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Maaleihin ja lakKkoihin sopiva silloittuvaan fluorattuun XKopoly-
meeriin pohjautuva koostumus - En till farg och lack tillémplig

tvdrbindbar fluorerad sammansdttning

Tamid keksinnén kohteena on ultraviolettisdteilyn tai elekt-
ronipommituksen vaikutuksesta silloittuva flucrattu kopolymee-

ri.

Koostumuksen aineosat:

A
a) silloittuva fluorattu kopolymeeri, joka sisdltdd tetra-
fluorieteeni—- (C,F,), epoksiallyylieetteri- sekd vinylideeni-
fluoridi- (VF,) ja/tal Klooritrifluorieteenitoistoyksikkojddmia

(CF,C1),

b) valoherkistin B, joka erityisesti sdteilyn tai elektronien

vaikutuksesta vapauttaa Lewisin happoa ja luo protonin H'

¢) mahdollisesti yhdiste C, jossa on kaksi reaktiivista funk-
tionaalista ryhmda, jotka valitaan funktionaalisista epoksi-,
vinyylieetteri- tai hydroksiryhmistd joita voi olla pelkdstdédn

yksin tai keskenddn yhdistettynéa.

Tdmd koostumus soveltuu erityisen hyvin maalien ja lakkojen

kaltaisiin pinnotteisiin.

Fluorattuja polymeerejd voidaan kdyttdd maalien ja lakkojen
perustana, silléd ne lis&&vat kestoa kemiallisia tuotteita ja
vanhenemista vastaan samoin kuin tahrojen ja lampdétilojen sie-
toa. Niiden liukenevuus on kuitenkin heikko fja vaikeuttaa nii-
den kdyttdd, tarvitaan suuria mddrid liuottimia tal kdsittelyid

niiden sulamispistetté korkeammissa lampodtiloissa.

Nédiden haittojen poistamiseen on ehdotettu useanlaisia fluorat-

tuja polymeerejd. Yleensd né&md polymeerit on saatu kopolyme-
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roimalla jokin fluorattu olefiini ja eetterin tai vinyylieste-
rin kaltaisia tyydyttymdttdémid monomeerejd, Jjoista jotkut si-
sdltédvdt funktionaalisia ryhmid. Vaikka nédmd polymeerit ovat-

kin helpommin liukenevia, kdytdssd ne tarvitsevat vield liuot-

timia.

Lisdksi ne tdytyy yhdistdd johonkin kovettimeen ja niitd kési-
tellddn usein korkeissa ldmpdtiloissa nopean kovettumisen ai-
kaansaamiseksi. Jos kovettumisen halutaan tapahtuvan huoneen-
lammdssd, kovetinta el tarvitse lisdtd kuin kdyttdhetkelld, Ja
se taas tarkoittaa, ettd varastoinnin aikana tarvitaan kahta

pakkausta. FR-2597873 ja EP-135917 kuvaavat tédllaisia polymee-

reija.

Keksinndsséd koostumuksen silloittumista kiihdytetddn huoneen-
lédmmdssd ilman, ettd tarvittaisiin epétoivottuia haihtuvia
livottimia, silld kKovettuminen tapahtuu siteilyn avulla. S&-
teilyn tai elektronien vaikutuksesta valoherkistin B vapauttaa
protonin H', joka saa aikaan kationisen polymeroitumisen, johon
osallistuvat kopolymeerin A funtionaaliset epoksiryhmdét ja mah-

dollisen yhdisteen C reaktiiviset funktionaaliset ryhmdt.

Fluorattuihin epcksidoituihin kopolymeereihin perustuvia pin-
noitteita on kuvattu jo aiemmin. GB-2135327 kuvaa pinnoitetta,
joka mucdostuu kopolymeeristd, jossa on fluorattua olefiinia ja
vinyylieetterid ja mahdollisesti funktionaalisia epoksiryhmi4,
jotka tuodaan kopymercimalla glysidyylivinyylieetterilld. FR-
2597873 kuvaa kopolymeerid, joka on saatu kopolymeroimalla v&-
hintddn 25 % C,F,Cl sekd vinyylliesteri ja allyyliglysidyylieet-
teri. EP-135917 kuvaa kopolymeerid, jonka osa-aineita ovat VF,,
C,F,Cl, C.F, Ja komonomeeri CF = CF - (CF,)m - (CH,)n - X; X voi
olla funktionaalinen epoksiryhmd. Kaikissa ndissd mainituissa
asiakirjoissa kuvataan pinnoitekoostumusta, joka sisdltdd fluo-
rattua (kKo)polymeerid, liuotinta Jja polyfunktiocnaalista silloi-
tusainetta, jossa on funktionaalinen ryhmid, Jjoka reagoi fluora-

tun (ko)polymeerin funktionaalisen epoksiryhmin kanssa. Sil-
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loittuminen alkaa kun la&mpétila nostetaan noin 100-150 C°:een.
Kun silloittamiseen kdytetddn ldnpdd, haittapuolena on alustan
kuumeneminen. Se on vahingollista silloin kun alusta el kesté
ldmpékasittelyd kuten esimerkiksi polymeerialustat. Kuvatuissa
silloitusmenetelmissad tdytyy myds haihduttaa liuottimet. Se
taas on terveydelle vaarallista ja ympdristdd saastuttavaa.
Sdteilyttdmélld tapahtuvalla silloittamisella ei n&itd haitta-

puolia ole.

JP-63301268, Jp-01051418, JP-61296073, JP-63068604, JP-61243850
ja JP-61036374 tuovat esiin fluorattuljen polymeerin sdteilyké-
sittelyn. Késittely koskee kuitenkin vain fluorattuun polymee-
riketjuun kiinnitettyjen tyydyttymdttédmien akryyliryhmien radi-
kaalipolymérointia. Nidmd tyydyttymattoémdt ryhmdt polymeroitu-
vat radikaalisesti valoherkdn aloitusaineen vaikutuksesta, joka
vapauttaa radikaaleja sédteilyn vaikutuksesta. N&md aloitusai-
neet ovat bentsoiini-, bentsofenoni~, antrakinoni-, tioksanto-
ni- tai asetofenonijohdannaisia. Ndissd asiakirjoissa kuva-
tuissa menetelmissd pinnoitteen koostumuksessa tdytyy ehdotto-
masti kdyttdd laimentimia, jotka sisdltdvdt reaktiivisia funk-

tionaalisia akryyliryhmig.

FErikoista ndissd japanilaisissa asiakirjoissa on tapa tuoda
fluorattuun polymeeriin tyydyttymdttomid ryhmid. JP-63301268
:ssa ja JP-61296073:ssa on kyse hydroksyloidun polymeerin reak-
tiosta bifunktionaalisen yhdisteen kanssa, jossa on kaksi reak-
tiivista pddtd: isosyanaatti ja akryyli. JP-01051418 kuvaa
reaktiota hydroksyloidun fluoratun kopolymeerin ja tyydyttymdt-
témin karboksyylihapon o B kanssa. JP~-61036374:ssd on Kyse
hydroksyloidun fluoratun polymeerin ja di-isosyanaatin sekd
mydhemmin hydroksiakrylaatin reaktiosta. JP-63068604:s38 puo-
lestaan modifioidaan fluorattu epoksoitu polymeeri reaktiolla

tyydyttymdttédmidn karboksyylihapon a B kanssa.

Suhteessa keksinndn mukaiseen fluorattujen epokscitujen poly-
meerien kationiseen polymerointisilloittamiseen tyydyttymattod-
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mid ryhmid sisédltdvéan fluoratun polymeerin radikaalipolymeroin-—
nilla on useita huomattavia haittapuolia. Tyydyttymdttoémis
ryhmi& el voida saada aikaan suoraan kopolymercimalla. Funk-
tionaalisten ryhmien kemialliset modifiointireaktiot ovat yli-
madrdinen ja vaikea lisdvalhe. Lisdksi tyydyttymdttomat akryy-
liryhmdt ovat polymeroinnin aikana happiherkkid, ja se estdd
tai hidastaa kovettumista ja tuntuu liimamaisena pintana. Li=-
sdksl polyakryylin tyyppiset ketjujen sisdiset sidokset eivat
tee pinnoitteista niin hyvin muotopitédviéd kuin polyepoksityyp=-

piset sidokset ovat.
Painoseoksessa A + B valoherkistintd B on 1-10 % secksesta.

Kopolymeeri A sis&dltad tetrafluorieteenin (C,F,), epoksoidun

allyylieetterin sekda vinylideenifluoridin (VF,) ja/tai kloori-
trifluorieteenin (C,F,Cl) kopolymerointijddmida. Ndigsa perus-
yhdisteissd kopolymeeri A voi sis8ltidd myds ei-funktiocnaalisen

vinyylieetterin kopolymerointijdamii.

Yleisesti ottaen tdssd fluoratussa epoksoidussa kopolymeerissd
A on, suhteessa 100 mooliin C,F,, VF, ja/tai C,F,Cl, 25~55 moolia
C,F,~J&édmia Jja j&é&mien VF, + C,F,Cl summa on 75-45 moolia. Epok-
soidun allyylieetterin kopolymerointij&&mid on 4-25 moolia koh-
ti 100 moolia C,F,, VF, ja/tai C,F,Cl. Jos Kopolymeeri A sisdl-
tdd ei-funktionaalisia vinyylieetteriryhmii, sen kopolymeroin-
tijddmid on alle 60 moolia kohti 100 moolia jd&mid C,F,, VF,
ja/tail C,F,Cl. Kopolymeerin A molekyylipaino saisi edullisesti
olla steeriseen valintaan perustuvaa GPC-kromatografiaa kayttéa-
en mitattuna dimetyyliformamidiin liuotettuna ympar®ivdsssd lam-
pdtilassa 1000-10000. GPC-mittauksissa kdytettiin 2-kolonnista
laitetta (Waters), mikrostyrageeli 10* nm, 10® nm, kalibrointi

polystyreenilld. Tulokset varmisttiin refraktometrilli.

Kopolymeerin A tulevan epoksoidun allyyllieetterin kaava on:
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CH, = CH - CH, - (0 - CH,), - (CH,), - CH - CH,

\ /
0

jossa g = 1-4 ja p = 0-4.

Kun kopolymeeri A sisdltdd ei-funktionaalisen vinyylieetterin,
sen kaava on yleensd CH, = CH - O - R , jossa R on suora tai
haarautunut alkyyliradikaali, joka sisdltdad 2-18 hiiliatomia

tai se on syklinen radikaali.

Kuten jo tuli esiin, valoherkistin B on yhdiste, joka ultra-
violettisdteilyn tai elektronipommituksen vaikutuksesta vapaut-
taa Lewlisin tai Brénstedin happoa seuraavan mekanismin mukai-

sesti:

Ar, 57, X UV =-=--> Ar,S" + Ar + X
tal e-
Ar.S8* 4+ RH ~--> Ar.5 + R + H'

jossa RH on lédsndoleva protoninluovuttaja, esimerkiksi hyrdok-

syloitu yhdiste, ja Ar on aryyliradikaali.

Tehokkaimmista valoherkistimistd voidaan mainita oniumsuolat ja

erityisesti:
- aryylidiatsoniumsuolat
(@—NEN)* X
- diaryyliodoniumsuolat Ar.I*, X- : Ar on aryyliradikaali

-~ oniumsuolojen rauta(2)kompleksit:
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Suositeltavimpia tdmidn ryhmdn yhdisteitd ovat triaryylisulfo-

fosfaatti.

e
e,

/N
©)

- triaryyliselenoniumin suolat
Ar, Se*, X
Ar mahdollisesti substituoitu aryyliradikaali,

- klooriyhdiste

cl

©
=/

NO,

O

©
CH, - O - si @
©

—O
O

y-
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X" on kaikissa ndissd yhdisteissd anioni tyyppid PF.,”, BF,”, AsF,,
SbF.”, FeCl,”, SbCl., jne.

Ldsnd olevat aryyliradikaalit ovat yleensd fenyyliradikaaleija.
Ndmd aryyliradikaalit voi mahdollisesti korvata suora tai haa-

rautunut alkyyliradikaali, jossa on 1-12 hiiliatomia.

Silleoittuvaan fluorattuun kopelymeeriin pohjautuvaan koostumuk-
seen mahdollisesti tuleva yvhdiste C toimii reaktiivisena lai-
mentimena Jja sil11&8 on kaksi reaktiivista funktionaalista ryhmda
molekyylissd valittuna epoksi-, vinyylieetteri- tai hydroksyy-
liryhmistd, joita voi olla pelkdstddn yksin tal keskenddn yh-

distettynd.

Yhdisteen C yleinen rakenne on X-D-X tai X-D-Y, X ja Y ovat
reaktiivisia hydroksyyli- (-0OH), vinyylieetteri- (-0-CH = CH,),
epoksidi- (-CH -~ CH.) tail
\ /
Q

sykloepoksidiryhmié (‘ﬂaﬁiirj:o tai #I::::I:’O)

D on ei~-reaktiivinen ryhmd, joka muodostuu yleensd ryhmistd
-CH,-, -CH-, -0CH, tai niiden yhdistelmistd, tarkoituksena

CH,
vksinkertaisesti loitontaa pdissd sijaitsevia kahta reaktiivis-

ta ryhmdi.
Yhdisteen C molekyylipainon téytyy olla suurempi kuin 64.

Yhdistettd C voi koostumuksessa olla enimmill&&n 100 paino-%

vhdisteiden A + B seoksesta.

Yhdiste C valitaan tavallisesti seuraavista:
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- butaanidioli tai heksaanidioli,
-~ bisfenoli-A-diglysidyylieetteri tai yhdisteet:

CH, = CH~O-(CH,),~0~CH=CH,
CH, = CH-O-CH,-CH.-0-(CH,),~0~-CH,~CH,~0~CH=CH,
CH, = CH=0O-{CH,-CH,-0),-(CH,),~(0~CH,~CH,),~0-CH=CH,
CH, = CH-O=-{CH-CH,-0),~CH=CH,

CH,
CH, = CH-O-({CH,-CH,~0)~-CH=CH,

~ 2-hydroksietyylivinyylieetteri, 2-3-epoksietyylivinyylieette-
ri, vinyyliglysidyylieetteri, 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli, -
37,4'~-epoksisykloheksaanikarboksylaatti.

Keksinnén mukaiseen fluorattuun silloittuvaan kopolymeeriin

pohjautuvaan koostumukseen voidaan yhdistdd kaikkia tavallisia
maalien Jja lakkojen lisdaineita kuten tdyteaineita, pigmentti-
alneita, tarttumista edistdvid aineita, kostuttavia tai levit-
tamistd edistéviid aineita tai stabllointiaineita silld ehdolla,

etteivdt ne ole kationista polymerointia estdvid.

Koostumus voldaan levittd3d milla tahansa tunnetulla menetelmdl-
14, esimerkiksi siveltimelld, telalla, ruiskulla tai kastamalla
taji liukuhihnalla.

Sil118 voidaan pinnoittaa useimpia alusaineita kuten metalleija,

puuta, paperia, lasia, keraamisia aineita Jja muoveija.

Keksinnén mukainen fluorattu kopolymeeri A saadaan tavallisesti
tunnetun niin sanctun liuocspolymeroinnin avulla. Menetelmdssd
monomeerit kopolymeroidaan liuotinympdristdssad jonkin organo-
liukecisen aloitusaineen lédsndollessa, lémpdtila noin 30-120 °C,
edullisesti 40-80 °'C, paine noin 10-80 baaria, edullisesti 15-
40 baaria. Fluorattu epokscitu kopolymeeri A saadaan kopclyme-
roimalla tetrafluorietyleeni, edelld kuvatun Kaltainen epoksoi-
tu diallyylieetteri Jja vinylideeni- Jja/tai klooritrifluoriety-
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leenifluoridi. N&md monomeerit veidaan haluttaessa vhdistida
edelld mddritellyn kaltaiseen ei-funktionaaliseen vinyylieette-
riin. Tavallisesti kohti 100 mecolia C.F,, VF, ja/tai C,F,Cl ndi-
den fluorattuijen monomeerien osuudet ovat 25-5% moclia C,F, ja
75-45 moolia VF, + C,F.C1, ja ndihin 100 mooliin fluorattuja
monomeereja yvhdistetddn 4-25 moolia epoksoitua allyylieetterid.

$illoin kun polymerointiliuockseen lis&t&dn mahdollinen ei-funk-
tionaalinen vinyylieetteri, tétd tdydentdvidid monomeerid on alle

60 moolia kohti 100 moolia fluorattujen monomeerien perusyhdis-

telmdd C.F,, VF, Ja/tai C,F,Cl.

Erddn edullisen kopolymerointimenetelmidn mukaan liuotin kuumen-
netaan valittuun reaktiolampétilaan sekoitettavassa reaktoris-
sa, josta on etukdteen poistettu kaasut. Reaktoriin pannaan
fluorattujen monomeerien seos sekd lahtdfraktio allyylieetterid

samoin kuin mahdollinen ei-funktionaalinen vinyylieetteri.

Valitun reaktiopaineen aikaan saavan lis&ttdvan monomeeriseck-
sen mddrd riippuu kaikkien fluorattujen monomeerien liuokoisuu-
desta valitussa liuottimessa. Kaikkien fluorattujen monomeeri-

en painosuhde liuottimeen on yleisesti ottaen 0,1 ~ 1.

Kun on saavutettu reaktiopaine ja reaktiolémpétila, reaktoriin
pannaan polymerointialoitusaine. Kopolymeerin muodostuminen
ilmenee paineen alenemisena, Jjoka kompensoidaan lisddmélla
reaktioseoksen koostumuksessa kdytettdvien fluorattujen mono-

meerien seosta.

Voidaan lisdtd fluorattujen monomeerien seosta, jonka molaari-
nen koostumus on sama kuin lédhtéaineessa. Voidaan my®ds ottaa
huomiocon jokaisen monomeerin oma reaktiivisuus ja sd4dtda poly-
meroinnin aikana lisdttdvin monomeeriseoksen koostumusta, niin

ettd saadaan koostumukseltaan homogeeninen kopolymeeri.
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Allyylieetteri ja mahdollinen ei-funktionaalinen vinyylieetteri
voidaan lisdtd myds polymeroinnin aikana. Ne voidaan lisdksi
lisdtéd joko seoksena tal erikseen, yksin tai yhdessd lisattévi-

en fluorattujen monomeerien Kanssa.

Allyylieetterid ja mahdollista ei-funktionaalista vinyylieette-
rid lisdtdan niin, ettd fluorattujen monomeerien ja allylieet-
terin sekd mahdollisen ei-funktionaalisen vinyylieetterin koos-

tumus pysyy vakiona koko polymeroinnin ajan.

Fluorattujen monomerien lisddmistd jatketaan paineen yllapitéa-
miseksi ja niin kauan, ettd kuivauutepitoisuudeksi tulee 10-~60

%, edullisesti 15-40 %.

Ylimddrdiset haihtuvat reagenssit voidaan poistaa kaasunpoistoa
kdyttden. Saatu kopolymeeri erotetaan polymerontiliuoksen

livottimesta milld tahansa ftunnetulla menetelmidlli.

Kopolymerointireaktioon valittujen liuottimien tulee liuottaa
monomeeriseos ja pysyd samalla inertteind muihin reaktioon
csallistuviin aineisiin ndhden. Ne on edullista valita asetaa-
teista ja alkoholeista. Suositeltaviin asetaatteihin kuuluvat
esimerkiksi butyyliasetaatti, isobutyyliasetaatti ja etyyli-
asetaatti. Suositeltavista alkoholeista voidaan mainita meta-

noli ja terticbutancli.

Kopolymerointialoitusaineet ovat sindnsd tunnettuja, tavalli-
simpia ovat radikaaliset polymercinnin aloitusaineet kuten per-
dikarbonaatit, perpivalaatit ja atsoyhdisteet kuten di-isopro-
pyyli~ 7ja disykloheksyyliperkarbonaatti, tertiobutyyli- tai
terticamyyliperpivalaatti, atsobisisobutyronitriili ja atscbis-

2,2-dimetyylivaleronitriili.

Fluoratun kopolymeerin A koostumus tutkitaan fluorattujen mono-
meerien osalta NMR-analyysilld. Epoksipitoisuus tutkitaan ke-
miallisella analyysillad pyridiini~ ja HCl-ympdristdissd 100
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“C:ssa. HCl avaa epoksisillan ja syntyy epikloridiinid. Kloo-
riylimddrd analysoidaan potentiometri-argentometrilld parilla

kalomel /hopea.

Koostumus A + B ja mahdollinen lisd C saadaan yksinkertaisesti
sekoittamalla aineosat keskendadn. Tavallinen tapa on panna
sekoittimella varustettuun astiaan Komponenttia A, johon mah-

dollinen C on lisdtty, ja lisdtd sitten samalla sekoittaen va-

loherkistin B.

Keksinndn mukainen koostumus voidaan verkkouttaa UvV-sdteilylla.
Alusta voidaan esimerkiksi panna kulkemaan ohi UV-valaisimen
(esim. tyyppi Minicure-Primarc), Jjossa on kaksi elohopelamppua,
keskimddrdinen paine 1800 wattia kummassakin. Ohi kulkevalle
pinnoitteelle tulee energiaa keskimddrin 2700 J/m®*. Aina ohiku-
lun jdlkeen voidaan pinnoitteen silloittuminen tarkistaa kédyt-
tdmddlla edestakaista metyylietyyliketoni(sively)koetta. Téassa
kokeessa metyylietyliketonilla imeytettylld vanutupolla hanga-
taan edestakaisin liikkein pinnotetta niin kauan, ett& alusta
tule esiin. Y1li 50 nousevat edestakaiset liikkeet osoittavan
pinnoitteen olevan hyvd, yli 100 menevdt arvot erinomaista pin-

noitetta.

Spekulaarikiilto 85" :ssa mitattiin standardin ASTM-D-523-85
mukaan. Kovuuden mittauksissa kKadytettiin standardia ASTM-D-
3363-74.

Tahrankestoa kokeiltiin tussilla seuraavaan tapaan: verkkoutu-
neen kalvon pinnalle levitettiin 4 cm®:n alueelle mustaa tussia
(merkki Pentell). Kahden kuukauden kosketusajan jdlkeen ympé-
roivdssd ladmpdtilassa tahra poistettiin metyylietyyliketonilla
kostutetulla vanutupolla ja kdytettiin seuravaa arvosteluas-

teikkoa:
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el ndkyvdd jdlked
ei ndkyvdd jdlked alle 1 metrin pddstéd

I

ei ndkyvadd jadlked yli 1 metrin pddstda.

o
i

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd sitd kuitenkaan rajoit-

tamatta.

Esimerkki 1

3,3 litran autoklaaviin, jossa on tehokas sekoitin, pantiin
kaasun poiston jédlkeen tyhjiéssd 2 1 tertiobutanclia ja 20 g

allyyliglysidyylieetterid ja sen jdlkeen 215 g VF, ja 84 g C.F,.

Lampétila autoklaavissa nostettiin 70 °C:een ja lisdttiin 5 g
tertiobutyyliperpivalaattia. Paine pidettiin 20 baarissa 1i-
sd8mdlld kopolymeroinnin aikana 92 g seosta VF,/C,F, moolisuh-
teessa 65/35. Polymeroinnin aikana lisdttiin 28 g allyyli-

glysidyylieetterid. 2 tunnin 10 minuutin reaktioajan jdlkeen
autoklaavi jddhdytettiin ja fluorattujen monomeerien jdamista

poistetiin kaasut.

Kopolymerointituote tislattiin 90 Celsiusasteen l&dmméssi koro-
tetussa paineessa tertiobutanolin ja reagoimattoman allyylieet-
terin poistamiseksi. Tislauksen jdlkeen jdi 120 g kopolymee-
rid. NMR-analyysi osoitti moolisuhteen VF,/C,F, olevan 64/36.
Funktionaalisten epcksoitujen ryhmien kemiallinen analyysi an-
toi arven 1,5 milliekvivalenttia grammassa, se vastaa 14 moclia
allyyliglysidyylieetteriid kohti 100 moolia VF, + C,F,. GPC-ana-
lyysi osoitti molekyylipainoksi 2500.

Tdstd kopolymeeristd valmistettiin kaksi koostumusta, I ja II:
Koostumus I muodostuil seoksesta, joka sisdlsi:
= 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeeri4,

- 1,4 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,
- 15,2 g hydroksivinyylieetterii.
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Koostumus IT mucdostul seoksesta, joka sisdlsi:

- 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeeria,

- 1,22 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,
- 10,6 g 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli~3’,4’-epoksi-
sykloheksaanikarboksylaattia.

Koostumusta I levitettiin puhdistetulle 0,2 mm paksulle alu-
miinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40 um paksu
kostea kalvo. Se altistettiin kuvatunlaisen UV-valaisimen sé-

teilylle neljéd kertaa.

Koostumusta IT levitettiin puhdistetulle 3 mm paksulle polyami-
dilevylle spiraaliapplikaattorilla Jja saatiin 40 um paksu kal-
vo. Se altistettiin UV-sdteilylle kuusi kertaa.

Saatiin l&dpindkyvat kalvot, Jjoiden ominaisuudet ilmenevadt oheen

liitetystd taulukosta.

Esimerkki 2

3,3 litran autoklaaviin, jossa on tehokas sekoitin, pantiin
kaasun poiston jédlkeen tyhjidssd 2 1 tertiobutanolia, 40 g al-
lyyliglysidyylieetterid, 128 g VF,, 35 g C,F,C1 ja 195 g C.F,.
Lampdtila autoklaavissa nostettiin 70 “C:een ja lisdttiin 5 g

tertiobutyyliperpivalaattia.

Paine pidettiin 20 baarissa lis&4mdlld polymeroinnin aikana 326

g seosta VF,/C,F,/C.F,Cl moclisuhteessa 37/38/25.

Polymeroinnin aikana lisdttiin myés 70 g allyyliglysidyylieet-
terid ja 15 g tertiobutyyliperpivalaattia. 5 tunnin polyme-
roinnin jdlkeen autoklaavi jddhdytettiin ja fluorattuista mono-

meerijddmistd poistetiin kaasut.
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Polymerointituote tislattiin 90 Celsiusasteen lammdssd korote-
tussa paineessa liuottimen ja reagoimattoman allyylieetterin
poistamiseksi. Tislauksen jdlkeen saatiin 394 g kopolymeeriéd.
Tdmédn polymeerin NMR-analyysi osoitti moolisuhteen VF,/C,F,/
C.F.Cl olevan 36/39/25. Funktionaalisten epoksiryhmien kemial-
linen analyysi tuotti arvon 1,3 milliekvivalenttia grammassa,
se vastaa 14 moollia allyyliglysidyylieetterid kchti 100 moolia
fluorattuja monomeerejd VF, + C,F, + C,F,C1. GPC-analyysi osoit-

ti molekyylipainoksi 3800.

Tidstd kopolymeeristd valmistettiin neljd koostumusta, III, IV,

vV ja VI.
Koostumus IIT muodostui seoksesta, joka sisdlsi:

- 20,1 g fluorattua epoksoitua kopolymeerii,

- 1,25 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,
- 19,5 g 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli-3‘,4’—epoksi~
sykloheksaanikarboksylaattia,

Koostumus IV muodostul seoksesta, joka sisdlsi:

- 32,6 g fluorattua epoksoitua kopolymeerii,

- 1,3 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaat-
tiguolaa,

- 10,8 g 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli-37,4’—-epoksi-
sykloheksaanikarboksylaattia.

Koostumus V muodostul seocksesta, joka sisdlsi:
- 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeerid,

- 1,23 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,

- 10,23 g bisfenoli-aA-diglysidyylieetterii.
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Koostumus VI muodostui seoksesta, joka sisdlsi:

- 100 g fluorattua epoksoitua kopolymeerid,
- 4,5 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia.

Koostumusta III levitettiin 1 c¢m paksulle havupuulevylle spi-
raaliapplikaattorilla 25 um paksuksi kalvoksi. Se altistettiin

neljddn kertaan UV-valaisimen sdteilylle.

Koostumnksia IV ja V levitettiin puhdistetulle 0,8 mm paksulle
alumiinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40 um paksu
kalvo. Se altistettiin kuusi kertaa UV-sadteilylle.

Koostumusta VI levitettiin puhdistetulle 0,2 mm paksulle kroma-
tulle alumiinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 70 um

paksu kalvo. Se altistettiin kaksi kertaa UV-sdteilylle.

Koostumuksista III, IV ja VI tuli ldpindkyvid kalvoja. Koostu-
muksesta V tuli hieman samea kalvo. Kaikkien kalvojen ominai-

suudet on koottu jédljempdnd esiin tulevaan taulukkoon.

Esimerkki 3

3,3 litran autoklaaviin, jossa on tehokas sekoitin, pantiin
kaasun poiston j&lkeen tyhjitssd 2 1 tertiobutanclia ja 30 g
allyyliglysidyylieetterid ja sen jdlkeen 215 g VF, ja 84 g C.,F,

ja 46 g butyylivinyylieetterii.

Lidmpoétila autoklaavissa nostettiin 70 °C:een ja lisdttiin 15 g
tertiobutyyliperpivalaattia. Paine pidettiin 20 baarissa 1li-
s88médl1ld kopolymeroinnin aikana 220 g seosta VF,/C.F, moolisuh-
teessa 65/35. Polymeroinnin aikana lisdttiin 56 g allyyli-
glysidyylieetterid, 34 g butyylivinyylieetterid ja 22 g ter-
tiobutyyliperpivalaattia. 6 tunnin reaktioajan jdlkeen auto-
klaavi j&ddhdytettiin ja fluoratuista monomeereistd poistetiin

kaasut.
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Kopolymerointituote tislattiin 90 Celsiusasteen ldmmdssd koro-
tetussa paineessa tertiobutanolin ja reagoimattoman allyyli- ja

vinyylieetterin poistamiseksi. Saatiin 350 g kopolymeerid.
NMR-analyysi osoitti moolisuhteen VF,/C.F, olevan 64/36.

Kopolymeeriin mukaan tulleen butyylivinyylieetterin osuus ilme-
ni NMR-analyysissd 25 mooliksi kohti 100 moolia VF, + C,F,.

Funktionaalisten epoksoitujen ryhmien Kemiallinen analyysi an-
toi arvon 1,04 milliekvivalenttia grammassa, se vastaa 12 moo-

lia allyyliglysidyylieetterid kohti 100 moolia VF., + C,F,.
GPC-analyysi oscoitti (painomidrdiseksi) molekyylipainoksi 4000.

Tadstd kopolymeeristd valmistettu koostumus VII muodostul seok-

sesta, joka sisdlsi:

= 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeeria,
- 1,25 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,

- 10,0 vinyyliglysidyylieetteria.

Tatd koostumusta levitettiin puhdistetulle 0,8 mm paksulle kro-
matulle alumiinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40
pm paksu kalvo. Kun se altistettiin kuusi kertaa UV-valaisimen
sdteilylle, saatiin ldpindkyvd kalvo, jonka ominaisuudet il-

menevat oheen liitetystd taulukosta.

Esimerkki 4

3,3 litran autoklaaviin, jossa on tehokas sekoitin, pantiin
kaasun poiston jdlkeen tyhjiéssd 2 1 tertiobutanclia ja 50 g
allyyliglysidyylieetterid, 280 g C,F,Cl, 240 g C.F, ja 63 g bu-
tyylivinyylieetterid. Lampétila nostettiin 70 °C:een ja lisdt-

tiin 15 g tertiobutyyliperpivalaattia.

Paine pidettiin 15 baarissa lis&4mdlld kopolymeroinnin aikana
360 g seosta C,F,/C.F.Cl moolisuhteessa 50/50.
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Polymeroinnin aikana lisdttiin myds 63 g butyylivinyylieette-

riad ja 75 g allyyliglysidyylieetterid.

6 tunnin polymeroinnin jédlkeen autoklaavi Jjddhdytettiin Jja
fluoratuista monomeerijddmistd poistetiin kaasut. Polymeroin-
tijdamasa tislattiin 90 Celsiusasteen ldmmdssd korotetussa pai-
neessa liuottimen ja reagoimattoman allyyliglysidyyli- ja bu-
tyylivinyylieetterin poistamiseksi. Tislauksen jadlkeen saatiin
590 g kopolymeerid. Kopolymeerin NMR-analyysi osoitti mooli-
suhteen C,F,/C,F.,Cl olevan 52/48 ja butyylivinyylieetterin
osuudeksi 32 moolia kohti 100 moolia C.F, + C.,F,C1. Funktionaa-
listen epoksoitujen ryhmien kemiallinen analyysi tuotti arvon
1,25 milliekvivalenttia grammassa, se vastaa 20,5 moolia allyy-
liglysidyylieetterid kohti 100 moolia C,F, + C,F.Cl.

GPC-analyysi osoitti molekyylipainoksi 5000.

Tastd kopelymeeristd valmistettiin kaksi koostumusta. Koostu-

mus VIII saatiin sekoittamalla:

- 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeerid,
- 1,5 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaat-

tisuolaa.

Tdtd koostumusta levitettiin puhdistetulle 0,2 mm paksulle alu-
miinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40 um paksu
kalvo. Se altistettiin neljd kertaa UV-valaisimen sédteilylle.

Koostumus IX saatiin sekoittamalla:

- 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeerid,
- 1,5 g trifenyylisulfoniumheksafluorifosfaattia.

T4dtd seosta levitettiin puhdistetulle 0,7 mm paksulle alu-
miinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40 um paksu

kalvo. Se altistettiin neljid kKertaa UV-valaisimen sédteilylle.
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Molemmissa tapauksissa saatiin ldpindkyvd kalvo, jonka ominai-

suudet ilmenevidt oheen liitetystd taulukosta.

Esimerkki 5
3,3 litran autoklaaviin, Jjossa on tehokas sekoitin, pantiin
kaasun poiston jdlkeen tyhjidssd 2 1 tertiobutanolia ja 41,5 g
yhdistettd CH, = CH - CH, - O - CH, - CH, - O - CH, - CH - CH, ,
N/
0
215 g VF,, 84 g C,F, ja 46 g butyylivinyylieetterid.

Lampdtila autoklaavissa nostettiin 70 "C:een ja lisdttiin 15 g
tertiobutyyliperpivalaattia. Paine pidettiin 20 baarissa 1li-
sd4mdllad kopeolymeroinnin aikana 230 g seosta VF,/C,F, moolisuh-

teessa 65/35.

Polymeroinnin aikana lis&ttiin 78 g koostumusta CH, = CH - CH, -
O - CH, - CH, ~ O ~ CH, — CH - CH,

N/

0
ja 34 g butyylivinyylieetterid sekd 22 g tertiobutyyliperpiva-

laattia.

6 tunnin reaktioajan jdlkeen autoklaavi jaddhdytettiin ja fluo-

ratuista monomeereistd poistetiin kaasut.

Kopolymerointituote tislattiin 90 Celsiusasteen ldmmdssd koro-
tetussa palneessa tertiobutanolin ja reagoimattoman allyyli- ja

vinyylieetterin poistamiseksi. Saatiin 403 g kopolymeerid.

NMR-analyysil osoitti moolisuhteen VF,/C,F, olevan 65/35. Kopo-
lymeeriin mukaan tulleen butyylivinyylieetterin osuus ilmeni
NMR~-analyysissd 25 mooliksi kohti 100 moclia VF, + C,F,.
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Funktionaalisten epoksiryhmien kemiallinen analyysi antoi arvon
1,13 milliekevivalenttia grammassa, se vastaa 14 moolia CH, = CH

- CH, - O - CH, - CH, - O - CH, - CH - CH,
\ /
0

kohti 100 moolia VF, + C,F,.
GPC-analyysi osoitti molekyylipainoksi 4200.
Koostumus X valmistettiin sekoittamalla:

- 30 g fluorattua epoksoitua kopolymeerid,
- 1,75 g trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaattia,
- 10 g 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli-3/,4’-epoksisyk-

loheksaanikarboksylaattia.

Tdtd koostumusta levitettiin puhdistetulle 0,7 mm paksulle alu-
miinilevylle spiraaliapplikaattorilla ja saatiin 40 um paksu

kalvo. Se altistettiin neljd kertaa UV-valaisimen sdteilylle.

Saatiin lapindkyva kalvo, jonka ominaisuudet ilmenevat taulu-

kosta.
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Koostu~ Liitu~ Speku- Edestak. | Tussi-
muksen kovuus laari- metyyli- | tahrau-
n:o ASTM- kiilto etyyli=- tuvuus
D3363-74 ASTM ketoni-
D 523-85 liike
Esi- I P 80 % > 100 1
merkki II F 75 % 75 0
Esi- 11T F 89 % > 100 0
merkki v 2H 86 % > 100 0
v F 61 % > 100 1
VI HB 81 % > 100 0
Esi- VII F 92 % > 100 1
merkki
Esi- VITI F 65 % 75 0
merkki
Esi- IX F 63 % 75 0
merkki
Esi- X H 80 % > 100 0

merkki
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Patenttivaatimukset
1. Silloittuvaan fluorattuun kopolymeeriin pohjautuva koostu-

mus, jonka aineosat ovat:

/
a) silloittuva fluorattu kopolymeeri, joka sisdltdd tetra-
fluorieteeni- (C,F,), epoksiallyylieetteri- sekd vinylideeni-
fluoridi- (VF,) ja/tai klooritrifluorieteenitoistoyksikkdjddmia

(C,F,Cl),

b) valcherkistin B, joka erityisesti sdteilyn tai elektronien

vaikutuksesta vapauttaa Lewisin happoa ja luo protonin HY,

c) mahdollisesti yhdiste C, jossa on kaksi reaktiivista funk-
tionaalista ryhmdd, jotka valitaan epoksi-, vinyylieetteri- tai
hydroksiryvhmistd joita voil olla pelkéistdidn yksin tai keskenddn

vhdistettynda.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t tu
siitd, ettd valoherkistimen midrid seoksessa A + B on 1-10 pai-

no-% seoksesta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tal 2 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd kopolymeerissid A on, suhteessa 100 moo-
1iin j4&mia C.,F,, VF, ja/tai C,F.Cl, 25-55 moolia jd&niid C,F,, ja

jddmien VF, + C.,F.Cl summa on 75-45 moolia.

4. Jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd kopolymeerissd A epoksoidun allyylieet-
terin j48mid on 4-25 moolia Kkohti 100 moolia j&&mid C.F., VF,
ja/tai C,F.Cl.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd kopolymeeri A sisdlt&d ei-funktionaali-

sen vinyylieetterin kopolymercintij&amis.
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, t unne t t u
siitd, ettd kopolymeeri A sisdltdd alle 60 moolia ei-funktio-

naalisen vinyylieetterin kopolymerointijdamid.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen koostumus, £t u n -

nettu siitd, ettd valoherkistin B valitaan oniumsucloista.

8. Jonkin patenttivaatimusten 1~7 mukainen koostumus, £t un -
nettu siitd, ettd yhdistettd C voi koostumuksessa olla

enimmillddn 100 paino-% yhdisteiden A + B seoksesta.

9. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukalisista koostumuksista

muodostuvat pinnoitteet.
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