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La presente invenzione riguarda polimeri peralogenati
termoprocessabili aventi migliorate proprietd meccaniche.

In particolare la presente invenzione si riferisce a co-
polimeri termoprocessabili del clorotrifluoroetilene (CTFE)
aventi migliorate proprietd meccaniche, in particolare il ca-
rico a rottura, rispetto all’omopolimero del CTFE (PCTFE)} sia
alle basse che alte temperature. Ml 99 A 0 01 5 1 4

I polimeri dell'ipvenzione sono da utilizzarsi per I;ot-i
tenimento di tubi, lastre, films e articoli formati aventi le
caratteristiche sopra indicate.

E’ noto nell’'arte che il PCTFE & una resina fluorurata
avente eccellente resistenza chimica con buone proprieta di
impermeabilité ai gas e vapori, pil specificamente all’ossige-
no, all’azoto e al vapore d’acqua, ma proprietd meccaniche
tipiche di un materiale fragile, cicé alti wvalori di modulo
elastico e.carieé a snervamento combinati con carico e defor-
mazione a rottura écadenti sia a temperaturg ambiente che ad
alta tempefatura..Come noto i polimeri del PCTFE ad alto peso
molecolare mostrano proprieta meccaniche miéliori di quelli

aventi’ bassa viscositd. Tuttavia l’utilizzo di PCTFE ad altis-

gsima viscositd & estremamente difficoltoso o impraticabile
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neli'ambiﬁd&del processing dei termoplastici flﬁorurati per
l’ottenimento di tubi, lastre, filme e articoli formati.

11 brevetto USP 5.145.925 descrive un copolimero del CTFE
con un perfluorcalchilviniletere tra lo 0,01 e 1% in moli; il
comonomero preferito & il perfluoropropilviﬁi1etere (FPVE). I
copolimeri FPVﬁ)CTFE esemplifiéati presentanco tutti, sia quel-
11 a basso (0;05% in meli} che ad élto (1,1% in moii) contenu-
to di modificante, dei carichi a rottura inferiori a quelli
dell’omopolimero.

INel brevetto USP 5.498.682 a ;ome della Richiedente ven-
gono descritti ed esemplificati copolimeri del tetrafluoroceti-
lene (TFE) e fluorodiossoli in generalg; ed in particolare
copoliméri del TFE con il 2,2,4-triflucro-5-trifluorometossi-
1,3;diossolo (TTD) . Vengono inoltre citati in generale copoli-
meri dei fluofodiossoli con numerose olefine alogenate e non,
tra cui il CTFE. Non viene data nessuna indicazione delle pro-
prietd meccaniche dei polimeri modificati rispétto agli omopo-
limeri. |

Nella domanda di brevetto EP 720.992 a nome della Richie-
dente vengono esemplificati copolimeri del TFE con fluorodios;
soli o FPVE; nelle Tabelle 1 e 2 le proprietd meccaniche (ca-
richi a rottura), a bassa ed alta temperatura, dei copolimeri
del TFE con TTD sono simill od inferiori a quelle dei copoli-
meri del TFE con FPVE,

Al fine di ottenere tubi, lastre, films e articoli forma-
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ti da copolimeri termoprocessabili del clorotrifluorocetilene

&

{CTFE) cpn.mig%iorate proprietd meccaniche era quindi sentita
l’esigenza di avere a disposizione un PCTFE termoprocessabile
avente .oltre alle caratteristiche intrinseche dell’omopolimero
(resistenza chimica e impermeabilitd) una combinazione di pro-
prieta meccaniche che dessero luogo ad un,PCTFE non fraéile é
temperatura ambiénte e ad alta‘temperatﬁra, quindi aventi mi-
gliorati carichi a rottura, combinat? a deformazioni accetta-
bili; rispetto a quelli dell’omopolimero e senza pregiudicare
sostanzialmente il carico a snervamento.

La Richiedente ha inaspettatamente e sorprendentemente
trovato che meéianté 1’uso di particolari comonomeri come sot-
to specificati €& possibile ottenere copolimeri termoplastici
del CTFE ﬁon fragili a temperatura ambiente ed alta temperatu-
ra con'un insiemé ottimale di proprieta meccéniche e aventi un
carico a rottura nettamente superiore_}ispetto a quelli del-
1’ omopolimero,

Costituis&ono pertanto oggetto della presente invenzione -
copolimeri termoprocessabili del qlorotrifluoroetilene (CTFE},
comprendenti:

. (a}) dallo 0,15 al 4% in moli, .preféribilmente dallo
0,2 " al 3% in moli, ancora piu preferibilmente
dallo 0,2 al 2% in moli di wuno o piad fluoro-

diossoli di formula generale:
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dove:

X, e X,, uguali o diversi tra loro, sono scelti fra -F

o -CF,;

Z & scelto tra -F, -H, -Cl;

Y é déuéle a OR; ed Ry & un pefluéroalchile avente da 1 a

5 atomi dircarbonio, oppure Y = Z;

(b) CTFE, costituente la restante parte a 100% in moli.

Preferiti tra i fluorodiossoli di formula (I) sono quelli
in cui X,;, X; e Z sono -F; Y & uguale ad OR; ed R; & scelto fra
-CF,, -C,F, o -C,F,.

Particolarmente preferito & il fluorodiossolo di formula
(I) in cui X1, X, e 2 sono -F ed Y & ugualé a OR; ed R, & -CF,
cioé il fluorodiossolo 2,2,4-trifluoro-5-trifluorcmetossi-1,3-
diossolo, indicato in seguito come TTD.

I fluorodicssoli di formula (I) scno descritti nel bre-
vetto USP 5.498.682 a nome della Richiedente, il cui contenuto
costituisce parte integrante della presente descrizione.

I copolimeri dell’invenzione possono anche contenere
opzionalmente uho 0 pid monomeri peralogenati, preferibilmente
aventi almeno tre atomi di carbonio, purché vengano mantenute
le proprietd termoplastiche del materiale e non vengano pre-

giudicate le proprietd meccaniche indicate gopra. La quantita
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complessiva dei termonomeri opzionali & generalmente compresa
tra 0,01 e 4%_' in meli, preféribilmente la somma del termc?nome—
ro con il comonomerc di formula (I) & compresa tra 0,15 e 4%
in moli.

Come termonomeri si possono citare perfluoroalchilvinile—
teri, ad esempio_perfluorometilviniletere,‘perfluoroetilvini—
letere, perflucropropilviniletere, olefine beralogenate, ad
esempio esafluoropropene (HFP), ecc.

I copolimeri oggetto dell’invenzione sono copolimeri ter-
moplastici del CTFE aventi una viscositd definita mediante la
misura del Melt Flow Index (MFI) a 265°C e 10 Kg di carico
secondo la norma ASTM D 1238-88, non inferiore a 0,1 g/10'.

I copolimeri oggetto della presente invenzione possono
essere prepérati secondo tecniche note; tramite copolimerizza-
zione dei corrispondehti monoweri, in sospensione in mezzo
organico o in acqua oppure in emulsione acquosa in presenza di
un opportuno iniziatore radicalico, a& una témperafura gene-
ralmente compresa fra -20°C e 150°C,_preferibilmente tra 0°C e
100°C, pid preferibilmente fra. 10°C e 60°C. La pressione di
reazione & generalmente comp;és; tra71,5 e 80 bar, preferibil-
mente tra 3 e 37 bar, ancora piﬁ preferibilmente tra 4 e
26 bar.

‘Come iniziatofe pud essere impiegato gqualungue pfodotto
che sia in grado di genera?e rédicaii attivi alla temperatura

di (co)poclimerizzazione prescelta. I vari iniziatori radicali-
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{i) i bis-acilperossidi di formula . (R,-CO-0),, dove R, & un

ci, possono essere scelti tra:

(per)aloalchile C,-C,;, (vedi ad esempio .i Brevetti
EP 185.?42 ed USP 4.513.129), oppure un gruppo perfluoro-
poliossialchilenico (vedi ad esempio 1 Dbrevetti

EP 186.215 ed USP 5.021.516); tra di essi, particolarmen-
te préferiti sono | il bis-tricloroacetilperossido ed
il bis-diclorofluorcacetilperossidoc (vedi brevetto
USP 5.569.728);

(ii) 1 perossidi inorganici solubili in acqua, quali i persol-
fati od i pe;fosfati di cationi monovalenti; particolér;
mente preferiti sono il persolfato di sodio e di potas-
sio;

(iii) i sistemi redox organici od inorganici, quali potassio

persolfato/sodio solfito, terbutilidroperossido/metabi-

*

solfito (vedi il brevetto USP 5.453.477).

Nel caso della copolimerizzazione in sospensione, il mez-
zo di reazione é costituito da una fase organica, a cuil viene
a volte aggiunta acqua allo scopo di favorire la dispersione
del calqre chg si svolge durante la reazione. La fase organica
pud essere costituita dai monomeri stessi, senza aggiunta di
solventi, oppure dai monomeri sciolti in un opportuno solvente
organico. Come solventi organici vengono tradizionalmente im-
piegati_ clorofluorocarburi, quali CCl,F, (CFC-12), CCl,F

(CFC-11), CCl,FCClF, (CFC-113), CClF,CClF, (CFC-114), ecc. Dal
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momento che tali prodotti hanno effetto distruttivo sull’ozono
presente nella stratosfera, éono stati proposti prodotti al-
ternativi, quali i composti contenenti solo carbonio, fluoro,
idrogeno, ed eventualmente ossigeno, desgcritti nel brgvetto
USP 5.182.342. In particolare si possono utilizzare fluoropo-
‘lieteri con almeno un terminale idrogenato, preferibilmente
due, del tipo -CF,H, -CF,CF,H, -CF(CF,)H.

La quantitd di iniziatore radicalico impiegabile'é quella
usuale per la copolimerizzazione di monomeri olefinici fluoru-
rati, ed & gengralmente compresa tra 0,003% e 10% in peso ri-
spetto allé quantitd totale di monomeri (co}polimerizzati.

La reazione viene condotta in presenza di un opportuno
tensioattivo-vedi ad esempio quelli descritti nei brevetti USP
4.360.652 ed USP 4.025.709, in'ﬁodo da dare origine ad un’'e-
mulsione stabilé. Si tratta in generale di tensiocattivi fluo-
rurati, scelti tra i prodotti di formula generalé

R -XM*
dove R;. & una catena (per)fluorocalchilica C;-C,, oppure una
catena (per)fluorbpoliossialchilenica, X" & -CO0" o -80,7, M* &
scelto tra: H' e uno ione di un metallo alcalino. Tra i piud
comunemente impiegati ricordiamo: perfluoro-ottancate di so-
dio; (per) fluoropoliossialchileni terminati con uno o. pit
gruppi carbossilici; sali di acidi solfonici ‘di formula
R -CH,S8O;H, dove Rs. & un perfluorcalchile C,-C,, (vedi il

brévetto USP 4.025.709); ecc.
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Preferiti sonc i tensicattivi in cui M* & scelto fra Na*

?

e K, pféféribilmente K*, quando combinati con iniziatori ino-
rganici di Na* e K°, preferibilmente K*, si ottengono polimeri
con assgenza di discoloration.

La regolaéi;ne del peso molecolare dei polimeri fluorura-
ti di questa ihvenzione é attuata mediante-un dosaggio oppor-
tuno deil’iniziatore radicalico in polimerizzazione e la scel-
ta della temperatura di sintesi. Per ottenere i pdliﬁeri del-
1l’'invenzione ad altc peso molecolare & preferita una bassa
temperatura di sintesi (10°C-30°C) combinata con una bassa
concentrazione di radicali liberi provenienti dall’iniziatore;
viceyersa per ottenere i polimeri dell’invenzione a basso peso
leepolare & preferita wun’'alta 'teméeratura di sintesi
(60°C~80°C) "combinata con un'’alta concentrazione di radicali
liberi provenignti.aall’iniziatore.

,Qualoré si utilizzino agenti trasferitori di catena que-
sti possono-essere idrocarburi alogenati, ad esempio clorofor-
mio o HCFC 123 ed etano o metano. Il trasferitore viene invia-
to nel réattére all’inizio della reazicne, oppure in continuo
od in quantitad discrete nel corso della polimerizzazione. La
quéntité di trasferitore di catena impiegata pud variare entro
limiti piuttosto.ampi, a seconda della temperatura di reazione
e del peso molecolare che si intende ottenere. Generalmente,

tale quantita varia tra 0,001 e 5% in peso, preferibilmente

tra 0,05 e 1% in peso, rispetto alla quantitd totale di mono-
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Il processo oggetto della presente invenzione pud essere

meri caricati nel reattore.

vantaggiosamente realizzato in presenza di dispersioni, emul-
sioni o microemulsioni di perfluocropoliossialchileni, secondo
guanto descritto nei b?evetti USP 4.789.717 ed USP 4.864.006,
o anche di microemulsioni di fluoropoliossialchileni aventi
terminali idrogenati e/o unitd ripetitive idrogenate, secondo
quanto descritto nel brevetto USP 5.%98.680.

La reazione di polimerizzazione pud anche essere condotta
utilizzando un fotoiniziatore radicalico in presenza di radia-
zione ultravioletta-ﬁisibile, sia in sospensione in mezzo or-
ganico o in acqua oppure in emulsione/m;croemulsione} secondo
quanto descritto ﬁei brevetti eurépei EP 650.982 e EP 697.766
a nome deila Richiedente, qui incorporati integralmente per
riferimento.

Dal punto di vista operativo, éono preferiti i fotoini-
ziatori stabili termicamente allé temperatura di polimerizza-
zione ed anché a temperatura ambiente, e tra di essi partico-
larmente preferiti sono 1 perossidi organici peralogenati od
inorganici quali potassio persolfato o sodio persolfato;

Il processo preferito secondo la presente invenzione vie-
ne condotto in microemulsione di (per)fluoropoliossialchileni,
dove il tensiocattivo & un sale di Na'o K', preferibilmente K' e
in presenza di un iniziatore inorganico di Na‘o K*, preferi-

bilmente persolfato di potassio.
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La temperatura di seconda fusione (T,,) e la temperatura
di cristallizzazione (T,)  vengono aeterminate tramite calori-
metria differenziale a scansione (DSQC).
La composizioﬁe monomerica & stata aeterminata tramite
F-NMR.

Le proprietd ﬁeccaniche, ottenute secondo la norma ASTM D
1708 utilizzando p?ovini stampati a compfessione, sono riporr
tate in Tabella 1.

La discoloration viene determinata dali'osservazione de-
gli strands (spaghetti estrusi) ottenuti 'dopo 20, 40 e 60 mi-
nuti di permanenza (residence time) del-polimero nellq stru-
mento di migsura del MFI a 265°C. Per discoloration si intende
la colorazione del polimgré estruso: Il prodoﬁto che mostra
assenza di discoloration si presenta incolore o bianco. I po-
limeri che mostrano discoloration in genere si presentano gia-
llastri o marroni. L‘esperto del ramo & in grado di determina-
re se il poliméro presenta discoloratign © menc anche utiliz- .
zando metodi che misurano 1’indice di colore quali ad esempio
indice di bianco o 1l'indice di giallo.

I seguenti esempi vengono dati a titolo illustrativo e
non limitativordella presente invenzione.
ESEMPIO 1

Sulla parete laterale di un’autoclave da 2 1 in AISI 316,
munita di agitatore funzionante a 400 rpm, & stato inserito un

obld di quarzo, in corrispondenza del quale & stata posta una
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lampada UV del tipo Hanau® TQ-150. Si tratta di una lampada a
mercurio ad alté ﬁréésiéne che emette rad;azione compresa tré
240 e 600 nm, con 'una potenza di 13,2'Wéper la radiazione com-
presa tra 240 e 330 nﬁ.

L’autoclave & stata evacuata ed in essa sono stati intro-
dotti in Successione:
- 1200 g di H,0 demineralizzata:
- 14 g di una microemulsione costituita da: 20% in peso di

Galden® D02, .di formula:

-CF,0- {CF,CF (CF,) 0) , (CF,0) ,-CF,
~avente m/n = 20.e peso molecolare medio di 450; 40% in
peso di un gensioattivo di formula: |
(C,C1F,0) - (CF,~CF (CF,) O) - (CF,0) ,-CF,CO0"K*

avente ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio di 527; il

restante essendo costituito da H,0;
- 3,0 g di potassio persolfato disciolti in 200 g di H,0

.demiqeralizzata.

Nell’autoclave sono stati quindi earicati 10 g di TTD e
300 g di CTFE tra 1°C e 5°C. Poi l’autoclave.é~stata portata
alla temperatura di reazione di 20°C. E’ stata quindi éccesa
la lampada UV. Dopo 12 ore di reazione la'lampada & stata
spenta e l’autoclave sfiatata e scaricata a temperatura am-
biente 

Il lattice scaricato dall’autoclave, avente concentrazio-

ne di 167 g/l in acqua, & stato coagulato criogenicamente,
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quindi il polimero é& sfato separato ed essiccato a 150°C per
circa 16 ore.

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le prbpriefé
meccaniche a temperatura ambiente e ad.alte temperature, sono
riportate in Tabglla 1.

ESEMPTO 2

E' stato ripetuto l’esempio 1 tranne che si & caricato in
autoclave 5 g di TTD.

Dopo 6 ore di reazione si & ot;enuto un lattice di con-
centrazione di i90 g/l di acqua.

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le proprietd
meccaﬁichela temperatura ambiente e ad alte temperature, séno
riportate in Tabella 1.

ESEMPIO 3

-E’ stato ripetuto l’esempio 1 tranne che si & caricato in
autoclave 59,S‘g di TTD.

Dopo 10,5 ore di reazione si & ottenuto un lattiée di
concentrazione di 127 g/l di acqua.

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le proprieta
meccaniche a tem?eratura ambiente e éd alte temperature, sono
riportate in Tabella 1.

ESEMPIO 4

La stessa autoclave dell’esempio 1 & stata evacuata ed in

essa sono stati introdotti in successione:

- 1200 g di H,0 demineralizzata;
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- 14 g di una microemulsione costiﬁuita da: 20% in peso di
' Galden® D02, di formula:
CF;0- (CF,CF (CF,) 0) , (CF,0)} ,-CF,

avente m/n = 20 e peso molecolare medio di‘450; 40% in

peso di un tensioattivo di formuila:

(C,C1F,0) - (CF,-CF (CF,) 0) ,, - (CFEO-)‘pl—CcmOO'K+

avente ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio di 527; il

restante essendo costituito da H,0; |
- 3,0 g di potaésio persolfato disciolti in 200 g di H,0

demineralizzata.

Nell’autoclave sono stati\quindi cariqati 10 g di TTD e
300 g di CTFE tra 1°C e 5°C. Poi l’autoclave & stata portata
alla tempgrétura di reazione di 50°C. deo 8,5 ore di reazione
l’autoc¢lave viene sfiatata e sbaricata a‘temperatura ambiente.

Il lattice scaricato dall'autbclave, avente concentrazio-
ne di Zlé’g/l in acqua, & stato coagulato criogenicaﬁente,
quindi il polimero € stato separato ed essiccato a 150°C per
circa 16 ore.

Le cérattefistiche del polimero ottenuto e le proprieta
meccaniche_a-temperatura ambiente e aa aite temperature,‘s?no
riportaterin Tabella 1. .

Non si & osservata discoloration of the strands ottenuti
dopo 60 minuti di permanenza (residence time), nello strumeﬁto

di misura del MFI a 265°C.
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Ef stato ripetuto 1l’esempio 1 non caricando in autoclave

ESEMPIO 5 (confronto)

il TTD.

Dopo 8 ore di reazione si & ottenuto un lattice di con-
centrazione di 207 g/l di acqua.

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le proprieta
meccaniche a temperatura ambiente sono riportate in Tabella 1.

ESEMPIO 6 (confronto)

In un’autoclave smaltata di capacita 18 1 munita di fran-
giflutti ed agitatore funzionante a 450 rpm sono stati cari-
cati 5 1 di acqua demineralizzata e 8 Kg di clorotrifluoroe-
tilene (CTFE) . Poi 1’autoclave é étata portata alla temperatu-
ra di reazione di 20°C corrispondente ad una pressione inizia-
le di 6 bér assoluti. Nell’autoclave & stato gquindi alimentato
in continuq con una portata di 6 ml/£ per tutta la durata del-
la polimerizzazione (9 ore) l’iniziatore radicalico sotto for-
ma di una soluzione, mantenuﬁa a -17°C, di tricloroacetilpe-
rossido (TCAP) in CFC-113 di titolo pari a 0,11 g TCAP/ml.

I1 prodotto scaricato dall’autoclave & stato essiccato a
120°C per cifca 16 ore. La quantita di prodotto secco ottenuto
& stata di 550 g. |

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le proprieta
meccaniche a temperatura ambiente e. ad aite temperature, sono

riportape"in_Tabella 1.
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E' stato ripetuto l’esempio 6 tranne che nell’autoclave &

ESEMPIO 7 (confronEOI

stato élimentato in‘continuo con una portata di 22 ml/h per
tutta.la durata della polimerizzazioné (9 ore) 1l’iniziatore
radicalico sotto forma di una soluzione, mantenuta a -17°C,
di tricloroacetilpercssido (TCAP) iﬁ CFC-113 di titolo pari a
0,09 g TCAP/mliﬁ

Il prodotgo scaricato dall’autoclave_é stato egssicecato a
120°C per.circa 16 ore. La quantitd di prodotto secco ottenuto
é stata di 940 g.

Le caratteristiche del polimerc ottenuto e le proprieta
meccaniche a temperatura ambiente e ad alte temperature, sono
riportate-in'Tabella 1.

ESEMPIO 8 (confronto)

E’ stato ripetuto l’esempio é tranne cﬁe nell’autoclave. &
stato alimentato in continuo con una portata di 32 ml/h per -
tutta la durata della polimerizzazione (9 ore) 1’iniziatore
radicalico sotto forma di una soluzione, mantenuta a -17°C,
di tricloroacetilperossido (TCAP) in CFC-113 di titolé pari a
0,11 g TCAP/ml.

Il prodotto scaricato dall’autoclave & stato essiccato a
120°C per circa 16 ore. La quantitd di prodotto secco ottenuto
& stata di 1301 g.

Le caratteristiche del polimero ottenuto e le proprieta

meccaniche a temperatura ambiente e ad alte temperature, sono
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Il confronto dei copolimeri dell’invenzione con gquelli

riportate in Tabella 1.

dell’arte nota deve essere fatto a parité‘di MFI. Infatti come
si pud osservare in Tabella 1 considerando gli omopolimeri del
CTFE (esempi.di confronto 5-8), le proprieta meccéniche peg-
giorano notevolmente al crescere del MFI.

I COpoiimeri della presente invenzione hanno tutti cari-
chi a rottura nettamente migliori rispetto agli omopolimeri
del CTFE pur mantenendo un éet complessivo delle altre pro-
prieta meccanighe ottimale. Il copolimero dell’invenzione de-
scritto nell’esempio 1 pur.avendo un MFI pid alto dell’omopo-

limero PCTFE dell’esempio 6 di .confronto, ha un carico a rot-

tura, a bassa ed alta temperatura, nettamente migliore.:
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1. Copolimeri termoplastici del clorotrifluoroetilene

RIVENDICAZIONI

(CTFE) , comprendenti:
(a} dalleo 0,15 al 4% in moli di uno o pid fluorodios-

soli di formula generale:

dové:
X,,e X,, uguali o diversi tra loro, sono scelti
fra -F o -CF,;
Z & scelto tra -F, -H, —CI}
Y & uguale a ORQ ed R, € un pefluorocalchile avente
da 1 a 5 atomi di carbonio, ;ppure Y = Z; |

(b) CTfE, costituente la restante parte a 100% in moli.

2. Copolimeri termoplastici del clorotrifluorocetilene (CTFE)
secondo la rivendicazione i in cui il comﬁohente fa) va-
ria dallo 0,2 al 3% in moli. -

3. Copolimeri termoplastici del clorotrifluorocetilene (CTFE)
‘secondo la rivendicazione 2 in cqi i; componente (a} va-
ria dallo 6,2 al 2% in moli.

4. Copolimeri termoplastici del-clorotrifluoroetilene (CTFE)
secondo la rivendicazicne 1 in cui nel componente'(é)

X,, X, e Z sono -F; Y & uguale ad OR; ed R, & scelto

fra -CF,, -C,;F; o -C,F,.

(AF 2099/031) : - 19 =
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5. Copolimeri- termoplast1c1 del clorotrlfluoroetllene (CTFE)
secondo la rivendicazione 1 in cui il componente (a) &
2,2,4-trifluoro-5-trifluorometossi-1,3-diossolo.

6. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluofoetilene (CTFE) secondo la fivendicazione 1
in cui i copolimeri sono preparati tramite copolimerizza-
zione dei corrispondenti monomeri, in sospensione in mez-
Zo organico o in acqua 6ppure.in emulsione acquosa in
presenza di un opportunc iniziatore radicalico ad una
temperatura compresa fra -20°C e 150°C ed una pressione
compresa tra 1,5 e B0 bar.

7. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluofoetilene (CTFE) secondo la rivendicazione 6
in cﬁi la temperatura varia tra 0°C e 100°C e la pressio-
ne tra 3 e 37 bar.

8. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluorcetilene (CTFE) secoﬁdo la rivendicazione 7
in cui lalfemperatura varia tra 10°C e 60°C e la pressio-
ne tra 4 e 26 bar.

9. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluorbetilene (CTFE) secondo la rivendicazione 6
in cui 1’iniziatore & scelto fra quelli in grado di gene-
rare radicali attivi alla temperatura di (co)polimerizza—
zione prescelta.

10. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del

(AF 2099/031) - 20 -
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cloratriflﬁoroetilene (CTFE) secondo la rivendicazione 6
in cui la copolimerizzazione viene condotta in emulsione
in presenza di un tensiocattivo.

11. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluoroetilene (CTFE) secondo la rivendicazione 10
in cui il tensiocattivo & scelto fra tensioattivi fluoru-
rati di formula generale

Rq -X'M*
dove R;, & una catena (per)fluorocalchilica C.-C,, oppure
una éatena (per)fluoropoliossialchilenica, X é& -CoOo-
© -80,7, M* é scelto tra: H', ione di un metalio alcalino.

12. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluorcetilene (CTFE) secondo le rivendicazioni
6-11 in cui il processo & realizzato in presenza di di-
spergioni, emulsioni o microemulsioni di perfluoropolios-
sialchileni o fluoropoliossialchileni aventi terminali
idrogenati e/o unitd ripetitive idrogenate.

13. Processo di preparazione di copolimeri termoplastici del
clorotrifluorcetilene (CTFE) secondo le rivendicazioni
6-12 in_cﬁi il processo viene con&otto utilizzando un
foto iniziatore radicalico in presenza di radiazioni uil-
traviolettO'visibi;i.

14, Processo secondo le rivendicazioni 10-13 in cui il ten-

sioattive & un sale di Na'oc K', preferibilmente K' e 1°

iniziatore un sale inorganico di Na'o K', preferibilmente

{AF 2099/031) _ - 21 -



persol%ato‘ai potassio.

15. 'Usb'd%_;i:_copolimeri termoplastici se_condo -le rivendicézio—,
.nigijg.péf l'ottenimento di manufatti ayenti migli@raté '
p;ﬁﬁr;;té meccaniche.

ilé. ;Maﬁyfﬁtti otteﬁibili gecondo la rivendicazione 15, prefe-

L ~ribilmente filmsh
milano, " LUG, 1999
' ‘ p. AUSIMONT S.p.A.
Sm PATENTS

(Blegsandro - Riva)

Uson e [lie
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