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(54) 니트릴 말단기를 가지는 플루오로중합체의 제조 방법

요약

  본 발명은 니트릴 말단기를 가지는 플루오로중합체의 제조 방법을 개시한다. 상기 방법은 니트릴기 함유 염 또는 니트릴

기 함유 유사할로겐 화합물의 존재 하에 하나 이상의 플루오르화 단량체를 자유 라디칼 중합하는 것을 포함한다.

명세서

기술분야

  본 발명은 니트릴 말단기를 가지는 플루오로중합체의 제조 방법에 관한 것이다.
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배경기술

  플루오로중합체, 즉, 플루오르화 골격을 가지는 중합체는 바람직한 여러 특성(예, 내열성, 내화학약품성, 내후성 및 UV-

안정성 등) 때문에 다양한 용도로 오랫동안 사용되어 왔다. 다양한 예는 문헌 ["Modern Fluoropolymers", edited by

John Scheirs, Wiley Science 1997]에 기술되어 있다.

  알려진 플루오로중합체는 플루오로엘라스토머 및 플루오로열가소성플라스틱을 포함한다. 상기 플루오로중합체는 일반

적으로 기체 플루오르화 올레핀(예, 테트라플루오로에틸렌(TFE), 클로로트리플루오로에틸렌(CTFE) 및/또는 불화 비닐

리덴(VDF))과 하나 이상의 공단량체(예, 육불화프로필렌(HFP) 또는 퍼플루오로비닐 에테르(PVE)) 또는 비-플루오르화

올레핀(예, 에틸렌(E) 및 프로필렌(P))의 공중합체이다. 플루오로엘라스토머의 예는 TFE와 PVE의 공중합체 및 VDF와

HFP의 공중합체를 포함한다. 상기 플루오로엘라스토머는 또한 바람직한 경우 경화될 수 있도록 경화 부위 성분을 함유할

수 있다. 적절한 경화 부위 공단량체는 니트릴 함유 경화 부위 단량체(예, 니트릴 함유 올레핀 및 니트릴 함유 플루오르화

비닐 에테르)를 포함한다. 예를 들어, WO 01/27194를 참조한다. EP 1 211 265는 니트릴 함유 공단량체(예, 니트릴 함유

PVE)의 사용으로 인해 소요 비용이 다소 높다는 것을 개시한다. 상기 니트릴기 함유 플루오로엘라스토머는 불안정하고,

경화 생성물의 특성이 불충분한 것으로 알려져 있다. 따라서, 탈수제의 존재 하에, 아미드기 함유 플루오로엘라스토머를

전환시켜 니트릴기 함유 플루오로엘라스토머로 제조하는 것을 EP 1 211 265는 제안한다. 상기 공정은 추가 에너지 공급

단계를 포함하는 추가 공정 단계를 필요로 한다는 단점이 있다. 따라서, 상기 공정은 제조 비용을 증가시키고, 제조 공정을

불편하게 한다.

  EP 868447은 니트릴 말단기를 도입하기 위한 특정 연쇄전달제(I-(CF2)n-CN)의 용도를 개시한다; 그러나 사용되는 화

합물은 비싸고, 독성이며, 다루기 쉽지 않다.

  니트릴기를 플루오로중합체로 도입하는 다른 방법을 찾는 것이 바람직하다. 상기 방법은 비용 효율적이고, 제조 공정이

편리해야 한다. 바람직하게, 경화된 플루오로중합체 생성물, 특히 플루오로엘라스토머는 상기 플루오로중합체로부터 제조

될 수 있다. 바람직하게, 상기 경화된 플루오로중합체 및 엘라스토머는, 예를 들어 내열성 및 우수한 가공성을 비롯한 우수

한 물리적, 기계적 특징을 가진다.

발명의 상세한 설명

  발명의 개요

  본 발명에 따라서, 상기 플루오로중합체를 니트릴기 함유 염 또는 니트릴기 함유 유사할로겐 화합물의 존재 하에 플루오

르화 단량체를 자유 라디칼 중합하여 생산하는 경우, 니트릴 말단기를 가지는 플루오로중합체가 생성된다. 상기 니트릴기

는 경화된 플루오로중합체를 생산하기 위해, 특히 플루오로엘라스토머를 생산하기 위해 당업자에게 알려져 있는 소위 니

트릴 경화 반응에 사용할 수 있다. 또한 생성된 플루오로중합체는 개선된 가공성을 가질 수 있다. 본 발명과 관련된 "플루

오로중합체"라는 용어는 플루오르화 골격, 즉 부분적으로 또는 완전히 플루오르화된 골격을 가지는 중합체를 의미한다.

  일반적으로, 니트릴기 함유 염 또는 니트릴기 함유 유사할로겐 화합물의 양은 중합을 개시하기 위해 사용된 개시제의 양

에 비례하여 선택된다. 편리하게, 실시예에 제시된 푸리에 변환 IR-측정에 따른, 생성된 플루오로중합체의 니트릴 말단기

의 양이 0.0002 이상, 바람직하게는 0.0004 이상, 가장 바람직하게는 0.001 이상이 되도록 개시제에 대한 니트릴기 함유

염 또는 유사할로겐 화합물 양의 비를 선택한다.

  또한 본 발명은 상기 플루오로중합체 및 경화 조성물을 포함하는, 플루오로엘라스토머를 제조하기 위한 플루오로중합체

조성물을 제공한다.

  발명의 상세한 설명

  본 발명의 방법에 따라, 니트릴기 함유 염 또는 유사할로겐을 플루오르화 단량체의 자유 라디칼 중합 개시에 사용하여 니

트릴 말단기를 가진 플루오로중합체를 얻는다. 본 발명에 사용하기 위한 적절한 니트릴기 함유 염은 염의 음이온 내에 니

트릴기를 가지고, 특히 하기 화학식 1에 해당하는 것을 포함한다:
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화학식 1

M-(X
a
-CN)

n

  (상기 식에서, M은 금속 양이온을 비롯한 1가 또는 다가 양이온 또는 암모늄을 나타내고, X는 O, S, Se 또는 N이고, a는

0 또는 1의 값을 가지며, n은 상기 양이온의 원자가에 해당함). 적절한 양이온 M은 유기 양이온(예, 테트라알킬암모늄 양

이온) 및 무기 양이온을 포함한다. 특히 유용한 양이온은 암모늄, 및 2가 양이온(예, 칼슘 및 마그네슘) 뿐 아니라 1가 양이

온(나트륨 및 칼륨)을 비롯한 금속 양이온을 포함한다. 칼륨염의 예는 시안화칼륨, 시안산칼륨 및 티오시안산칼륨을 포함

한다. 일반적으로 X는 O 또는 S인 염과 시안화물이 바람직하다.

  또한, 유사할로겐 니트릴 함유 화합물을 사용할 수 있다. 유사할로겐 니트릴 함유 화합물은 하나 이상의 니트릴기를 가지

고, 니트릴기가 할로겐으로 치환된 화합물과 유사하게 작용하여 "유사할로겐(pseudohalogen)"이라고 불리는 화합물이다.

상기 화합물은 잘 알려져 있으며, 문헌 [Holleman-Wiberg "Lehrbuch der anorganischen Chemie", Walter de Gruyter

Verlag, 1995, 101. Auflage, ISBN 3-11-012641-9]에 기재되어 있다. 본 발명에 사용하기 위한 유사할로겐 니트릴 함

유 화합물의 예는 NC-CN, NC-S-S-CN, NC-Se-Se-CN, NCS-CN, NCSe-CN, Cl-CN, Br-CN, I-CN 및 NCN=NCN

을 포함한다.

  니트릴기 함유 염 및/또는 유사할로겐 화합물의 양은 일반적으로 중합 개시제의 양에 비례해 선택된다. 바람직하게는, 하

기 실시예에 기재된 바와 같이 FT-IR 측정법에 따른 니트릴 말단기의 양이 0.0002 이상, 바람직하게는 0.0004 이상, 가

장 바람직하게는 0.001 이상이 되도록 상기 비를 설정한다. 통상적으로, 개시제에 대한 니트릴 염 또는 유사할로겐 화합물

에 함유된 니트릴기의 몰비는 1:0.1∼1:100, 바람직하게는 1:0.5∼1:50이다.

  본 발명의 방법은 또한 브롬 또는 요오드와 같은 다른 무기 이온이 중합 도중 존재하는 경우 사용할 수 있다(EP 407937

에 기재됨). 자유 라디칼 중합은 무기 용매에서 수행할 수 있고, 수성 현탁액 중합 또는 수성 에멀션 중합일 수 있다. 본 발

명에서는 수성 에멀션 중합이 바람직하다. 수성 에멀션 중합을 사용하는 경우, 니트릴기 함유 염 또는 유사할로겐은 바람

직하게 수용성이어야 한다. "수용성"이라는 용어는 중합 조건 하에, 소정의 화합물 양이 수성 중합 매질에 용해된다는 것을

의미한다.

  자유 라디칼 중합을 개시하는 데 사용할 수 있는 개시제 시스템은 산화환원 반응(예, 산화제 및 환원제의 조합)을 통해 자

유 라디칼을 생성하는 개시제 시스템을 포함한다. 적절한 산화제는 과황산염(예, 과황산암모늄(APS), 과황산칼륨(KPS)

및 과황산나트륨)을 포함하며, 이 중 APS 또는 KPS가 바람직하다. 적절한 환원제는 아황산염, 예컨대 아황산나트륨, 중아

황산나트륨, 메타중아황산염(예, 중아황산나트륨 또는 중아황산칼륨), 피로아황산염 및 티오황산염, 바람직하게는

Na2S205와, 금속 이온(예, 구리, 철, 은)을 포함한다. 사용할 수 있는 또다른 산화환원계 개시제 시스템은 과망간산칼륨,

Mn3+ -염(예, 트리아세트산망간, 옥살산망간 등)에서 유도된 것과 같은 망간 시스템을 포함한다. 바람직한 금속 염은

KMn04이다. 또한, 중합은 과황산염과 같이 열로 분해되는 개시제로 개시될 수 있다. 따라서, 과황산염은 환원제 없이 그

자체로만 사용할 수도 있다. 퍼옥시드 또한 개시제 시스템으로 사용될 수 있는데, 예를 들어 소듐 히드록시메탄설피네이트

의 존재 또는 부재 하의 tert-부틸히드로퍼옥시드가 바람직한 시스템이다.

  사용된 개시제의 양은 중합 혼합물의 총 중량을 기준으로 통상적으로 0.03∼2 중량%, 바람직하게는 0.05∼1 중량%이

다. 중합 시작 시 개시제의 총량을 첨가하거나, 또는 중합 도중 연속법으로 중합에 개시제를 첨가할 수 있다. 바람직하게,

단량체가 중합체로 70∼80% 전환될 때까지 개시제를 첨가한다. 또한 시작 시 개시제의 일부를 첨가할 수 있고, 중합 도중

한 번에 또는 분리된 첨가 부분들로 잔여물을 첨가할 수 있다.

  본 발명에 따른 수성 에멀션 중합에서, 플루오르화 단량체 및 선택적으로 추가의 비-플루오르화 단량체를 일반적으로 자

유 라디칼 개시제 및 플루오르화 계면활성제 또는 유화제의 존재 하에, 바람직하게는 비-텔로젠 유화제의 존재 하에 수성

상에서 중합할 수 있다. 상기 유화제는 수성상 중량을 기준으로 일반적으로 1 중량% 미만(예, 0.1∼1 중량%)의 양으로 사

용될 것이다. 플루오르화 유화제의 예는 알킬쇄 중 4∼11개의 탄소 원자를 가지는 선형 또는 분지형 퍼플루오로 알킬을 함

유하는 카르복시산 및 설폰산의 염, 특히 암모늄 염을 포함한다. 구체적인 예는 퍼플루오로옥탄산 암모늄 염(APFO, US

2,567,011에 기재됨), Bayer AG로부터 시판되는 C8F17SO3Li, 및 C4F9S03Li 및 C4F9S03K(US 2,732,398에 기재됨)를

포함한다. 퍼플루오로알킬 함유 카르복시산 염의 다른 예는 C8F17SO2N(C2H5)CH2COOK(US 2,809,990에 기재됨)이다.

공개특허 10-2005-0086728

- 3 -



  사용할 수 있는 추가 유화제는 EP 219065에 개시된 것과 같은 퍼플루오로폴리에테르카르복실레이트 유화제를 포함한

다. 그러나, APFO가 가장 바람직한 유화제인데, 이는 중합 마지막에 중합 생성물로부터 쉽게 제거될 수 있기 때문이다. 수

성 에멀션 중합은 또한 플루오르화 유화제를 첨가하지 않고 수행할 수도 있다. 상기 중합은 WO 96/24622 및 WO 97/

17381에 기재되어 있다.

  수성 에멀션 중합은, 생성된 에멀션 또는 현탁액을 계속 제거하면서, 최적 압력 및 온도 조건 하에, 예를 들어 단량체, 물,

선택적으로 추가 유화제, 완충액 및 촉매를 교반 반응기에 계속 공급하여 연속 수행할 수 있다. 대안 기법은 교반 반응기에

성분을 공급하고 특정 시간 동안 설정 온도에서 상기 성분을 반응시키거나, 또는 소정의 중합체 양을 형성할 때까지 일정

한 압력을 유지하기 위해 반응기에 성분을 채우고, 반응기에 단량체를 공급하는 것으로 특징지어지는 회분식 또는 반회분

식(반-연속적) 중합이다. 상기 중합은 기체 플루오르화 단량체의 에멀션 중합에 사용하기 위한 표준 또는 통상적인 용기

내에서 수행할 수 있다.

  중합 시스템은 보조물(예, 완충액), 및 바람직하다면, 예를 들어, 알칸(예, 에탄 및 n-펜탄), 디알킬 에테르(예, 디메틸 에

테르, 메틸 3차 부틸 에테르) 및 염소, 브롬 및 요오드 함유 연쇄전달제를 포함하는, 복합체-형성제 또는 연쇄전달제를 포

함할 수 있다. 중합 온도는 10∼180℃, 통상적으로는 30∼100℃일 수 있다. 중합 압력은 1∼40 바, 통상적으로는 3∼30

바이다.

  상기 플루오로중합체는 부분적으로 또는 완전히 플루오르화된 골격을 가질 수 있다. 특히 골격이 30 중량% 이상의 플루

오르화, 바람직하게는 50 중량% 이상의 플루오르화, 가장 바람직하게는 65 중량% 이상의 플루오르화된 플루오로중합체

가 특히 바람직하다. 플루오르화라는 용어는 일반적으로 골격의 수소 원자가 불소 원자로 치환됨을 의미하는 것으로 이해

된다. 그러나, 상기 용어는 일부 수소 원자가 다른 할로겐(예, 염소 또는 불소)으로 치환될 가능성을 배재함을 의미하지는

않는다. 불소 원자 외에 염소 원자를 골격에 가지는 플루오로중합체는 클로로트리플루오로에틸렌과 같이 염소 함유 단량

체를 포함하는 중합으로 생성될 수 있다.

  본 발명에 사용하기 위한 플루오로중합체의 예는 선택적으로 하나 이상의 비-플루오르화 단량체와 하나 이상의 플루오

르화 단량체의 중합을 포함한다. 플루오르화 단량체의 예는 수소, 염소 원자를 모두 가지거나 전혀 가지지 않을 수 있는 플

루오르화 C2-C8 올레핀(예, 테트라플루오로에틸렌(TFE), 클로로트리플루오로에틸렌(CTFE), 2-클로로펜타플루오로프

로펜, 디클로로디플루오로에틸렌, 비닐 플루오라이드, 불화 비닐리덴(VDF) 및 플루오르화 알킬 비닐 단량체(예, 육불화프

로필렌(HFP)); 플루오르화 비닐 에테르(퍼플루오르화 비닐 에테르(PVE) 포함) 및 플루오르화 알릴 에테르(퍼플루오르화

알릴 에테르 포함)를 포함한다. 적절한 비-플루오르화 공단량체는 염화비닐, 염화 비닐리덴 및 C2-C8 올레핀(예, 에틸렌

(E) 및 프로필렌(P))을 포함한다.

  본 발명에 사용될 수 있는 퍼플루오로비닐 에테르의 예는 하기 화학식에 해당하는 것을 포함한다:

  CF2=CF-O-Rf

  (상기 식에서, Rf는 하나 이상의 산소 원자를 함유할 수 있는 퍼플루오르화 지방성 기임)

  특히 바람직한 퍼플루오르화 비닐 에테르는 하기 화학식에 해당한다:

  CF2=CFO(Ra
fO)n(R

b
fO)mRc

f

  (상기 식에서, Ra
f 및 Rb

f는 1∼6개의 탄소 원자, 특히 2∼6개의 탄소 원자를 가지는 상이한 선형 또는 분지형 퍼플루오

로알킬렌 기이고, m과 n은 각각 0∼10이며, Rc
f는 1∼6개의 탄소 원자를 가지는 퍼플루오로알킬 기임). 퍼플루오르화 비

닐 에테르의 구체적인 예는 퍼플루오로(메틸 비닐)에테르(PMVE), 퍼플루오로(에틸 비닐)에테르(PEVE), 퍼플루오로(n-

프로필 비닐)에테르(PPVE-1), 퍼플루오로-2-프로폭시프로필비닐 에테르(PPVE-2), 퍼플루오로-3-메톡시-n-프로필비

닐 에테르, 퍼플루오로-2-메톡시-에틸비닐 에테르 및 CF3-(CF2)2-0-CF(CF3)-CF2-O-CF(CF3)-CF2-O-CF=CF2를 포

함한다.
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  적절한 플루오로알킬 비닐 단량체는 하기 화학식에 해당한다:

  CF2=CF-Rd
f 또는 CH2=CH-Rf

  (상기 식에서, Rd
f는 1∼10개의 탄소 원자, 바람직하게는 1∼5개의 탄소 원자를 가지는 퍼플루오로알킬 기를 나타냄). 퍼

플루오로알킬 비닐 단량체의 통상적인 예는 육불화프로필렌이다.

  특정 구체예에 따라, 플루오로중합체는 플루오로엘라스토머를 제조하기 위한 적절한 중합체이다. 일반적으로 플루오로

엘라스토머를 제조하기 위한 적절한 플루오로중합체(부분적인 퍼플루오르화 중합체와 퍼플루오르화 중합체를 포함)는 실

질적으로 거의 융점을 나타내지 않는 비정질 중합체이다. 상기 플루오로중합체는 특히 플루오로엘라스토머를 제공하기 위

해 적절한데, 이는 통상적으로 비정질 플루오로중합체의 경화로 얻는다. 비정질 플루오로중합체는, 예를 들어 각 이중 결

합 탄소 원자 상에 하나 이상의 불소 원자 치환체를 함유하는 하나 이상의 말단 에틸렌-불포화 플루오로단량체와 불화 비

닐리덴의 공중합체를 포함하며, 상기 플루오로단량체의 각 탄소 원자는 불소로만 치환되고, 선택적으로는 염소, 수소, 저

급 플루오로알킬 라디칼, 또는 저급 플루오로알킬 라디칼로 치환된다.

  바람직한 비정질 플루오로중합체는 일반적으로 하나 이상의 다른 플루오르화 에틸렌 불포화 단량체, 하나 이상의 비-플

루오르화 C2-C8 올레핀(예, 에틸렌 및 프로필렌), 또는 이의 조합으로 공중합된 VDF, TFE, CTFE, 또는 이의 조합에서

유도된 반복 단위 20∼85 몰%, 바람직하게는 50∼80 몰%를 포함한다.

  존재할 경우, 플루오르화 에틸렌 불포화 공단량체로부터 유도된 상기 단위는 일반적으로 플루오르화 공단량체 5∼45

몰%, 바람직하게는 10∼35 몰%을 함유한다. 존재할 경우, 비-플루오르화 공단량체의 양은 일반적으로 0∼50 몰%, 바람

직하게는 1∼30 몰%이다.

  특히 바람직한 플루오르화 공중합체는 주요 단량체 단위로서 테트라플루오로에틸렌 및 하나 이상의 퍼플루오로(알킬비

닐)에테르로 구성된다. 상기 공중합체에서, 공중합된 퍼플루오르화 에테르 단위는 중합체에 존재하는 총 단량체 단위의 약

15∼약 50 몰%를 구성한다.

  플루오로엘라스토머가 바람직한 구체예에서, 플루오로중합체는 통상적으로 경화될 것이다. 상기 플루오로중합체는 당업

자에게 알려진 방법 중 임의의 하나로 경화될 수 있고, 통상적으로는 플루오로중합체 조성물이 플루오로엘라스토머로 경

화될 수 있도록 경화 조성물을 포함할 것이다. 상기 경화 조성물은 통상적으로 플루오로중합체 쇄가 서로 연결되도록 하는

하나 이상의 성분을 포함하여, 3차원 망을 형성한다. 상기 성분은 촉매, 경화제, 조제, 또는 이의 조합을 포함할 수 있다.

  본 발명의 방법으로 얻은 플루오로중합체는 니트릴 말단기를 포함하고, 니트릴 함유 플루오로중합체를 경화하기 위해 알

려진 경화 조성물을 사용하여 경화할 수 있다. 예를 들어, 상기 경화 조성물은 하나 이상의 암모니아 생성 화합물을 포함할

수 있다. "암모니아 생성 화합물"은 주변 조건 하에 고체 또는 액체이지만, 경화 조건 하에서는 암모니아를 생성하는 화합

물을 포함한다. 상기 화합물은, 예를 들어 헥사메틸렌 테트라아민(유로트로핀), 디시안 디아미드, 및 하기 화학식의 금속

함유 화합물을 포함한다:

  Aw+(NH3)υY
w-

  (상기 식에서, Aw+는 Cu2+, Co2+, Co3+, Cu+ 및 Ni2+와 같은 금속 양이온이고; w는 금속 양이온의 원자가와 같고; Yw-

는 통상적으로 할라이드, 설페이트, 니트레이트, 아세테이트 등과 같은 반대이온이며; υ는 정수 1∼약 7임)

  또한 암모니아 생성 화합물로서 하기 화학식과 같은 치환 및 비치환된 트리아진 유도체도 유용하다:

  

공개특허 10-2005-0086728

- 5 -



  (상기 식에서, R은 수소 또는 1∼약 20개의 탄소 원자를 가지는 치환 또는 비치환된 알킬, 아릴, 또는 아랄킬 기임). 특히

유용한 트리아진 유도체는 헥사히드로-1,3,5-s-트리아진 및 아세트알데히드 암모니아 3량체를 포함한다.

  니트릴 말단기 외에, 플루오로중합체 중 니트릴기의 양을 증가시키기 위해 니트릴기 함유 경화 부위 단량체를 중합 방법

에 사용할 수 있다. 바람직하게, 유용한 니트릴기 함유 경화 부위 단량체는 하기 화학식으로 묘사한 것과 같이, 니트릴기

함유 플루오르화 올레핀 및 니트릴 함유 플루오르화 비닐 에테르를 포함한다:

  CF2=CF-CF2-O-Rf-CN

  CF2=CFO(CF2)LCN

  CF2=CFO[CF2CF(CF3)O]g(CF20)vCF(CF3)CN

  CF2=CF[OCF2CF(CF3)]kO(CF2)uCN

  (상기 식에서, L = 2∼12; g = 0∼4; k = 1∼2 ; v = 0∼6 ; 및 u = 1∼4이고, Rf는 퍼플루오로알킬렌 또는 2가 퍼플루오

로에테르 기임). 상기 단량체의 대표적인 예는 퍼플루오로(8-시아노-5-메틸-3,6-디옥사-1-옥텐), CF2=CFO(CF2)5CN,

및 CF2=CFO(CF2)30CF(CF3)CN을 포함한다. 통상적으로 상기 화합물의 0.1∼5 몰%를 경화 부위 단량체로 사용한다. 바

람직하게 상기 경화 부위 단량체는 0.2∼3 몰%로 사용된다.

  니트릴 함유 플루오로중합체를 경화하기 위해, 다른 모든 잘 알려진 화합물, 예를 들어 아미노 페놀(U.S. 5,677,389), 암

모니아 염(U.S. 5,565,512), 아미독신(U.S. 5,668,221) 및 다른 암모니아 생성 화합물(PCT 00/09603) 또는 이미데이트

를 사용할 수 있다.

  플루오로엘라스토머 조성물은 암모니아 생성 촉매와 함께 하나 이상의 퍼옥시드 경화제를 사용하여 경화할 수 있다. 적

절한 퍼옥시드 경화제는 일반적으로 경화 온도에서 자유 라디칼을 생성하는 것이다. 50℃ 이상의 온도에서 각각 분해되는

디알킬 퍼옥시드 및 비스(디알킬 퍼옥시드)가 특히 바람직하다. 많은 경우, 퍼옥시 산소 원자에 부착된 3차 탄소 원자를 가

지는 디-3차부틸 퍼옥시드를 사용하는 것이 바람직하다. 상기 유형 중 가장 유용한 퍼옥시드는 2,5-디메틸-2,5-디(3차

부틸퍼옥시)헥신-3 및 2,5-디메틸-2,5-디(3차부틸퍼옥시)헥산이다. 다른 퍼옥시드는 디큐밀 퍼옥시드, 디벤조일 퍼옥시

드, 3차부틸 퍼벤조에이트, a,a'비스(t-부틸퍼옥시-디이소프로필벤젠), 및 디[1,3-디메틸-3-(/-부틸)퍼옥시)-부틸]카르

보네이트와 같은 화합물에서 선택될 수 있다. 일반적으로, 퍼플루오로엘라스토머 100부 당 약 3부의 퍼옥시드를 사용한

다.

  경화성 플루오로엘라토머 조성물은 경화성 플루오로엘라스토머 조제물로 보편적으로 사용되는 임의의 보조제를 포함할

수 있다. 예를 들어, 경화 시스템의 한 부분으로 플루오로엘라스토머 조성물과 종종 혼합되는 물질은 퍼옥시드와 함께 작

용할 수 있는 다중불포화 화합물로 구성된 조제(때때로 보조 경화제로 언급되기도 함)로서, 유용한 경화를 제공한다. 상기

조제는 일반적으로 플루오로중합체 100 부 당 0.1∼10 부, 바람직하게는 플루오로중합체 100부당 1∼5 부에 해당하는 양

으로 첨가할 수 있다. 유용한 조제의 예는 트리알릴 시아뉴레이트; 트리알릴 이소시아뉴레이트, 트리(메틸알릴 이소시아뉴

레이트); 트리스(디알릴아민)-s-트리아진; 트리알릴 포스피트; N,N-디알릴 아크릴아미드, 헥사알릴 포스포르아미드;

N,N,N',N'-테트라알킬 테트라프탈아미드; N,N,N',N'-테트라알릴 말론아미드; 트리비닐 이소시아뉴레이트; 2,4,6-트리비

닐 메틸트리실옥산; 및 트리(5-노르보르넨-2-메틸렌)시아뉴레이트를 포함한다. 특히 트리알릴 이소시아뉴레이트가 바람

직하다.

  다른 유용한 조제는 EPA 0 661 304 A1, EPA 0 784 064 A1 및 EPA 0 769 521 A1에 개시된 비스-올레핀을 포함한

다.

  본 발명의 방법으로 생성된 플루오로중합체는 염소, 특히 브롬 또는 요오드와 같이 퍼옥시드 경화 반응에 관여할 수 있는

할로겐을 또한 포함할 수 있다. 상기 할로겐은 브롬 또는 요오드를 함유하는 플루오로중합체의 말단기를 생성하는 연쇄전

달제의 사용으로, 또는 퍼옥시드 경화 반응에 관여할 수 있는 염소, 브롬 또는 요오드 원자를 가진 중합에서 공단량체의 사
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용으로 플루오로중합체에 포함될 수 있다. 플루오로중합체가 퍼옥시드 경화 반응에 관여할 수 있는 상기 할로겐을 포함하

는 경우, 상기 플루오로중합체에 대한 경화 조성물은 통상적으로 상기한 바와 같은 퍼옥시드 경화제 및, 바람직하게는 상

기한 바와 같은 조제를 또한 함유할 수 있다.

  플루오로중합체 조성물은, 의도한 사용 조건에 대해 적절한 안정성을 제공하는 한, 통상적으로 플루오로중합체 화합에

사용되는 카본 블랙, 안정화제, 가소제, 윤활제, 충전제 및 처리 보조제와 같은 추가 첨가제를 함유할 수 있다.

  플루오로중합체 조성물은 통상적인 고무 처리 장치에서 플루오로중합체, 경화 조성물 및 다른 첨가제를 혼합하여 제조할

수 있다. 상기 장치는 고무 및, 벤베리 혼합기와 같은 내부 혼합기 및 혼합 압출기를 포함한다.

  이제 본 발명은 하기 실시예를 참고로 하여 추가로 예시될 것으로, 이는 본 발명을 제한하고자 함이 아니다. 달리 나타내

지 않는다면, 모두 중량 부(part) 및 중량%이다.

실시예

  시험 방법

  니트릴 말단기의 측정

  플루오로중합체에 니트릴 말단기를 도입하는 니트릴기 함유 화합물의 효과를 측정하고자 푸리에 변환 적외선 분광학

(FT-IR) 측정을 사용하였다.

  상기 측정은 전송 기법으로 FT-IR에 의해 수행하였다. 측정한 샘플의 필름 두께는 300∼350 ㎛였다. 소정의 니트릴 피

크의 파장 수는 2262∼2263 cm-1이다(CN 기).

  플루오로중합체의 니트릴 말단기 R의 양을 정량화하기 위해, 두 개의 IR 스펙트럼을 취하였다. 상기 두 개의 스펙트럼 중

하나는 니트릴 함유 샘플의 것이고, 다른 하나는 참고 샘플(CN 기 없음)의 것이다. 2200∼2800 cm-1 파장 수의 범위에

서, 참고 샘플로부터의 스펙트럼을 니트릴 함유 샘플의 스펙트럼에서 감하였다. CN 기의 피크 높이 A(2262∼2263 cm-1)

는 생성된 스펙트럼 차를 사용하여 측정하였다. 피크 높이 A를 샘플 스펙트럼 C-F-기의 피크 높이 B(2356∼2360 cm-1)

로 나누었다.

  

  무니 점도

  무니 점도는 ASTM D 1646에 따라 측정하였다. 달리 언급하지 않는다면, 무니 점도는 1분 예열 및 121℃에서의 10분 시

험(121℃에서 ML 1+10)을 사용하여 플루오로중합체만 함유하는 조성물로부터 측정하였다.

  실시예 1

  무산소 조건 하에서, 4 ℓ 케틀을 탈이온수 2800 ㎖로 채웠다. C7F15COONH4(APFO) 9 g 및 KSCN 6 g을 첨가하였다.

70℃로 가열한 후, 테트라플루오로에틸렌(TFE) 96 g 및 퍼플루오로메틸비닐 에테르(PMVE) 247 g을 첨가하였다. 탈이

온수 110 ㎖에 용해된 과황산암모늄(APS) 15 g의 첨가로 반응을 개시하였다. 12 바 압력 및 70℃ 온도에서, TFE 23 g 및

PMVE 14 g을 363분 동안 공급하였다. 생성된 라텍스는 4.3%의 고체 함량을 가졌고, MgCl2 용액으로 응고시켰다. 중합

체는 130℃에서 건조시켰다.

  FT-IR 분석은 니트릴 작용기의 유의적인 함량을 보였다(2262 cm-1에서의 피크). 상기 설명한 방법에 따라, 결과치는

0.039였다.
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  실시예 2

  4 ℓ 반응 케틀을 탈이온수 2900 ㎖로 채웠다. C7F15COONH4(APFO) 9g 및 KSCN 6 g을 첨가하였다. 70℃로 가열한 후,

TFE 94 g 및 퍼플루오로메틸비닐 에테르(PMVE) 243 g을 첨가하였다. 탈이온수 50 ㎖에 용해된 과황산암모늄(APS) 6 g

의 첨가로 반응을 개시하였다.

  16 바 압력 및 70℃에서, TFE 490 g 및 PMVE 418 g을 404분 동안 공급하였다. 생성된 라텍스는 고체 함량이 21.6%였

고, MgCl2 용액으로 응고되었다. 중합체는 130℃에서 건조시켰다.

  분리된 중합체는 니트릴 말단기 값이 0.008이었다.

  무니(121℃에서 1+10) 점도는 99였다.

  실시예 3

  4 ℓ 반응 케틀을 탈이온수 2700 ㎖로 채웠다. APFO 9 g 및 KOCN 5 g을 첨가하였다. 70℃로 가열한 후, TFE 97 g 및

PMVE 253 g을 더하였다. 탈이온수 50 ㎖에 용해된 APS 6 g의 첨가로 반응을 개시하였다. 12 바 압력 및 70℃에서, TFE

51 g 및 PMVE 43 g을 73분 동안 공급하였다. 생성된 라텍스는 고체 함량이 5.1%였다. 중합체는 130℃에서 건조시켰다.

  FT-IR 분석은 니트릴 말단기 값이 0.067이었다.

  무니(121℃에서 1+10) 점도는 39.2였다.

  실시예 4

  4 ℓ 반응 케틀을 탈이온수 2680 ㎖로 채웠다. APFO 9 g 및 KOCN 5 g을 첨가하였다. 70℃로 가열한 후, TFE 98 g 및

PMVE 256 g을 첨가하였다. 탈이온수 80 ㎖에 용해된 APS 9 g의 첨가로 반응을 개시하였다. 12 바 압력 및 70℃에서,

TFE 332 g 및 PMVE 283 g을 338분 동안 공급하였다. 생성된 라텍스는 고체 함량이 18.6%였다.

  FT-IR 분석은 니트릴 말단기 값이 0.016이었다.

  무니(121℃에서 1+10) 점도는 5.5였다.

  실시예 5

  4 ℓ 반응 케틀을 탈이온수 2900 ㎖로 채웠다. C7F15COONH4(APFO) 9g 및 KCN 4 g을 첨가하였다. 70℃로 가열한 후,

TFE 94 g 및 퍼플루오로메틸비닐 에테르(PMVE) 246 g을 첨가하였다. 탈이온수 50 ㎖에 용해된 과황산암모늄(APS) 6 g

의 첨가로 반응을 개시하였다.

  12 바 압력 및 70℃에서, TFE 500 g 및 PMVE 430 g을 330분 동안 공급하였다. 생성된 라텍스는 고체 함량이 25.5%였

다. 중합체는 130℃에서 건조시켰다.

  분리된 중합체는 니트릴 말단기 값이 0.002였다.

  무니(121℃에서 1+10) 점도는 133이었다.

  비교예
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  무산소 조건 하에서, 4 ℓ 케틀을 탈이온수 2800 ㎖로 채웠다. C7F15COONH4(APFO) 15.9 g을 첨가하였다. 71℃로 가열

한 후, 테트라플루오로에틸렌(TFE) 86 g 및 퍼플루오로메틸비닐 에테르(PMVE) 205 g을 첨가하였다. 탈이온수 30 ㎖에

용해된 암모늄 퍼옥소디설페이트(APS) 3 g의 첨가로 반응을 개시하였다. 11 바 압력 및 71℃에서, TFE 202 g 및 PMVE

152 g을 132분 동안 공급하였다.

  생성된 라텍스는 고체 함량이 13.0%였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  니트릴 말단기를 가지는 플루오로중합체의 제조 방법으로서, 니트릴기 함유 염 또는 니트릴기 함유 유사할로겐 화합물의

존재 하에 하나 이상의 플루오르화 단량체를 자유 라디칼 중합하는 것을 포함하는 방법.

청구항 2.

  제1항에 있어서, 중합은 수성 에멀션 중합이고, 상기 니트릴기 함유 염은 수용성 염인 방법.

청구항 3.

  제2항에 있어서, 상기 니트릴기 함유 염은 하기 화학식 1에 해당하는 것인 방법.

  화학식 1

  M-(Xa-CN)n

  (상기 식에서, M은 1가 또는 다가 양이온을 나타내고, X는 O, S, Se 또는 N이고, a는 0 또는 1이고, n은 상기 양이온의

원자가에 해당함)

청구항 4.

  제3항에 있어서, 상기 니트릴기 함유 염은 시아네이트, 티오시아네이트, 또는 시아나이드의 암모늄 염, 알칼리 금속 염,

알칼리 토금속 염 및 테트라알킬암모늄 염 중에서 선택되는 것인 방법.

청구항 5.

  제1항에 있어서, 상기 플루오르화 단량체는 하나 이상의 플루오르화 올레핀 및 선택적으로 하나 이상의 플루오르화 비닐

에테르를 포함하는 것인 방법.

청구항 6.

  제1항에 있어서, 상기 플루오르화 단량체는 하나 이상의 플루오르화 올레핀 및 니트릴기를 포함하는 하나 이상의 플루오

르화 단량체를 포함하는 것인 방법.
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청구항 7.

  제1항에 있어서, 상기 중합은 하나 이상의 비-플루오르화 공단량체를 더 사용하는 것인 방법.

청구항 8.

  제1항에 있어서, 상기 플루오로중합체는 실질적으로 비정질 플루오로중합체인 방법.

청구항 9.

  제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 정의된 방법을 통해 얻은 플루오로중합체와 경화 조성물을 배합하는 것을 포함하는 플

루오로엘라스토머 조성물의 제조 방법.

청구항 10.

  제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 정의된 방법을 통해 얻은 플루오로중합체와 경화 조성물을 배합하고, 이로써 얻어진

플루오로엘라스토머 조성물을 경화하는 것을 포함하는 플루오로엘라스토머의 제조 방법.

청구항 11.

  고형이고, 양쪽 말단에 니트릴기를 가지며, 하기 화학식으로 나타내어지는 니트릴기를 함유하는 플루오로엘라스토머.

  NCX-(Rf)-XCN

  (상기 식에서, X = O 또는 S이고, 및 Rf는 2가 플루오로엘라스토머 쇄임)
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