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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von fluorhaltigem Polyol, dadurch gekennzeichnet, da3 Fluoroolefin mit
der allgemeinen Formael,

wobei Y fiir F steht und Z fiir Chlor oder F (CF,),~ steht, wobei n einem Ganzzahligen von 0 bis 10
entspricht, oder Y und Z bilden zusamrmen eine —{CF;),-Kette, wobei m einem Ganzzahligen von 2
bis 4 entspricht an ein Polyol addiert wird, wobei jede Hydroxyl-Gruppe direkt an eine Gruppe der
Formel

—(CH,),0-

angelagert ist, wohei wiederum p einem Ganzzahligen von mindestens 4 entspricht, in Gegenwart
eines Initiators fur freie Radikale. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem Fluoroolefin um
Tetrafluoroethan, Chlorotetrafluoroethan oder Hexafluoropropen handelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da? es sich bei dem Polyol um ein
Polytetramethylenether-Glycol mit einer relativen Molekiilmasse im Bereich von 162 bis 5000
handelt. :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung fluorhaltigen Polyolen, insbesondere dabei als chemische

Intermedidrprodukte brauchbare fluorhaltige Polyole.

Die erfindungsgemiRen Polyole werden angewandt fiir die Herstellung makromolekularen Materials, wie 2.B. von
Polyurethanen, Polymeren des Vinyl-Typs, Epoxidharzen und anderen.

Charakteris .k des bekannten Standes der Technik

Es sinrikeine Angabeh dariiber bekannt, welche Intermediarprodukte bisher fir die Herstellung von makromolekularem
Matcrial, wie Polyurethanen, Polymeren des Vinyl-Typs, Epoxidharzen u. a. eingesetzt werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung neuartiger fluorhaltiger Polyole, die als
Intermediarprodukte fiir die Herstellung makromolekularen Materials angewandt werden kénnen.

Dar'egung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahren zur Herstellung neuer fluorhaltiger Polyole mit den gewiinschten
Eigenschaften aufzufinden. .

ErfindungsgemaR werden fluorhaltige Polyole g *wonnen durch die iiber freie Radikale verlaufende Addition eines Fluoroolefins
mit der allgemeinen Formel:

C =.C (1)'
yd \F
7

wobei Y fiir E steht und Z fiir Cl oder F(CF,)n— steht, wobei n einem Ganzzahligen von 0 bis 10 entspricht, oder Y und Z bilden
zusammen eine —(CF;)m-Kette, wobei m einem Ganzzahligen von 2 bis 4 entspricht
an ein Polyol, wobei jede Hydroxyl-Gruppe direkt an eine Gruppe der Formel

~{CH,),0- . (2)
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angelagenrt ist, wobei wiederum p einem Ganzzahligen von mindestens 4 entspricht.

Fluo-oolefine der Formel (1), die bei der Herstellung der erfindunygsgemifen fluorhaltigen Polycle verwendet vrerden kénnen,
umfassen Tetrafluoroethen, Chiortetrafluoroethen, Hexafluoropropen, perfluorieries Nonen-1, Hexafluorocy:.sbuten,
Octafluorocyclopenten und Decafluorocvclohexen.

Beispiele fiir Polyole, bei denen jede Hydroxyl-Gruppe direkt an eine Gruppe der Formel (2) angelagert ist, umiassen 1,4-
Butandiol, 1,6-Hexandiol und 1,10-Decandiol sowie davon abgeleitete Polyester.

Zu den fir die Herstellung der erfindungsgeméBen fluorhaltigen Polyole besonders brauchbaren Polyolen gehéren
Polytetramethylenglycole, wie sie etwa durch die Polymerisation von Tetrahydrofuranin Anwesenheit eines sauren Katalysators
wie etwa Bortrifluorid hergestelit werden kénnen. Die Polytetramethylenglycole haben geeigneterweise relative Molekiilmassen
im Bereich von 162 bis 5000.

Die liber freie Radikale verlaufende Addition des Fluoroolefins an das Polyol wird unter Bedingungen vorgenommen, in denen
freie Radikale erzeugt werden. Derartige Bedingungen sind bereits umfénglich beschrieben worden und beinhalten den Einsatz
bekannter Erzeuger von freien Radikalen wie beispielsweise Azo-Verbindungen und die Peroxy-Verbindungen wie etwa die
Peroxide, Persulfate, Percarbonate und Perborate wie auch Ultraviolett- und Gamma-Strahlung.

Di-t-butyl-Peroxid hat sich als besonders wirkungsvoll erwiesen.

Die tiber freie Radikale ablaufende Addition kann bei normale. oder erhdhten Temperaturen, beispielsweise Temperaturen bis
2u 200°C vorgenommen werden. Losungsmittel sind Gblicherweise nicht erforderlich, wenn das Polyo! bei der
Reaktionstemperatur als eine Fliissigkeit vorliegt, erforderlichenfalls kénnen aber inerte Losungsmittel verwendet werden. Die
Abscheidung des Reaktionsproduktes von etwaigen verbleibenden Ausgangsstoffen und etwaigem verwendetem
Lésungsmittel kann unter Anwendung konventioneller Techniken vorgenommer, werden.

Der Fluorgehalt der fluorhaltigen Polyole kann durch Variieren der Konstitution und/oder der Menge des Fluoroolefins und/oder
durch Variiw:»n der Bedingungen der iiber freie Radikale ablaufenden Addition variiert werden. Im typischen Fall konnen die
fluorhaltigen Polyole einen Fluorgehalt im Bereich von 5 bis 60 Ma.-% aufweisen, wobei die Moglichkeit niedrigerer oder héherer
Fluorgehalts nicht ausgeschlossen wird.

Die erfindungsgemafen fluorhaltigen Polyoie kdnner. als Polyole mit an Kohlenstoffatomen in den Polyolen angelagerten
fluorierten Seitenketten angesehen werden. Speziell kdnnen die erfindungsgeméBen fluorhaltigen Polyole als Polyole mit frei
schwebenden Gruppen der Formel

. Y
| }
I ¢ ~ ¢ (3)
| |
2 BoVx

angesehen werden, wobei Y und Z den obigen Definitionen entsprechen und x ein positives Ganzzahliges ist, welches 1 sein
muB, wenn Z fiir Cl oder F(CF,)n- steht.

Durch die Addition der Fluoroolefine zu nichtpolymerischen Polyolen gewonnene Produkte kdnnen durchschnittlich bis zu 1 oder
sogar mehr Gruppen der Formel 3 pro Polyol-Molekiil enthalten. Polymeres Fluor enthaltende Polyole wie beispielsweise
Polyether-Polyole kdnnen im Durchschnitt bis zu 1 oder mehr Gruppen der Formel 3 pro Monomer-Riickstand enthalten.

Im allgemeinen wird angenommen, daR8 die Addition der Fluoroolefine an Kohlenstoffatomen erfolgt, die sich in der
Nachbarschaft von Sauerstoffatomen befinden, wobei die Erfindung jedoch nicht durch eine derartige oder irgendeine andere
Theorie eingegrenzt werden soll. :

Die erfindungsgemifen fluorhaltigen Polyole kénnen als ¢ yemische Intermedidrprodukte anstelle vor: 2dey in Verbindung mit
fluorfreien Polyolen verwendet werden. Dariiber hinaus 1.6y nen die fluorhaltigen nichtpolymeren Polyole oder Polyole mit
niedriger relativer Molekiilmasse vermittels bekannter Reaktionen zu fluorhaltigen polymeren Polyolen umgewandelt werden,
welche ihrerseits brauchbare chemische Intermediirstoffe darstellen. Mithin kénnen die fluorhaltigen Polyole niedriger relativer
Molekilmasse mit Dicarbonsauren oder deren Abkémmlingen zwecks Bildung wertvoller Polyester oder auch mit Alkylenoxiden
zwecks Bildung wertvolier Polysther-Polyole zur Reaktion gebracht werden.

Insbesondere wertvoll sind die erfindungsgemafen fluorhaitigen polyieren Polyole fiir Reaktionen mit Verbindungen, die eine
Vielzahl von gegeniiber Hydroxyl-Gruppen reaktiven Gruppen enthalten, um niitzliche makromolekulare Materialien zu
erzeugen, welche die Form von Elastomeren, Beschichtungen, schmutz-, 61- und wasserabstof3ende 1 Textilappreturen,
Schaumstoffen oder Thermoplasten annehmen kénnen. Beispiele fiir derartige reaktive Verbindun gen sind Polyisocyanate,
(Meth)Acryiate und Epoxide. Eei derartigen Reaktionen kénnen die erfindungsgemaBen fluorhaltigen polymeren Polyole auf
Wunsch in Verbindung mit konventionellen fluorfreien polymeren Polyolen und/oder nichtpolymeren fluorhaltigen oder
fluorfreien Polyolen verwendet werden. Die gewonnenen makromolekulaien Produkte sind durch im allgemeinen iiberragende
mechanis<he Eigenschaften, reduzierte Wasserdampfdurchlissigkeit, niedrigere oberflichenfreie Energie sowie niedrigere
Oberflachenreibung im Vergleich zu entsprechenden, aus konventionellen fluorfreien Polyolen gewonnenen Produkten
gekennzeichnet. .
Makromolekulare Materialien, die aus den erfirdungsgemaBen fluorhaltigen Polyolen gewonnen werden kénnen, beinhaiten
Polyurethane, die durch Reagieren der Polyole mit organischen Polyisocyanaten erzeugt wurden, wokei der Hydroxylgehalt der
Polyole ir: der bekannten Weise ausgewihit wird, um je nach Wunsch flexible oder starre Produkte zu schaffen.

Zu den organischen Polyisocyanaten, die mit den fluorhaltigen Polyolen zur Reaktion gebracht werden kénnen, gehdren die
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diisoryanate, die in der Polyurethan-Literatur ausfiihrlica beschrieben
worden sind. Geeignete aliphatische und cycloaliphatisch2 Diisocyanate umfassen Hexamethylen-, Isophoron- und 4,4'-
Dicyclohexylmethan-Diisocyanate, und geeignete aromatische Diisocyanate umfassen Phenylen-, 2,4-Tolylen-, 2,6-Tolylen-und
4,4"-Diphenylmett.an-Diisocyanate. €s kdnnen Gemische von Polyisocyanaten verwendet werden, beispielsweise Gemische aus
Tolylen-Diisocyanat- od'er Diphenylmethan-Diisocyanat-lsomeren. Andere geeignete Gemische umfassen die Giblicherweise als
. Roh-MDI” bekannten Handelsprodukte aus Diphenylmethan-Diisocyanaten zusammen mit Polymethylen-Polyphenyl-
Polyisocyanaten héherer Funktionalitat wie etwa Gemische, die durch die Phesgenierung roher Anilin-Formaldehyd-
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Reaktionsprodukte gewonnen werden. Bedai fsweise kdnnen die Polyisocyanate in jedweder der bekannten modifizierten
Formen eingesetzt werden, beispielsweise als Vorpolymere, die durch Reaktion mit fluorfreien oder fluorhaltigen Polyolen
gewonnen wurden oder als harnstcff-, biuret-, carbodiimid- oder uretoniminmodifizierte Polyisocyanate. Auf Wunsch kénnen
auch entsprechende Folyisothiocyanate verwendet werden.

Bei der Erzeugung von Polyurathanen kdnnen die erfindungsgeméBen fluorhaltigen Polyoie unter Anwendung der in “er
vorliegenden Literatur bereits ausfihrlich beschrieben konventionellen Tec .niken mit den Polyisocyanaten zur Reaktion
gebracht werden, In Abhéngigkeit davon, ob es sich bei dem Produkt um ein ..»mogenes oder mikrozelluléres Elastomer, einen
flexiblen oder starren Schaumstoff, ein Adhdsivum, ein Beschichtungsmittel oder eine andere Form handeln soll, kann das
Reaktionsgemisch andere konventionelle Zusatzsioffe wie etwa Kettenverlingerer wie beispielsweise 1,4-Butandinl nder
Hydrazin, Katalysatc ren wie beispielsweise tertidre Amine oder Zinnverbindungen, oberflachenaktive Stoffe v ie beispielsweise
Siloxan-Oxyalkylen-Kopolymere, Treibmittel wie beispielsweise Wasser und Trichlorfluoromethan, Vernetzungsmittel wie
beispielsweise Triethanolamin, Fiillstoffe, Pigmente, freuerhemmende Mittel und dergleichen enthalten.

Weitere von den erfindungsgemaRen fluorhaltigen Polyolen gewinnbare makromolekulare Stoffe sind Polymere des Vinyl-Typs,
die durch Polymerisiersn ethylenisch unges.ttigter Abkémmlinge der Polyole erzeug, wurden. Derartige Abkdmmlinge kénrzn
beispielsweise durch Reagieren der Polyole mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie beispiclsweise Acryl-, Methacryl-
und ltaconséduren oder deren esterbildenden Abkdmmlinge gewonnen werden.

Ein weiteres brauchbares Vaurfahren der Bildung ethylenisch ungeséttigter Abkommlinae der fluorhaltigen Polyole besteht darin,
die genanntsn Polyole mit arganischen Polyisocyanaten wie beispielsweise den weiter oben erwéhnten zur Reaktion zu bringen
und dann die gewonnenden isocyanatgruppenbegrenzten Produkte mit Hydrcxyalkyl-Acrylaten c der -Mathacrylaten wie
beispielsweise den 2-Hydroxyethyl- oder 2-Hydroxypropyl-Verbindungen zur Reaktion zu bringen. Anderenfalls kénnen die
fluorhaltigen Polyole mit Isocyanato-Acrylaten zur Reaktion gebracht werden, welche ihrerseits durch Reagieren eines
Diisocyanats mit einem Hydroxalkylacrylat oder -methacrylat gewonnen wurden.

Die ethylenisch ungesattigten Abkdmmlinge der fluorierten Polyole konnen polymerisiert werden, dies vorzugsweise in
Anwesenheit von Komonomeren wie etwa Acrylonitril, Styren, Ethyl-icrylat, Butylacrylat oder Methyimethacrylat, wobei
Beding.ingen anzvwenden sind, die in der Beschreibung des Standes der Technik fiir Vinylpolymerisationen bereits ausfihrlich
dargestellt worden sind. Auf diese Weise kdnnen brauchbare Plastformartikel hargestellt werden.

Weitere makromolekulare Materialien, die aus den erfindungsgemaBen fluorhaltigen Polyolen gewor 1en werden kénnen,
umfassen Epoxy-Harze, die in konventioneller Weise aus Epoxy-Abkémmlingen der Polyole hergestellt werden. Derartige
Abkémmlinge kénnen teispielsweise durch Reagieren der Polyole mit Epichlorohydrin in Anwesenheit von Basen gewonnen
werden.

In all diesen Anwendungen kann der Fluorgehalt des finalen makromolekularen Produktes durch Einsatz eines fluorhaltigen
Polyo's des passenden Fluorgehalts oder durch Verwendung eines Gernisches aus fluorhaltigen und fluorfreien Polyolen
festgelegt werden.

Ausfihrungsbeispiele
Die Erfindung wird durch die folgenden Ausfiihrungsbeispiele veranschaulicht, aber nicht eingegrenzt.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Ein ausgekleideter 500-mi-Hastelloy-Autoklav, ausgeriistet mit ,Flipflop“-Riihrwerk, Manometer, Thermoelementekammer,
Berstcheibe sowie EinlaR/AuslaB-Ventil wurde mit 175g geschmolzenem Poly-Tetrahydrofuran (rel. Molekiimasse 650) und
0,7g Di-t-Butyl-Peroxid beschickt. Der Autoklav wurde sodann zusammengesetzt, auf —70°C gekiihit und evakuiert. Nunmehr
wurden 175¢g HFP (Hexafluropropylen) in den Autoklaven vakuumdestilliert. Der Autoklav wurde nunmehr unter Rihren auf
150°C erwirmt (der Maximaldruck erreichte 4482kPa), worauf das Riihren fortgesetzt wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu
beobachten war (ungefahr 1,5h). Anfangs kam es zu einer leichten exothermischen Reaktion, die jedach leicht zu kontrollieren
war.

Nzchdem keine weitere Gasaufnahme 71 beobachten war, wurde der Autoklav auf Raumtemperatur gekiihlt und entliiftet. Das
Produkt, 330g farblose viskose Fliissigkeit, wurde dann in einem 500-ml-Rundkolben (ausgeriistet mit Thermometer, N2-
Entliiftungs- und Uberlaufkopf mit Verbindung zu 2 Drikold-AuffanggefaBen) 2h lang auf 80°C @ 10 mm Hg erwédrmt, worauf
mittels Protonen-NMR nachgewiesen werden konnte, dad nur noch extrem niedrige Gehalte an Peroxid und dessen
Zersetzungeprodukten vorlagen.

Das Produkt wurde mittels "°F identifiziert, wobei sich zeigte, daB3 das Produkt 37,3% F enthielt, was ungefahr einer HFP-Einheit
entspricht, die auf jede andere Tetrahydrofuran-{THF) Einheit des Polymers aufpolymerisiert wurde.

Es wurde ein Blindversuch ohne Initiator durchgefiihrt, und das sehr schwache '*F-NMR-Spektrum dieses Produktes deutete
darauf hin, daB sehr wenige der endstiandigsn ~OH-Gruppen des Poiymers unter Bildung von Ethergruppen (-OCF,CFHCF;) in
Reaktion gegangen waren.

Die Polymerisierungsversuche wurden mit ahnlichem Erfolg auch an Poly-THF hoherer relativer Molekiilmasse (1000 und 2000)
vorgenommen.

Es wurden auch andere Initiatoren fiir freie Radikale ausprobiert, aus der folgenden Tabelle istindes zu ersehen, daf3 Di-t-Butyl-
Peroxid bei weitem der wirksamste initiator war.

Initiator Initiator- Temperatur, Zeit % Fim je einer HFP-Einheit
masse, g °C h Produkt entsprechen
Di-t-Butyl-Peroxid 0,7 150 1,5 37,3 2 Einheiten THF
Di-Benzoyl-Peroxid 2 80+ 100 2+2 8,9 16 Einheiten THF
AD.lB. 2 80 8,78 0,7 200 Einheiten THF

Di-Lauryl-Peroxid 3 72 8 13,8 9,5Einheiten THF
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Ausfihrungsbeispiel 2

Ein gemaB Ausfuhrungsbeicziel 1 ausgeriisteter ausgekleideter 500-ml-Hastelloy-Autoklav wurde mit 1759 geschmolzenem
Polytetrahydrofuran (rel. Molekiilmasse 650) und 2,1g Di-t-Butyl-Peroxid beschickt. Der Autoklav wurde sodann mit Stickstoff
durchspiilt, evakuiert, auf 140°C crwirn-t und mit HFP unter einen Druck von 551,6kPa gesetzt. Mit fortschreitender Reaktion (die
einen Druckabfall zur Folge hatte) wurda der Autokiav wiederholt iiber eine Zeitspanne von 1,75h hinweg mit HFP erneut unter
Druck gesetat, worauf nur noch eine extrem langsame Gasaufnahme erfolgte. Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur
abge\dhitnnd entliiftet, worauf 23g Podukt zu Analysezwecken entnommen wurden, Der verbleibenden Menge wurden weitere
2,1g Initiator zugesetzt, worauf der Autoklav rneut zusammengesetzt wurde. Nach einem Durchspiilen mit Stickstoff und
anschlieBend mit HFP wurde der Autoklav unter Verrithren srneut auf 140°C erwérmt. Der Autoklav wurde fiir weitere 1,25hin
der der oben beschrieber:en Weise mit HFP wiaderholt erneut unter Druck gesetat.

Nach dem Auskiihlen und Entliften des Autoklaven wurden 2t 3g blaBgelbe viskose Fliissigkeit entnommen, die einen
Fluorgehalt von 31,6 % aufwies. Die nach 1,75h entnommene Probz enthielt 20,7% Fluor.

Ausfihrungsbeipsiel 3

Der ausgekleidete 500-ml-Hastelloy-Autoklav wurde mit 175g Poly-THF (rel. Molekiilmasse 650) und 0,2 ml Di-t-Butyl-Peroxid
beschickt, mit Stickstoff durchspiilt und evakuiert. Der Autoklave wurde sodann unter Rithren auf 140°C erwirmt und in der oben
beschriebenen Weise wiederholt mit HFP unter Druck gesetzt, bis es zu keiner weiteren Gasaufnahme kam. Sodann wurden
weitere 0,2ml Initiator in den Autoklaven injiziert und die Zugabe von HFP forgesetzi. Nach weiteren 7 Zugabe Initiator Giber eine
Zeitspanne von 7h hinweg wurde der Autoklav auf Raumtemperatur gekiihit und durchliiftet.

Gewonnen wurden 323g sehr blaBgelbe viskose Fliissigkeit mit 35,3% Fluorgehalt.

Ausfihrungsbeisplel 4

Fur diesen Versuch wurde ein mit 4 Prallblechen und einem Gas-Turboriihrer ausgeristeter 1-Liter-Autoklav verwendet. Der
Autoklav wurde mit 3509 Poly-THF (relative Molekiilmasse 650) sowie 1,6 Di-t-Butyl-Peroxid beschickt und auf 140°C erwarmt,
wobei ..~ Riihrerdrehzahl auf 1000 U/min eingeste!lt worden war. HFP wurde wie im vorstehenden Versuch als ein Gas
eingespeist, wobei dies jecloch mit einem Druck von 689kPa erfolgte. Nach vier Stunden war die Gasaufnahme extrem niedrig,
so dal} nach Abkiihlen auf Raumtemperatur und Durchliiften eine erste Produktmenge entnommen wurde, deren Fluorgehalt
29,1% betrug.

Dem verbleibenden Produkt ‘wurden weitere 1,6g Di-1-Butyl-Peroxid zugesetzt, worauf der Autoklav unter Verriihren erneut auf
140°C erwdrmt wurde. Ober weitere 3,5h hinweg wurde HFP eingespeist, worauf der Autoklav erneut auf Raumtemperatur
abgekihlt und durchliiftet wurde.

Es wurden 6719 einer nahezu farblosen viskosen Fliissigkeit gewonnen, die einen Fluorgehalt von 37,7 % a.*fwies.

Ausfihrungsbeispiel 5

Ein (mit Gaselutionsrihrwerk und Prallblechen ausgeristeter) 3,7-Liter-Autoklav wurde mit 1 2259 Poly-THF (rel. Molekiilmasse
650) und 7ml Di-t-Butyl-Peroxid beschickt. Der Autoklav wurde sodann evakuiert und (durch Anlegen eines Druckes von
413,7kPa) mit 2509 HFP beschickt sowie unter Verriihren (1000U/min) auf 140" erwérmt. Mit fortsch-eitender Reaktion wurde
der Autoklav wiederholt {iber eine Zeitspanne von 4h hinweg mit HFP unter einen Druck von 896kPa gesetzt. Eine Produktprobe
wies einen Fluorgehalt von 31,5% auf.

Nach dem Zusetzen von weiteren 7ml : .;oxid wurde die Reaktion weitere 2h fortgesetzt, worauf sich der Fluorgehalt des
Produktes auf 34,5% erhéht hatte.

Nach weiterem Zusetzen von 7 ml Initiator sowie Fortsetzung der Reaktion iiber weitere 2h hinweg ein Produkt mit einem
Fluorgehalt von 41,2% gewonnen.

Ausfiihrungsbeispiel 6

Ein ausgekleideter 500-ml-Hastelloy-Autoklav, ausgeristet mit Flipflop-Rithrwerk, Manorneter, Thermoelement, Berstscheibe
und EinlaR/AuslaB-Ventil wurde mit 175g geschmolzenem Poly-THF (rel. Molekiihimasse 650) und 2 g Di-t-Butylperoxid
beschickt. Der Autoklav wurde sodann zusammengcsetat, mit Stickstoff durchspiilt, auf —60°C abgekiihlt, evakuiert und langsam
auf Raumtemperatur erwérmt. Nach dem Erwarmen auf 106°C wurde er mit Tetrafluoroethylen unter einen Uberdruck von
378,2kPa gesetzt. Nach erreichen einer Temperatur von ungefahr 100°C begann der Druck mit Einsetzen der Reaktion zu fallen.
Dem Autoklaven wurde porticnsweise mehr TFE-Gas zugegeben, um den Druc'. im Bereich von 0 bis 1793kPa und die
Temperatur im Bereich von 134 bis 147°C zu halten. Die Reaktion verlief exothermisch, wurde jedoch durch das vorsichtige
Zusetzenvon TFE gesteuert. Das Zusetzer 'vurde forgesetzt, bis der Gesamt-Druckabfall bei der Reaktionstemperatur 10377kPa
betrug.

Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekiihit und entliiftet. Nach dern Entgasen bestand das Produkt aus 313,5g einer
milchigweiBBen viskosen Flissigkeit. Es wurde mittels F19-NMR indentifiziert, woisei sich zeigte, daf es 32% F enthielt.

Ausfahrungsbeispiel 7

Ein ausgelileideter 500-ml-Hastelloy-Autoklav, ausgeriistet mit Flipflop-Riihrwerk, Manometer, Thermoelement, Berstscheibe
und Einlals/AuslaB-Ventil wurde mit 1759 geschmolzenem Poly-THF (rel. Molekiilmasss 650} und 2 g Di-t-Butylperoxid beschickt.
Der Autoklav wurde zusammengesetzt, mit Stickstoff durchspiilt, auf —60°C gekihlt, evakuiert und langsam auf Raumtemperatur
erwdrmt. Sodann wurde der Autoklav erwdrmt. Nach Erreichen einer Temperatur von 129°C wurde fliissiges
Chlorotrifluoroethen {10ml) in den Autoklaven injiziert. Die Reaktion wurde durch den Druckabfall angezeigt. Porticnsweise
wurde mehr Chlorotrifluroethylen in den Autoklaven eingespritzi, um den Druck im Bereich von 896 bis 1758kPa und die
Temperatur im Bereich von 137 bis 138°C zu halten. Nach 2,25 h endete der Druckabfai! wodurch die Beendigung der Reaktion
angezeigt wurde.

Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekdihlt und d' chliiftet. Bei dem nach dem Entgasen vorliegenden Produkt handelte
essich um 194,2g einer klaren farblosen viskosen Fliissigkeit. Sie wurde vermittels F 19-NMR indentifiziert, wobei ein Fluorgehalt

von 2% nachgewiesencn werden konnte.
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Ausfihrungsbeispiel 8

E£in ausgekleideter 500-ml-Hastelloy-Autoklav, ausgeriistet mit Flipflop-Rithrwverk, Manometer, Thermoelement, Berstscheibe
und Einlal/AuslaB-Ventil wurde mit 1759 geschmolzenem Poly-THF (rel. Molekiilmasse 650) und 5 g Di-t-Butylperoxid beschickt.
Der Autoklav wurde zusammengesetzt, evakuiert und auf —60°C gekiihit, worauf vermittels Vakuumdestillation 137g
Chlorotrifluoroethan eingebracht wurden. Sodann wurde der Autoklav erwiirmt. Nach Erreichen einer Temperatur von etwa
120°C bei einem Druck von 3172kPa begann mit Einsetzen Jder Reaktion der Druck zu fallen. Die Temperatur wurde . ereich
von 120 bis 138°C Giber 1,67 h hinweg gehalten, und der Druck fiel auf 3034kPa bei 138°C. Die Geschwindigkeit des Lruckabfalls
am Ende dieser Periode betrug Null.

Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und entliiftet. Bei dem nach dem Entgasen vorliegenden Produkt handelte
es sichum 209,89 einer klaren farblosen viskosen Flissigkeit. Au s der Massezunahme des Produktes gegeniiber dem Poly-THF-
Ausgangsmaterial wurde errechnet, dal der Fluorgehalt des Produktes 3% betrug.
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