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Perfluorpolyethery obsahujici Kyselou
koncovou -skupinu typu acylfluoridu (nebo
chloridu) nebo karboxylové kyseliny &i jJe-
jiho derivédtu, pfidemz zbyvajici koncovou
skupinou je perfluoralkylovd skupina obsa-
hujici jeden nebo dva halogenové atomy od-
1i%3né od atomd fluoru se piipravuji foto-
oxidaci hexafluorpropenu a/nebo tetra-
fluorethylenu v prfitomnosti perhalogeno-
vaného ethylenu obsahujiciho 1 azZ 4,
pfednostng 1 nebo 2 atomy halogenu odlis-
ného od fluoru, nadeZ se produkt fotooxi-
dace podrobi nédslednému tepelnému nebo
fotochemickému rozkladu peroxidovych
skupin, které jsou v ném obsaZeny.
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Vynilez se tyké perfluorethert, které na jednom konci molekuly obsahuji kxselou‘funkﬁ—‘“__

ni skupinu, jako acylhalogenidovou nebo karboxylovou skupinu nebo jejiydérivétv(sﬁl; ester)

a na druhém konci perfluoralkylskupinu obsahujici atom halogenu odlisny od fluoru.

Produkty podle vyndlezu se ptipravuji fotooxidagnim postupem z vychoziho perfluorpro-
penu a/nebo tetrafluorethylenu a mensiho mnoistvi perfluorhalogenovaného ethylenu, ktery
obsahuje alespon jeden halogenovy atom odli%ny od fluoru. Produkt fotooxidace se pak podro-
bi tepelnému nebo fotochemickému zpracovdni za Géelem odstranéni peroxidovych skupin, kte-
ré jsou v ném obsaZeny.

Zptsob fotooxidace perfluorolefind, zejména hexafluorpropenu a/nebo tetrafluorethyle-
nu je dobfe znam ze stargich patentd firmy Ausimont (6B 1 189 337, 1 104 482, US &.

3 483 027 a 3 715 378). Zndmymi postupy fotooxidace hexafluorpropenu a ndsledujicim tepel-
nym rozkladem peroxidovych skupin je mozno ziskat smési produktu s perfluorpolyetherovou
strukturou, s neutrdlnimi skupinami (perfluoralkylovymi) a kyselymi skupinami (acylfluori-
dovymi skupinami vzorce

- 0
C~§\\ .

nebo jejich derivdty), JjakoZto koncovymi skupinami. Posledng uvedené skupiny jsou pfitomny

v mensim mno¥stvi; obvykle nejsou pfitomny na vice ne? 30 % perfluoretherovych feté&zd.

Je tomu tak mj. z toho davodu, Ze bghem fotooxidace vznikd mnoho kyselych koncpvych
skupin typu fluorformiétd vzorce

_D_C/U
\F
které bshem ndsledujiciho tepelného zpracovéni, provadéného za déelem rozloieni peroxidic-

kych skupin, pfechdzejl na koncové ketoskupiny vzorce -CFZCOCF3 (tedy seskupeni, kterd ne-
obsahuji kyselé funk&ni skupiny).

Kdyz se maji jako produkty z{skat l4tky obsahujici kyselou koncovou skupinu, jejich .
separace ve formé frakce s vysokym obsahem monokyselin je velmi obti?nd &i prakticky ne-
moind, zvlasté v ptipadé produktt s nepfflis nizkou molekulovou hmotnosti.

V kazdém pfipadé jsou tyto postupy velmi nakladné a mdlo zajimavé z primyslového hle-
diska.

Nyni se v souvislosti s vyndlezem pfekvapivé zjistilo, %e za pouziti dplné halogenova-
ného ethylenu, typu specifikovaného déle, je mozno piipravovat perfluorpolyethery s kysely-
mi koncovymi skupinami ve velmi vysokém vyt&zku, kiery &ini alespon 90 % hmotnostnich.

Pti fotooxida&nim postupu podle tohoto vyndlezu halogenovany ethylen, ktery se pro
jednoduchost oznatuje vzorcem

X - CF = CF

kde
X pfedstavuje chlor nebo brom,

selektivngd reaguje za vzniku sloufeniny vzorce

0
Rf -0 - CF2 - CFXO0 ,
2z ni? kvantitativng vznikd smés l1dtek vzorce
0
Rf -0 - CF2 - COF a X ,

ptitemz latka X% reaguje s olefinem b) vzorce
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CF, = CF - Y ,

kde Y pfedstavuje fluor nebo trifluormethylskupinu za vzniku ldtky vzorce

X CFZCFY ,

kterd zahajuje rast nového fetézce.

Fluorhalogenovany ethylen vzorce

XCF = CF,

pasobi tedy jako prenaset fetézce (&imz umoZnuje regulovat molekulovou hmotnost), ktery
generuje dv& stdlé koncové skupiny, z nichZ jedna obsahuje brom nebo chlor a druhd je ky-
seld.

Slougeniny podle tohoto vyndlezu se vyznaguji strukturou definovanou ndsledujicimi
obecnymi vzorcl.

Pokud je vychozim perfluorolefinem hexafluorpropen, maji produkty ziskané zplsobem
podle vyndlezu strukturu odpovidajici obecnému vzorci I

1-0 CF,CFO CFO CRR™ - Y (1),
| |
CF3 n X m
kde
X pfedstavuje fluor nebo trifluormethylskupinu,
R ptedstavuje fluor, chlor, brom nebo jod,
R, ktery je stejny nebo rdzny od R, rovnds predstavuje fluor, chlor, brom nebo
Jjod, ’
Z°
Y ptedstavuje skupinu vzorce -C s
kde R mé shora uvedeny vyznam a zejména pfedstavuje chlor nebo fluor nebo
Y ptedstavuje karboxylovou skupinu -COOH nebo jeji stl nebo ester, napiiklad
ester alifatického alkoholu obsahujfciho 1 aZ 10 atomt uhliku,
T piredstavuje perhalogenalkylskupinu obsahujici jeden nebo dva atomy chloru, bro-
mu nebo jodu, zejména pak skupinu vzorce HalCF,~, Hal CF CFZ' nebo
HalCF ,CF (CF5), |
CF3
kde Hal pfedstavuje chlor, brom nebo jod,
n predstavuje &islo s hodnotou od 1 do 15, pEidemZz pomér

m/n m4 hodnotu v rozmezi od 0,01 do 0,5,
a kde jednotky vzorce
—CFZCFO-‘ a -CFO-
| !
CF} X
jsou distribuovany statisticky podél retézce.

Kdy? se jako vychoziho perfluorolefinu pouzije tetrafluorethyleng,vziskaji_se pro-
dukty, jejichz struktura odpovidd obecnému vzerci II
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T'-U(CcmFZD)p (CF,0) CRRY (1n),
kde
T’ pfedstavuje skupinu vzorce
Hal CFZCFQ—, Hal-CF - nebo Hal CcmF(Hal)-,
kde R", R, Hal a Y maji stejny vyznam jako u obecného vzorce I,
p ptedstavuje Zislo od 1 do 20 a pomér
s/p les{ v rozmez{ od 0,5 do 2.

Kdy? se jako vychozi létky pouzije smési tetrafluorethylenu a hexafluorpropenu, ziska-
ji se produkty se strukturou odpovidajici obecnému vzorci III

T -0 (CF,CF,0), CF ,CFO CFO) CRR'- Y (111),
| I

CF3 q X z

Y, X, R a R" maji stejny vyznam jako v obecném vzorci I,

T" m4 stejny vyznam jako T nebo T,

oaq znamenaji celd tisla, véetng nuly, pficemz
o+qQ ma hodnotu v rozmezi od 1 do 20 a

z/0 + q ma hodnotu v rozmez{ od 0,01 do 0,05.

Pro n vets{ ne? 15 v obecném vzorei I, p v&t3f nez 20 v obecném vzorci II a (o + p)
véts{ nes 20 v obecném vzorci III, je mozno ziskat vedle produktu I, I1 hebo III také pro-
dukty, jejich? struktura odpovidd uvedenym vzorctm, kde v3ak ob&ma koncovymi skupinami jsou
perfluorhalogenalkylové skupiny nebo acylhalogenidové skupiny (tj._kyéeléISKUpiny Y).

v takovych smésich, které obsahuji alespon 50 % hmotnostnich produktu_bbecného vzorce I,
1I nebo III, je pom&r koncovych skupin T/Y vidy asi 1, jinymi slovy, jejich funk&nost
(vztazend na kyselé skupiny Y) je pfiblizn& 1. Tschto smési se miZe pouzivat ve stejnych
aplika&nich oblastech jako jsou dile uvedené oblasti aplikace sloudenin gbecného vzorce I,
1T a III.

Zpiscb piipravy slougenin podle tohoto vynélézu zahrnuje fotooxidaci perfluorolefinu
(hexafluorpropenu a/nebo tetrafiuorethylenu) v pf{tomnosti mendfho mnozstvi (az do 50 %
molarnich a v pifipadech skutegné praktického z&jmu aZ do 20 % molérnich) perhalogenované— 
ho ethylenu obsahujiciho alespon jeden atom chloru, bromu nebo jodu, pomoci plynného Kys-
1iku za ozafovéni ultrafialovym zatenim (o vlnové délce od 200 do 600 ﬁm), pticemz kapal;
nd reakéni smés se udrzuje pfi teploté v rozmezi{ od -20 do -100 OC,“bfédnostné od -50 do
-60 UC, popiipadé v piitomnosti rozpoudtédel. Kapalnd reakéni sméé, ktéfé'zpoéétku sesté-
véd z hexafluorpropylenu a chlorfiuorkarbonového rozpouitédla nebd jinich'iner{hich‘rqul
poustédel, se udriuje pfi shora uvedené teploté. Perhalogenovany ethylen ée uvadi do
reakini smési souasng s proudem kysliku. Perhalogenované ethyleny pfednostng obsahuji
1 az 2 atomy halogenu odli%ného od fluoru. Jako perhalogenovaného ethylenu je mozno po—;;, L
uzivat slougenin vzorcd CF2 = CFCl, CFCl = CFCl1, CF2 = CClz, CFCl = CClz_nebo CFZ =‘CFBfIJ ,/

Produkt fotooxidace se podrobuje tepelnému zpracovan{ pfi teplotd 180 aZ 220 ?C_nebp,

fotochemickému zpracovadni za pduiiti ultrafialového z4feni po dobu ppstqéujici bfo rozklad'
petoxidovych skupin pritomnych v perfluorpolyetherovém fetézci. ' o

Misto toho, aby se tepelné nebo tofochemické zpracovédni provédélo pfimo na fotooxi-
daénim produktu, mize se provddét po hydrolyze skupiny vzorce T )



CS 276 635 Bé , 4

0

L

-

F
kters se pfevede na karboxyskupinu -COOH, pficemZz vznikne méng tékavy produkt.

Zptsobem podle vyndlezu, zejména kdyZ se vychdz{ z' hexafluorpropenu, se mohou ziskat
perfluorpolyethery, zejména obecného vzorce I, které nemaji pfilis vysokou molekulovou
hmotnost a hodi se pro v&tdinu praktickych aplikaci.

Pokud se tyte aplikaci, ziskanych produkid se pouzivd predeviim jake fluorovanych po-
vechové aktivnich litek, pfigem? monokarboxylové kyseliny se v tomto pifipadé pfevdddji na
stil, jako amonnou sl nebo sdl alkalického kovu. Ddle je moZno téchto produktl pouzivat
pro ochranu pamdtek a obecn& materidld typu kamene proti ptsobeni atmosférickych vliva, jak
je to popsdno v evropské patentové pfihldsce C. EP 215 492.

Za pouziti tetrafluorethylenu, jako vychoziho perfluorolefinu, je mozno ziskat fotooxi-
da&ni produkty, které nemaji pfilid vysokou molekulavou hmotnost nebo které maji alespon
regulovanou molekulovou hmotnost, jeZz je podstatng niz3i neZ molekulové hmotnost desahova-
ng pfi postupech provédénych v nepfitomnosti perhalogencvaného ethylenu. Je tedy molekulo-
véd hmotnost produktl podle vyndlezu vhodnd pro vétsinu moznych pouziti pfimo, bez toho, Ze
by ji byle nutno sniZovat specifickym postupem §teépeni Fetézcdh.

Dostupné analytické metody, napfiklad NMR, hmotnostni spektrofotometrie a stanoveni
obsahu halogenu (odli%ného od fluoru), neukazuji, Ze jsou v tetézci pfitomny oxyalkyleno-
vé jednotky odvozené od perhalcgenovaného ethylenu poufitého p¥i fotooxidaci. Pfedpokld-
dd se, ze pouze kdy? se syntetizuji perfluorpolyetherove produkty s vysokou molekulovou
hmotnosti, napffklad molekulovou hmotnosti nad 2000, mohou byt v fetézci uspofdddna za-
nedbatelnd mnozstvi, obvykle méné neZ 3 %, vztaZeno na perfluorpolyether, shora uvede-
nych oxyalkylenovych skupin obsahujicich jeden nebo vice atomt halogenu odliénéhd»od fluo-
ru. Shora uvedené analytické metody v8ak neumoznuji piesnd stanoveni tak malych mnoZstvi
téchto jednotek v fetézci.

Vyndlez je bliZe popsdn v ndsledujicich piikladech. Pfiklady maji charakter pouze
ilustrativni a rozsah vyndlezu v zddném sméru neomezuji.

Pfiklad 1 az &
Fotooxidace hexafluorpropenu v pifitomnosti monochlortrifluorethylenu

Do védlcovitého sklensného reaktoru (objem 500 ml, opticka drdha 1 cm) vybaveného
vnitfnim koaxidlnim kfemennym pld3tém, ponornou trubkou pro ptivddéni plynd, oplés{ova-
nym thermoclankem pro méfeni teploty uvnitf reaktoru a zpetnym chladigem, udrZovaného pfi
teploté -80 C, se uvede 800 g perfluorpropenu o teploté -60 B¢. Ponornou trubkou se do
reaktoru nechd probublédvat plynnd smés obsahugici 27 1.h -1 kysliku a 3 l.h -1 monochlortri-
fluorethylenu. Teplota reagujici kapalné féze se udriuje chladiciylézni-umisténouAyné_reak—
toru po celou dobu pokusu na pfedem urené hodnoté, kterd je pro kazdou zkouSku uvedena
v tabulce 1.

. Do kiemenného plé3td se zavede zdroj ultrafialového zéfeni Hanau TQ 150 (ktery emi-
tuje ultrafialové zdieni s vlnovou délkou v rozmezi od 200 do 300 nm a md vykon 47 W),
zdroj se uvede do provozu a v ozafovéni a uvadddni reak&nich plyni se pokratuje po dobu
5 hodin. Po p&ti hodindch ozafovédni se zdroj UV zdfeni vypne, reaktor se odplyni a ne- -
zreagovany hexafluorpropen se z reaktoru ziskd odpafenim pfi teploté. mistnosti .Ziskd se
olejovity polymerni zbytek. Zbytek se podrobi jednometrické analyze za Géelem, stanovenl
obsahu reaktivnfho kysliku (peroxyskupiny) a analyze NMR l9F Na zaklade techto .analyz se..
zjisti, Ze zbytek je tvofen polyetherovymi fetézci obecného vzorce IV

7-0 CF, CFO (CF0), (@, Y ‘ :
| ' (1v),
CF4
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kde
T pfedstavuje skupinu vzorce ClCFZCF-, ClCFCFz-, nebo ClCFZ-

| |

CF3 CF3

prigem? prvni dvé z téchto koncovych skupin vyrazné pfevazuji,
Y’ predstavuje skupinu vzorce
-CFZC nebo -C ,
~— ~—
F F

prigem? druhy typ skupin je zastoupen v koncovych skupindch Y’ v mnozstvi
nizsim nez 5 %
Pomér m/n je velmi nizky, tj. md hodnotu niz&f nez 0,05. Viskozita produktu pii 20 °C,
stanovend Ostwald-Fenskeho viskosimetrem je pro kazdy piiklad uvedena v tabulce 1.
Infratervend analyza obsahuje pdsy typické pro skupiny vzorce

="

~

~CF,C (1884 cn1).

Reakéni podminky a vlastnosti ziskanych olejovitych produktd jsou uvedeny v tabulce

1.

_Tabulka 1

ptiklad teplota doba 02 C2F3C1(1) produkt P.O. (2) ) v1skozita
5. °c) (h) a.nh  aah (@.n7 by (% hmot.) (m?.s.10%)
1 -60 5 27 3 6%6 0,6 . 6,9
2 -60 5 21 3 72 0,5 5,7
3 -60 5 26 4 74 0,8 7,3
4 -50 5 27 3 65 0,6 4,5

&Y monochlortrifluorethylen
(2 obsah peroxidového kysliku v % hmotnostnich.

Anaiyza hmotnostni spektrometrii potvrzuje jak pfitomnost koncovych skupin odhale-
nych analyzou NMR, tak neptitomnost jednotek vzorce

- CFCl - CFZU -

v tetdzci. NMR analyzou produktu z piikladu 2 se zjisti, Ze hodnota poméru m/n je 0,01

a molekulovd hmotnost je 960. Obsah chloru je 4,2 % hmotnostniho. Na z4kladé bfedpokladu;
se produkt obsahuje v fet&zci jen jeden atom chloru, Jjak to odpovidé shora uvedenému vzor-
ci, byle vypotteno, Ze molekulovd hmotnost produktu je 840. ‘

"Pfiklad 5
Hydrolyza a tepelné zpracovani

Na produkt ziskany v pEikladu 2 se pisobi proudem dusiku nasycenym vodou, aby se hy-

drolyzovaly pfevaZujici koncové skupiny vzorce
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: 0
- CFZC/

N

piitomné v mnozstvi vy38im neZ 95 %, vztaZzeno na celkové mnoZstvi koncovych skupiny Yo,
na skupiny vzorce -CFZCUOH a koncové skupiny vzorce
0

- 0C

/\

F

pfitomné v mnoZstvi niZ8im nez 5 %, na skupiny vzorce

0
-OCFCOOH  nebo  -OCF,C

| CF
CF 4

/\

3

Hydrolyzovany produkf se pak tepelnd zpracovévéd zahfivanim na 210 DC, aby se odstra-
nily peroxidové skupiny. Tepelné zpracovéni se provddi aZ po hydrolyze, aby se nemusel
pti vysoké teplot® zpracovdvat produkt s ptilis vysokou tgkavosti. Ziskd se 313,5 g pro-
duktu neobsahujiciho peroxidové vazby (vytéiek 95 %).

Priklad 6

Destilace produktu

71 g mnozstvi produktu ziskaného v pEikladu 5 se destiluje za atmosférického tlaku,
aby se ziskaly informace o distribuci molekulovych hmotnosti. Vysledky jsou uvedeny v ta-
bulce 2, kterd ukazuje, e 50 % destildtu md molekulovou hmotnost v rozmezi od 400 do 700.

Tabulka 2

teplota ve vaifdku teplota destildtu frakce molekuloVé
°c) °0) (g) hmotnost
113 80 ' - -
190 115 7,2 180
245 170 1,18 400%
262 190 ' 7,3 540
290 194 : 7,0 540
320 ' 209 7,4 540
360 218 7,2 B 680
zbytek - : 27,1 ... 700

Frakce destilujici pfi 170 O¢, jejiz molekulovd hmotnost zjidténd plynovou -chromatogra--
fif je 400, obsahuje 8,1 % chloru. Za predpokladu, Ze produkt obsahuje v jedné molekule
vzdy jen jeden atom chloru, to odpovidd molekulové hmotnosti 440. Acidimetrickou titra-
ci se zjisti ekvivalentni hmotnost 410 a na zékladé analyzy NMR se vypo&itd molekulova
hmotnost 400.

Ptiklad 7

Vyhodnoceni neutralnich produktd

a) Na prvni &&st (184,2 g) produktu, ziskaného podle piikladu 5, se pGsobi 120 ml
vody a 15 g oxidu vdpenatého a smés se nechd po dobu 6 hodin reagovat za michdni. Reakéni
smés se pak destiluje za atmosférického tlaku, pfi teploté v hlavé 90 az 95 O¢. 7 destila-
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tu se odmis{ 7,4 g perfluorpolyetherového oleje, pro ktery se na zékladé spektra NMR 19F

vypotitd molekulova hmotnost 1100. Infragervenou analyzou se potvrdi, Ze tento produkt ne-
obsahuje karbonylové skupiny. Obsah chloru je 7,7 % hmotnostnich, coZ odpovidd molekulove
nmotnosti 920, za ptedpokladu, Ze jsou Vv molekule piitomny dva atomy chloru.

b) G4st (21,2 g) produktu, ziskaného v ptikladu 2, se rozpusti ve 100 ml methanolu a
roztok se perkoluje kolonou (o prumgru 100 mm a vysce 1000 mm) naplngnou 100 ml (asi 50 g)
silné zésadité ionexové pryskyfice (Amberlit IRA 400), pfedem aktivované hydroxidem sodnym
a promyté vodou. Pryskyfice zachyti kyseliny a po odpateni eludtu se ziskd 0,78 g (coZ od-
povidd 3,7 % hmotnostnich, vztazeno na vychozi produkt) neutrdlniho produktu.

Priklad 8
Predistsni a charakteristika kyselin

Na soli ziskané podle odstavce a) ptikladu 7 se pasobi kdncentrovanou kyselinou chlo-
rovodikovou za zahfivéni po dobu 5 hodin na 70 O¢ a michini. Po skongeni reakce se oddéli
161 g (87,3 %) kyselych perfluorpolyetherd, jejichi strukturni analyza poskytuje tyto vy-
sledky: :

Molekulovd hmotnost stanovend analyzou NMR je 860, pridem? struktura molekul odpovi-
d4 shora uvedenému obecnému vzorci (piiklady 1 az 4), kde skupiny Y® jsou z 95 % tvofeny
skupinami vzorce —CFZCUOH. Obsah chloru je 3,7 % hmotnostnich, co? odpovidd molekulové
hmotnosti 960, za pfedpokladu, Ze by produkt obsahoval vidy jeden atom chloru v molekule:
Fkvivalentni hmotnost stanovend acidimetrickou titraci je 950.

Pfiklady 9 az 19
Fotooxidace tetrafluorethylenu v pfitomnosti chlortrifluorethylenu

Do vilcovitého sklené&ného reaktoru (o praméru 80 mm a objemu asi 500 ml) vybaveného
vnitinim koaxidlnim kfemennym pldstém o pramgru 20 mm a ddle obsahujiciho ponornou trub-
ku pro uvadéni plynd a zpétny chladi&, udriovaneého pfi teploté -80 O¢ se uvedg 500 ml di-
fluordichlormethanu (A-12). Ponornou trubkou se reaktorem probubldvéd plynnd Smés'bbsahuji—
ci kyslik, tetrafluorethylen a chlortrifluorethylen. Teplota reagujici kapalpé f4ze se udr-
7uje chladici ldzni umisténou vnd reaktoru-po celou dobu pokusu na pfedem ur&ené hodnoté,
kterd je pro kazdou zkousku uvedena v tabulce 3.

Do kfemenného plésté se zaQede zdroj ultrafialového zéfent Hanau TQ 150 (ktery emitu-
je ultrafialové zédfeni s vlnovou délkou v rozmezi od 200 do 300 nm a m& vykon 47 W ), zdroj
se uvede do provozu a v ozafovédni a uvédéni reak&nich plynd se pokrafuje po dqbu,5 hodin. 4v
Plyny opoustéjici reaktor se promyvaji v alkalické 14zni a pak vypou%téji. Po pé&tihodino-
vém ozatovani se zdroj UV svétla vypne a rozpoustédlo se z reaktoru odstrani odpafenim
pPi teplot® mistnosti. Ziskd se olejovity polymerni zbytek. Zbytek se podrobi jodometric-
ké analyze za GZelem stanoveni obsahu reaktivniho kysliku a analyze NMR 1 F. Na zdkladg
téchto analyz se zjistf, Ze zbytek je tvofen polyetherovymi fetézci obecného vzorce

T -8 (CFZCFZU)n (CFZU)m (D)v Y ),
kde .
T’ pfedstavuje skupinu vzorce C1CF,CF,- nebo C1CF,- a
Y’ pfedstavuje skupinu vzorce —CFZCUF nebo -COF.

Hodnota pom&ru m/n zdvisi na podminkdch syntézy (teplotd) a leid v_intervalp od 0,5
do 2. Viskozita produktu pfi 20 %¢ se stanovuje pomoci Ostwald-Fenskeho viskpﬁimetru.
Reakéni podminky a vlastnosti takto ziskaného oleje jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 3
ptiklad teplota 02/82FA C2F4/C2F3CI doba mnozstvi viskozita P.O. molekulovd __:[L__ (@D
&islo c) (h)  produkty (m?.5.10%) (% hmot.) hmotnost T

(9)

9 -40 2 - 5 163 24 000 2,9 - -
10 -40 2 53 5 207 550 3,1 7 300 1,1
11 -40 2 217 5 188 93 3,0 3 940 1,1
12 -40 2 14 5 185,5 44 3,0 2 240 1,2
13 ~40 2,33 . 22 5 184,0 49 3,0 3 100 1,06
14 -40 2,37 9,3 5 141 11 2,8 1 470 1,13
15 -40 2,35 11,0 5 145 15,1 2,6 1 610 1,15
16 -40 2,46 5,0 5 130 5,1 3,0 960 1,18
17 -60 3,5 36 5 173 164 - 5 000 1,1
18 -60 3,5 19 5 163 40 2,5 2 700 1,2
19 -45 3 50 5 neméfeno 176 2,0 5 000 0,9

1 Pozndmka: Hodnoty poméru v&t3{i nez 1 ukazuji, Ze nékteré koncové skupiny T’ sestdvaji
z kyselych skupin Y'. KdyZ m& pomér hodnotu niZ3i nez 1, je tomu naopak.

Pfiklad 20

Produkt ziskany v pfikladu 19 se tepelné zpracovdvd (po dobu 3 hodin, aZ pfi teploté
220 0C, pfitemz hmotnostni Gbytek &ini 20 %), aby se odstranil peroxidicky kyslik. Po tom-
to zpracovani md vzorek viskozitu '56.10_6 mz.s. Na ¢dst takto ziskaného produktu se pasobi
vlhkym vzduchem, dokud nedojde k (plné hydrolyze koncovych skupin-na 100 % skupin —CFZCOF.
Po tomto zpracovéni se produkt podrobi analyze NMR 1 F, kterou se potvrdi, Ze je tvoien
perfluorpolyetherovymi fetézci se strukturou odpovidajici shora uvedenému obecnému vzorci V,
kde v znamend &islo 0, Y’ pFedstavuje skupinu -CF,COOH a T' predstavuje skupinu -CF,Cl-
a -CFZCFCl, pfigem? pomgr Y /T m& hodnotu 0,9, pomér m/n md hodnotu 1,4.a molekulovd hmot-
nost produktu je 5000.

f4st tepelné zpracovaného produktu se esterifikuje methanolem. Vysledny esterifikova-
ny produkt, v némz Y’ ptedstavuje skupinu -COUCH3 se podrobi 19F a }H NMR analyze, kterou
se potvrdi shora uvedend data.

Priklady 21 az 23
Fotooxidace sm&si hexafluorpropenu a tetraluorethylenu v pfitomnosti chlortrifluorethylenu

Do fotochemického reaktoru popsanéhe v pffkladu 1 a obsahujiciho stejné mnoZstvi he-
xyfluorpropenu, jako v pfikladu 1 se trubkou ponofenou pod hladinu pfivede plynnd smés
obsahujic{ tetrafluorpropen a chlortrifluorpropen a pak se provddl fotochemickd .syntéza.

Na konci reakéni doby se zdroj vypne, reaktor se odplyni a z reakéni sﬁési»sa odpafenim

pfi teplotd mistnosti odd&l{ nezreagovany hexafluorpropen. Ziéké se olejovity -polymerni.

zbytek. Zbytek se podrobi jodometrické analyze za ucelem stanoveni obsahu.reaktivniho kys-. .

liku a analyze NMR 9F. Na zdkladé téchto analyz se zjisti, Ze zbytek jJe thfen polyethero-

vymi fetézci obecného vzorce VI _
T-0 CF2 ?FU (CFZCFZO)m - (Con)p (0)V - Y

CF

(vi)
3/n

kde
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T pfedstavuje skupinu vzorce ClCFZCF—, CICFCFZ-, ClCFz- nebo ClBFZCFZv
l |

CF3 CF4

prigem? vyrazng pfevlddaji skupiny prvnich dvou typt a
Y pfedstavuje skupinu vzorce -CFZCDF nebo -COF,
ptitem# vyrazné plevlddd skupina prvniho typu.
V téchto pfikladech lezi hodnota poméru m/n v rozmez{ od 0,5 do 3 a hodnota poméru

p/m + n v rozmezi od 0,01 do 0,05. Reakéni podminky a vlastnosti vyrobeného cleje jsou
uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4

pfiklad teplota doba 02 CZFBCI CzRa produkt P.0. viskozita
ssle () anh arh anh @b Gmot)  @fs0)
21 -40 5 27 1 2 84 0,78 28
22 -60 5 27 1 2 54 0,62 31
23 -60 3 27 1 2 51 S 0,77 19

Pfiklad 24
Fotooxidace hexafluorpropenu v pfitomnosti 1,2-dichlor-1,2-difluorethylenu

Fotochemickd syntéza se provédi pfi teploté -60 % ve stejném fotochemickém reakto-
ru, jaky je popsdn v pfikladu 1, do né&hoZ se ponofenou trubkou pfivede pod hladinu. plyn-
ng smés (27 l.h‘l), v nif je objemovy pomé&r UZ/CFCI = CFCl rovny 3.

Po dvou hodindch reakce se zdroj UV zafeni vypne, reaktor se odplyni a nezreagovany
hexafluorpropen se oddéli z reaktoru odpafenim pfi teploté mistnosti. Vypusti se produkt
(51 g), ktery podle jodometrického stanoveni obsahuje 0,34 % hmotnostniho reaktivniho kys-
1iku. Analyzou NMR F se zjistf, Ze produkt je tvofen polyetherovymi Fet&zci obecného
vzorce VII

1-0 CF, CFO (CFm, (0, - Y
| (VID),
CF3 n
kde
Y pfedstavuje skupinu vzorce -OCFC1COF nebo -0COF,
pritemz vyrazng pfevlddd skupina prvniho typu a .
T pfedstavuje skupinu vzorce ClCFZCF-, ClCFCFZ-, ClCFz- nebo ClCFZQFCJf,
| l
CF3 CF3

ptitem? vyrazné pfevlddaji skupiny prvnich dvou typt.

Pomér m/n m3 hodnotu Fadové 0,015 a viskozita produktu pii 20 °C, stanovensd Ostwald-
Fenskeho viskosimetrem je 3,3.10_6 mz.s.
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Pfiklad 25
Fotooxidace hexafluorpropenu v pifitomnosti bromtriflucrethylenu

Fotochemickd syntéza se provddi pfi -é64 %¢c ve fotochemickém reaktoru popsaném v pri-
kladu 1, do néhoZz se pfedloZf 800 g hexafluorpropenu. Pod hladinu se oddélen& uvadi kys-
1ik a bromtrifluorethylen v objemovém poméru 2,4 : 1, pfi celkovém prétoku 2 1.h'l. Plyn-

né reakéni sloZky byly pfedem zfedény heliem (18 l.h'l). Zdroj UV zdfeni se po péti hodi-
ndch vypne a nezreagovany hexafluorpropen se odd&li odpafenim pfi teplot® mistnosti. Ziskd
se 43,1 g olejovitého produktu. Obsah reaktivniho kysliku zjistény jodometricky je 0,43 %.

Produkt md viskozitu 6,95.107% m%.s a NMR 17

ether se strukturou fetézcd odpovidajici obecnému vzorci VIII

F analyza potvrzuje, Ze se jednd o poly-

T-0 CF2 - CFo (CFZD)m (0)v - Y
I (VIID),
cFy | '
kde
T predstavuje skupinu vzcrci BrCFZCF-, BrCFCFz- nebo CF3-
l l
CF3 CF3
pticemz vyrazné pfevazujl skupiny prvnich dvou typt a
Y ’ prfedstavuje skupinu vzorce —CFZCUF nebo -COF, pridemZ vyrazné pfevaZuje skupi-

na prvniho typu.
Produkt md molekulovou hmbtnost 800 a pomér m/n 0,05.

PATENTOVE NARDODKY

1. Perfluorpolyethery, které sestdvaj{ ze statisticky distribuovanych sekvenci per-
fluorqualkylenovych jednotek zvolenych ze souboru zahrnujiciho jednotky vzorce
_CFZTFD—, —CFZCFZO-, -CFZO- a —TFO-

CF3 CF3
a obsahuji kyselou koncovou skupinu, pfigemZ zbyvajici koncovou skupinou je perfluor-
alkylovd skupina obsahujici jeden nebo dva atomy halogenu odlisnéhc od fluoru a spadaji
do rozsahu obecnych vzorct I, II nebo III ' i

.

T-0 CF,CFO CFO CR - Y

| ! (D),
'CF3 n X m

kde
X pfedstaVujg flpor nebo trifluormethylskupinu,
R ptedstavuje fluor, chlor, brom nebo jod,
R, ktery je stejny nebo rdzny od R, rovnéi pfedstavuje fluor, chlor, brom nebo

jod, //// 0 .
Y pfedstavuje skupinu vzorce -C s

\

R
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kde R m& shora uvedeny vyznam nebo
Y predstavuje karboxylovou skupinu nebo jeji stl nebo ester,

T pfedstavuje perhélogenalkylskupinu obsahujici jeden nebo dva atomy chloru, bro-
mu nebo jodu, zejména pak skupinu vzorce

HalCF HalCFCFz- nebo HalCFZCF(CF3),

R
CF5

2';

kde Hal predstavuje chlor, brom nebo. jod,
n pfedstavuje &islo s hodnotou od 1 do 15,

ptitemz pomér _’A 

m/n ma hodnotu v rozmezi od u,nlfdb"q;sg”

T —0(CF28F20)p (CFZD)S CRRY ‘ i (I;),
kde )
T’ pfedstavuje skupinu vzorce
HalCFZCFz—, HalCFz- ngb§ HélCFZCF(Hal)-,
kde R*, R, Hal a Y maji stejny vyznam jako u obecného vzorce I,
p pfedstavuje &islo od 1 do 20 a pomér
s/p lez{ v rozmez{ od 0,5 do 2,
T"-D(CFzCFZO)0 CFZCFO CfFO CRR -Y
[ | (111),
CF} q X z
kde

Y, X, R a R* majf stejny vyznam jako v obecném vzorci I,

™ ma stejny vyznam jako T nebo T,

0agq znamenaji celd &isla, vietn& nuly, pficemi
0+ q md hodnotu v rozmezi od 1 do 20 a

z/0 + q m4 hodnotu v rozmezi od 0,01 do 0,05.

2. ZpGsob pripravy perfluorpolyethert podle néroku 1, vyznagujicl se tim, Ze se hexa-
fluorpropen a/nebo tetrafluorethylen podrobf fotooxidaci v pfitomnosti perhalogenovaného
ethylenu, obsahujiciho alespon jeden atom halogenu odli3ny od fluoru, pti teplot& od -20
do =100 °C plynnym kyslikem za ozafovdn{ kapalné reak&ni smési ultrafialovym zdfenim,
nates se v produktu odstrani peroxidové skupiny tepelnym zpracovédnim p¥i teplot& 180 az
220 °C nebo fotochemickym zpracovanim ultrafialovym zéfenim.

3. Perfluorpolyetherové smési, vyznadujici se tim, Ze obsahuji alespoﬁ 50 % hmotnost-
nich perfluorpolyetherd obecného vzorce I, II nebo I1II podle bodu 1, kromé perfluorholyethe1
rd rovné? odpovidajicich témto vzorctm, s vyjimkou toho, Ze maji obé& koncové_skupiny;yip:—v
ce T nebo T’ nebo vzorce Y, pritem? ve sm&si panuje pom&r mezi koncovymi skupinami .vzorce
T, T"aT"a koncovymi skupinami vzorce Y pfibli%n& rovny 1.
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