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ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION
N 890.476

Classit. Internst. 608 F/H°1B
Mis en lacture le: 24 _ea_m

XN

MINISTERE DES AFFAIRES BCONOMIQUES

Le Ministre cios Affaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets é’inmﬁon.‘
Vu la Convertion d'Union pour la Prosection de la Propriéié Industrieile ;
Vu le procis-verbal dressé e 24 septembre 19 81 @ 15 A 00

au Service de.la Propriété industrielle;

-

- ARRETE :

-

Articie 1. — Il est d&ivré @ 1a Sté dite : E.I. DU PONT DE NEMOURS

AND COMP,
Wilmington, Delaware (Etats-Unis d'Amérique),

repr. par les Bureaux Vander Haeghen & Bruxelles,

-

un brevet dinvention pour: Copolyméres de tétrafluoroéthyléne et procédé

pour leur préparationy”

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées sux Etats-Unis 4'Amérigue le 25 septenbre 1980,
n® 190,562 et le 6 aofit 1981, n® 289.493 au nom de Scott
J. Fritschel dont elle est 1'ayant cause.

- ol

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, d ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de linvention, soit
de lexactitude de la desmptwn, et sans préjudice”du droit des tiers.

2. '- -—'a‘.— - J "--
P y:wun Graiit GliCwiiia ,J.-.. Ll e COHEIS oS Speliicas Hory! . omtion

{mémoire descriptif et éventuellemens dessins) signés par I’mréressé et déposés @ Tappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 24 mpars 9 82

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur
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:]ointel A une demande de

BREVET BELGE

déposée par la société dites

E.I. DU PONT DB NEMOURS AND COMPANY

ayant pour objets: Copolyméres de tétrafluoroéthyline et
procédé pour leur préparation

Qualification proposées: BREVET D' INVENTION

Priorité de deux demandes de brevet déposées aux Etats=Unis
d'Amérique le 25 septembre 1980 sous 1e n° 190,562 et 1e 6
aot 1981 sous le n° 289.493, toutes deux au nom de Scott

J. FRITSCHEL

$29
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n'hﬁﬁtion oonoom du pelvlires 'ae t&m—

Ilnom&thylénc et, p.‘ms npéeitlmnt, dea eoyol:n%ma

de tétmﬂuoroéﬂvléno et d'ﬂhléth:l&ma fluer&s. ‘

" 'On comnalt un sortain nomdxe de- eopolxnéres
de tétraflucrosthyléne nais de nouTeenx eopolyairos de
téudluoroémléne sont toujours intéressants puis-

‘qu'on désire obtenir des polynéres ayant des prop:riétéa
~ améliorées relativement sux pclymeru antérieurs. -

Ie brevet des EUA N° & 123 602 déc:rit 6.03
copolynéres tétrarluoroétmléne/éthyléne noditids par
041 & 10 moles % de R,CH=CH, dans lequel Ry :eprésente
g F2n+1 y B &tant un npomdre entier de 2 3 10. Ces poly-

péres contiennent 40 & 60 moles % d'éthyléne. Ltinstabi-

1ité thermique vis-8-vis de 1l%oxydation limite le'nr
utilisation prolongée au-dessus de 150°C.

Le brevet des EUA N° 3 804 817 déerit des
copolynires de (perfluoropropyl)-éthyléne (FFPE) et de
tétraflnoroéthyléne (IFE) et des copolymeres de
(perfluoréthyl)-éthyléne et de tétrafluoroéthyléne.

Ces copolyméres sont élastonméres, ils sont solubles

dans les solvents fluorés et ils n'ont qu'une stabilité
thermique modérée comme le montrs les résultats d’amalyse
thermogravimétrique (TGA) indiquées dans le brevel

cité. Danms J. Poly. Sci. 8, 2441 (1970), on reprocduit le
Tableau 4 du brevet des EUA N° 3 804 817 et 1'article
dit gque les copol;meres de TFE et de PFPE contenanmt
jusqu'd 89 moles % de T¥E sont amorphes d'aprés 1ls
mesure de diffraction de rayons X. Les polyméres sppa-
raissent emorphes lorsqu'on les soumet & des techniques
de ealorimédiris & balaysge différenmtiel (DSC).

Le brevet des EUA N® 3 804 817 décrit aussi
un copolymére de TFE contenant enviroa 6 moles % de
FFPE, dars 1'exemple 4. Ce copolymére a les propriétés
suivantes :

1) le comportement de fusion & la DSC est pratique-
ment identique & celui du PIFE. Il est bien commu '
(Polymer Eandbook, volume 2, pV=32, (1975)) que le
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contient oecuimenuent &u phmt _qni-préunhn-f,
des points de fusion plus. “&Xevis lorl da- c;clo initial
de chauffage. Le point de fusion np&ritnr pent aﬂ:oin—
dre 342°C. Ie copolymére 94-/6 du bmut den m

'N° 3 804 817, ‘exexple 4, présente ces deux pointa de

fasion et n'a pas de peoints de fusion inf&rinrn pouvant
comspondre 4 des phases criatallinu de aopam%re. :
2) La stabilité themique de la natiere tond.ue a
350°¢, clest-d-dire & environ 20°C an-desszs dn point

de fusion, telle qu'on la mesure par TGA: isothena dans_ ’
1'air, est faible. On observe une perte de po:l.ds de

847% su bout de 140 minutes.
3) Tne exploration par d:.ﬁraction de rayons x anx

petits angles ne montre pas le large pic de diffractieﬁ..;; .

aux petits angles (2 O inférienr 3 1°) que 1'on voit
normslement pour les copolyméres cristallins de TFE. An
lieu de cela, le copolymére S4/6 du drevet des EGA
N° 3 804 817, exemple 4, présente 1%accroissement cons-
tant d'intensité & angles décroissants que présenfe |
aussi 1'homopolymére PTFE. |
D'aprés ces résultats, il semble que le
copolymére du brevet des EUA F° 3 804 817, exsmple 4,
ge compose principalement d'ume fraction d'homopolymére
eristallin de TFE et d'ume fraction minoritaire de
copolymére TFE/PFPE amorphe & haute teneur en FFPE. I1
est bien connu que l'homopolymere eristallin de FFE
ne pent pas &re transformé par des techmqnes de fusion

et que les nélanges de PIFE et de copolmérca 4ravaill =

bles & 1°état fondn conduisent & la formation de fortes
soncentraticns locales de PTFE ou d' "yeux de poissen”
dans les pidces finies, ce qﬁi‘est indésirable. DPans

des cas extr@mes, la présence de PIFE dans un copoiymére,
travaillable & 1'état fomdu, peut diminuer fortement

la résistance mécanique d'un produit fini. Si l'on copo-
lyinérise avec le T¥E de petites quantités, par exemple

1 & 10 moles % de comonomére, c'est pour obtenir des




10

15

25

20

35

3

copolyméres donnant des mgbiéres fondues homogénes faci-
les & transformer et dont le point de fusion soit abais-~
8é relativement au PIFE. Le brevet des EUA N° 3 804 817
n'ipdique pas c::cnmnex:rt: atteindre ce but.

Selon la présente invention, on obtient des
copolyméres de tétrafluoroéthyléne et d'alkyléthylénes
fluorés dans lesquels des un¥tés provenant du comono—
mere sont placées gubstantiellement uniformément le
long de la chaine. Ce positionnement aboutit & des
copolyméres insolubles qui, lorsqu'ils sont moulés,
ne sont pas élastoméres et présentent une bonne stabi-
lité thermique.

Contrairement aux copolyméres du dbrevet des
EUA K° 3 804 817, spécialement au “copolymére 94,/6%
de l'exemple 4, les copolyméres de la présente inven-
tion présentent les propriétés suivantes :

1) Ies points de fusion DSC sont notablement inférieurs
& celui du PTFE et se situent dans 1‘'intervalle préva
pour les copolyméres statistiques véritables. Les
points de fusion se situent habituellement entre 260

et 318°C.

2) Ia stebilité thermique est bonne d'aprés la TG4
igotherme ders l'air, On a effectuéd ceog megureg & 350°07,
c'est~-d—dire 3 une température supérieure de 30 & 90°C
aux points de fusion de ces polyméres. ia perte de poids
est inférieure & 5% ac bout de 140 minutes et, fréquem~
ment, elles est de 1% ou moins.

3) IL'exploration par diffraction de rayons X aux petits
angles (SAZS) montre un-pic de diffraction & de %rés
petits angles ( 2 € inférieur & 1°) que l'on voit mor-
malement pour les copolyméres gemi-cristallinz de 9FE.

Lingi, 1l'expression "placées substantielle-
nent uniformément® signifie que les copolyméres répondent
auxz conditions suivantes : le point de fnsion DSC est
irférieur 3 environ 318°C, la stabilité thermigue est
telle que la perte de poldz 2u bout de 140 minutez &

350°C dang l’air est inférieure 4 5% et l%exploration
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par diffraction de rayoms X aux petits angles montre

un pic de diffraction & des angles 2 6 inférieurs & 1°.
Par "insoluble®, on entend que le copolymere

ne se dissout pss dans les solvants organiques maintenus

5 a 25°c.

Par ®"non élastomére®, on entend que le copo-
lymére moulé n'est pas une matiére qui, & la température
ambiante, puisse &ire allongée de fagon répétée a am f
moins deux fois sa longueur initiale et qui, aussitlt

10 que l'on relfche la contrainte, revient avec force
approximativement & sa Llonguenr initiale.

On peut définir plus spécialement les copoly-
méres de l'invention comme des copolyméres de 93 & 29
moles % de tétrafluoroéthyléne et, comme complément,

15 7 a 1 noles % de comonoméres du type alkyléthyléme fluoré
répondent & la formule R,CH=CH, dans laquelle Ry est
un groupe alkyle perfluoré de 2 & 10 atomes de carbone
ou un groupe perfluoroalkyle substitué de 2 & 10 atomes
de carbonme qui peut porter jusqu'a 3 substituants

20 choisis entre 1'hydrogéne, le brome, le chlore et
1l'iode, ce copolymére étant caractérizé en ce que les
unités du comonomére gont placées substantiellement de
fagon uniforme, ¢'est-d-dire réparties uniformément
dans toute la chafne du copolymére.

25 I'invention & aussi pour objet un procédé de

. préparation du copolymére ci-dessus, caractérisé par

leg étapes guivantes :

(2) réunir et sgiter le tétraflucroéthyléme et 1l’alkyl-
éthyléne fluoré en présence d'un solvant mon aqueux 2a

30 dans des milieux aqueux, dans un réacteur, & une tempé—
rature de 30 & 110°C et & une pression de 1 & 70 kg/
cme, de préférence de 3 & 35 kg/cm2, en présence d'um
initiateur de polymérisation & radicaux libres, la
réunion des monoméres s'effectuant par lntroduction

35 continue et uniforme dlalkyléthyléme fluoxré dans le
réacteur de manidre & mairntenir dans celui-ci, pendant
1'agitation, une concentration d‘?alkyléthyléne Lfiuoré
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inférieure & 2,5 moles % et de préférence inférieure &
41 mole % relativement au tétrafluoroéthyléne, l'agita-
tion étamt poursuivie jusqu'é ce que la formation de

b

copolymére se soit produite, et
(b) séparer le copolymére des auires ingrédients pré-
sents & 1'étape (a).

On obtient le copolymére de l'invention en
copclymérisant le tétrafiluoroéthyléne et 1' alkyléthyléne
f£luoré soit dans un solvant non aqueux seit dans un
nilieu aqueux, de mapiére & mainternir la concentration
dlalkyléthyléne fluoré dans le mélange & un niveau rela-
tivement constant et bas en comparaison de la concentra-
tion de tétrafluoroéthyléne. Si 1'on utilise une forte
concentratlon de perfluoroalkylethylene, ¢ctegt-d~dire
plus de 2,5 moles %, la réaction de polymérisation est
inhibée et on n'obtient pas un copolymére uniforme.

Comme solvants non aqueux dzans la polymérisa~
tion, des hydrocarbures fluorés ou chlorofluorés (comte- 1
pant de préférence 1 & 4 et spécialement 4 & 2 atones "y
de carbone), ccume ceux qui sont appelés "Fréons", ou ‘(
des solvante similaires, sont utiles. Des solvants appro- z
priés sont notamment : le dichlorodiflnorométhane, le (
trichloromonofluorométhane, le dichloromonofluorométhane, j
le monochlorodifluorométhane, le chlorotrifluorométhane, §
le tétrafluoroéthane, le trichlorotrifluoroéthane, le
dichlozotétrafluoroéthane, le fluorochloropropane, le
perflucropropane, le finorocyclobutane, le perfluoro-
¢yclobutane, ete.. ou les mélanges de ceux-ci. Le nieux
est d'utiliser un hydrocarbure fluoré ou chlorofluoré
saturé qui ne contient pas d'atome d'hydrogéne dans sa
molécule comme le dichlorodifluorométhene le trichloromono-
?luorométhane, le trichlorctrifluoroé¥nane, le dichloro-
tétrafluoroéthene, le perfiuorocyclobutane, etCeoy
ttont dommé que cez solvants ont tendance a eugmentex
le poids moléculaire du copolymére formé. Lorsgu'on
utilice uu solvant du type "Fréon® ou simileire, o
peut obtenir de boms résultats en wtilisant 0,5 & 20 noles
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6
et spécialement environ 1 & 10 moles de solvaat par mole
de mélange de monoméres comprenart le tétrafluoro-
éthyléne et le perfluoralkyl-éthyléne.

On peut conduire la r2action de copolymérisa-
tion en utilissnt moins de 0,5 mole du solvant par mole
de mélange de monoméres. Toutefois, il est avantageux
d'utiliser plus de 1 mole de solvant pour augmenter la
vitesse de copolymérisation. Il est possible d'utiliser
plus de 20 moles de solvant mais il est avantageux d'em
utiliser moins de 10 moles par mole du mélange de
nmonomére, pour des raisons économiques, tenant par
exempie & la récupération du solvant.

On peut utiliser un mélange d'un solvant du
type "Fréon® ou similaire et d'autres solvants organiques
ou d'un milieu aqueux. Par exemple, il est possible
d'utiliser un milieu de réaction mixte formé de solvant
du type "Fréon" ou similaire et d'eau.

1'avantage d'utiliser un tel solvant mixte
est qu'il est facile d'agiter le systéme réactionnel et
de dissiper la chaleur de réaction. Selon le procédé
de 1'invention, on peut faire varier les conditions de
la copolymérisation selon le type d'imitiateur de poly-
nérisation ou le milieu de réactiom.

Une large variété d'initiateurs de pelymérisa~
tion peuvent &tre utilisés selon le systéme de polyméri-
sation. Toutefois, lorsqu'on utilise un solvant du
type "Fréon® ou gimilaire, il est préféradble d'utiliser
un initiatenr de polymérisation & radicaux libres qul
eat soluble, par exemple un composé peroxygéné organique.
I1 est possible d'utiliser des rayons ionisants a grande
énergie & une dose de 10 & 105 rad/h. Des composés
peroxygzénés appropriés peuvent Etre les peroxydes orga-
niques, par exemple le percxyde de benzoyle ou le
peroxyde de lauroyle, des percsters, par exemple le per-
oxyizobutyrate de butyle tertiaire, ou des peroxydicarbo-
nates, par exemple le peroxydicarvonate de diisopropyle,
etc.. Il est spécialement préféré d'utiliser comme
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‘{nitiatéur, dans les systémes non Rqueux, un peToxyde

répondant & la formule
0 0

dans liguelle R, représente des groupes perfluoralkyles
contensnt chacun 3 & 13 atomes de carbone, dans un

 solvant du type "Fréon® ou similaire. Des peroxydes

sppropriés de ce genre sont notamment le peroxyde de
bis-(perfivororropionyle), le peroxyde de bis-(perflucro-

hexanoyle), etca.
Quand le systéme solvant est un gsystéme agqueux,

i1 faut utiliser des initiateurs tels que des peroxydes
ou persulfstes qui sont compatibles avec 1'eau, comme
1o peroxyde de dimmccinoyle ou le persulfate 4 tsmmondum.
Dans un systéme agueux, on atilise couramment un agent
de dispersion non télogéne. -

- On peut conduire la polymérisstien & une tem—
pérature de 30 & 110°C, de préférence de 40 & 80°C. Xss
pressions ptilisées dans la polymérisation sont habi-
tuellement de 6,9 & 483 kPa, de préférence de 20,6 &

241 kPa.

11 est souvent préférable d'inclure ume petite
quantité d'un télogéne dans le milieu de réaction afin
de régler le poids moléculaire du cgpolymére obteru. Des
aleools tels que le méthanel on 1'éthanol, et des
alcanes tels que 1'&thame, le butane, le cyclohexsne,
etc.. sont des télogénes appropriés. ,

~ On agite le mélange de comonoméres pemdant la
polymérisation. ;'

On peut condmire la réaction jusqu'd 2e que la
teneur en solides du mélange attelgne environ 20% en
poids pour des réactions exm milieu agueux et environ 12%
pour des réactions en milieu non agueux & base de solvant.

I1 est importamt de régler la concentration
de 1'alkyléthyléne fluoré dans le mélange de la fagoxn
déerite plus haut et de maintenir la concentration & um
nivesu relativement constamt. Ces deux mesures aboutissent




10

15

30

35

& des ccpolynérea dans lesquels les nnitét d'altyl&th:l&no -
flyoré présentes sont substentiellement distridusen de
fagon uniforme ls long de lu chafne de copolymére.

Jes comonoméres représentatifs sont notsmment
le per!luoro&thyléthylém, le yertluoradécyléthyl&ne,
1'() ~chlore-perflnoroéthyléthyléne, 1'~bydropertluoro-
&thyléthyléne, 1'l} -bromoperfiuoredécyléthyline, 100~
1odopertluoroéthyléthylene (IC? 205-032), le 1,1,2,
8,8, S-haxahydrodécaﬂuozocténe-1 033(@ ) CE-OHE ou le
1,1 2,4—vétrah3drohexaf1uoropenténa-‘l (cr cracs'a -csz). :
De pz:éi‘erence, le comonomére sera un per_rluoralkyl— ‘
§thyldne et, de préférence encore, un pexrfluorobutyl-
éthyléne. _ ‘ ‘

Ies copolyméres sont utiles comme revBtement
isolsnt pour fils électriques et comme doublages d¥équi-
pements exposés & des miljeux chimiques agressifs.

Dans les exemples suivants, la viscosité
apperente & l'état fondu a été déterminée par des cal-
culs basés sur 1'indice de fluidité & 1'état fondu.

On = déterminé l'indice de fluidité & 1'état foadu

selon la méthode de la norme ASTM D2116, & une charge

de 5000 g, 8i ce n'est qu'il est exprimé en g/mn et

pon en g/10 mn. L'éguation servant & calculer la viscosité
apparente & 1l'état foada (V) est la suivante :

10,63 x (nasse totale piston & poids, g)

HV o -
indice de fluidité & 1'état fondu

On détermine le point de fusion per calorimé-
{rie & balayage différenmtiel & raisen d 15°C/mn.

'On détermine 1'allongement & la rupture, 1a
limite élastique et la résistance i la traction i la

ruptare selon la méthods ASTM D708,

On détermine la stebilité thermique par ama-
1lyse thermogravimétrique isotherme (TGA) & 350°C dans
1'air & 1'aide d'un instrument Du Pont 900.

On détermine la solubilité des polyméres
préparés dans les exemples, & 25°C, dams un certain nom-
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bensém. l'aoéme et 1. 1,1 amuichloro-‘l ,2,2—tri:tlum-

“éthane. Ies yol;ru&ren soat insolubles.

 On déternine les résultats de diﬁncticm de

rayons: X avec un ditrr:ctmém Kratky (Anton Kaar, K.G.,
Grag, dutriche) fonctiomment numériquenent selon an

_mode hors-ligne. On détecte les inmtensités de rayons X
avec un compteur & scintillation suivi d'un malyunr de

hagteur d'impulsions & un seul canal Téglé de naniire g
d laisser passer symétriquement 90% du rayonnement oK.
Ie faisceau de rayms X est filtré avec une feuille de
nickel de 0,02 mm d'épaisseur et 1'épaissenr de 1'échan-
tillon est de 0,3 & 0,4 m. On enregisire les données

brutes (comptes de rayons X, temps, posltion) sur une

bande de papier perforée i B canaux et on les introduit
dans ux erdipateur IR1 1130. On calcule les intensités

de rayons X par le rapport entre les comptes et le

temps, on régularise ces résultats et on les corrige

pour 1'Spaisseur de 1'échantillon et le fond de 1'instru-
ment. On porte le logarithme des intensités corrigées

en fonetion de 1'angle de diffraction (2 - € ). On ne cor-
rige pas les résultats pour le barbouillage de la

fente car une telle correction n'aiderait pas notable-
ment & distinguer entre des échantillons présentant un
pie distinct aux petits angles et ceux qui n'en compor-
tent pas.

On détermine la teneur en comonomére des copo-
1yméres tétrafluoroéthyléne/perfluorcbutyléthyléne soil
par une méthede & 1'infrarouge soit par ume méthode
de point de fusion. '

La méthode 4 1'infrarouge consiste & nesurer
1'intensité des bandes d'absorption & 2360 cm -1 et
1355 cn""1 dans une pellicule moulée par compression. On
utilise la bande & 2360 cn"1 pour déterminer 1'épaisseur
de la pellicule au moyen de l'éguation

épaisseur (Mm) = (dbsyze, eV Iﬁﬁmﬂ—

(2]

Y
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; cmentration (g/cn3) -

| C"-cmnonéra par l'mtion'mim\ T e "

S 355 ; |
(340 m en ) (épuineur (c-) )

| Getto égnatien donne ls coacenmt:.on de eonaneuére en

g/em”. En connaigsant la masae. wlnmique du polynére. B
on’ pent epdrer 1a. oonversion en ponrcentaso en poids
par 1%équation : Co g

concentration (3/c.n ) IR R
x 100 = % en poids comonomére.

2,15 (na.sse volumique, g/cn3)
Le racteur d'abserption utilisé dana ce caleul

(540 “’8 ) est determiné par dea néthodes clasaiques,

'an noyen d'nn homopolyméré de perﬂnorobutyléthylém

dans du "Fréon® F~113 comme solvant.

les résultats obtemug par la mé&thode & 1'infra-
rouge concoxrdent bien avec ceux que 1l’on obtient am
noyen des points de fusion et avee 1'équation suivante :

1 1 -1.98
B T Bt WS (e Nyp)
TFE :

dans laquelle
TI‘I = point de fusion du copolmere en °K
Yopp = Doint de fusion de l'hon;opolmere PIFE (6CO°K)
Nm » fraction molaire de TFE dams le copolymére.

On a trouvé que cette équation concerdait bier

avec les résultats doxmés par la méthode a I'Mrarouge pour

des polyndres contenant ausqu'é 5 moles % de rerfluoro-
butyléthylene. 3
EXEMPLE 1

Dans ur asutoclave en acier inoxydsble de
1 litre, agité et vide d'air, on met 800 ml de 1,1,2-trichio-
r0-1,2,2-trifluoroéthane comme solvant et 2 ml de
perfluorcbutyléthyléne. On élédve 1a tenperature du
mélange & 60°C et on régle la ntesse de 1l'agitateur &
enviren 1000 tours/mn. A ce mélange, on ajoute du

-
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tétrafluoroéthyléne jusqu'd une presBlon totale de
9,1 bars. On introdult alors dans 1l'sutoclave 15 ml
d'une solution de 0,002 g/ml de peroxyde de bis~perfluoroc-
propionyle dans le solvant susdit. On maintient la
pression constante en ajoutant continuellement du tétra-
fluoroéthyléne. An bout de 10 minutes, on introduit
dans le réacteur la solution de peroxyfe': susdite & rai-
son de 1 ml/mn ainsi qu'une solution de 0,04 g/ml de
perfluorobutyléthyléne dans du 1,1,2-trichlore-1,2,2-
trifluoroéthane, aussi & 1 ml/mn. Ce débit maintient
une concentration de perfluorobutyléthyléme inférieure
& environ 1,1 mole % relativement aux monoméres totaux.
On poursuit la polymérisation pendant 70 minutes au
total et & ce moment, on décharge le contemu de 1'auto-
clave dans un grand récipient en acier inoxydable. On
récupére le polymére par séchage au four & air & 150°C
pendant plusieurs heures. Le polymére sec pése 74 g. Le
polymére présente un point de fusion net & 315°C avee
un petit épaulement 4 287°C. La viscosité apparente
est trop élevée pour &tre mesurée. On peut mouler le
pclymére par compression en feuilles minces tenaces. La
teneur en comonomére est de 1,1 mole %. La TGA isotherme
¢aps 1'air & 350°C indique ume perte de poids de 4,8%
& 140 minutes. Les données de diffraction de rayons X
montrent un pic de diffraction & des angles 2 € infé-
rieurs 3 1°.
EZEMPLE 2 :

Dans un autoclave en acier inoxydable de
1 litre, agité et mis sous vide, on met 800 ml de 1,1,2-
trichloro-1,2,2~trifluoroéthane comme solvant, 2 ml de
perfluorobutyléthyléne et C,25 ml de méthancl. On éléve
la tempézrature du mélange & 60°C et on régle la vitesse
de 1l'agitateur & environ 1000 tours/mn. A ce mélange,
on ajoute du tétrafluorcéthyléne de maniére & élever
la presgsion totale & 9,71 bars. On introduit alors darms
1l'autoclave 15 ni d'une solution de 0,002 g/zl de
peroxyde de bis~perfluoroprorionyle dans le solvant




10

15

2>

50 €0 ¢ G009
"oo o9 ot o :
e ® o0 O O o o0
7% tess oo o & &

» e o o 0 8 .0

'Y} e e -8

12

susdit. Au bout de 4 mimutes, on ajoute en contima la
solution de peroxyde dans 1l'autoclave a raison de 1 nml/mn.
Au bout de 4 minutes de plus, on commence & ajouter,
ausgi & 1 ml/mn, une solution de 0,04 g/ml de perfluoro-
butyléthyléne dans le méme solvant, sussi a ml/mne

Ce débit maintient ume concentration de perfluorobutyl-
éthyléne inférieure & emviron 1,1 mole %. On laisse la
polymérisation se poursuivre pendant 60 minutes de plus
et au bout de ce temps, on décharge le contenu de 1'auto-
clave dens un grand bécher en acier inoxydable. On récu-~
pére le polymére par séchage au four & air & 150°C pen-
dant plusieurs heures. Le polymére sec pése 55,5 g et

2 une viscosité apparente & 1'état fondu & 372°C de

27 x ’!03 Pa.s. On moule le polymére par compression en
feuilles mirces tenaces. La tenmeur en comomomére est

de 2,3 moles %. Le point de fusion est de 303°C. La

TGA isotherme dans 1'air & 350°C indique une perte de
poids de 1% & 140 minutes. Les données de rayons X
indiquent un pic de diffrection & des angles 2©
inférieurs a 1°.

On place des feuilles minces moulées per
compression avec le polymére ci-dessus dens un four &
tirage forcé et on les vieillit thermiguement a 250°¢C
pendant 200 heures. On mesure les propriétée physiques
des feunilles traitées et elles sont indiquées au

Tableau 1.
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Propriétés physiques de feuilles minces

Egsai Exemple 2 emple 2
) (sortan% de fa- (v::.e:&l'ie ther—

brication) miquement)

charge & la rupture en traction

25°( 28,96 MPa 22, %4 MPa

250°¢ 10,20 MPa 9,45 MPa
limite élastique |

25°¢ 14,41 MPa 15,10 MPa
allongenent a la rupture

25°¢ 290% 250%

250°¢ 610% 600%
endurance su pliege MIT, pas de dé- pas de dété-
cycles, feuille de 0,18 & 0,20 mm,tériorition rioration au
ASTM D2176 au bout de Dbout de

1,3MM cycles 1,7 cycles

EXEMPLE 3 :

Dans un autoclave en acier inoxydable de
4 litre, agité et mis sous vide, on met 800 m1 de 1,1,2-
triehloro-1,2,2-triflucroéthane comme solvant et 1,6 =l
de perfluoropropylethylene. Opn éldve la température du
pélange & 60°C et on régle la vitesse de l'agitateur &
environ 1000 tours/mn. A ce mélange, on ajoute du
tétrafiuoroéthyléne pour porter la pression totale &
9,1 pars. On introduit alors deme 1l'antoclave 15 ml de
solution & 0,023 g/ml de peroxyde de bis-perfluoro-
propionyle dang le solvant gusdit. On régle alors la
pompe d'alimentation en peroxyde de maniére & ajouter
1a solution en continu dams 1'autoclave 3 raison de
1 nl/mn. iu bout de 7 minutes, on commence a ajouter
ane solution de 0,05 g/ml de perfluoropmpylethylene dans
le m@me solvant, aussi & raison de 1 ml/mn. Ce débit
peintiert le perfluoropropyléthyléne 8 une concentra-
tion inférieure 3 environ 1,1 mole %. On ajoute du
tétrafluorodthyléne au débit voulu pour maintenir la
pression constante dans 1'autoclave. On laisse la poly-
nérisation se poursuivre pendant 60 minutes de plus
et 5 ce moment on décharge le contenmu de 1l'autoclawve
dans un grand bécher en acier inoxydable. On récupére
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le polymére en secha.nt an four & air a 150°C pendant
plusieurs heures. Le polymére sec pése 48, 4 g et présente
des points de fusion nets & 284 et 310°C d'aprés 1a
calorimétrie & balayage différentiel. La nscos:.te
apparente a 1'état fondu & 372°C est trop élevée pour
8tre mesurée. Le polymére peut &tre meuié par compres-
sion en feuilles minces tenaces. lLa teneur en comonomére
est de 4,3 moles %. La TGA isotherme dzns 1l'air & 350°C
indique une perte de poids de 0,9% & 440 minutes. lLes
donpées de diffraction de rayons X montrent un pic de
diffraction & des angles 2 © inférieurs a 1°.
EXEMPLE & =

Dans un autociave en aeier inoxydable de
1 litre, agité et mis sous vide, on me® 800 ml de
1,1 ,2-trichloro-1,2,2—trif1uoroéthane comme solvant,
1,0 ml de 3,3,4,4—tétraf1uorobu‘béne-1 et 0,25 nml de
néthanol. On éléve la température du mélange & 60°C
et on régle la vitesse de 1'agitateur & environ
1000 tours/mn. On ajoute 3 ce ziélange du tétraflucro-
éthyléne de maniézre & élever la pression totale &
9,1 bars. On intrcduit alors da:ns 1'autoclave 15 ml
de peroxyde de bis~perfluoroprepionyle & 0,0023 g/rl

dans le s¢lvant susdit. On régle alors la pompe d'aii~
ataticn en peroxyde de mamiére & ajouter en continm

a©ion en peroxyce

1a solution de peroxyde dams 1l'autoclave a raison

de 1 ml/mn. Au bout de 15 minutes, on commence a ajou~
ter une solution de 0,021 g/ml de 3,3,4,4-tétraflucro-
buténe-1 dans le m@me solvant, aussi & raison de

1 21/mn. Ce débit maintient le tétrafluorobutyléne &
ane concentration inférieure a environ 1,1 mole %. On ajou-
te du tétrafluorcéthyléne su débit voulu pour maintenir
la pression constante dans l'autoclave. On laisge la
polymérisation se poursuivre pendant 60 minutes de plus,
puis on décharge le contenu de 1l'autoclave dans ua
grand bécher en acler inoxydatle. On récupére le po-—
iyrére par séchage au four & air a 150°C pendant plu-
gieurs keuresz. Le polymére sec pése 52,1 g et présente
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un poiat de fusion net a 291‘0 avec un patit Cpanlomnt
d 312°C, d'sprés la calorimétrie & dalayuge aifférentiel.
Te viscosité i 1'état fondu & 372°C est de 0,62 x 107
Pa.s. La tepmeur en comonomdre est de 3,6 moles %¥. La TGA iso-
therme dans 1'air & 350°C montre une perte de poids de
1,1% & 140 miputes. Les données de diffraction de rayors
X indiguent un pic de diffraction & des angles 2 e
inférieurs & 1°.
COMPARAISON

Pour monter l'effet obtenu lorsgu'on ajoute
du perfluorcbutyléthyléne en une seule charge initiale
avant de commencer la polymérisation, on a conduit 1'sx-
périence suivante. <o

Dans un tube agitateur en acier inoxydable de
110 ml, on introduit 50 ml de 1,1,2-trichloro-1,2,2-
trirluoroéthane comme solvant, 0,74 g de perfluorobutyl-
&éthyléne et 0,02 g de peroxyde de bis-perfluoro-
propionyle. On refroidit le tube, on y fait le vide
et on ajoute 110 g de tétrafluoroéthyléne. On chauffe
le tube & 60°C et on 1l'agite pendant &4 heures. On isole
le produit en séchent au foli¥ & air & 150°C pendant
plusieurs heures. Le polymére o‘btenu pése 0,25 g
(2,3%) et il est fortement gonflé par le 1,1, 2—tr1ch10ro—
1,2, 2-trifluoroéthene. Le polymére ne peut pas &tre
moulé en feuilles minces par compression. Il me présente
pas de pics de fmsion cristalline nets & la calorimétrie
& balayage différentiel entre 220 et 350°C.

[~




10

15

25

35

1. Copolymére comprenant 93 & 99 moles % de
tétraflucroéthyldne ot, comme complément, 7 & 1 moles %
de comonomdres du type alkyléthyldse fluoré répondant
& la formele ch}!-cﬂa dans laquelle R est un groupe
alkxyle parfluoré de 2 & 10 atomes de ¢carbone ou un
groupe perfluorcalkyle substitué de 2 d 10 atomes de

carbone qui peunt porter jusqu'd 3 substitwents choisis

entre 1'hydrogene, le brome, le chlore et 1l'iods,

ce copolyrere étant caractérisé en ce que les anités du
coronomérs sont plsacées substantiellement de fagon uni-
forme, dans toute la chatne du copolymére, -

2. Copolymére selon la revendication 1,
caractérisé en ce que B, est un groupe alkyle perfluoré.

3. Copolymére selor la revendication i;
caractérisé en ce gue le comonomére est le psrfluoropreo-
pyléthyléne.

4, Copolymére selon la revendication 1,
caractérisé en ce que le comonomére est le perfluoro-
butyléthylene. .

S. Procédé de préparation d'un copolymeére
selon la revendication 1, caractérisé par les étapes
suivantes =
(a) réunir et agiter le tétrafluorcéthyléne et 1'alkyl-
éthyléne fiuoré en présence d'un solvant non aquenx ou
dans des milieux aqueux, dans un réacteur, & une tempé-
rature de 50 & 110°C et & une pression de 1 & 70 kg/cma,
de préférence de 3 & 35 kg/cmz, en présence d'uvn initia-
teur de polymérisation & radicaux libres, la réunion des
mononéres s'effectuant par introduction continue et
uniforme d!alkyléthyléne flucré dans le réacteur de
maniéxre & maintenir dsns celui-ci, pendant l'agitation,
une concentration 4'alkyléthyléne fluoré inférieure &
2,5 moles % et de préférence inférieure & 1 mole %
relativement au tétraflucroéthyléne, l'agitation étant
poursuivie jusqu'd ce que la formation de copolymeére
se s0it produite, et

l%
e



- (b) aiparor J.o copoln&re doa mtros insrédiem:a ‘préssnts

i l’étlpe ().

- 6+ Copelymére selon la revendication 1, carac-

térisé ex ce que Ry est un groupe perfluoralkyle

5 aub&titné en () dans lequel le substituant en () peut Stre

Hy Br ou Cl.
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