬
żenie temperatury topnienia i lepkości w stanie
stopionym, w porównaniu z policzterofluoroetyle-

30 nem. Ściślej, korzystnymi kopolimerami są te,
które mają odpowiednio wysoką zawartość czte¬
rofluoroetylenu; ulegają one łatwo obróbce w sta¬
nie stopionym, lecz wykazują temperaturę topnie¬
nia jeszcze wyższą od 250°C.

35 Kopolimery, otrzymywane według wynalazku
wytwarza się stosując różne stosunki pomiędzy ko-
-monomerami, w temperaturach od —30° do oko¬
ło 200°C, pod ciśnieniem w granicach od atmosfe¬
rycznego do około 300 atm w obecności substancji,

40 takich jak inicjatory polimeryzacji wolnorodni-
kowej.

Temperatura reakcji i ciśnienie dobiera się za¬
leżnie od rodzaju stosowanego układu inicjującego
a stosunek pomiędzy dwoma ko-monomerami do-

45 biera się na podstawie pożądanego składu otrzy¬
mywanego kopolimeru.

Wolnorodnikowe inicjatory polimeryzacji można
wybrać z grupy obejmującej organiczne nadtlenki,
nieorganiczne związki nadtlenowe i niektóre związ¬
ki azowe; inicjatory te można stosować w iloś¬
ciach 0,001—5% wagowo w stosunku do monome¬
rów, korzystnie stosuje się w ilości 0,01—1% 'wa¬
gowo.

55. Polimeryzację można prowadzić w roztworze
wodnym lub w warunkach bezwodnych lub też
w wodnej zawiesinie lub emulsji. Można 4 prowa¬
dzić polimeryzację blokową lub w roztworze.
W tym ostatnim przypadku korzystnie stosuje się

60 obojętne rozpuszczalniki, nie zawierające wiązań
C—H, korzystnie nadchlorowane lub nadfluoro-
wane związki, które są ciekłe w warunkach pro¬
cesu, takie jak nadfluorocyklobutan, nadfluoro-
dwumetylocyklobutan, nadfluoropropylopiran, czte-

65 rofluorodwuchloroetan. W tym przypadku korzy-
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stnie również stosuje się jako inicjatory nadchloro-
wane lub nadfluorowane związki nadtlenowe, takie
jak nadtlenki kwasu . trójchlorooctowego, kwasu
siedmiofluoromasłowego i tym podobne.

Jeżeli w dobranych warunkach reakcji, cztero-
fluoroetylen jest w stanie ciekłym, można również
stosować nadmiar tego związku jako środowisko
reakcji, unikając w ten sposób stosowania innego
rozcieńczalnika.

Reakcję kopolimeryzacji można również prowa¬
dzić za1 pomocą naświetlania promieniami o dzia¬
łaniu chemicznym: promieniami nadfioletowymi,
promieniowaniem jądrowym, lub za pomocą jono¬
wych katalizatorów, nie wykraczając poza zakres
wynalazku.

Wodne układy polimeryżacyjne zawierają jako
inicjator nadtlenki, takie jak nadtlenki organicz¬
ne, dwunadtlenki lub wodoronadtlenki lub roz¬
puszczalne w wodzie nadtlenki nieorganiczne, takie
jak nadsiarczany amonu, metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych, fosforany lub nadbo¬
rany, nadtlenki baru, sodu "lub nadtlenki wo¬
doru itd.

Mogą również być dodawane do wodnego ukła¬
du polimeryzacyjnego emulgatory, przyśpieszacze,
modyfikatory, bufory itd.

Jako emulgatory można stosować np. sole alka¬
liczne lub amonowe nadchlorowanych kwasów za¬
wierających 6—20 atomów węgla.

Jako aktywatory można stosować razem ze
związkami nadtlenowymi np. kwaśny siarczyn so¬
dowy, pirosiarczyn sodowy lub tiosiarczan sodo¬
wy lub inne rozpuszczalne w wodzie substancje
o działaniu redukcyjnym. Jako przyśpieszacze
można stosować na przykład sole metali o różnym
stopniu wartościowości, takie jak rozpuszczalne
sole żelaza, miedzi, srebra itd.

Można również stosować bufory w celu utrzy¬
mania najkorzystniejszych warunków pH podczas
kopolimeryzacji. W celu regulowania, jeżeli to jest
pożądane, stopnia polimeryzacji można dodawać
modyfikatory, takie jak merkaptany, lub lepiej
chlorowcowęgliki alifatyczne.

Gdy kopolimeryzację prowadzi się w wodzie,
korzystnie jest stosować temperaturę 5°—100°C
lub nawet korzystniej w 10°—90oC, pod ciśnie¬
niem w granicach od atmosferycznego do 200 ątm.

Następujące przykłady wyjaśniają wynalazek
nie ograniczając jego zakresu.

Przykład I. Do autoklawu z nierdzewnej
stali, o pojemności 100 ml, oziębionego do tempe¬
ratury —78aC, wprowadza się kolejno w atmosfe¬
rze azotu następujące składniki: 0,14 g nadsiar¬
czanu amonu, 50 ml wolnej od tlenu wody
i 0,034 g pirosiarczynu sodowego. Następnie wpro¬
wadza się za pomocą destylacji próżniowej 6,6 g
1,1,3,3,3-pięciofluoropropylenu i 12,4 g czterofluo-
roetylenu.

Autoklaw zamylS£1s"ię i zanurza w kąpieli o tem¬
peraturze 50°CH w TKtórej wstrząsa się go w ciągu
lf godzin. |

.Na końcu cozostąie gazy wypuszcza się, a skoa-
gulow^riy.^rop^ukt odzyskuje się przez odsączenie.

Po przemyciu wodą i wysuszeniu w tempera¬

turze 50°C w próżni aż do stałej wagi, otrzymuje
się 9,82 g stałego białego kopolimeru, który można
formować w temperaturze 330—340°C w giętkie,
przezroczyste arkusze. Temperatura całkowitego

5 stopienia polimeru oznaczona^ w mikroskopie po¬
laryzacyjnym zaopatrzonym w ogrzewany stół, wy¬
nosi 315—320°C.

Widmo absorpcyjne kopolimeru w podczerwieni
wykazuje pasmo przy około 3,40/* wskutek drgań

io rozciągających wiązania C—H.
. Stosunek pomiędzy intensywnościami pasm przy

około 7,45/4 i około 4,25w wynosi 1,50.
Próbkę kopolimeru wynoszącą 3,52 g poddaje się

ogrzewaniu do temperatury 350—360°C pod ciśnie-
15 niem 15 mm Hg. Po ogrzewaniu w ciągu 30 mi¬

nut następuje ubytek masy o 0,002 g. Produkt nie
wykazuje widocznej zmiany i widmo absorpcyjne
jest identyczne z widmem pierwotnego produktu.

Przykład II. Do autoklawu z nierdzewnej
20 stali o pojemności 100 ml, z którego usunięto po¬

wietrze i zastąpiono azotem, wprowadza się
0,15 ml 30%-owego H202, 2 ml bezwodnika kwasu
siedmiofluoromasłowego, 25 cm3 nadfluorocyklobu-
tanu (mierzonego jako ciecz w temperaturze

25 —30°C), 1,65 g C3F5H i 16,7 g C2F4 zamrażając po
każdym wprowadzonym składniku jedną ciekłą
warstwę nad drugą.

Autoklaw ogrzewa się do temperatury 50°C
w ciągu 14 godzin podczas mieszania, następnie

30 pozostałe gazy usuwa się. Otrzymany kopolimer
przemywa się metanolem i suszy.

Otrzymuje się 14,63 g białego kopolimeru o tem¬
peraturze topnienia 320—324°C (oznaczonej w mi¬
kroskopie polaryzacyjnym), którego nie można for-

35 mować w przezroczyste arkusze.
Analiza produktu w podczerwieni wykazuje sto¬

sunek pomiędzy intensywnościami absorpcji przy
około 7,45/.* i przy około 4,25/4 około 1,0.

Wstępuje również pasmo absorpcyjne przy około
*o 3,40/4 wskutek obecności wiązania C—H.

Przykład III. W autoklawie z przykładu I
zastępuje się powietrze azotem i wprowadza
0,25 g nadtlenku kwasu siedmiofluoromasłowego,
25 cm3 C3H5F (mierzonego w stanie ciekłym w tem¬
peraturze —78°C) i 16,7 g C2F4. Autoklaw ogrzewa
się w ciągu nocy do temperatury 50*°C, po czym
usuwa pozostałe gazy.

Otrzymany produkt przemywa się metanolem
i suszy. Otrzymuje się 11,71 g białego kopolimeru
o temperaturze topnienia 294—298°C, który można
formować w temperaturze nieco wyższej od 300°C
w przezroczyste arkusze.

Analiza produktu w podczerwieni wykazuje sto-
55 sunek 0,95 między intensywnościami pasm absorp¬

cyjnych przy około 7,45u i około 4,25/*.
Występuje pasmo również przy około 3,40u.
Przykład IV., Z autoklawu z przykładu I

usuwa się powietrze i wprowadza 0,020 g dwu-
60 nitrylu kwasu azoizomasłowego, 20 ml nadfluoro-

cyklobutanu (mierzonego w stanie ciekłym w tem¬
peraturze —30°C), 20,5 g C3F5H i 15,4 g C2F4.
Po ogrzewaniu w ciągu nocy do temperatury 80°C
pozostałe gazy usuwa się i otrzymany produkt

65 przemywa metanolem i suszy.

45

50



50690

Otrzymuje się 1,12 g białego stałego kopolimeru
o temperaturze topnienia kryształów 295—299°C.

Analiza w podczerwieni wykazuje stosunek 1,14
między intensywnościami absorpcji przy 7,45,u
i przy 4,25w.

Przykład V. Z autoklawu z przykładu I
usuwa się powietrze i zastępuje azotem, po czym
wprowadza 50 ml odpowietrzonej wody, 0,050 g
nadsiarczanu amonu, 22,0 g C0<F5H i 16,7 C2F4.

Autoklaw ogrzewa się do temperatury 95°C
w ciągu 3 godzin, pozostałe gazy usuwa się, pro¬
dukt koaguluje, przemywa wodą i suszy.

Otrzymuje się 2,74 g białego kopolimeru, który
można formować w przezroczyste arkusze w tem¬
peraturze nawet niższej od 300^C.

Widmo w podczerwieni wykazuje stosunek 3,34
pomiędzy intensywnościami pasm absorpcyjnych
przy 7,45a i 4,25 u.

Obecność wiązań C—H w kopolimerze wywołuje
pasmo absorpcyjne przy około 3,40/i.

Próbkę kopolimeru poddaje się traktowaniu
wrzącym stężonym HN03 w ciągu 12 godzin, pro¬
dukt nie wykazuje żadnych zmian i widmo ab¬
sorpcyjne w podczerwieni jest identyczne z wid¬
mem pierwotnej próbki.

Przykład VI. Do autoklawu z przykładu I,
w którym usunięto powietrze i zastąpiono azo¬
tem, wprowadza się 6 mg FeS04 • 7H20 rozpusz¬
czonego w 1 ml H20, 50 ml odpowietrzonej wody,
6 mg (NH4)2S208 rozpuszczonego w 1 ml H20,
12 g C3F5H i 12,4 g C2F4. Po każdym dodaniu
ciekłej warstwy zamraża się ją.

Następnie autoklaw umieszcza się w kąpieli
utrzymywanej w temperaturze 25°C i wstrząsa go
w ciągu 16 godzin.

Utworzony produkt koaguluje się, odsącza, prze¬
mywa i suszy. Otrzymuje się 1,30 g białego ko¬
polimeru, który można formować w przeźroczyste
arkusze.

Analiza w podczerwieni wykazuje stosunek 0,86
pomiędzy intensywnościami pasm przy 7,45u i przy
4,25 u.

Przykład VII. W autoklawie z przykładu I
usuwa się powietrze i zastępuje azotem. Autoklaw
oziębia się do temperatury —78°C i wprowadza
kolejno następujące składniki w atmosferze azotu:
0,012 g siarczanu amonowego, 50 ml wolnej od
tlenu 0,003 g pirosiarczynu sodowego i 0,150 g
nadfluorokaprylanu amonu. Następnie za pomocą
destylacji próżniowej wprowadza się 19,8 g 1,1,3,
3,3-pięciofluofopropylenu i 15,0 g czterofluoro-
etylenu.

Autoklaw ogrzewa się do temperatury 80°C
w ciągu 16 godzin podczas mieszania, pozostałe

gazy usuwa się, produkt koaguluje, przemywa
i suszy.

Otrzymuje się 12,45 g białego kopolimeru, o tem¬
peraturze topnienia kryształów 280—292°C (ozna-

5 czono w mikroskopie polaryzacyjnym), który moż¬
na formować w przezroczyste arkusze.

Widmo absorpcyjne w podczerwieni wykazuje
stosunek 6,48 pomiędzy intensywnościami pasm
absorpcyjnych przy 7,45u i przy 4,25^. Występuje

10 również pasmo przy 3,40,a.

Zastrzeżeniia patentowe

15 1. Sposób wytwarzania kopolimerów zawierają¬
cych mery co najmniej jednej całkowicie fluo¬
rowanej olcfiny, znamienny tym, że monomer
o wzorze Rf—CH = CF2, w którym Rf jest nad-
fluorowanym rodnikiem alkilowym, arylowym

20 lub cykloalkilowym, lub monomer o wzorze
Cf=CH—(CF2)n, w którym n oznacza 2—4,
wprowadza się w reakcję z czterofluoroetylenem
w rozpuszczalniku lub ośrodku dyspergującym,
w obecności wolnorodnikowego inicjatora po-

25 limeryzacji, wybranego z grupy obejmującej
organiczne lub nieorganiczne związki nadtlen-
kowe i związki azowe, w temperaturze od
—30°C do 200°C pod ciśnieniem w granicach
od atmosferycznego do 300 atm.

30 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako nienasycony związek kopolimeryzowany
z czterofluoroetylenem stosuje się 1,1,3,3,3-pię-
ciofluoropropylen.

3. Sposób według zastrz. 1—2, znamienny tym, że
35 jako rozpuszczalniki stosuje się obojętne, ciek¬

łe, nadchlorowcowane związki, wybrane z gru¬
py obejmującej nadfluorowęglowodory, nad- .
fluorochlorowęglowodory i nadfluorowane cyk¬
liczne etery, a jako inicjator stosuje się nad-

40 chlorowcowany związek nadtlenowy lub alifa¬
tyczny azozwiązek.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
jako rozpuszczalnik stosuje się nadmiar czte-
rofluoroetylenu.

45 5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako ośrodek dyspergujący stosuje się wodę,
podczas gdy jako inicjatory stosuje się roz¬
puszczalne w wodzie związki nadtlenowe, same
lub w mieszaninie z aktywatorami, przyśpie-

50 szaczami i modyfikatorami.
6. Sposób według zastrz. 1—5, znamienny tym, że

do wody dodaje się emulgator wybrany z gru¬
py obejmującej sole alkaliczne lub amonowe
nadchlorowcowanych kwasów tłuszczowych o 6—

55 —20 atomach węgla.
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