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Die vorliegende Erfindung betrifft Gleitoberflichen und insbesondere Schilaufflichen bestehend hiufig
aus Polyethlyen.

Fur diese Zwecke verwendet der Fachmann meist Polyethylen mit einem Hei8-FlieBindex (oder
Schmelzindex, gemessen nach der ASTM-Norm D 1238-62 T) zwischen 2 und 20, vorzugsweise zwischen 4
und 15. Tatsdchlich ist ein HeiB-FlieBindex von unter 2 charakteristisch fur ein Polymer mit langen Ketten,
das wegen seiner Ubermi#Bigen Hidrte schwer aufzubringen ist. Im Gegensatz dazu deutet ein HeiB-
FlieBindex von {iber 20 auf ein Polymer mit kurzen Ketten, das weich ist und zu einer {iberstarken Erosion
neigt.

Andererseits ist es bekannt, daB die Gleiteigenschaften, insbesondere von Schilaufflichen, umso besser
sind, je schwicher die freie Oberflichenenergie des in Kontakt stehenden Oberflichenmaterials ist.

Um die freie Oberflachenenergie von Schilaufflichen herabzusetzen, werden haufig fluorierte Derivate
eingesetzt; man bringt insbesondere perfluorierte Wachse auf die Laufflichen auf. Das Wachsen nimmt
jedoch Zeit in Anspruch, bedarf eines gewissen K&nnens und die Wachsschichten missen héufig erneuert
werden.

Es sind Copolymere von Monomeren bekannt, die der folgenden Formel entsprechen:

C c/
= C (1)

in welcher
- R, Rz, Rs und Ry flir Wasserstoffatome stehen oder
- R ein Chloratom oder ein Fluoratom darstellt und Rz, Ra und Rs flir Wasserstoffstome stehen oder
- Ry und Rz beide fiir Chloratome oder Fluoratome stehen und Rz und Rs Wasserstoffatome bedeuten
oder
- R: eine Phenylgruppe darstellt und Rz, Rs und R fiir Wasserstoff stehen,
und fluorierten (Meth)acrylaten der Formel

/R

HC = C__ (1I1)
\C - 0 -(CH,;),-C,Fap.,
o

in welcher
- R fiir ein Wasserstoffatom oder sine Methylgruppe steht und
- neine ganze Zahl gr8Ber oder gleich 1 bedeutet,
wobei die Copolymeren eine statistische Verteilung der Comonomeren aufweisen und 0,1 bis 30 Gew.-%
{Meth)acrylate enthalten.
Copolymere kénnen auch Ethylen und Acrylate der Formel (Il) erhalten werden, in welcher R fir ein
Wasserstoffatom steht und n eine Zahl zwischen 4 und 10, insbesondere eine Zah! von € bis 8, darstelit.
Fur verschiedene Zwecke werden Copolymere bevorzugt, die 1 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylate enthal-
ten.
Es ist auch ein Verfahren zur Copolymerisation in Masse von Monomeren der Formel () und fluorierten
(Meth)acrylaten der Formel (Il) bekannt, gema8 welchem man
- das Monomere der Formel (1) in gasférmigem Zustand zufiihrt,
- es dann in dem Reaktor auf den Reaktionsdruck von 8.107 bis 25.107 Pa bringt,
- in den FluB des Monomeren der Formel (I) am Reaktoreingang das fluorierte (Meth)acrylat-Comono-
mere und einen Copolymerisationsinitiator einfiihrt,
- die Reaktion bei einer Temperatur von 150° C bis 300°C widhrend 10 sec bis 5 min vor sich gehen
148t und schlieBlich
- das Copolymer und die verbliebenen Monomeren abzieht und voneinander trennt, wobei man den
Druck stufenweise absenkt.
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Dieses Verfahren kann in klassischen, dafiir eingerichteten Anlagen durchgefiihrt werden, wobei es
gleichermaBen kontinuierlich oder diskontinuierlich geflihrt werden kann.

Die Menge des eingeleiteten (Meth)acrylates betrdgt im allgemeinen im Verhdltnis zum Gewicht des
eingesetzten Monomeren der Formel (I) 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 1 Gew.-%. Im Hinblick auf
ein Reaktivitdtsverhilitnis, das glinstig flir den Einbau von (Meth)acrylat ist, findet sich jedoch in dem
hergestellten Copolymer eine Massekonzentration von (Meth)acrylat in der H6he des 4- bis 8-Fachen der
Reaktionsmischung der beiden Monomeren.

Das fluorierte (Meth)acrylat kann in reiner Form oder als Verdiinnung mit einem L&sungsmittel
eingebracht werden. In diesem letztgenannten Fall stdrt das L&sungsmittel des fluorierten (Meth)acrylates
die Reaktion nicht, seine Funktion besteht einzig und allein darin, ein Vehikel fir das (Meth)acrylat zu sein.
Das Ldsungsmittel kann aus jedem geeigneten L&sungsmittel bestehen, wie einem organischen L&sungs-
mittel und vorzugsweise einem geséttigten Kohlenwasserstoff, insbesondere besteht es aus Hexan oder
Heptan.

Die Konzentration des (Meth)acrylates in diesem L&sungsmittel wird in AbhZngigkeit von dem Minimal-
durchsatz der Zufiihrungspumpe fiir das (Meth)acrylat gewihit.

Der Zusatz eines oder mehrerer Copolymerisationsinitiatoren ist notwendig. Dieser Initiator, der am Kopf
des Reaktors zugefiihrt wird, wird im Hinblick auf seine sofortige Zersetzung unter den Reaktionsbedingun-
gen und seine Aktivitdt wihrend der gesamten Reaktionsdauer ausgewihlt. Es seien vor allem Peroxide
und vorzugsweise das Tertisobutyl-Perpivalat und das Tertisobutyl-Perbenzoat genannt.

Der Initiator wird als Ldsung in einem geeigneten Ldsungsmittel, Vorzugsweise gleicher Art wie es fur
das (Meth)acryl-Comonomer verwendet wird, eingebracht. Die Menge des eingesetzten Initiators, bezogen
auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren, liegt zwischen 0,001 und 5 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 0,005 und 2 Gew.-%.

Die Copolymerisationsreaktion ist exotherm und die Temperatur in dem Reaktor variiert bei diskontinu-
ierlicher Arbeitsweise zwischen 150 und 300°C; bei kontinuierlicher Arbeitsweise liegt die Temperatur in
dem Reaktor zwischen diesen Werten.

Die Reaktionsdauer betrdgt vorzugsweise zwischen 30 sec und 2 min.

Unter den Reaktonsbedingungen von Temperatur und hohem Druck bildet das produzierte Copolymere
mit den Monomeren eine sinphasige Mischung im hyperkritischen Zustand.

Am Reaktorausgang kann die Trennung des erhaltenen Copolymeren und der restlichen gasfdrmigen
Monomeren nach zunehmender Druckreduktion vorgenommen werden.

Andererseits ist der Fachmann in der Lage, gleichzeitg alle Reaktionsparameter, wie Art und Menge(n)
des Initiators (der Initiatoren), der Mengen der Monomeren, der Temperaturen und Driicke so einzustellen,
daB Copolymere erhalten werden, die die erforderlichen HeiB-FlieBindices bei gewiinschtem Umwandlungs-
grad aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung von Gegenstianden, die zum Gleiten auf
Schnee bzw. Wasser bestimmt sind, wie insbesondere von Schilaufflichen, Bootsschalen, Segel- oder
Surfbrettern.

ErfindungsgemiB wird dies durch die Verwendung eines Copolymers

- aus Monomeren der Formel

R, R
. ()

~
R: Rl

in welcher
- Ry, Rz, Rs und R. fiir Wasserstoff stehen oder
- Ry Chlor oder Fluor darstelit und Rz, R3 und Rs flir Wasserstoff stehen oder
- R und Rz beide fiir Chlor oder Fluor stehen und Rs und R. Wasserstoff bedeuten oder
- Ry eine Phenylgruppe darstellt und Rz, R und Rs fuir Wasserstoff stehen, und
- aus fluorierten (Meth)acrylaten der Formel
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R
e
H.C = C (11)

\C - O -(CHz)z- C,,Ph,x

/
0%

in welcher
- R fur Wasserstoff oder Methyl| steht und
- n eine ganze Zahl gréBer oder gleich 1 bedeutet,
wobei die Copolymeren eine statistische Kettensequenzierung der Comonomeren aufweisen und 0,1 bis 30
Gew.-% fluorierte (Meth)acrylate der Formel Il enthalten,
zur Herstellung von Gegenstinden, die zum Gleiten, insbesondere auf Wasser bzw. Schnee, bestimmt sind,
erreicht.

Tatsdchiich sind diese Copolymeren wegen ihrer Eigenschaften hinsichtlich HeiB-FlieBidex und freier
Oberflichenenergie sehr einfach zu verwenden und bewirken ein verbesserten Gleiten.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch zur Verbesserung des Wasserabrinnens von einer
Oberflache, insbesondere bei Windschutzscheiben oder Auslagenscheiben, bzw. des Wasserverhaltens bei
einer Verringerung des Ladungsverlustes, beizutragen. Dazu wird auf diese Oberfliche eine Schicht eines
Copolymeren aus den Monomeren der Formel (1) und der Formel (Il) aufgebracht.

SchlieBlich ist es ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, einer Oberfliche mit einem Schutz zu
versehen, wobei dieser Fliche ein hydrophober Charakter verliehen wird. Dazu wird auf diese Oberfliche
ein Copolymer auf Monomeren der Formel () und der Formel (ll) aufgebracht. Auf diese Weise kann man
fiir diese Oberfidche Antibeschiagseingenschaften oder Nichtbeschreibbarkeit erzielen.

Die folgenden Beispiele erldutern die vorliegende Erfindung.

Beispiele

Eine Syntheseanlage wird mit gasfdrmigem Ethylen bei Raumtemperatur und einem Druck von 3.108
Pa gespsist. Dieses Gas liegt in einem Kondensator bei einer Temperatur von -15°C unter einem Druck
von 3.10° Pa in verfliissigter Form vor.

Eine Membranpumpe mit gekihitem Kopf saugt dieses fliissige Ethylen an und komprimiert es auf
3.107 Pa. Eine zweite Membranpumpe mit gekiihitem Kopf bringt den Druck auf einen einstellbaren Wert
zwischen 8.107 und 25.107 Pa, im vorliegenden Fall auf 15.107 Pa (Druck in dem Reaktor).

Das Ethylen tritt kontinuierlich in einen mit Riihrer versehenen Rohrreaktor von 1,5 m Linge und 21
mm Durchmesser ein.

Das fluorierte Acrylat liegt in Ldsung in Heptan vor und wird kontinuierlich in den EthylenfluB am
Reaktoreingang mittels einer Hochdruckpumpe mit verdnderbarem Durchsatz eingeschieust.

Tertisobutyl-Perpivalat oder Tertisobutyl-Perbenzoat oder eine Mischung dieser beiden Verbindungen
wird als L&sung in Heptan kontinuierlich am Reaktorkopf mittels einer Hochdruckpumpe zugefihrt.

Die Copolymerisation beginnt am Kopf des Reaktors und schreitet entlang des Reaktionsrohres fort,
wobei die Verweilzeit einstellbar ist und in der GréBenordnung von 60 sec liegt.

Ein Druckregulierventil am Ausgang des Reaktors gestattet das Abziehen von Copolymerem und
restlichen Monomeren.

Am Reaktorausgang wird die einphasige Mischung aus Copolymer und restlichen Monomeren zu
nacheinanderfolgenden Separatoren unter einem jeweiligem Druck von 3.107 und 10° Pa geschickt. In den
Separatoren erfolgt die Trennung der Phasen, wodurch das Copolymer von den nicht umgesetzten
Comonomeren abgetrennt wird. Diese letztgenannten werden in der Kreislauf zurlickgeschickt.

Am Ende des Versuches wird das Copolymer durch Offnen der Separatoren mit dem niedrigen Druck
aufgefangen.

Die Versuchsergebnisse sind flir die Beispiele 1 bis 26 in Tabelle 1 zusammengefaBt. Diese Beispiele
betreffen die Copolymersation von C2Hs mit
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H2C=CH-C-O-( C}’Z )2'C5F13'

0

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Beispiele 27 bis 30 zusammengefaBt, die die Copolymerisation von
CoHs mit

HZC=CH-C-O- ( CH; )2-C9F17 -
l

o

betreffen.

Diese beiden Tabellen zeigen die Einsétze jedes der beiden eingefiihrten Monomeren, die Art und die
Zusatzmengen des Initiators, die Gewichtsprozente zugesetztes Acrylat im Verhdltnis zu der Menge des
eingebrachten Ethylens, den Umwandlungsgrad der Copolymerisation, den HeiB-FiieBindex des Copolyme-
ren (Schmelzindex, gemessen nach der ASTM-Norm 1238-65T) und den Gewichtsgehait des hergesteliten
Copolymeren an Acrylat (gemessen durch Infrarot-Analyse).

In diesen Tabellen bezeichnet A das Tertisobutyl-Perpivalat und B das Tertisobutyl-Perbenzoat.

Die erhaltenen Copolymeren mit Umwandiungsgraden zwischen etwa 8 und 14 % weisen einen HeiB-
FlieBindex auf, der es in vorteilhafter Weise gestattet, die Copolymeren zur Bildung von verschiedenen
Gleitflachen, insbesondere zur Herstellung von Schilaufflichen, einzusetzen.

Die Beispiele 19' und 26" stellen eine Wiederholung der Beispiele 19 und 26 dar, wobei kein fluoriertes
Acrylat zugesetzt wurde. Man erhidlt Polyethylene mit HeiB-FlieBindices, die jeweils ident mit denen der
Copolymeren der Beispiele 19 und 26 sind.

Platten von 1t mm Dicke werden durch Druckverformung bei 180 °C aus den erhaltenen (Co)polymeren
der Beispiele 18, 26, 19'und 26' hergestelit.

Die freie Oberflichenenergie dieser Platten, gemessen nach der Norm ISO 8296, weicht fir die
Polyethylene der Beispiele 19" und 26' um 31 mN/m von den niedrigeren Werten von 22,6 mN/m
(Untergrenze flir die Messung nach dieser Norm) fiir die Copolymeren nach den Beispielen 19 und 26
geméB der Erfindung ab. Eine derartige Verringerung der Oberflichenspannung durch die Einbringung des
fluorierten Comonomeren ist betrachtlich und zeigt, daB die erfindungsgemaBen Copolymeren ausgezeich-
net zur Herstellung von Gleitfldchen geeignet sind.
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Verwendung eines Copolymers

1.

aus Monomeren der Formel
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R
C=°¢C (1)
~
R: R‘
in welcher

- Ri, Rz, Rz und Rs flir Wasserstoff stehen oder

R1 Chlor oder Fluor darsteilt und Rz, R; und R, fiir Wasserstoff stehen oder

R: und R beide flir Chlor oder Fluor stehen und R; und R+ Wasserstoff bedeuten oder
Ry eine Phenylgruppe darstellt und Rz, Rs und R. flir Wasserstoff stehen, und

- aus fluorierten (Meth)acrylaten der Formel

R
H,C = C (1I)
Cc - 0 -(CH, )2' ChFZutl

\

\ /

in welcher
- R fur Wasserstoff oder Methyi steht und
- neine ganze Zahl gréBer oder gleich 1 bedeutet,
wobei die Copolymeren eine statistische Kettensequenzierung der Comonomeren aufweisen und 0,1
bis 30 Gew.-% fluorierte (Meth)acrylate der Formel Il enthalten,
zur Herstellung von Gegenstdnden, die zum Gleiten, insbesondere auf Wasser oder Schnee, bestimmt
sind.

Verwendung eines Copolymers nach Anspruch 1 in Form einer diinnen Schicht zur Herstellung vén
Gieitflachen.

Verwendung eines Copolymers nach Anspruch 1 oder 2 zur Oberfiichenbeschichtung von Gegenstin-
den

Verwendung eines Copolymers nach Anspruch 1 oder 2 bei der Herstellung einer Schilauffiiche, wobei
diese Schilauffliche eine Oberfldchenschicht aus diesem Copolymer aufweist.

Verwendung eines Copolymers
- aus Monomeren der Formel

. R
R.\ Pa
cC=¢C (I)
~ ~
Rz R‘
in welcher

- Ry, Rz, R und R fiir Wasserstoff stehen oder

- Ry Chlor oder Fluor darstellt und Rz, Ra und Rs fiir Wasserstoff stehen oder

- R und Rz beide flir Chior oder Fluor stehen und R3 und Rs Wasserstoff bedeuten oder
- R: eine Phenylgruppe darstelit und Rz, Rz und Rs flir Wasserstoff stehen, und

- aus fluorierten (Meth)acrylaten der Formel
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HC = C (11)
2

7/

- 0 -(CH;);- an2n01

\

in welcher
- R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und
- n eine ganze Zahl gréBer oder gleich 1 bedeutet,
wobei die Copolymeren eine statistische Kettensequenzierung der Comonomeren aufweisen und 0,1
bis 30 Gew.-% fluorierte (Meth)acrylate der Formel I enthalten,
zur Verbesserung des Gleitens von Wasser auf einer Oberfliche, wobei eine Schicht dieses Copoly-
mers auf die genannte Oberflache aufgebracht wird.

Verwendung eines Copolymers
- aus Monomeren der Formel

(1)

in welcher
- Ry, Rz, Rs und R4 flir Wasserstoff stehen oder
- R, Chlor oder Fluor darsteilt und Rz, Rz und Rs flir Wasserstoff stehen oder
- R; und R beide fiir Chior oder Fluor stehen und R; und Ry Wasserstoff bedeuten oder
- Ry eine Phenylgruppe darstellt und Rz, Ry und Rs fir Wasserstoff stehen, und
- aus fiuorierten (Meth)acrylaten der Formel

/R
I1I)
H,C = C ¢
\C - 0 ‘(CHz)z' CnFan.
=
0
in welcher

- R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und

- n eine ganze Zahl gréBer oder gleich 1 bedeutet,
wobei die Copolymeren eine statistische Kettensequenzierung der Comonomeren aufweisen und 0,1
bis 30 Gew.-% fluorierte (Meth)acrylate der Formel Il enthalten,
zur Verleihung einer hydrophoben Natur an eine Oberflache, wobei eine Schicht dieses Copolymers auf
diese Oberflache aufgebracht wird.

Verwendung eines Copolymers nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei dieses Copolymer aus
- Ethylen und
- Acrylaten der Formel (i), in welcher
- R fiur Wasserstoff steht und
- n eine Zahl von 4 bis 10 bedeutet,
erhaiten wurde.

10
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8. Verwendung eines Copolymers nach einem der Anspriiche 6 und 7, wobei dieses Copolymer aus
Acrylaten der Formel (1), in welcher n eine Zahl von 6 bis 8 darstelit, erhalten wurde.

9. Verwendung eines Copolymers nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei dieses Copolymer 1 bis 20
Gew.-% (Meth)acrylate enthalt.

10. Verwendung eines Copolymers nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei dieses Copolymer durch
Polymerisation in Masse von Monomeren der Formel (I) und fluorierten (Meth)acrylaten der Formel (i)
erhalten wurde, wobei

ein Monomer der Formel (1) in gasférmigem Zustand zugsfiihrt, dann

nach und nach in dem Reaktor auf den Reaktionsdruck von 8.107 bis 25.107 Pa gebracht wird,

in den Strom des Monomeren der Formel (I) am Reaktoreingang ein fluoriertes (Meth)acrylat-
Comonomer der Formel It und ein Copolymerisationsinitiator eingefihrt werden,

die Reaktion bei einer Temperatur von 150 C bis 300° C wihrend 10 sec bis 5 min durchgefiihrt
wird, worauf

das Copolymer und die verbliebenen Monomeren entfernt und durch alimidhliche Absenkung des
Drucks voneinander getrennt werden.
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