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L'invention concerne des solutions de
copolyméres perfluorés. Les solutions selon 1l'invention
sont particuliérement des solutions de copolyméres
de tétrafluoroéthyléne et d'un monomére vinylique per-—
fluoré contenant un groupe fluorure de sulfonyle ou
un groupe carboxyle, ayant un poids équivalent supé-
rieur & environ 1000. Ces copolyméres ont de nombreux
usages, par exemple comme matiére de membrane dans
des processus & perméation de liquide tels que 1'élec-
trolyse, la dialyse et 1l'osmose inverse. Les solutions
de l'invention peuvent servir & fabriquer de telles
membranes ou & réparer des membranes déja fabriquées.
On peut aussi utiliser ces solutions pour rev8tir des
matiéres de support de manidre & former un catalyseur
efficace.

On connaft depuis de nombreuses années des
copolyméres ioniques fluorocarbonés comme les copo-
lyméres d'éthyléne et de monomére vinylique & groupe
fluorure de sulfonyle ou carboxyle, mentionnés plus
haut. Par exemple, de tels copolyméres sont décrits
dans le brevet des E.U.A. N° 3 282 875. Le brevet des
E.U.A. N° 3 692 569 décrit des copolyméres de ce
genre et indique que l'on peut les extruder, les
couler ou les mouler. Ce brevet décrit certains sol-
vants halogénés du copolymére comme 1'ortho-dichloro-
benzéne, le trichlorobenzéne symétrique et le per-
fluorokéroséne et indique que le copolymére se dissout
dans ces solvants au-dessus de 130°C, de préférence
au-dessus de 170°C.

I1 est apparu que les fluoropolyméres a
groupes fluorure de sulfonyle ayant un grand poids
équivalent sont difficiles & dissoudre dans des con-
ditions modérées, par exémple a des températures in-
férieures d'environ 20 a 30°C au point de fusion du
copolymére. Le brevet des E.U.A. N° 4 038 213 indique
que l'on peut dissoudre dans 1'éthanol de fines par-
ticules de fluoropolymére a4 groupes acide sulfonique
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mais ne parle pas de la dissolution de fluoropolyméres
a groupes fluorure de sulfonyle.

Le brevet britannique N° 1 286 859 dit
explicitement qu'il est difficile de préparer des
solutions de ces copolyméres ioniques et permet de
se rendre compte des moyens compliqués qui étaient
nécessaires, avant la présente invention, pour pré-
parer une solution de ces fluoropolyméres ioniques.
Dans le brevet cité, on convertit en groupe acide
sulfonique ou sulfonamide des groupes fluorure de
sulfonyle de fluorocarbures ayant des poids équiva-
lents inférieurs & 1000. La forme acide sulfonique
ou amide des fluoropolyméres & poids équivalent rela-
tivement faible est un peu sbluble dans les alcools
contenant 4 atomes de carbone au maximum.

La demande de brevet allemand publiée
N° 2 510 071 et le brevet des E.U.A. N° 4 065 366
décrivent des fluoropolyméres carboxylés 3 grand
poids équivalent qui, sous forme d'ester de méthyle,
peuvent &tre convertis en solutions selon la présente
invention. i

, L'invention concerne une solution de
fluoropolymére dans un solvant halogéné, le fluoropo-
lymére étant présent en quantité supérieure & environ -
0,5% du poids de la solution, & 25°C. Le solvant est
un hydrocarbure liquide perhalogéné dont le paramétre
de solubilité se situe dans une gamme particuliére
dépendant du fluoropolymére & dissoudre. Des solvants
préférés contiennent au moins un segment alkyle, au
moins un segment éther alkylique et au moins un groupe
polaire terminal, les halogénes du liquide étant F,
Cl, Br ou I, les groupes alkyle contenant 1 & 3 atomes
de carbone, les groupes polaires étant soit des grou-—
res carboxylate d'alkyle soit des groupes fluorure
de sulfonyle. Le fluoropolymére de 1'invention est un
copolymére de tétrafluorcéthyléne et d'un monomére
vinylique perfluoré contenant un groupe fluorure de
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sulfonyle ou carboxyle et ayant un poids égquivalent
supérieur & 1000 environ. Pour dissoudre les fluoro-
polyméres carboxylés, on a trouvé que la gamme des
paramétres de solubilité va de 6,0 & 7,1, de préfé-
rence de 6,2 4 6,8. Pour dissoudre des fluoropolymeéres
4 groupes fluorure de sulfonyle, on a trouvé que la
gamme des paramétres de solubilité va de 5,5 a 6,7,

de préférence de 5,8 & 6,3; la masse volumique du
solvant est de 1,6 & 2,1 g/cm3 ou davantage, de pré-
férence de 1,7 & 2,0 g/ml. La masse volumique supé-

‘rieure de 2,1 g/ml ne semble pas 8tre critique. Il

est a prévoir que des solvants de plus grande masse
volumique pourront servir. Aux fins de la description,
il est entendu que "fluoropolyméres" désigne des
polyméres perfluorés.

L'invention concerne aussi une membrane-
préparée 3 partir de la solution de fluoropolymére
et utilisée dans des processus & perméation de
liquide, et une matiére de support rev8tue de fluoro-
polymére provenant de la solution et servant en
catalyse. ‘

Plus précisément, les solvants préférés
de la solution répondent & la formule :

CFQXCFXQ(CFEQFO)n(CF2)mY
, CF3 |

dans laquelle X représente F, Cl, or ou I, n vaut O,
1 ou 2, n vaut 1, 2 ou 3 et Y représente COOCH3 ou

SO2F.

Les solvants servant & dissoudre les
fluorocarbures dans l'invention peuvent 8tre générale-
ment définis comme des perhalogénohydrocarbures liqui-
des ayant des paramdtres de solubilité de 6,0 & 7,1
pour la dissolution des fluoropolyméres carboxylés et
des paramétres de solubilité de 5,5 & 6,7 et des
masses volumiques de 1,6 4 2,1 g/ml pour la dissolution
des fluoropolyméres & groupes fluorure de sulfonyle.
Des solvants préférés contiennent au moins un segment
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alkyle, au moins un segment éther alkylique et au
moins un groupe terminal polaire. Plus précisément,
les groupes alkyle contiennent 1 & 3 atomes de carbone
et les groupes terminaux polaires sont des groupes
carboxylate d'alkyle ou fluorure de sulfonyle.
~ Les solvants préférés utilisés dans
1l'invention répondent & la formule déja donnée.
D'autres sont : '
CE.
(YOF ,0F ,0CFCF.))
Ty OF
(XCFZCFaocFCFEOCF)EV
s 5 CFy |
YCFECFZOCFCFQOC?CF20F00F2CF2Y

' YOF ,CF J0CKCF ;X
CF;
CFs
(YCFZCF 2001?) 5
R
YCF ,OF ,0CH0F L0CHY
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CF3y CF3
YCF 2CF 20CFCFOCF,CF4CF5
‘CF3
CX3CF2CFX06F2CFOCF2CF2Y.
YCFCF20CFaCFaX
CF3
CFzBrCFClOCFzCFOCFzCFzsozF
CF3CF3
FS0,CF CF,0CF~CF~CF3
CF3 CF3CF3
FSOzCF2CF20CFCF20CF—CF-CF3
CF3 CF3
FS0CFCF0CFCF,CF2CFOCF 2CF7S0oF
. CF3 CF3CF4 CF3 | )
FSOZCFZCFZOCFCF20CF-CFOCF2CFOCF2CF2SOZF
CFy CF3 CF3 ‘
FSOZCFZCFZOCFCFzOCFCFZCFOCF2CFZSOZF.
CF3?F3

PSO2CF 5CF0CF~CFOCF5CF S0, F

FSOzCE‘zCFzO(l:FCFzB{
CF3
CFj3 CFjy

FS0,CF 5CF yO0CFCF ,0CFSO,F



10

15

20

25

2465753
CF3CF3
FSOZCFZCFZOCF-CFOCFZCFZCf3
FSO0,CFCF,0CFCFoBr
FS0,CF,CF y0CFCF0CFBrCFy
ey
CF2~CFOCFCFOCF 2CF SO0, F
gr él éF3

CCl3CF2CFBrOCF2?FOCF2CF2502F

CFs
CF3 CF4
FOCCFOCF,CFOCF,CF Y
CF3
YCF ,CF,0CFY
CFs
C3F7OJFY
CFy
C3F0CFCH,0H
?
C7F15COC,Hg
| CF3
éF——éFZ
cr, CF-CF3
Ner,—cfy
CF3 CFy

FO,SCF,CF,0CFCF »0CFCOOH

¢
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Comme on 1l'a déja dit, on a décrit
antérieurement la préparation de solutions de fluoro-
polyméres & groupe sulfonyle au moyen d'hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques perhalogénés et d'éthers
alkyliques perhalogénés. Ces solutions nécessitaient
des températures relativement élevées pour leur
préparation et aussi pour maintenir les fluoropolyb'
méres en solution. Dans les solutions de 1l'invention,
on peut dissoudre les fluoropolyméres & des tempéra-
tureg inférieures de 60°C ou davantage au point de
fusion du fluoropolymére; on peut préparer des solu-
tions contenant jusqu'd 6% en poids du fluoropolymeére
ou davantage, & environ 25°C; on peut dissoudre des
fluoropolyméres ayant des poids équivalents atteignant
1500 ou éventuellement un peu plus. '

On a dit que les solvants utilisés dans
1'invention doivent &8tre perhalogénés mais pourtant
il se peut qu'un liquide ayant un paramétre de solu-
bilité et une masse volumique appropriés soit un
solvant approprié bien qu'il porte, sur la structure
earbonée, un ou deux atomes d'hydrogéne & la place
d'atomes d'halogénes. Aux fins de l'invention, on
calcule le paramétre de solubilité par la formule :

AI?/*— RT

n

dans laquelle AH}I est la chaleur molaire de vapo-
risation, R est la constante des gaz parfaits,
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T est la température absolue et V, est le volume
molaire. On trouvera des explications complémentaires
dans le Journal of Applied Chemistry, volume 3, page
71, 1953, Aux fins de ce calcul, on peut déterminer
la chaleur molaire de vaporisation par 1'expression
empirique suivante dans laquelle Tb est le point
d'ébullition du solvant en degrés Kelvin @

AEy = 23,7 B, + 0,02 T2 - 2950.
On trouvera deés explications complémentaires dans
Polymer Handbook, J. Brandrup, E.H. Immergent, New-
York, 1975. '

Les solutions des fluoropolyméres sont
utiles pour couler des pellicules minces, soit auto-
nomes, s0it supportées par un substrat.

On peut préparer des catalyseurs & partir
de ces copclyméres et des acides qui en dérivent,
spécialement des catalyseurs dans lesquels de minces
couches du copolymére sont déposées, avec les solu-
tions de l'invention, sur des substrats solides et
ensuite converties a la forme acide libre. Le substrat
peut &tre poreux ou non, métallique ou non, tissé
ou non, inerte ou actif ecatalytiquement.

On peut fabriquer avec les solutions des
membranes d'osmose inverse et les utiliser, par exemple,
pour préparer de l'eau relativement exempte de sel en
appliquant sous pression de l'eau de mer ou de l'eau
saunatre contre une des faces d'une membrane. Ces
membranes peuvent &tre sous la forme de feuilles,
de fibres creuses, de tubes ou autres; elles peuvent
&tre facultativement supportées par une étoffe poreuse
et sont habituellement utilisées sous la forme de sel.

On peut fabriquer des membranes d'ultra-
filtration sous forme non supportée ou supportée. Ces
membranes microporeuses sous forme acide ou saline
peuvent servir & filtrer des particules ténues telles
que des colloides pour les séparer d'un diluant.
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On peut fabriquer des membranes pour
cellules électrochimiques et elles peuvent avoir un
gupport d'étoffe, de fibrilles, de fibres ou de
feuille poreuse, ou &tre sans support ou &tre appli-
quées directement en un rev8tement sur une électrode.
Elles seront avantageusement sous la forme saline pour
les piles & combustible et les cellules d'électro-
dialyse ou d'électrolyse, spécialement pour 1l'électrolyse
de solutions de sels tels que NaCl. L'existence des
solutions permet d'obtenir des membranes relativement
minces qui ont l'avantage d'une résistance relative—
ment faible.

De fagon similaire, on peut rev@tir de
ces solutions de copolymére des diaphragmes poreux
pour cellules électrochimiques et convertir le copo-
lymére & la forme acide ou saline pour assurer la
mouillabilité et l'efficacité. Le substrat poreux
peut &tre formé d'amiante usuel ou bien il peut s'agir
d'un subatrat moins toxique formé de courtes fibres
cu fibrilles d'un polymére organique résistant aux
agents chimiques de la cellule. Ces substrats com-
prennent notamment des feuilles de polytétrafluoro-
éthyléne alvéolaire microporeux que l'on peut préparer
selon le brevet des E.U.A. N° 3 953 566. Des matiéres
particuliérement intéressantes sont les homopolyméres
et copolyméres de monoméres fluorés comme le tétra-
fluoroéthyléne et le chlorotrifluoroéthyléne qui
ont une bonne résistance chimique. On peut fabriquer
le diaphragme poreux et le rev8tir ensuite de la
solution selon l'invention et, ensuite, bien entendu,
convertir le copolymére & la forme acide ou saline.

En variante, on peut délayer les fibres ou fibrilles
de support dans la solution selon l'invention, puis
les appliquer par filtration & 1'électrode poreuse ou
autre matiére de base, & peu prés comme on fabrigue
du papier & partir d'une bouillie de fibres de
cellulose.



10

15

25

30

35

2465753
10

Les membranes préparées & partir de ces
solutions peuvent 8tre utilisées sous forme hydrolysée
pour la dialyse. Facultativement, les membranes de
dialyse peuvent &tre supportées. Un exemple serait
1'utilisation de la dialyse de Donnan pour é&liminer
de déchets industriels un métal lourd tel que le
mercure, ou le césium ou le strontium radioactifs. Un
autre exemple serait la concentration de solutions
diluées de sels d'uranium.

On peut fabriquer avec ces solutions
des membranes échangeuses d'ions. Elles peuvent 8tre
supportées ou non, plates ou tubulaires et elles peu-‘
vent servir par exemple & séparer des cations légers
de cations lourds. Bien entendu, pour cet usage, on
les convertira normalement & la forme saline.

Les membranes préparées a partir de ces
solutions peuvent servir au transfert de masse. Les
membranes peuvent &tre non supportées ou supportées,
plates, roulées ou tubulaires et sous forme acide ou
saline. Ces membranes sont trés hydrophiles et peuvent
gervir & éliminer l'eau contenue dans des llquldes ou,
spécialement, des gaz. Plus généralenent, on peut
utiliser ces membranes pour séparer des gaz polaires
tels que HQS, 002 ou 802 a4 partir de gaz non polaires
tels que H?’ 1'hélium ou le méthane.

Les solutions de l'invention peuvent
servir a réparer des piqfires dans des membranes formées
des copolyméres décrits. On place une ou deux gouttes
de solution sur la pigfire et on évapore le solvant.

Si nécessaire, on peut répéter le processus.

On peut rendre mouillables de nombreuses
surfaces non mouillables en les traitant par les
solutions de 1l'invention puis en évaporant le solvant
et en convertissant le copolymére & la forme acide
ou, spécialement, & la forme saline. LeghBurfaces
non mouillables peuvent &tre des polyméres de fluoro-
carbures tels que les homopolyméres ou copolyméres de
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tétrafluoroéthyléne sous forme d'étoffe, de fibrilles,
de feuille, de pellicule, de poudre, d'éléments moulés
ou sous d'autres formes. La surface mouillable est
avantageuse pour l'impression, la teinture et 1'adhé~
rence.

On peut rev&tir d'une solution de
1'invention une électrode sélective pour des ions et
ensuite évaporer le solvant et convertir le copoly-
mére & la forme acide ou saline. Cela augmente la sé-
lectivité ionique de 1l'électrode.

On pourrait rendre plus sensible un dé-
tecteur de vapeur d'eau ou d'autres gaz polaires en
le rev8tant d'une solution de l'invention, puis en
éliminant le solvant et en convertissant le copolymére
4 la forme acide ou saline.

On peut diluer les solutions de l'inven-
tion avec des non-solvants du polymére pour former
des dispersions et des poudres. De m8me, on peut
utiliser des non-solvants pour récupérer les solvants
de 1l'invention. :

On peut mélanger des solutions de deux
ou plusieurs des polyméres déerits pour former des
solutions de mélanges de polyméres. On peut utiliser
celles-ci pour toutes les applications ci-dessus.

On peut utiliser les solutions de 1l'in-
vention pour coller une surface de l'un des polyméres
décrits A une autre surface du m8me polymére ou d'un
autre polymére soluble, par exemple pour la répara-
tion de membranes.

On peut utiliser en petites quantités
les solvants décrits comme plastifiants des copolyméres
décrits. Par exemple, on pourrait mouler des flocomns
de polymére plastifié et, ensuite, facultativement,
éliminer le solvant.

Le perfluoropolymére spécialement préféré
pour l'utilisation dans 1l'invention contient d'une
part du tétrafluoroéthyléne et d'autre part au moins
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un des monoméres vinyliques suivants
CF2=CFOCF2?FOCF2CF2302X
CF3
CF ,=CFO(CF ,) ,CO0R
CF 2=CFOCF2€'>FO(CF2)ECOOR

4

dans lesquels X représente F ou Cl, n vaut de 2

2
5

.14

m vaut de 1 & 3, et R est un groupe alkyle de 1

atomes de carbone.

On a trouvé que les constituants mono-
méres des fluoropolyméres ne conviennent pas comme
solvants des fluoropolyméres parce que les monoméres
sont sujets 3 ume altération rapidé par oxydation,
donnant des composés qui ne dissolvent paes le fluoro-
polymére. Les liquides qui s'altérent spontanément
ou réagissent avec le fluoropolymére ne sont pas
utilisables dans 1l'invention. '

En outre, on a trouvé que les solvants

indiqués pour la préparation des solutions de 1'inven-

tion ne conviennent pas pour dissoudre des fluoro-
polyméres contenant les groupes polaires sous la
forme acide, par exemple sous forme d'acide sulfonique
ou carboxylique. Les fluoropolyméres des solutions

de 1'invention ne comprennent pas les polyméres &
groupes acide ecarbexylique libres ni ceux & groupes
acide sulfonique libres, ni leurs sels alcalins,

ni les polyméres & groupes sulfonamide.

Le fluoropolymére peut avoir unm poids
équivalent de 600 & 1800; et, pour obtenir le maximum
d'avantages des solvants de 1l'invention, il doit
avoir un poids équivalent supérieur & 1000 enyiron.

Le poids équivalent d'un fluoropolymére est le poids
moléculaire d'une seule unité récurrente contenant un
groupe polaire.

Le fluoropolymere peut avoir un point de
fusion d'environ 180 & 300°C, de préférence supérieur
a4 environ 200°C. On appelle point de fusion des fluoro-
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polyméres la température du minimum d'endothermie
dans un analyseur thermique différentiel chauffé a
raison de 20°C/mn. La température nécessaire pour
dissoudre un fluoropolymére en utilisant les solvants
de l'invention est généralement inférieure de plus de
60°C au point de fusion du fluoropelymére et prati-
quement toujours inférieure de plus de 30°C au point
de fusion.

La pression du systéme servant a préparer
les solutions de l'invention peut &tre supérieure,
inférieure ou égale & la pression atmosphérique. Etant
donné que les solvants de l'invention donnent des
solutions & une température inférieure au point
d'ébullition du solvant, la pression atmosphérique
ambiante est préférable et on l'utilise habituellement.

Le procédé préféré de préparation des
solvants fluoro-sulfonylés utilisés dans 1l'invention
consiste 4 faire réagir du fluorure de fluorosulfo-
nyldifluoroacétyle avec au moins une mole d'oxyde
d'hexafluoropropyléne pour obtenir du fluorure
d'alpha-sulfonyl- () -carbonyle. Cette réaction est
décrite dans le brevet des E.U.A. N° 3 301 893. On
convertit alors le fluorure de carbonyle en éther tri-
fluorovinylique et on halogéne la double liaison pour
obtenir un solvant de 1l'invention.

Le procédé préféré de préparation des
solvants carboxylés utilisés dans 1'invention consiste
a4 faire réagir un b&ta-alcoxytétrafluoropropionate
d'alkyle inférieur avec de l'anhydride sulfurique pour
obtenir le fluorure de earbalcoxydifluoracétyle
corregpondant. On fait alors réagir ce fluorure
d*acétyle avec une ou plusieurs mdles d'oxyde d'hexa-
fluorepropylére pour obtenir du fluorure d'alpha-
carboxyl-()-carbonyle. On convertit alors ce fluorure
de carbonyle en éther trifluorovinylique et on halo-
géne la double liaison pour obtenir un solvant propre
d& servir dans l1l'invention. Le b&ta~alcoxytétrafluoro-
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propionate initial est décrit dans le brevet des

E.U.A. N® 2 988 537. Les conditions et les matiéres
nécessaires aux réactions ci-dessus pour la préparation
d'autres solvants carboxylés utilisables dans 1l'in-
vention sont décrites dans les brevets des E.U.A.

N° 4 131 740 et 4 138 426.

On conduit généralement 1'halogénation
par simple mise en contact avec du fluor, du chlore
ou du brome. Aux fins de la description, il est
entendu que les halogénes dont il est question sont
seulement le fluor, le chlore, le brome et l'iede
car il ne semble pas que l'astate puisse donner des
composés stables; bien entendu, dans tout solvant, la
signification de X damns la fermule structurale s'étend
aux cas ou le m&me composé contient différents
halogénes.

Pour préparer des solutions de fluoro-
polyméres, on agite le fluoropolymére avec le solvant
a4 des températures modérément élevées. Comme on 1l'a
dit, on peut habituellement préparer des solutions
en chauffant le systéme 3 une température inférieure
de 60°C ou davantage au point de fusion du fluore-

 polymére. Bien entendn, il est connu que dans une

certaine mesure la vitesse de disseolution est fonctien
de la température et qu'une température plus élevée
entrafne une plus grande vitesse de dissolution d'mn
polymére dans un solvant approprié. Une fois en
solution, un abaissement de température de la solution
n'a pas nécessairement pour effet de donner une

phase séparée de fluoropolyméres ni de précipiter
ceux-ci.

Aux fing de 1l'invention, les solutions
sont des dispersions moléculaires dans le solvant,
donnant un systéme limpide, ne diffusant pas appré-
ciablement la lumiére transmise & travers la solution
et ne présentant pas un gradient de concentration
de polymére aprés centrifugation. Les solutions
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contiennent plus de 0,5%, de préférence plus de 1,0%
et, avantageusement, plus de 3,0% en poids du fluoro-
polymére. ,
' Les exemples non limitatifs suivants
illustrent 1l'invention. :
Préparation de solvants
- Exemple A
Préparation du perfluor01£-2-(2—f1uorosulfonyléthoxy)-
propyl-(1,2-dichloroéthyléthen 7 :
CF2ClCFClOCF2?FOCFecF2502F
3
On prend un ballon a trois tubulures de
2 litres muni d'un agitateur, d'un tube d'entrée de
gaz et d'un condenseur & glace carbonique. On introduit
dans 1'appareil, sous atmosphére d'azote, 3276,1 g de’
perfluoro—[—E-(Z-fluorosulfonyléthoxy)—propyi—vinyl—
éther_7 et on fait barboter du chlore dans le ballon
tout en l'irradiant avec une lampe solaire jusqu'a
ce que l'absorption de chlore cesse. La distillation
donne 253%,8 g (66,7%) de perfluoro-/ 2-(2-fluoro-
sulfonyléthoxy)-propyl-1,2-dichloroéthyléther)/,
point d'ébullition 165°C.
La structure est confirmée par spectrosco-
pie infrarouge, par spectroscopie de résonance magné-
tique nucléaire et par analyse élémentaire.

L'éther vinylique initial est préparé
par le procédé décrit dans le brevet des E.U.A.

N° 3 301 893.

Bien entendu, on peut fluorer ou bromer
la matiére premidre au moyen de fluor ou de brome
gazeux par le m&me procédé.

Selon une variante de procédé de prépara-
tion du composé indiqué am titre, mais sous forme per-
fluorée, on agite entre 27 et 32°C un mélange de
12,1 g de pentafluorure d'antimoine et 93 g de
FSOECFchZOgFCFZO?FCOF Jjusqu'da ce que le dégagement

5 s
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de gaz s'arr8te, puis pendant 20 heures de plus &
environ 25°C. On sépare la couche organique, on la
lave au bicarbonate de sodium agueux, on la séche sur
du chlorure de calcium et on la distille pour obtenir

56,0 g (63,7%) de 033032003'291?00?203‘25023',

point dfébullition 113°C, dontala structure est
confirmée par la spectroscopie infrarocuge, la spec-
troscopie de résonance magnétique nucléaire et
1'analyse élémentaire.
Exemple B
Préparation du perfluoro-8,9-dichloro-5-méthyl-4,7-
dioxaoctanoate de méthyle :
CF2010F01OGF2('}‘FOCF2CF2COOCH3 -
| @3 -

On met 40 cm3 d'aphydride sulfurique
dans un ballon & trois tubulures relié & une colonne
a distiller et muni d'un entonnoir & robinet et d'un
thermométre. On ajoute goutte & goutte par l'entomnoir
a4 robinet, tout en agitant, 100 g de b&ta-méthoxy-
tétrafluoropropionate de méthyle (CH?OCFZCcmOOCHB)
tout en agitant, au débit voulu pour maintenir un
reflux doux par suite de la réaction exothermique.
Lorsque l'addition est terminée, on distille le mélange
a4 la pression atmosphérique. L'analyse par chromato-
graphie gazeuse montre que le produit qui distille
entre 82 et 86°C contient environ 69,5 g de
HBCOOCGFECOF (82%%), le reste étant principalement du
CHBOSOéF. On fait passer ce mélange sur des pastilles
de fluorure de sodium & environ 400°C et 5,3% mbar, ce
gqui fait que 0330$O2F se convertit en CHBF et NaOSOéF.
On isocle alors par distillation le HzcoccCFZCOF pur.

On séche complétement 15 g de fluorure
de césium sous l'action de la chaleur et d'un vide,
dans un ballon de 500 ml. On ajoute sous azete 20 cm3
d'éther diméthylique du tétraéthylémeglycol et 63 g
(0,4 mole) de HBCOOCCFecOF et on abaisse la température
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3 «=10°C. On fait le vide dans le ballon et om ajoute
de 1l'oxyde d'hexafluoropropyléne jusqu'a une pression
de 789 mbar. On commence & agiter et on maintient la
pression d'oxyde d'hexafluoropropyléne & 789 mbar au
moyen d'un régulateur. L'oxyde d'hexafluoropropyléne
est absorbé au cours d'une réaction exothermique et
on maintient la température entre O et -10°C. On arr@te
la réaction lorsque 140 g (0,84 mole) d'oxyde d'hexa-
fluoropropyléne ont été absorbés.

En distillant la couche lourde tirée
du ballon, on obtient environ 15 g d'un produit de la
formule :

CH

3OOCCFZ(CFZOC'}F)ZCOF

CF
dans la fraction qui passe a 106°C sous une pression
de 131,6 mbar.

On met 6,4 g de ce produit dans le haut
d'un tube de quartz vertical d'environ 2,5 cm de
diamétre et 30 cm de longueur, contenant 90 ml de
phosphate de sodium séché et finement divisé. On
chauffe le contenu du tube entre 235 et 240°C et on
fait passer & travers le tube de l'azote qui traverse
ensuite un pidge refroidi & la glace carbonique ou le
produit de réaction se condense. La distillation domne
3,7 g (67%) de 3-/ 2-(trifluoroéthényloxy)-1(trifluoro-
méthyl)-trifluoréthoxy_/-tétrafluoropropionate de
méthyle.

Pour obtenir le composé indiqué au titre,
on irradie avec une lampe solaire un mélange de 77,9 g
de ce tétrafluoropropionate et 100 ml de 1,1,2-tri-
ehloro-1,2,2-trifluoroéthane et on ajoute du chlore
jusqu'a ce qu'il ne soit plus absorbé. On refroidit le
mélange, on ajoute lentement 75 ml de méthanel
anhydre et on ajoute la matiére obtemue & 1,6 litre
d'eau froide. On distille la couche organigue pour
obtenir 91,0 g (90%) de CClF2001FOCF2?FOQFZCFZCOOCH3,

¥y
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point d'ébullition 77-78°C & 13,2 mbar, dont la struc-

ture est confirmée par les spectroscopies infrarouges
et de résonance magnétique nucléaire.

Pour obtenir la forme bromée du composé
indiqué au titre, on irradie avec une lampe solaire
un mélange comprenant 117,5 g de ce tétrafluoropro-
pionate et un excés de brome, jusqu's ce que l'absorp-
tion de brome cesse. On détruit l'excés de brome
par réaction avec du bisulfite de sodium aqueux. On
distille le produit organique pour obterir 147,3 g
(91%) de CF2BrCFBrOCF2?FOCF20.!'20000113 s point

_ CF5
d'ébullition 86 a 88°C & 11,8 mbar, dont la structure
est confirmée par les spectroscopies infrarouge et
de résonance magnétique nucléaire.
Exemple C
Préparation de FS0 ,CF ,CF ;OCF ,CF ,Br

On chauffe & 80°C pendant une heure un
mélange de 5,8 g de fluorure de potassium, de 60 cn’
d'acétonitrile et de 12 cn3 de fluorure de fluorosul-
fonyl-difluoroacétyle. On met le mélange obtenu daps
un autoclave en acier inoxydable et on le chauffe &
50°C pendant 1 heure et 3 80°C pendant 1 heure avec
16 g de brome et 30 g de tétrafluoroéthyléne. On verse
le mélange dans uwme sclution de bisulfite de sodium,
on ajoute 50 cn3 de 1,1,2-trichlore-1,2,2-trifluoroc~
éthane et on distille le mélange pour obtenir un
distillat gui bout & 100°C au maximum et comporte
deux couches. On sépare la couche organique et on la
distille pour obtenir du FSOECFacFaOCFac?zBr, point
d'ébullition 106°C, dont la structure est confirmée
par les spectroscopies infrarouge, de résonance megné-
tique nucléaire et de masse.

Exemple D
Préparation de FSOchchaogFCFzBr
‘ CF3
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En chauffant a 325°C pendant 4 heures

50 g de FSO2GF20F20?FCF200FBrCF2Br qui esﬁ le
CF3 . .

solvant bromé de l'exemple A, on obtient 40 g d'un
liquide incolore et transparent. La distillation donne
17,1 g de FSO,CF.CF OCFCFBr , point d'ébullition

27 2% 275

3

- 124°C, dont la structure est confirmée par les spec-

troscopies infrarouge et de résonance magnétique

nucléaire.
Exemple E
Préparation de FSOZCF20F20?FCF209FSOZF o
CFs
On chauffe & 65°C pendant 8 heures un

mélange de 12 g de fluorure de césium, de 45 cm3

d'éther diméthylique du diéthyléneglycel, 66,9 g
de perfluoro-/ 2-(2-fluorosulfonyléthoxy)-propyl-
vinyléther / et 32 g de fluorure de sulfonyle. On
sépare la couche inférieure et on la distille pour
obtenir le compesé indiqué au titre, point d4'ébul-
lition 159°C, dont la structure est confirmée par
les spectroscopies de résonance magnétique nucléaire
et de masse, aingi que par 1l'analyse élémentaire.

Préparation de solutions -

Exemple 1

Dans cet exemple, on prépare des solutions
en utilisant des solvants de l'invention et un
copolymére de CF,=CF, et de wzncFocrzgyocy‘chécoocna.

_ CF3

Le fluoropolymére a un point de fusion de 200°C, une
viscosité & 1'état fondu de 300 N.s/m> & 250°C et un
poids équivalent de 1050,

(I) On agite 2 g de cubes du fluoro-
polymére & 120°C pendant 4 heures dans 30 g du solvant
de l'exemple A. On agite le systéme & environ 25°C

by

pendant 12 & 15 heures de plus, puis on le centrifuge.
On évapore a 110°C dans un four & vide un échantillon
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du liquide surnageant (6,11 g) et il reste 0,3246 g de
polymére. La solution contenait 5,3% en poids de
polymére. ' '

(TI) On agite 0,5 g du fluoropolymére &
100°C pendant 3 heures dans 10 g du solvant bromé de
1'exemple B. On centrifuge le systéme a environ 25°C.
On évapore & 150°C et 4 263,2 mbar un échantillon de
8,597 g du liquide surnageant et il reste 0,316 g de
polymére. La solutien contenait 3,7% en poids de
polymére. ' '

(III) On agite & 100°C pendant 4 heures
2 g du fluoropolymére dans 14,1 g du solvant de
l'exemple B. On refroidit le systéme & environ 25°C
et on centrifuge. On évapore & 110°C dans un four &
vide un échantillon de 6,1566 g du liquide surnageant
et 11 reste 0,1863 g de polymére. La solution conte-
nait 3,03 % en poids de polymére.

(IV) A des températures inférieures &
environ 125°C, ce m&me fluoropolymére n'est ni altéré
ni dissous par d'autres solvants perfluorés tels que
la déeafluorobenzophénone, 1l'ectafluoronaphtaléne ou
le perfluorockéroséne.

Exemple 2 )

Dans cet exemple, on prépare des solubtions
en utilisant des solvants de l'invention et divers
copolyméres de CF,=CF, et de
GF2=CFOGF2?FOCF20F2802F .

CF ,

(I) On mélange une certaine quantité du
fluoropolymére ayant un poids égquivalent de 971, un
point de fusion de 220°C et une viscosité a 1'état
fondu de 180 N.s/m2 a4 250°C et une certaine quantité
du solvant de l'exemple A pour obtenir un systéme
contenant 6,3% en poids de polymére. On agite le
systéme entre 150 et 160°C environ pendant 7 heures, on
le refroidit & 25°C et on le centrifuge. Tout 1'échan-
tillon de polymére reste dissous. La solution contenait
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6,3% en poids de polymére.

(II) On agite & environ 159°C pendant
2 heures 1 g du fluoropolymére ayant un poids équivalent
de 1050 avec 10 g du solvant de l'exemple E, on refroi-
dit & 25°C et on centrifuge. On évapore & 150°C et
26%,2 mbar un échantillon de 7,0 g du liquide surnageant
et il reste 0,19 g de polymére. La solution contenait
2,7% en poids de polymére.

Dans un autre essai avec ce fluoropoly-
mére, on agite 1 g de celui-ci pendant 3 heures & envi-
ron 180°C aveec 10 g de

802F0F2CF209FCF209FCFZOCFCICcml ’
CF; CF3
on refroidit & 25°C et on centrifuge. On évapore &
150°C et 263,2 mbar un échantillon de 4,624 g du
liquide surnageant et on obtient 0,149 g de polymére.
La solution contenait 3,2% en poids de polymére.

(III) On mélange une certaine quantité
du fluoropolymére ayant un poids équivalent de 1075,
un point de fusion de 213°C et une viscosité a 1l'état
fondu de 690 N.a/12 a4 250°C avec une certaine quantité
du solvant de l'exemple A pour obtenir um systéme con-
tenant 6,3% en poids de polymére. On agite le systéme
entre 150 et 160°C environ pendant 7 heures, on le
refroidit & 25°C et on le centrifuge. On évapore un
échantillon du liquide surnageant & 110°C dans un
four & vide. Le polymére qui reste indique gque la
solution contenait 3,03% en poids de polymére.

(IV) On répéte la partie (III) du présent
exemple en utilisant un fluoropolymére ayant un poids
équivalent de 1200, un point de fusion de 240°C et
une viscosité a 1'état fondu de 1350 N.s/n2 a 250°C,
en utilisant le m8me solvamt. Lia solution contenait
2,7% en poids de polymére.

(V) On répéte la partie (III) du présent
exemple en utilisant un fluoropolymére ayant un poids
équivalent de 1500, un point de fusion de 264°C et
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une viscosité a 1'état fondu de 450 N.s/12 a 290°C,
en utilisant le m&me solvant. La solution contenait
0,76% en poids de polymére.

On répéte l'opération en utilisant la
forme fluorée du solvant de 1l'’exemple A et une partie
du fluoropolymére se dissout.

EXEMPLE 3

Dans cet exemple, on utilise divers
solvants pour dissoudre aussi bien des fluoropolyméres
4 groupes fluorure de sulfonyle qu'a groupes carboxy-
lés. Comme fluoropolymére & groupes fluorure de sul-
fonyle, on utilise celui qui est utilisé dans 1l'exem-
ple 2 (III) ci-dessus, et, comme fluoropolymére &
groupes carboxylés, celui qui est utilisé dans 1'exem-
ple 1 ci-dessus. )

Dans chaque essai, on agite O,4 4 0,8 g
du fluoropolymére avec environ 8 g du solvant pendant
environ 4 heures, & environ 120°C ou au point d'ébul-
lition du solvant. On refroidit alors le systéme, on
le centrifuge et on détermine la concentration de
fluoropolymére dans la solution.

Le tableau suivant indique la masse volu-
mique et les paramétres de solubiiité de chaque solvant
ainsi que les concentrations de chaque fluoropolymére
dang chaque solvant, lorsque ce renseignement est
connu. Les solvants sont groupés, d'aprés la masse
volumique et le paramétre de solubilité susdits, en
solvant des fluoropolyméres & groupes fluorure de
sulfonyle (8.F.), solvants des fluoropolyméres &
groupes carboxylés (C.) et solvants de ces deux sortes
4 la fois.
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Magse Para- Concentration
volu- métres de fluoropoly-
migue, de so- mére dans la
g/om> & lubilité sgigzlon, % en
Solvant 23°C poids
, S.F.  C.
Solvants des fluoropolyméres S.F.
CFBCFgOGFngOCcmFESOQF )
) 1’68 5,7 "’0 bnd
CF;?FOCF2?FOCF2CF2602F
502F CF3
1’75 5’9 2’7 -
F02S(CF2)209F0F20?FCF20?F01
CF3 CF5 CF201
1,792 5,8 3,2 0,04
Perfluorotributylamine
- 1,88 5,6 1,9 Y
Perfluoro-2-butyl-tétrahydrofurane
1’77 5’9 1’6 O
Perfluoro-N-éthyl-morpholine
1’744 599 2’1 -
_ Solvants des fluoropolyméres C
FOC?FOCF2("}FOCF20FQCOOCH3
CFs  OFy .
1,643 6,0 0 3,0
033000(0F2)202§000033
3 -
1,59 6,3 0,1 1,1
C3F,O(;)FCOOCH3
CF3
1,566 6,1 0,4 . 0,8
CFeBrCFBrOCFE(;‘,-FOCFZCFQCOOCH3 '
CF3
24321 6,8 0,03 3,7
03F709FCH20H
F5
1,668 6,8 0 1,2
perfluoroctanoate de n-butyle
1,53 642 4
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volu- métres

mique, de B0O-
g/cm3 a lubilité

2465753

Concentration
de fluoropoly-
mére dans la

solution, % en

Préparation dtarticles

EXIMPLE I

Solvant 23°C poids
S.F. C.
Solvants de S.F. et C.
GF2010F0100F22§OCF20F2802F |
1,771 6,2 3,0 5,3
GF2BrCFBrOCF2?FOGF26FQSO2F
CF3
2,010 643 4,0° 1,6
//'802\\
CF30F CF2
- 1’720 6,5 4'6 -
FO2S(CF2)2O?FCF2Br
CF5
1,908 6,3 1,8 1,1
Perfluoro-1,5-diméthylcyclohexane
1,843 6,1 8,9 6
Foas(CFz)eochFQO?FCOOH
Cry €y »
1,779 6,6 1,6 4,5

Dans cet exemple, on fabrigue & partir
de solutions de fluoropolymére des pellicules minces
destinées & 8tre utilisées dans des cellules d'osmose

inverse.

(a) On dissout 2 g du fluoropolymére de
1l'exemple 2(I) dans 45 g du solvant de l'exemple A et
on coule 5 cna de cette solution pour former une pel-
licule ou feuille mince circulaire de 10 cm de diamé-
tre. On évapore le solvant de la pellicule & 80°C et
394,7 mbar et on hydrolyse la pellicule séchée dans
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une golution aqueuse d'hydroxyde de sodium & 28% en
poids & 80°C.

Dans une cellule d'ultrafiltration utili-
sant une solution d'essai de chlorure de sodium &
0,3% en poids, la densité de flux de H,0 & 5,7 MPa
est de 1,872 x 10'6 mn/s8 et le rejet de sel a 5,7 MPa
est de 82,6%.

(b) On coule une feuille mince & partir
d'une solution & 3% en poids du fluoropolymére de

l'exemple 6 dans le solvant de 1l'exemple A. On séche la

feuille dans les m8&mes conditions qu'en (2) ci-dessus
et elle a une épaisseur d'environ 50/um. On hydrolyse
la feuille dans de 1'hydroxyde de sodium 1N.

La densité de flux d'eau & 5,7 MPa est
de 7,5 x 10~8 m/s et le rejet de sel & 5,7 MPa est
de 98,8%.

On peut aussi fabriquer & partir des
solutions de fluoropolymére des membranes asymétriques
ou anisotrope pour des processus & perméation de
liquide. Le diluant ou non solvant servant & fabri-
quer la membrane anisotrope doit &tre choisi parmi
les non- solvants qui ne réagissent pas avec le
golvant utilisé de fagom que le solvant puisse &tre
récupéré et réutilisé. Des membranes anisotropes et
un procédé pour leur fabrication sont déerits dans
le brevet des E.U.A. N° 3 615 024,

EXEMPLE II

On fabrique une feuille comme dans
l'exemple I(a) et on la monte dans une cellule de
dialyse contenant 1 g de NiSO4.8H20 dans 100 g d'eau
d'un c8té et du H,80, 2N de l'autre .eoté de la
feuille. Au bout de 5 heures de fonctionnement, la
concentration de nickel est diminuée de 92% du c8té
du NiSO,.

EXEMPLE ITII

On fabrique une feuille mince comme dans

1l'exemple I(b), on la monte dans une cellule chlore~
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alcali de laboratoire et on l'essaie a 60°C avec une
densité de courant de 155 nA/cm2
de caustique de 6,5% en poids. La cellule fonctionne

a4 une concentration

pendant plus de 4 jours & 3,4 V, le rendement en

courant est de 96%, la consommation est de 2350 kWh par

tonne de caustique et 2,11 moles d'eau sont tramspor-

tées & travers la membrane par mole de sodium '

transportée. :
EXEMPLE IV

On prend un support de catalyseur cylin-

drique formé d‘'alumine inerte, d'environ 2,5 cm de

longueur et 2,5 cm de diamétre, ayant une grosseur

de pores de 1 mm et on le plonge dens ume solution

4 3% en poids d'un fluoropolymére similaire & celui

de 1l'exemple 2 (III) mais ayant un poids équivalent,

de 1100 dans le solvant de l'exemple A. On évapore

le solvant du support immergé & 130°C et 263,2 mbar.

Le support est rev&tu d'environ 600 mg du fluoro-

polymére.

On hydreolyse le fluoropolymére en 1 heure
& 100°C dans un mélange de 1 partie de diméthyl-
sulfoxyde et 2 parties d'ume solution aqueuse d'hydro-
xyde de potassium & 12% en poids. On met le fluoro-
carbure hydrolysé sous la forme acide avec de 1l'acide
chlorhydrique a 10% en poids, puis on le séche.

On place dans un ballon le catalyseur
supporté ainsi obtemm, avee 100 ml de phtalate de
diéthyle et on le chauffe & 250°C. Grfice au cataly-
seur, il se forme de 1'anhydride phtalique et il se
libére de 1'éthanol que l'on chasse par distillation.

EXEMPLE V

Pour réparer une membrane de perfluoro-
polymére sous la forme carboxylate de sodium, pré-
sentant une déchirure de 2 cm, on commence par aci-
difier le fluoropolymére avec de l'acide chlorhydrique
aqueux a 10% puis on forme l'ester de méthyle en
mettant en contact le fluoropolymére acidifié avee
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du méthanol chaud. On. séche alors la membrane et on
applique le solvant de l'exemple B aussi bien & la
mewbrane déchirée qu'd une piéce de membrane sous la
forme carboxylate de méthyle, de 3 cm de diamétre.

5 On presse la piéce sur la déchirure & 100°C et & une
pression inférieure & environ 1400 kPa et on chauffe
la membrane rapiécée pour évaporer le solvant. La
membrane ainsi réparée est exempte de fuites & l'essai
sous vide et peut &tre utilisée comme si elle

10 n'avait jamais été déchirée. ;
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REVENDICATIONS
1. BSolution de fluoropolymére dans un

solvant halogéné caractérisée en ce que le fluoro-
polymére représente plus de 0,5% du poids de la so-
lution & 25°C; en ce que le solvant est un liquide
saturé perhalogéné contenant au moins un segment al-
kyle, su moins un segment éther alkylique et au moins
un groupe polaire terminal, les halogénes du liguide
étant choisis parmi F, Cl, Br et I, les groupes alkyle
contenant 1 & 3 atomes de carbone, et les groupes
polaires étant des groupes carboxylate d'alkyle ou
fluorure de sulfonyle, et en ce que le fluoropoly-
mére est un copolymére de perflueroéthyléne et d'un
monomére vinylique & groupe fluorure de sulfenyle ou
carboxyle. . '
2. Belution selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le fluoropolymére a un poids
équivalent supérieur & 1000. A

3. Solution selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le solvant est

CFZXCFXO(CFZ?FO)nﬁCFz)mY
, CF3

dans lequel X représente ¥, Cl, Br ou I, n vaut O, 1
ou 2, m vaut 1, 2 ou 3, et Y représenteCOOCH3 ou

SOéF.
4, Solution selomn la revendication 3,
caractérisée en ce que, dans le solvant, Y représente

S0F.

5. Solution selon la revendication 4,
caractérisée en ce que, dans le solvant, X représente
F et Bryn =0 et m = 2, de sorte que le solvant
est représenté par la formule structurale FSOCF 5~
CF ;OCF ,CF ,Br. 7 7

- 6. Solution selon la revendication 3,
caractérisé en ce que, dans le solvant, Y représente

COOCHB.
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7. Solution selon la revendication 4 ou
6, caractérisée en ce que, dans le solvant, X repré-
gsente Br, n = 1 et m = 2,

8. Solution selon la revendication 4 ou
6, caractérisée en ce que, dans le solvant, X repré-
gsente Cl, n = 1 et m = 2.

9. Solution selon la revendication 3,
caractérisée en ce que le copolymére est formé de
perfluoroéthyléne et d'un monomére vinylique & groupe
fluorure de sulfonyle.

10. Solution selon la revendication 3,
caractérisée en ce que le copolymére est formé de
perfluorocéthyléne et d'un monomére vinylique & groupe
carboxyle.

11. Solution selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le solvant contient deux
groupes polaires fluorure de sulfonyle.

12. Solution selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le fluoropolymére est présent
en une quantité supérieure & 3% en poids.

1%. Solution selon la revendication 9,
caractérisée en ce que le monomére vinyligque & groupe
fluorure de sulfonyle est

CF2-CFOCF2?FOCF20F2802F .

14. Solution selon la revendication 10,
carsctérisée en ce que le monomére vinylique & groupe
carboxyle est

CF2-0F00F2?FOCF2CF2COOCH3.
3

15. Membrane pour processus & perméation
de liquide, caractérisée en ce qu'elle est préparée
4 partir de la solution selon la revendication 3.

16. Membrane selon la revendication 15,
caractérisée en ce que le processus a perméation de
liguide estune osmose inverse.
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17. Membrane selon la revendication 15,
caractérisée en ce que le monomére vinylique & groupe
fluorure de sulfonyle ou carboxiie contenu dans le
fluoropolymére a été hydrolysé.

18. Membrane selon la revendication 17,
caractérisée en ce que le processus & perméation de
liquide est une électrolyse.

19. Membrane selon la revendication 18,
caractérisée en ce qu'il s'agit de 1l'électrolyse de
chlorure de sodium agueux.

20. Mewbrane selon la revendication 17,
caractérisée en ce que le processus & perméation de
liquide est unme ultrafiltration.

21. Matiére de support inerte revétue
d'un fluoropolymére cbtenu & partir de la solution
gselon la revendication 3.

22. Matiére selon la revendication 21,
caractérisé en ce que le monomére vinylique & groupe
fluorure de sulfonyle ou carboxyle contenu dans le
fluoropolymére a été hydrolysé a& la forme acide libre.

2%3. Composé répondant & la formule
structurale :

F&f%@?g@fg&g.
CF3 7 CF3
24. Solution selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le solvant est
FSO2CF20F20?FCF20?F802F
CF3 GF3
et le copolymére a un poids équivalent supérieur &
1000.

25, Procédé de réparation de membramnes
formées de fluoropolymére carboxylé, caractérisé par
les étapes suivantes :

(a) acidifier le fluoropolymére dans la
région & réparer de la membrane,

(b) former dans cette région l'ester
méthylique sur les groupes carboxyle du fluoropolymére;
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(¢) appliquer un solvant tel que défini
& l'une des revendications 3 et 25 4 la régiom & réparer,
ainsi qu'a une piéce de matiére de membrane similaire
d celle de la membrane & réparer,

(d) recouvrir de la piéce la région &
réparer,

(e) presser la piéce cortre la membrane
4 une température inférieure au point de fusion du
fluorocarbure, et '

(f) chauffer la piéce et la membrane pour
évaporer le solvant.

26. Procédé selon la revendication 25,
caractérisé en ce que le solvant est présent sous forme
d'une solution d'um fluoropolymére dans le solvant.

27. Solution de fluoropolymére dans un
solvant halogéné caractérisée en ce que le fluoropoly-
mére est présent & raison de plus de 0,5% du poids
de la solution & 25°C, que le solvant est un perhalogéno-
hydrocarbure liquide ayant un paramétre de solubilité
de 6,0 & 7,1, et en ce que le fluoropolymére est un
copolymére de perfluoroéthyléne et d'un monomére
vinylique & groupe carboxyle.

28. Solution selon la revendication 27,
caractérisée en ce que le fluoropolymére est un copoly-
mére de perfluorocéthyléne et d'un monomére vinylique
carboxylé ayant la structure :

GF2=CFOCF2?FOCF20FECOOCH3.
s
29. Solution selon la revendication 28,

caractérisée en ce que le solvant contient, en outre,

au moins un segment alkyle, au moins un segment éther
alkylique, et au moins un groupe polaire terminal,
les halogénes étant choisis parmi F, Cl, Br et I,

les groupes alkyle contenant 1 & 3 atomes de earbone

et les groupes polaires étant des groupes carboxylate
d'alkyle.
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30. Solution de fluoropolymére dans un
solvant halogéné caractérisée en ce que le fluoropoly-
mére est présent & raison de plus de 0,5% du poids de
la solution & 25°C, en ce gque le solvant est un per-
halogénohydrocarbure liquide ayant un paramétre de
solubilité de 5,5 a 6,7 et une masse volumique de
1,6 & 2,1 5/cn3, et en ce que le fluoropolymére est un
copolymére de perfluoroéthyléne et d'un monomére vi-
nylique & groupe fluorure de .sulfonyle.

31. Solution selon la revendicatiom 30,
caractérisée en ce que le fluoropolymére est un copo-
lymére de perfluoroéthyléne et d'un monomére vinylique
a4 groupe fluorure de sulfonyle ayant la structure :

crz-cFOCFEgFocFacrstZF.

32. Solution selon la revendication 31,
caractérisée en ce que le solvant contient en plus
au moins un segment alkyle, au moins un segment éther
alkylique et au moing un groupe polaire terminal, les
halogénes du liquide étant choisis parmi F, Cl, Br et
I, les groupes alkyle contenant 1 & 3 atomes de carbone
et les groupes polaifes étant des groupes fluorure
de sulfonyle.

3%. Solution selon la revendication 28 ou
30, caractérisée en ce que le solvant est le perfluoro-
1,3-diméthylecyclohexane.

34, Solution selon la revendication 28
ou 30, caractérisée en ce que le solvant est

F028(0F2)209F0F209FEOOH.
GF3 CF3



