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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "FLUORCO-
POLIMERO, METODO PARA A SUA PRODUCAO E LAMINADO INCLU-
INDO O REFERIDO FLUORCOPOLIMERO".

A presente invengdo refere-se a um fluorcopolimero e suas aplicagbes.

Os fluorpolimeros tais como um politetrafluoretileno, um copoli-
mero de tetrafluoretileno/perfidior(alquil vinil éter) e um copolimero de etile-
no/tetrafluoretileno, sdo usados em varios campos, tais como industrias de
semicondutores e industria automobilistica.

Os fluorpolimeros sdo excelentes no que tange as propriedades
de resisténcia ao calor, resisténcia quimica, resisténcia ao tempo, de barrei-
ra gasosa, etc., mas a sua adesado a outros materiais é inadequada. Por e-
xemplo, a fim de permitir que se liguem a resinas sintéticas, metais, 6xidos
metalicos, vidro, ceramicas, etc., € comum empregar, por exemplo, um meé-
todo no qual a superficie dos fluorpolimeros &€ submetida a tratamento de
descarga corona ou tratamento de cauterizagdo com sédio, e a seguir € apli-
cado um adesivo para a ligagdo. Tal método de ligagdo tem desvantagens
tais como o processo € complicado e a produtividade é baixa e € desejado
desenvolver um fluorpolimero que possa ser ligado a outros materiais atra-
vés de um processo mais simples.

Como um método para a formagdo de um filme de revestimento
de um fluorpolimero sobre a superficie de um substrato metalico, pode ser
mencionado, por exemplo, um método no qual sdo preliminarmente forma-
das irregularidades sobre a superficie do substrato metalico, através de, por
exemplo, jateamento de areia, a seguir € aplicado um iniciador e a seguir as
particulas de um fluorpolimero s&do depositadas sobre ele e a seguir o fluor-
polimero é fundido numa temperatura de pelo menos o ponto de fusido do
fluorpolimero. Em cada caso, é também desejado desenvolver um fluorpoli-
mero com excelente adesdo ao substrato metalico, etc., sem requerer um
iniciador, com vista a reducgdo de custos e melhoria da produtividade.

Em anos recentes, foram estudados um laminado de um fluorpo-
limero e uma poliamida como um material para, por exemplo, mangueiras de

combustivel ou tanques de combustivel para automoéveis. Em tal aplicagéo, é
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requerido que uma camada de um fluorpolimero esteja firmemente ligada a
uma camada de uma poliamida. O método de ligagdo pode ser, por exemplo,
um no qual é aplicado um adesivo, conforme o0 caso requeira, a um tubo de
um fluorpolimero tendo varios grupos funcionais adesivos introduzidos na
superficie por tratamento de superficie através de um método tal como tra-
tamento quimico, tratamento de descarga corona ou tratamento de descarga
por plasma, e a seguir, uma poliamida é extrudada e laminada sobre 0 exte-
rior do tubo de fluorpolimero. Entretanto, tal método de ligacéo tem desvan-
tagens tais como o processo é complicado e a produtividade é baixa. Assim
sendo, é desejado desenvolver um fluorpolimero, pelo qual possa ser forma-
do um laminado através de um método simples tais como co-extrusdo, sem
requerer o tratamento da superficie da camada do fluorpolimero.

Como tal fluorpolimero, o documento JP-A-11-193312 revela um
fluorcopolimero contendo unidades repetitivas baseadas em anidrido maléi-
co. Tal fluorpolimero apresenta excelente adesdo a outros materiais, mas a
capacidade de polimerizagao do anidrido maléico com um fluormondmero
néo é suficiente. Assim sendo, na produgéo do fluorcopolimero, foi necessa-
rio empregar um método de polimerizagéo especial. Através de tal método
de polimerizagdo, ndo foi possivel necessariamente obter um fluorpolimero
adequado para varias aplicacdes.

Nos Exemplos da Patente do Reino Unido No. 1087999 é descri-
to um fluorcopolimero que contém unidades repetitivas baseadas em tetra-
fluoretileno/unidades repetitivas baseadas em isobutileno/ unidades repetiti-
vas haseadas em benzoato de vinila/ unidades repetitivas baseadas em aci-
do itaconico. Tal fluorcopolimero apresentou excelente adesdo a metais,
mas a sua temperatura de amolecimento era baixa a 100 °C e a resisténcia
ao calor foi inadequada.

A patente U.S. 3.445.454 revela um copolimero de etile-
noftetrafluoretileno contendo unidades repetitivas baseadas em tetrafluoreti-
leno/unidades repetitivas baseadas em etileno/unidades repetitivas basea-
das em &cido itaconico. Entretanto, tal copolimero de etilenoftetrafluoretiieno

era inadequado no que tange a resisténcia ao calor e a resisténcia mecanica
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tal como resisténcia & rachadura por tens&o.

O documento JP-A-2004-277689 revela um polimero contendo
unidades repetitivas baseadas em tetrafluoretifeno/unidades repetitivas ba-
seadas em fiuormondmero/unidades repetitivas baseadas em anidrido itac-
nico. Entretanto, através de tal combinagéo de mondmeros, a capacidade de
polimerizagao foi algumas vezes inadequada.

Um objetivo da presente invengdo é o de fornecer um fluorcopo-
limero que foi desejado desenvolver sob as condicbes descritas acima, e
que tenha excelentes propriedades de resisténcia ao calor, resisténcia qui-
mica, resisténcia ao tempo e de barreira a combustivel e também tenha ex-
celente adesdo a resinas termoplésticas Ou a varios substratos.

A presente invencéo fornece um fluorcopolimero que contém
unidades repetitivas (a) baseadas em tetrafluoretileno e/ou clorotrifluoretile-
no, unidades repetitivas (b) baseadas em mondmero de hidrocarboneto cicli-
co tendo um grupo de anidrido dicarboxilico e um grupo insaturado polimeri-
zével endociclico e unidades repetitivas (c) baseadas em outro mondmero
(excluindo o tetrafluoretileno, o clorotrifluoretileno e o mondmero de hidro-
carboneto ciclico), no qual as unidades repetitivas (a) séo de 50 a 99,89 %
em mol, as unidades repetitivas (b) sdo de 0,01 a 5 % em mol e as unidades
repetitivas (c) sdo de 0,1 a 49,99 % em moi, baseado na quantidade molar
total das unidades repetitivas (a), (b) e (c), e que tem uma vazao volumétrica
de 0,1 a 1000 mm’/seg.

Além disso, a presente invengéo fornece um laminado constitui-
do por uma camada do tal fluorcopolimero e uma camada de uma resina
termoplastica, diferentemente de fluorcopolimero diretamente laminadas
uma sobre a outra e um produto revestido, compreendendo um substrato
tendo uma superficie revestida com o fluorcopolimero.

O fluorcopolimero da presente invencio tem excelente adesao
a, por exemplo, resinas, metais, Oxidos metalicos, vidro e cerdmica e tem
também excelentes propriedades de resisténcia ao calor, resisténcia quimi-
ca, resisténcia ao tempo e de barreira a combustivel.

Além disso, o fluorcopolimero da presente invengéo tem exce-
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lente co-extrudabilidade com uma resina termoplastica que néo o fluorcopo-
limero. O laminado tendo o fiuorcopolimero obtido e a tal resina termoplasti-
ca diretamente laminada, tem excelentes propriedades de ligag&o interlami-
nar e propriedades de barreira a combustivel.

O fluorcopolimero da presenté invengao tem excelente adesao a
um substrato, como por exemplo, metal, vidro, cerdmica ou uma resina e €
capaz de apresentar um produto revestido tendo um filme de revestimento
do fluorcopolimero sobre a sua superficie, sem 0 uso de um inic’iador. Tal
produto revestido tera, por exemplo, excelentes propriedades de resisténcia
ao calor, resisténcia quimica, resisténcia a corroséo, resisténcia a 6leo, re-
sisténcia ao tempo resisténcia a abrasédo, e lubrificantes.

O fluorcopolimero da presente invengdo contem unidades repeti-
tivas (a) baseadas em tetrafluoretileno (daqui por diante referido come TFE)
elou clorotrifluoretileno (daqui por diante referide como CTFE), unidades re-
petitivas (b) baseadas em mondémero de hidrocérboneto ciclico tendo um
grupo de anidrido dicarboxilico e um grupo insaturado polimerizavel endoci-
clico e unidades repetitivas (¢) baseadas em outro mondmero (excluindo o
TFE, o CTFE e 0 monémero de hidrocarboneto ciclico).

No fluorcopolimero da presente invengdo, as unidades repetiti-
vas (a) s8o de 50% a 99,89 % em mol, as unidades repetitivas (b) sdo de
0,01 a 5% em mol e as unidades repetitivas (c) séo de 0,1 a 49,99%, basea-
do na quantidade molar total das unidades repetitivas (a), (b) e (c). Preferen-
cialmente, as unidades repetitivas (a) sdo de 50% a 99,47 % em mol, as uni-
dades repetitivas {b) sdc de 0,03 a 3% em mol e as unidades repetitivas (c)
sdo de 0,5 a 49,97% mais preferencialmente, as unidades repetitivas (a) sdo
de 50% a 98,95% em mol, as unidades repetitivas (b) sdo de 0,05 a 2% em
mol e as unidades repetitivas (c) sdo de 1 a 49,95%. Quando as unidades
repetitivas (a), (b) e (c) estéo dentro de tais faixas de % em mol, o fluorcopo-
limero apresenta excelentes resisténcia ao calor e resisténcia quimica. Além
disso, quando a % em mof das unidades repetitivas (b) situa-se dentro de tal
faixa, o fluorcopolimero apresenta excelente adesdo a uma resina termo-

plastica que nao o fluorcopolimero ou a um substrato. Quando a % em mol
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das unidades repetitivas (c) situa-se dentro de tal faixa, o fluorcopolimero
apresenta excelente moldabilidade e também excelentes propriedades me-
cénicas tal como resisténcia & rachadura por tens&o.

Na presenté invengao "o monbmero de hidrocarboneto ciclico
tendo um grupo de anidrido dicarboxilico e um grupo insaturado polimeriza-
vel endociclico” (daqui por diante referido simplesmente como um monéme-
ro de hidrocarboneto ciclico) € um composto polimerizavel que € um hidro-
carboneto ciclico constituido por pelo menos um anel de 5 membros ou um
anel de 6 membros e que tem um grupo de anidrido dicarboxilico & um grupo
insaturado polimerizavel endociclico. Como o hidrocarboneto policiclico, €
preferido um hidrocarboneto ciclico tendo pelo menos um hidrocarboneto
ciclico em ponte. A saber, o preferido & um hidrocarboneto ciclico tendo tal
hidrocarboneto policiclico em ponte, um hidrocarboneto ciclico tendo pelo
menos dois hidrocarbonetos policiclicos em ponte condensados ou um hi-
drocarboneto ciclico tendo um hidrocarboneto policiclico em ponte conden-
sado corm outro hidrocarboneto ciclico. Além disso, este monémero de hidro-
carboneto ciclico tendo pelo menos um grupo insaturado polimerizavel en-
dociclico, isto é, pelo menos um grupo insaturado polimerizavel presente
dentre os atomos de carbono que constituem o anel de hidrocarboneto. Este
mondmero de hidrocarboneto ciclico tem ainda um grupo de anidrido dicar-
boxilico (-CO-0-CO-) e o grupo de anidrido dicarboxilico pode estar ligado a
dois atomos de carbono consistindo o anel de hidrocarboneto ou pode estar
tigado a dois atomos de carbono fora do anel. Preferencialmente, o grupo de
anidrido dicarboxilico encontra-se ligado a dois atomos de carbono gue sdo
0s atomos de carbono que constituem o anel do hidrocarboneto ciclico aci-
ma e que sdo adjacentes uns aos outros. Além disso, em lugar de atomos de
hidrogénio, podem estar ligados atomos de halogénio, grupos alquila, grupos
alquila halogenados ou outros substituintes aos atomos de carbono que
constituem o anel do hidrocarboneto ciclico.

Como seus exemplos especificos, sdo preferidos aqueles repre-
sentados pelas formulas (1) a (8). Aqui, nas formulas (2), (5) a (8), R &€ um

grupo Cy alquila inferior, um atomo de halogénio selecionado de um atomo
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de fldor, um atomo de ¢loro, um atomo de bromo e um atomo de iodo ou um
grupo alquila halogenado tendo atomos de hidrogénio no grupo de alquila

inferior acima substituidos por atomos de halogénio.

Férmula (1)

Férmula (2)
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Férmula (3)
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Férmula (5)
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Como o0 monémero de hidrocarboneto ciclico acima, os preferi-
dos s@o anidrido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico representado pela formula
(1) (daqui por diante referido com NAH) e os mondmeros de hidrocarbonetos

ciclicos das formulas (2) e (5) a (8), nas quais R € um grupo metila. C mais

preferido é o NAH.

Os mondmeros de hidrocarbonetos ciclicos das formulas (1) a
(8) acima s@o compostos por si proprios conhecidos e podem ser facilmente
produzidos através, por exemplo, de um método de aquecimento do ciclo-
pentadieno ¢ anidrido maléico na auséncia de um catalisador ou um meétodo
descrito no documento JP-A-6-73043. Além disso, podem ser empregados
mondmeros de hidrocarbonetos ciclicos disponiveis comercialmente.

Quando for empregado o mondmero de hidrocarboneto ciclico
mencionado acima para a produgédo do fluorcopolimero da presente inven-
4o, o fluorcopolimero contendo unidades repetitivas (b) pode ser facilmente
produzido sem o uso de um método de polimerizagdo especial que é reque-

rido no caso onde € empregado o anidrido maléico conforme descrito no do-



10

15

20

25

30

cumento JP-A-11-193312.

Como outros mondmeros, podem ser mencionados, por exem-
plo, fluoreto de vinila, fluoreto de vinilideno (daqui por diante referido como
VdF), trifluoretileno, hexafluorpropileno (daqui por diante referido como
HFP), CF,=CFOR" (no qual R" & um grupo Cy.1o perfluoralquila que pode
conter um &tomo de oxigénio entre os &tomos de carbono e X' é um atomo
de halogénio ou um grupo hidroxila), CF,=CFOR?S0,X" (no qual R? é um
grupo Cyoperfluoralquileno que pode conter um atomo de oxigénio entre
atomos de carbono), CFo=CFOR?CO,X' (no qual R? é conforme definido
acima e X* é um atomo de hidrocarboneto ou um grupo Cis alquila),
CF,=CF(CF;),0OCF= CF; (no qual p & 1 ou 2), CH2=CX3(CF2)qX2 {no qual
cada um de X® e X* que sdo independentes um do outro, & um &tomo de hi-
drogénio ou um atomo de fldor e g é um ndmero inteiro de 2 a 10), perfld-
or(2-metileno-4-metil-1,3-dioxolano), uma C,4 olefina tais como etileno, pro-
pileno ou isobuteno, um éster vinilicb tal como a‘cetato de vinila € um vinil
éter tal como etil vinil éter ou cicloexil vinil éter podem, por exemplo, ser
mencionados. Os tais outros mondmeros podem ser usados sozinhos ou
podem ser usados dois ou mais deles em combinag&o.

CF,=CFOR" pode ser, por exemplo, CF,=CFOCF.CF;,
CF,=CFOCF,CF,CF3, CF,=CFOCF,CF,CF,CF;, ou CF,=CFO(CF,)sF. Ele &
preferencialmente o CF,=CFOCF,CF,CF3. .

CHy=CX}(CF,)X* pode ser, por exemplo, CH=CH(CF,)sF,
CHa=CH(CF)sF, CH,=CH(CF3)4F, CH,=CH(CF)sH ou CH,=CH(CF,)4H. Ele
¢ preferencialmente 0 CH,=CH(CF)sF ou CHy;=CH(CF;).F.

Como tal outro monémero, o preferido é pelo menos um membro
selecionado do grupo constituido por VdF, HFP, CF,=CFOR", CH,=CX®
(CF2)q X", etileno, propileno e acetato de vinila e mais preferido é pelo me-
nos um membro selecionado do grupo constituide por HFP, CF,=CFOR',
etileno e CHy=CX}(CF,)oX* . O mais preferido & HFP ou CF,=CFOR".

Exemplos especificos preferidos para o fluorcopolimero da pre-
sente invencdo incluem copolimero de TFE/CF,=CFOCF,CF,CFy/NAH, um
copolimero de- TFE/HFP/NAH, um copolimero de TFE/ CF,=CFOCF,CF,CF4/



10

15

20

25

30

HFP/NAH, um copolimero de TFE/VAF/NHA, um copolimero de TFE/CH,=
CH(CF2)4F/NAH/etileno, um copolimero de TFE/ CH,=CH(CF).F/NAH/etile-
no, um copolimero de CTFE/ CH,=CH(CF2).F/NAH/etileno, um copolimero
de CTFE/ CH2=CH(CF2)2F/NAH/etiIeno e um copolimero de CTFE/
CH,=CH(CF,),FINAH/etileno.

O ponto de fusdo do fluorcopolimero da presente invengédo é
preferencialmente de 150 a 320 °C, mais preferencialmente de 200 a 310 °C.
Quando o ponto de fusdo situa-se dentro desta faixa, o fluorcopolimero a-

presenta excelente co-extrudabilidade com uma resina termoplastica. O pon-

1o de fuséo ¢ preferencialmente ajustado selecionando-se adequadamente a

proporgéo das unidades repetitivas (a), (b) e (¢) dentro das faixas menciona-
das acima. |

O fluorcopolimero da presente invengdo tem preferencialmente,
como um grupo terminal de polimero, um grupo funcional adesivo tais como
um grupo éster, um grupo carbonato, um grupo hidroxila, um grupo carboxi-
la, um grupo de fluoreto de carbonila, ou um residuo de anidrido de acido, o
qual terd excelente adesdo a uma resina termoplastica ou a um substrato.
Tal grupoe terminal de polimero tendo um grupo funcional adesiva é preferen-
cialmente introduzido selecionando-se adequadamente o iniciador de poli-
merizago por radicais, um agente de transferéncia de cadeia ou similares
no momento da preparagéo do fluorcopolimero.

A vazdo volumétrica (daqui por diante referida como o valor Q)
do fluorcopolimero da presente invengéo é de 0,1 a 1000 mm?seg. O valor
de Q € um indice mostrando a fluidez do fundido do fluorcopolimero e sera
uma indicagao do peso molecular. Quanto maior o valor de Q, menor © peso
molecular e quanto menor o valor de Q, maior o peso molecular. O valor de
Q na presente invencao ¢ a taxa de extrusdo do fluorcopolimero quando ele
& extrudado através de um orificio tendo um didmetro de 2,1 mm e um com-
primento de 8 mm sob uma carga de 7 kg numa temperatura 50 °C acima do
ponto de fusdo do fluorcopolimero, usando-se um medidor de fluxo da Shi-
madzu Corporation. Se o valor de Q for muito pequeno, a formagéo por ex-

trusdo tende a ser dificil, e se ele for muito grande, a resisténcia mecanica
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do fluorcopolimero tende a se deteriorar. O valor de Q do fluorcopolimero da
presente invengdo é preferencialmente de 5 a 500 mm’/seg, mais preferen-
cialmente de 10 a 200 mm®/seg.

O método de produgéo do fluorcopolimero da presente invengéo
ndo € particularmente limitado e pode ser empregado um método de polime-
rizagdo por radicais empregando um iniciador de polimerizag&o por radicais.
A saber, o fluorcopolimero da presente invengdo é produzido prgferencial—
mente por copolimerizagao por radicais do TFE efou do CTFE, do monémero
de hidrocarboneto ciclico e de outro mondmero. |

O método de polimerizagdo pode ser, por exemplo, polimeriza-
¢a0 em massa, polimerizagdo em solugdo empregando um solvente organi-
co tal como um hidrocarboneto fluorado, um hidrocarboneto clorade, um clo-
rohidrocarboneto fluorado, um alcool ou um hidrocarboneto, polimerizagéo
em suspensdo empregando um meio aquoso &, e Necessario, um solvente
organico adequado ou polimerizagdo em emulséd empregando um meio a-
quoso e um emulsificador. A polimerizagdo em solugéo é particularmente
preferida.

Como um método de produgéo de fluorcopolimero da presente
invengdo, ¢ preferido efetuar a copolimerizagao por radicais do TFE e fou do
CTFE, do monémero de hidrocarboneto ciclico e do outro mondémero na pre-
senca de um solvente organico e de um iniciador de polimerizagéo por radi-
cais.

O iniciador de polimerizag&o por radicais & preferencialmente um
iniciador de polimerizagac por radicais pelo qual a temperatura na qual a
meia-vida é de 10 horas, € de 0 a 100°C, mais preferencialmente de 20 a
90°C. Seus exemplos especificos incluem um composto azo tai como azobi-
sisobutironitrila, um peréxido de diacila sem fllior tal como perdxido de isobu-
tirila, perdxido de octanoila, perdxido de benzoila ou perdxido de lauroila, um
perdxi dicarbonato tal como diisopropilperoxi dicarbonato ou peréxi dicarbo-
nato de di-n-propila, um peroxi éster tal como peréxi pivalato de terc-butila,
perdxi isobutirato de terc-butila ou peroxi acetato de terc-butila, um peroxido
de diacila fluorado tal como um composto representado por (Z(CF,)(COO),
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(em que Z é um atomo de hidrogénio, um &tomo de flior, ou um atomo de
cloro e r € um nimero inteiro de 1 a 10) e um perdxido inorganico tal como
persulfato de potassio, persulfato de sddio ou persulfato de aménio.

Na presente invengdo, é preferido usar um agente de transfe-
réncia de cadeia a fim de controiar o valor de Q do fiuorcopolimero. O agen-
te de transferéncia de cadeia pode ser, por exemplo, um alcool tal como me-
tanol ou etanol, um clorofluorhidrocarboneto tal como 1,3-dicloro-1,1,2,2,3-
pentafluorpropano ou 1,1-dicloro-1-fluoretano ou um hidrocarboneto tal como
pentano, hexano ou ciclohexano. Como um agente de transferéncia de ca-
deia para introduzir um grupo funcional adesivo no terminal de polimero do
fluorcopolimero, pode ser mencionado, por exemplo, acido acético, anidrido
acético, acetato de metifa, etileno glicol ou propiteno glicol.

As condicBes de polimerizagdo na presente invengao néo séo
particularmente limitadas. A temperatura de polimerizagdo é preferencial-
mente de 0 a 100 °C, mais preferencialmente de 20 a 90 °C. A pressdo de
polimerizagdo é preferenciaimente de 0,1 a 10 mPa, mais preferencialmente
de 0,5 a 3 mPa. O tempo de polimerizagdo é preferencialmente de 1 a 30
horas.

Durante a polimerizag@o, a concentragdo do mondmero de hi-
drocarboneto ciclico € preferencialmente de 0,01 a 5 % em mol, mais prefe-
rencialmente de 0,1 a 3 % em mol, na maxima preferéncia de 0,1a 1 % em
mol, baseado em todos os mondmeros. Se a concentragio do mandmero de
hidrocarboneto ciclico for muito alta, a taxa de polimerizagao tende a ser bai-
xa. Quando ela estiver dentro da faixa acima, a taxa de polimerizagéo ndo
diminuird durante a producéo e o fluorcopolimero tera excelente adesdo.
Durante a polimerizagdo, € preferido manter a concentragdo de mondmero
de hidrocarboneto ciclico dentro de tal faixa através do suprimento continuo
ou intermitente do mondmero de hidrocarboneto ciclico a autoclave de poli-
merizagdo numa quantidade correspondente a quantidade consumida, con-
forme ela é consumida pela polimerizagao.

O laminado da presente invengdo inclui uma camada do fluorco-

polimero e uma camada de resina termopléstica que néo o fluorcopolimero,
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que sao diretamente laminadas uma sobre a outra. Para a lamina¢éo do fiu-
orcopolimero e da resina termoplastica, & preferido empregar um método de
formacao por fusdo. Um método de co-extrusdo & mais preferido, uma vez
que é excelente em produtividade. Um método de co-extrusdo é um método
para obtencdo de um laminado com pelo menos duas camadas na forma de
filmes ou tubos. Os fundidos saindo dos orificios de descarga de duas ou
mais extrusoras entrardo em contato num estado fundido e serdo ‘formados
como um laminado enquanto passam através de um molde. Para tal co-
extrusdo, o fluorcopolimero e a resina termoplastica tém temperaturas de
formagao préximas uma da outra. A temperatura de extruséo é determinada
dependendo dos pontos de fusdo, das temperaturas de decemposicdo, etc.
do fluorcopolimero e da resina termoplastica. A temperatura do parafuso é
preferencialmente de 100 a 400°C e a temperatura do molde é preferencial-
mente de 150 a 400 °C. A velocidade de rotagéo 'do parafuso nio é particu-
larmente limitada, mas é preferencialmente de 10 a 200 rpm/min. O tempo
de retengdo do fluorcopolimero na extrusora é preferenciaimente de 1 a 20
minutos.

A resina termoplastica que néo o do fluorcopolimero, a ser usa-
da para a co-extruséo com o fluorcopolimero da presente invenggo pode ser,
por exemplo, um poliéster tal como um tereftalato de polietileno, tereftalato
de polibutileno, naftalato de polietileno ou naftalato de polibutireno, uma poli-
amida tais como poliamida 6, poliamida 66, poliamida 46, poliamida 11, poli-
amida 12, ou poliamida MXD6 (poliamida semi-aromatica), uma poliolefina
tal como polietileno ou polipropileno, um acetato de polivinila, um po-
li(etileno/acetato de vinila), um alcool polivinilico, u m poli(etileno/alcoll vinili-
o), um poliestireno, um cloreto de polivinilideno, uma poliacrilonitrila, um
polioximetileno, um sulfeto de polifenileno, um polifenileno éter, um policar-
bonato, uma poliamida-imida, uma poliéter-imida, uma polissulfona ou um
polialilato.

O produto revestido da presente invengdo compreende um subs-
trato tendo sua superficie revestida com o fluorcopolimero. O substrato pode

ser, por exemplo, um material organico tal como uma resina termoplastica
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outra que n&o o fluorcopolimero acima, um material metalico tais como ferro,
ago inoxidavel, cobre, bronze, aluminio, niquel, uma liga de magnésio ou
titAnio, ou um material inorganico tal como vidro ou cerdmica.

Como o mé{odo para revestimento do substrato, pode ser em-
pregado, por exemplo, um método de revestimento com po eletrostatico, um
método de moldagem rotacional, um método de formagéo por pulvetizagéo,
um método de revestimento por imers&o em fluido, um método de disperséo
ou um método de fundicdo com solvente. No método de revestimento com
po eletrostatico, é preferido que seja aplicada uma alta voltagem negativa ao
po do fluorcopolimero para eletrifica-lo e deposita-lo sobre a superficie do
substrato, a seguir o fluorcopolimero depositado € aquecido e fundido numa
temperatura de pelo menos a temperatura de fusdo e mais baixa do que o
ponto de decomposicao do fluorcopolimero de 5 minutos a 1 hora para for-
mar um filme de revestimento sobre a superficie do substrato do fluorcopo-
limero tendo uma espessura predeterminada. No método de moldagem rota-
cional, é preferido que um pé do fluorcopolimero seja colocado dentro de um
substrato cilindrico ou na forma de uma lata e enquanto o substrato é girado,
0 substrato € aquecido a uma temperatura de pelo menos o ponto de fusao e
menor do que o ponto de decomposigéo do fluorcopolimero de 5 minutos a 1
hora para fundir o fluorcopolimero para formar assim um filme de revesti-
mento de fluorcopolimero tendo uma espessura uniforme sobre a superficie
interna do substrato.

No método de formagdo por pulverizagdo, € preferido que um
fluorcopolimere semifundido seja pulverizado sobre um substrato preaqueci-
do por meio.de um pulverizador de pd para formar assim um fime de reves-
timento de fluorcopolimero sobre a superficie do substrato.

No método de revestimento por imersdo fluidizada, é preferido
que um pé do fluorcopolimero seja colocado num recipiente tendo um fundo
feito de uma placa porosa permedvel ao ar, o p6 é fluidizado passando-se
um gas através da placa porosa e, neste leito fluidizado, um substrato aque-
cido a uma temperatura de pelo menos o ponto de fusdo e menor do que o

ponto de decomposicdo do fluorcopolimero & imerso de 1 minuto a 1 hora
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para formar assim um filme de revestimento uniforme de fluorcopolimero
sobre a superficie do substrato.

No método de dispersao, é preferido que um pd fino do fluorco-
polimero seja suspenso em agua ou num solvente ou disperso num liquido,
tal suspensdo ou dispersdo é pulverizada sobre um substrato, seguido de
evaporagdo da agua ou solvente para formar uma camada de deposi¢éo de
pé uniforme, que é entdo aquecida e fundida a uma temperatura de pelo
menos a temperatura do ponto de fusdo e menor do que o ponto de decom-
posicao do fluorcopolimero de 1 minuto a 1 hora para formar assim um filme
de revestimento de fluorcopolimero sobre a superficie do substrato.

No caso onde o fluorcopolimero puder ser dissolvido num sol-
vente, é também preferido aplica-lo sobre a superficie de um substrato, por
exemplo, por fundicdo ou imersdo para formar um fime de revestimento de
fluorcopolimero.

E preferido também que a superficie do substrato seja pré-
tratada a fim de melhorar a adeséo. Tal pré-tratamento pode ser, por exem-
plo, tratamento por jateamento de areia, tratamento com fosfato, tratamento
com acido cloridrico ou tratamento com &cido sulfurico.

A presente invencéo sera descrita agora com referéncia aos E-
xemplos (Exemplos 1 a 3, 6 e 7) e Exemplos Comparativos (Exemplos 4 e
5). Entretanto, deve ser entendido que a presente invengdo néo é de ne-
nhum modo restringida por eles. Além disso, a resisténcia adesiva, a cons-
tante de permeagéo de combustivel e o teor de NAH foram medidos através
dos seguintes metodos.

Resisténcia Adesiva (unidade: Nicm)

Um filme de fluorcopolimero tendo uma espessura de 100 pm e
um filme de poliamida tendo uma espessura de 100 pm, uma folha de cobre,
uma folha de aluminio ou um filme de poliamida, foram colocados juntos e
unidos por fusdo por meio de um selador térmico (fabricado por Fuji Impulse
Co., Ltd.) num nivel de aquecimento 9 (temperatura final: 280 °C). O fime de
laminado obtido foi cortado numa tira de 10 cm x 1 cm para obter uma espé-

cie de teste. A resisténcia de descascamento da espécie de teste foi medida
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por meio de um medidor de ruptura por tragdo e tomada como a resisténcia
adesiva.

Constante de Permeacio de Combustivel (unidade; g.mm/m%.24 h)

A constante de permeacéo de combustivel do fluorcopolimero foi
medida de acordo com um método do copo prescrito em JIS Z0208. De 9,5 a
10 g de combustivel E10 (razdo volumétrica isooctano:tolueno:etanol =
50:50:10) foram colocados num copo tendo uma area de permeagdo de
28,26 cm?. O topo do copo foi coberto com um filme de fluorcopolimero ten-
do uma espessura de 100 pm obtido por prensagem a quente e mantido a
60°C por 10 dias, por meio do que foi obtida a constante de permeacéo de
combustive! a partir da redugao de peso. Quanto menor a constante de per-
meagao de combustivel, melhor as propriedades de barreira ac combustivel.

Teor (unidade: % em mol) de Unidades Repetitivas Baseadas em NAH

O espectro de absor¢édo de infravermelho foi medido usando-se
um filme de fluorcopolimero tendo uma espessura de 100 um. O pico de ab-
sorgdo de NAH no espectro de absorgdo de infravermelho apareceu em
1,778 cm™ ¢ foi medida a absorbancia daquele pico. Usando a absorbicida-
de molar de 1,340 L.mol”.cm™ de NAH, foi calculado o teor de unidades re-
petitivas baseadas em NAH.

Teor (unidade: % em mol) de Unidades Repetitivas Baseadas em
CF,=CFO(CF,)F

De acordo com o método descritc em Asahi Glass Research
Report 40 (1), 75 (1990), foi realizada analise RMN-fundido, seguido de cal-
culo para obter o teor.

EXEMPLO 1

Uma autoclave de polimerizagao tendo uma capacidade interna

de 1,2 | e equipada com um agitador, foi desaerada e foram carregadas
1,131 g de 1,3-dicloro-1,1,2,2,3-pentafluorpropano (AK225ch, fabricado pela
Asahi Glass Company, Limited, daqui por diante referido como AK225¢bh) e
120,1 g de CF,=CFO(CF;)F. A seguir, o interior da autoclave de polimeriza-
¢ao foi aquecido a 50 °C e 73 g de TFE foram carregadas para elevar a

pressdo para 0,43 mPa/G. Como uma solug&o de iniciador de polimerizagéo



10

15

20

25

30

16

foi camregado 1 cm® de uma solugéo de AK225¢h contendo 0,1% em peso de
peroxido de (perfluorbutirila) para iniciar a polimerizagdo e a cada 10 minutos
apos isso, foi carregado 1 cm® de solucdo de iniciador de polimerizagéo.
Posteriormente, o TFE foi continuamente carregado a fim de manter a pres-
sdo a 0,43 mPa/G durante a polimerizagéo. Posteriormente, uma solugdo de
AK225¢h contendo 0,3% em peso de NAH foi continuamente carregada nu-
ma quantidade correspondendo a 0,1% em mol baseado na quantildade mo-
lar de TFE carregada durante a polimerizagdo. Apds 5 horas do inicio da
polimerizagéo, quando foram carregados 50 g de TFE, a temperatura interna
da autoclave de polimerizagéo foi reduzida para temperatura ambiente, e ao
mesmo tempo, foi efetuada purga para presséo normal.

A pasta fluida de fluorcopolimero 1 obtida foi submetida a filtra-
Géo através de um filtro de vidro, o solvente foi separado, seguido de seca-
gem a 150 °C por 15 horas para obter 45 g do fluorcopolimero 1.

A partir dos resultados da andlise por ’RMN fundida e analise por
espectro de absorgdo de infravermelho, a composigdo copolimerizada do
fluorcopolimero 1 foi de unidades repetitivas baseadas em TFE/unidades
repetitivas baseadas em CF, = CFO (CF,)sF/unidades repetitivas baseadas
em NAH=93,4/6,5/0,1 (% em mol). O ponto de fusdo foi de 270 °C e o valor
de Q foi de 0,45 mm®/seg.

A resisténcia adesiva com um filme de poliamida 12 (3030JLX2,
fabricada pela UBE INDUSTRIES, LTD) foi de 13,5 N/cm, a resisténcia ade-
siva com uma folha de cobre foi de 11,5 Nfem e a resisténcia adesiva cdm
uma folha de aluminio foi de 10,5 N/cm. Assim, descobriu-se obter excelente
adesdo em cada caso. A constante de permeagéo de combustivel foi de 0,65
g.mm/m?.24 h.

EXEMPLO 2

A autoclave de polimerizagdo usada no Exemplo 1 foi desaerada
e foram carregados 500 g de AK225¢h, 600 g de HFP e 50 g de TFE e ¢ in-
terior da autoclave de polimerizagéo foi aquecido a 50°C. A pressdo tornou-
se 0,98 mPa/G. Como uma solugdo de iniciador de polimerizagéo, foi carre-

gado 1 ¢cm® de solu¢do de AK225¢h contendo 0,25% em massa de peroxido
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de di(perfluorbutirila) para iniciar a polimerizagdo e a cada 10 minutos apos
isso, foi carregado 1 cm® de solugéo de iniciador de polimerizagdo. Posteri-
ormente, o TFE foi continuamente carregado a fim de manter a presséo a
0,98 mPa/G durante a polimeriza¢do. Posteriormente, uma solucdo de
AK225ch contendo 0,3% em massa de NAH foi continuamente carregada
numa quantidade correspondendo a 0,1% em mol do TFE continuamente
carregado. Apds 4 horas e 20 minutos do inicio da polimerizag&o, quando
foram carregados 50 g de TFE, a temperatura interna da autoclave de poli-
merizag8o foi resfriada para temperatura ambiente, e a0 mesmo tempo, fo-
ram purgados as mondmeros n&o reagidos.

A pasta fluida de fluorcopolimerc 2 obtida foi submetida a filtra-
¢ao através de um filtro de vidro, o solvente foi separado, seguido de seca-
gem a 150 °C por 15 horas para obter 55 g do fluorcopolimero 2.

A partir dos resultados da andlise por RMN fundida e analise por
espectro de absorgio de infravermelho, a composigdo copolimerizada do
fluorcopolimero 2 foi de unidades repetitivas baseadas em TFE/unidades
repetitivas baseadas em HFP/unidades repetitivas baseadas em NAH=92,6/
7,3/0,1 (% em mol). O ponto de fusdo foi de 270 °C e o valor de Q foi de 2,1
mm?/seg.

A resisténcia adesiva com um filme de poliamida 12 (3030JLX2)
foi de 7,9 N/cm, a resisténcia adesiva com uma folha de cobre foi de 6,5
N/cm e a resisténcia adesiva com uma folha de aluminio foi de 8,4 Nieme a
resisténcia adesiva com uma poiiimida (UPILEX, fabricado pela UBE IN-
DUSTRIES, LTD) foi de 6,8 N/cm. Assim, descobriu-se obter excelente ade-
sd0 em cada caso. A constante de permeagdo de combustivel foi de 0,48
g.mm/m?.24 h.

EXEMPLO 3

A autoclave de polimerizagéo usada no Exemplo 1 foi desaerada
e foram carregados 500 g de AK225cb, 600 g de HFP, 25 g de
CF,=CFO(CF,)sF e 50 g de TFE e o interior da autoclave de polimerizagéo
foi aquecido a 50°C. A pressdo tornou-se 0,96 mPa/G. Como uma solugéo

de iniciador de polimerizagdo, foi carregado 1 cm’® de solucdo de AK225ch
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contendo 0,25% em massa de peroxido de di(perfluorbutirila) para iniciar a
polimerizagdo ¢ a cada 10 minutos apds isso, foi carregado 1 cm® de solu-
gdo de iniciador de polimerizagdo. O TFE foi continuamente carregado a fim
de manter a press&o a 0,96 mPa/G durante a polimerizag&o. Posteriormente,
uma solucdo de AK225¢ch contendo 0,3% em peso de NAH foi continuamen-
te carregada numa quantidade correspondendo a 0,1% em mol do TFE con-
tinuamente carregado. Ap6s 4 horas ¢ 40 minutos do inicio da polimeriza-
¢ao, quando foram carregados 50 g de TFE, a temperatura interna da auto-
clave de polimerizag&o foi resfriada para temperatura ambiente, & ao mesmo
tempo, os mondmeros nao reagidos foram purgados.

A pasta fluida de fluorcopolimero 3 obtida foi submetida & filtra-
¢éo através de um filtro de vidro, o solvente foi separado, seguido de seca-
gem a 150 °C por 15 horas para obter 55 g do fluorcopolimero 3.

A partir dos resultados da analise por RMN fundida e analise por
espectro de absor¢ao de infravermélho, a composic;éo copolimerizada do
fluorcopolimero 3 foi de unidades repetitivas baseadas em TFE/unidades
repetitivas baseadas em hexaflucrpropeno/ unidades repetitivas baseadas
em CF,=CFO(CF;)sF/unidades repetitivas baseadas em NAH=91,4/7,0/
1,5/0,1 (% em mol). O ponto de fusdo foi de 257 °C e o valor de Q foi de 3,2
mm®/seg.

A resisténcia adesiva com um filme de poliamida 12 (3030JLX2)
foi de 15,2 N/cm, a resisténcia adesiva com uma folha de cobre foi de 13,2
N/cm e a resisténcia adesiva com uma folha de aluminio foi de 11,2 N/cm e
a resisténcia adesiva com uma poliimida (UPILEX, fabricado pela UBE IN-
DUSTRIES, LTD) foi de 9,4 N/fem. Assim, descobriu-se obter excelente ade-
sdo em cada caso. A constante de permeacgdo de combustivel foi de 0,33
g.mm/m?.24 h.

EXEMPLO 4 (Exemplo Comparativo)
0O fluorcopolimero 4 foi obtido da mesma maneira que no Exem-

plo 1 com excegdo de que ele ndo continha NAH. Dos resultados de analise
por RMN fundida, a composicéo copolimerizada do fluorcopolimero 4 tinha

unidades repetitivas baseadas em TFE/unidades repeiitivas baseadas em
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CFy=CFO(CF2)sF = 95,5/4,5 (% em mol). O ponto de fusio foi de 285°C e 0
valor de Q foi de 0,25 mm®/seg. O filme do fluorcopolimero 4 ndo se ligou a
nenhum dentre o filme de poliamida 12, da folha de cobre € da folha de alu-
minio. A constante de permeaggo de combustivel foi de 0,40 g.mm/m2.24 h.
EXEMPLOQ 5 (Exemplo Comparativo)

40 g do fluorcopolimero 5 foram obtidos por polimerizacdo da
mesma maneira que no Exemplo 1 com excecédo de que foi usado anidrido
itaconico em lugar de NAH. Dos resultados de andlise por RMN fundida e

andlise por espectro de absorgdo de infravermelho, a composicéo copolime-

‘rizada do fluorcopolimero 5 tinha unidades repetitivas baseadas em

TFE/unidades repetitivas baseadas em CF,=CFO(CF,)sF/ unidades repetiti-
vas baseadas em anidrido itaconico = 93,7/6,2/0,1 {% em mol). O ponto de
fusso foi de 275 °C e o valor de Q foi de 1,58 mm®/seg. A folha obtida por
formagéo por prensagem do fluorcopolimero 5 a 340 °C era ndo uniforme e
transparente e porgdes nao transparentes estavam presentes.
EXEMPLO 6

A autoclave de polimerizagdo usada no Exemplo 1 foi desaerada
e foram carregados 889 g de 1-hidrotridecafluorhexano, 328,8 g de
AK225cb, 7,3 g de CH,=CH(CF,).F, 165 g de TFE € 4,4 g de etileno. A se-
guir, o interior da autoclave de polimerizagéo foi aquecido a 66 °C. A presséo
na autoclave de polimerizagéo foi de 1,448 mPa/G. Como uma solugdo de
iniciador de polimerizagdo, foram carregados 9,6 cm® de uma soluggo de
225¢h contendo 2% em massa de peroxi pivalato de terc-butila para iniciar a
polimerizagdo. Uma mistura de gases contendo TFE e etileno numa razéo
molar de 60/40 foi continuamente carregada a fim de manter a presséo em
1,448 mPa/G durante a polimerizagao. Posteriormente, foram continuamente
carregados CH,-CH(CF,):,F numa quantidade correspondendo a 3,3% em
mol e uma solugéo de AK225¢h contendo 0,8% em massa de NAH corres-
pondendo a 0,5% em mol, baseado na quantidade molar total da mistura de
gases de TFE e etilenc carregada durante a polimerizag@o. Apos 3,4 horas
do inicio da polimerizagdo, quando 100 g da mistura de gases de TFE e eti-

leno foram carregados, a temperatura interna da autoclave de polimerizagéo
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foi reduzida para temperatura ambiente e, a0 mesmo tempo, foi realizada
purga para pressao normal.

A pasta fluida de fluorcopolimero 6 obtida foi submetida & filtra-
¢do através de um filtro de vidro, ¢ solvente foi separado, seguido de seca-
gem a 150 °C por 15 horas para obter 105 g do fluorcopolimero 6.

A partir dos resultados da analise por RMN fundida e analise por
espectro de absorgéo de infravermelho, a composigao copolimerizada do
fluorcopolimero 6 tinha unidades repetitivas baseadas em TFEfunidades re-
petitivas baseadas em etileno/ unidades repetitivas baseadas em
CH2=CH(CF,);F/unidades repetitivas baseadas em NAH=58,0/38,6/3,1/0,3
(% em mol). O ponto de fusdo foi de 237°C e o valor de Q a 297°C foi de 45
mm®/seg.

A resisténcia adesiva com um filme de poliamida 12 (3030JLX2
fabricada por UBE INDUSTRIES, LTD.) foi de 12,0 N/cm, a resisténcia ade-
siva com uma folha de cobre foi de 9,5 N/icm e a resisténcia adesiva com
uma folha de aluminio foi de 8,7 Nfcm e a resisténcia adesiva com uma poli-
imida (UPILEX, fabricado pela UBE INDUSTRIES, LTD) foi de 7,5 N/cm. As-
sim, descobriu-se obter excelente adeséo em cada caso.

EXEMPLO 7

A autoclave de polimeriza¢ao usada no Exemplo 1 foi desaerada
e foram carregados 602 g de 1-hidrotridecafluorhexano, 201 g de AK225cb,
377 g de HFP, 3,2 g de CH,-CH(CF,)4F, 105 g de TFE e 3,3 g de etileno. A
seguir, o interior da autoclave foi aquecido a 66°C. A pressdo na autoclave
de polimerizagéo foi de 1,475 mPa/G. Como uma solugéo de iniciador de
polimerizagdo, foram carregados 5,8 cm® de uma solugdo de 225¢ch conten-
do 5% em massa de perdxi pivalato de terc-butila para iniciar a polimeriza-
¢80. Uma mistura de gases contendo TFE e etileno numa razdo molar de
54/46 foi continuamente carregada a fim de manter a pressao em 1,475
mPa/G durante a polimerizagdo. Posteriormente, foram continuamente car-
regados CH,-CH(CF2)4F numa quantidade correspondendo a 1,0% em mol e
uma solugéo de AK225¢b contendo 0,9% em massa de NAH corresponden-

do a 0,2% em mol, baseado na quantidade molar total da mistura de gases
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de TFE e etileno carregada durante a polimerizag&o. Apés 5,2 horas do ini-
cio da polimerizagao, quando 70 g da mistura de gases de TFE e etileno fo-
ram carregados, a temperatura interna da autoclave de polimerizagdo foi
reduzida para temperatura ambiente €, a0 mesmo tempo, foi realizada purga
para pressdc normal.

A pasta fluida de fluorcopolimero 7 obtida foi submetida 4 filtra-
¢ao através de um filiro de vidro, o solvente foi separado, seguido de seca-
gem a 120 °C por 15 horas para obter 79 g do fluorcopolimero 7.

A partir dos resultados da analise por RMN fundida e analise do
teor de fluor, a composigéo copolimerizada do fluorcopolimero 7 tinha unida-
des repetitivas baseadas em TFE/unidades repetitivas baseadas em etile-
no/unidades repetitivas baseadas em HFP/unidades repetitivas baseadas
em CH,=CH(CF;)sF/unidades repetitivas baseadas em NAH=46,7/43,3/
8,9/1,0/0,1 (% em mol). O ponto de fusZo foi de 175 °C ¢ o valor de Q a
220°C foi de 21 mm/seg.

A resisténcia adesiva com um filme de poliamida 12 (3030JLX2
fabricada por UBE INDUSTRIES, LTD.) foi de 9,6 N/cm. Assim, descobriu-se
obter excelente adeséo.

O fluorcopolimero e o laminado da presente invencéo tém, por
exemplo, excelentes resisténcia ao calor, resisténcia quimica, resisténcia a
corrosao, resisténcia a dleo, e resisténcia ao tempo e desse modo séo ade-
quados para aplicagéo em, por exemplo, mangueiras de combustiveis para
automoveis, tanques de combustivel para automéveis, mangueiras industri-
ais, mangueiras para produtos alimenticios, filmes laminados resistentes ao
tempo, folhas laminadas resistentes ao tempo, revestimentos resistentes a
produtos quimicos, revestimentos resistentes ao tempo, substratos IC e ma-
teriais adesivos.

Além disso, o produto revestido da presente invengdo tem, por
exemplo, excelentes resisténcia ao calor, resisténcia quimica, resisténcia a
corrosao, resisténcia a 6leo, resisténcia ao tempo, resisténcia a abraséo e
propriedades lubrificantes, e desse modo é adequado para aplicagéo, por

exemplo, em reatores, recipientes, tubulagdes, etc., para produtos alimenti-
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cios, para aplicagcbes médicas, para semicondutores ou para plantas quimi-
cas, caminhdes de carga para transporte de solugdes quimicas, placas de
vidro inquebravel, garrafas de vidro inquebravel, e componentes de ceramica

resistente a abrasao.
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REIVINDICAGOES

1. Fluorcopolimero, caracterizado pelo fato de que contém uni-
dades repetitivas
(a) baseadas em tetrafluoretileno e/ou clorotrifluoretileno, unidades repetiti-
vas (b) baseadas em um mondmero de hidrocarboneto ciclico tendo um gru-
po de anidrido dicarboxilico e um grupo insaturado polimerizavel endociclico
e unidades repetitivas (c) baseadas em outro mondmero (excluindo tetrafluo-
retileno, clorotrifluoretilieno e o monémero de hidrocarboneto ciclico), no qual
as unidades repetitivas (a) sao de 50 a 99,89 % em mol, as unidades repeti-
tivas (b) sdo de 0,01 a 5 % em mol e as unidades repetitivas (c) sdo de 0,1 a
49,99 % em mol, baseado na quantidade molar total das unidades repetitivas
(a), (b) e (c) e que tem uma vazio volumétrica de 0,1 a 1000 mm®/s, em que
a referida vazao volumétrica é a taxa de extrusdo do fluorcopolimero quando
ele é extrudado através de um orificio tendo um didmetro de 2,1 mm e um
comprimento de 8 mm sob uma carga de 7 kg a uma temperatura 50 T
acima do ponto de fuséo do fluorcopolimero, usando um medidor de fluxo da
Shimadzu Corporation.

2. Fluorcopolimero de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo fato de que o monémero de hidrocarboneto ciclico é o anidrido 5-
norborneno-2,3-dicarboxilico.

3. Fluorcopolimero de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, carac-
terizado pelo fato de que o referido outro mondémero é pelo menos um mem-
bro selecionado do grupo constituido por fluoreto de vinilideno, hexafluorpro-
pileno, CF,=CFOR" (no qual R™ & um grupo Ci.1o perfluoralquila que pode
conter um atomo de oxigénio entre atomos de carbono-carbono),
CH=CX}(CF3)qX* (no qual cada um de X* e X*, que sdo independentes um
do outro, é um atomo de hidrogénio ou um atomo de flior e @ € um namero
inteiro de 2 a 10), etileno, propileno, e acetato de vinila.

4. Fluorcopolimero de acordo com a reivindicagéo 1 ou 2, carac-
terizado pelo fato de que o referido outro mondémero é pelo menos um mem-
bro selecionado do grupo constituido por hexafluorpropileno, CF,=CFOR"

(no qual R™ & um grupo Ci.1o perfluoralquila que pode conter um atomo de
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oxigénio entre atomos de carbono-carbono), etileno e CHy=CX*(CF)X* (no
qual cada um de X3 e X4, que sdo independentes um do outro, € um atomo
de hidrogénio ou um atomo de fltior e g € um nimero inteiro de 2 a 10).

5. Fluorcopolimero de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, carac-
terizado pelo fato de que o referido outro mondmero é hexafluorpropileno ou
CF,=CFOR™ (no qual R" & um grupo Ci.1¢ perfluoralquila que pode conter
um atomo de oxigénio entre atomos de carbono-carbono).

6. Fluorcopolimero de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que tem um ponto de fusdo de 150 a
320C.

7. Método de producdo de fluorcopolimero como definido em
qualquer uma das reivindicag¢des 1 a 6, caracterizado pelo fato de que con-
siste na copolimerizagao por radicais de tetrafluoretileno e/ou clorotrifluoreti-
leno, um mondmero de hidrocarboneto ciclico tendo um grupo de anidrido
dicarboxilico e um grupo insaturado polimerizavel endociclico e outro moné-
mero (excluindo o tetrafluoretileno, o clorotrifluoretiieno e o monémero de
hidrocarboneto ciclico) na presenga de um solvente organico e de um inicia-
dor de polimerizagao por radicais.

8. Laminado, caracterizado pelo fato de que inclui uma camada
do fluorcopolimero como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6,
e uma camada de uma resina termoplastica que nao o fluorcopolimero, dire-
tamente laminadas uma sobre a outra.

9. Laminado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que a resina termoplastica € pelo menos um membro selecionado do
grupo constituido por um poliéster tais como tereftalato de polietileno, tereftalato
de polibutileno, naftalato de polietileno ou naftalato de polibutileno, uma poliami-
da tais como poliamida 6, poliamida 66, poliamida 46, poliamida 11, poliamida
12 ou poliamida MXD6 (poliamida semi-aromatica), uma poliolefina tal como
polietileno ou polipropileno, um acetato de polivinila, um poli(etileno/acetato de
vinila), um alcool polivinilico, um poli(etileno/alcool vinilico), um poliestireno, um
cloreto de polivinilideno, uma poliacrilonitrila, um polioximetileno, um sulfeto de

polifenileno, um polifenileno éter, um policarbonato uma poliamida-imida, uma



poliéter-imida, polissulfona e um polialilato.
10. Produto revestido, caracterizado pelo fato de que é constitui-
do por um substrato tendo a sua superficie revestida com o fluorcopolimero

como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6.
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