(19) Orszégkéd:

SZABADALMI
HU LEIRAS

(11) Lajstromszdm:

209 675 B

L .!III“
(T e
e
mmn|u|nm|1||;u,*§,:

—
QI §\\\\\

(22) A bejelentés napja:
(30) ElsSbbségi adatok:
MI 20207/89

AN (87) Nemzetkozi kozzétételi szam: WO 90712832
. MAGYAR
KOZTARSASAG
ORSZAGOS | (40) A kszzétetel napja:  1992. 07. 28.
TALALMANY! . I . .
HIVATAL (45) A megadis meghirdetésének ddtuma a Szabadalmi

(21) A bejelentés szdma:  3455/90
1990. 04. 20.

1989. 04. 20. IT
(86) Nemzetkozi bejelentési sz4m: PCT/EP 90/00638

Kozlonyben: 1994. 10, 28. SZKV 94/10

(51) Int. CL5
C 08 G 65/00

(72) Feltalalok:
Marchionni, Giuseppe, Milané (IT)
Sianesi, Dario, Mildné (IT)
Marraccini, Antonio, Dormelletto, Novara an)

(73) Szabadalmas:
AUSIMONT S.r.1., Mildné (IT)
(74) Képviseld:

DANUBIA Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.,
Budapest

(54) Eljaras peroxid-kétést tartalmazé perfluor-poliéterek eldallitasara

(57) KIVONAT

A taldlmany tirgya eljdras legalabb két szénatombél 4116
perfluor-alkilén-oxi-egységeket tartalmazé peroxidos
perfluorpoliéterek — amelyek sz4m szerinti 4tlagos mole-
kulatmege 500 és 300 000 kozotti ~ eld4llitdsara, egy
vagy t6bb perfluorolefin — a tetrafluor-etilént 6nmagaban
kivéve — és oxigén folyadékfazisban, 50 °C alatti hémér-
sékleten torténd reagaltatasdval, oly médon, hogy

a reakcidt egy vagy tobb, a kovetkezok kozil v4-
. lasztott inicidtor jelenlétében végzik:
1) By
2) R®OF sltaldnos képletd vegyiilet, ahol

R’ jelentése 1-10 szénatomos perhalogén-alkil-csoport

amely halogénatomként fluoratomokat vagy fluorato-

mokat és 1-5 Klératomot tartalmaz, azzal a megkotés-

sel, hogy amikor a perhalogén-alkil-csoport egy szén-

atomot tartalmaz, akkor jelentése CFj-csoport;
3) R8-0-(R70),(CF)-CF,OF

I
D
dltaldnos képleti vegyiilet, ahol

A leirds terjedelme: 10 oldal

D jelentése fluoratom vagy CFs-csoport,

t értéke 0 vagy 1,

RS jelentése 1-3 szénatomos perfluor-alkil-cso-
port,

R7 jelentése egy vagy tobb a kovetkezSk koziil
vélasztott  perfluor-alkilén-csoport:  —CF,—,
—CF,—CF,~ vagy —CF,~CF-

I

CF;
és n értéke 1 és 50 kdzotti szam;
4) OF
|
R&—C—R?
]
OF

altalanos képletd vegyiilet, ahol
R® és R jelentése fluoratom vagy —CF;_cso-
port;

5) klér-fluoridok.
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A taldlmény tdrgya eljdras peroxid-kétést tartalmazé
perfluor-polialkilén-oxi-szdrmazékok, 4ltaldnosan
hasznélt nevitkon peroxid tartalmd perfluor-poliéterek
elGdllitdsara.

A taldlméany térgya kozelebbrdl eljards olyan per-
oxidkotést tartalmazé perfluor-poliéter-szdrmazékok
eldallitdsara, amelyek legaldbb két szénatombél 4116
perfluor-alkilén-oxiegységeket tartalmaznak. Ezeket a
vegyiileteket az ismert eljardsok szerint dgy 4llitjak
elS, hogy perfluor-olefineket ultraibolya fénnyel torté-
nd besugdrzis kozben oxigénnel reagéltatnak.

Ennek az eljirdsnak az a hétrdnya, hogy kényes és
bonyolult, mivel ultraibolya sugérzdst kibocsété gene-
rdtorokra van sziikség, valamint olyan megfelel§ fel-
épitésti reaktorokra, amelyek lehetévé teszik, hogy a
sugdrzds behatoljon és szétterjedjen a reakci6elegy bel-
sejében. Ezen kiviil mivel az ilyen reakcidkat 4ltaldban
nagyon alacsony hdmérsékleten, néha —50 °C alatti hé-
mérsékleten végzik, megfelels eszkoz is sziikséges an-
nak a hének az eltdvolitdsira, amely az ultraibolya
sugdrzas generdldsdval egyiiit jar. Ezen kiviil a reakcié
kitermelése és a kapott termék szerkezete erSsen fiigg
att6l, hogy a sugdrzds milyen mennyiségben hatol be a
reakcielegybe és ott hogyan oszlik el, ami erdsen
behatdrolja egy adott reaktor esetén a gydrtss flexibili-
tasét.

A 4460 514. sz. amerikai egyesiilt 41lamokbeli sza-
badalmi lefrds olyan eljarast ismertet, amelynek sordn
peroxid-kotést nem tartalmaz6, —CF,~COF z4r6cso-
porttal rendelkez8 (CF,0) oligomereket 4llitanak eld.
Ezek az oligomerek felhaszndlhaték olyan s-triazin-
szarmazékok eldéllitasdra, amelyek perfluor-oxi-meti-
lén-szubsztituens csoportokkal rendelkeznek. A (IIa)
példdban perfluor-3-metil-butén-1, CF,=CF-CF(CF;),
gazfazisi reakci6jat ismertetik oxigénnel, CF;0F je-
lenlétében, ultraibolya sugdrzds alkalmazisa nélkiil, és
igy a reakci6 végén a reagélatlan olefint (CF,),CF-
CFO-t €s kis mennyiségi peroxidkotést nem tartalma-
26 CF,~COF zérécsoporttal rendelkezé (CF,0) oligo-
mereket kapnak.

MeglepS médon azt tapasztaltuk, hogy peroxid-ké-
tést tartalmazd perfluor-poliéter szarmazékokat, ame-
lyek legaldbb két szénatomos perfluor-polialkilén-oxi-
egységekkel rendelkeznek, €l§ lehet 4llitani ultraibolya
besugdrzds alkalmazasa nélkiil, amennyiben a perfluor-
olefineket folyadékfazisban megfeleléen megvalasztott
reagensek jelenlétében oxigénnel reagltatjuk.

A taldlmény célja tehét olyan eljrds kidolgozasa,
amellyel legaldbb két szénatomos perfluor-polialkilén-
oxiegységekkel rendelkez6 peroxid-kétést tartalmazé
perfluorpoliéterek 4llithat6k el§ ultraibolya besugarzs
nélkiil, vagy UV besugdrzdst csak kiegészitésképpen
alkalmazva.

A taldlmény mésik célja olyan eljdrds kidolgozésa,
amely egyszerd, kémiai eljardsokn4l szok4sosan hasz-
ndlt berendezésben elvégezhets és egyszeriien a reak-
ciéba beadagolt reagensek mennyiségének szabélyoza-
sdval szabdlyozhatd.

A taldlmény tovébbi célja olyan rendkiviil flexibilis
eljards kidolgozasa, amellyel a miveleti koriilmények
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véltoztatdsdval széles tartomdnyban, tetszés szerinti
kiilonbz§ szerkezeti tulajdonségid termékek 4llithatok
eld.

Ugyancsak a taldlmany célja olyan eljras kidolgo-
zdsa, amelynek segitségével olyan peroxid-tartalmd
perfluor-poliéter-szarmazékok dllithatdk els, amelyek-
ben a -COF-zdrdcsoportok ardnya a nem funkcionlis
zérécsoportokhoz igen alacsony.

Az emlitett célokat a taldlmény szerinti eljdrdssal,
amelyben legaldbb két szénatomos perfluor-alkilén-
oxi-egységeket tartalmazé peroxid-tartalmi perfluor-
poliétereket dllitunk eld, elérhetd.

A taldlmény szerinti eljardst tgy végezziik, hogy
egy vagy tobb perfluor-olefint ~ a tetrafluor-etilént
onmagdban kivéve — oxigénnel reagiltatunk folyadék-
fazisban, 50 °C alatti h6mérsékleten, egy vagy tobb a
kovetkezdk koziil valasztott inicidtor jelenlétében:

1) Fy

2) R’ OF 4ltaldnos képleti vegyiilet, ahol

R’ jelentése 1-10 szénatomos perhalogén-alkil-

csoport, amely halogénatomként fluoratomokat
vagy fluoratomokat és 1-5 kldératomot tartal-
maz, azzal a megkotéssel, hogy amikor a perha-
logén-alkil-csoport egy szénatomot tartalmaz,
akkor jelentése CF;-csoport;

3) R%-0-(R70),(CF)~CF,OF

|

D
altaldnos képletd vegyiilet, ahol
D jelentése fluoratom vagy CF;-csoport,
t értéke O vagy 1,
RS jelentése 1-3 szénatomos perfluor-alkil-csoport,
R7 jelentése egy vagy tobb a kovetkezbk koziil
vélasztott  perfluor-alkilén-csoport:  —CFp—,
—CFz—'CF2— vagy —CFZ—CF—
|

CF;
és n értéke 1 és 50 kozotti szam,;
4) OF
|
R&E—C—R?
|
OF

dltaldnos képletd vegyiilet, ahol

R8 és R? jelentése fluoratom vagy —CF,-csoport;
5) klér-fluoridok, és
az eljarast ugy végezziik, hogy egy old6szerbdl és egy
vagy tobb perfluor—olefinbdl dll6 folyadékfazisba oxi-
géngazt, gz vagy folyadék formédban egy vagy tobb
inicidtort és adott esetben gaz vagy folyadék formédban
egy vagy tobb perfluor-olefint adagolunk, amely ut6b-
bi vegyiiletet mindig adagoljuk, amikor a folyadékfazis
nem tartalmaz a reakcié kezdete el6tt perfluorolefint,
vagy egy olddszert és egy vagy tobb perfluor-olefint €s
egy vagy tobb inicidtort tartalmazé folyadékfdzisba
oxigéngdzt és adott esetben gz vagy folyadék formé-
ban egy vagy tobb perfluor-olefint tépldlunk, ez utébbi
vegyiiletet mindig adagoljuk, amikor a folyadékfazis
nem tartalmaz a reakcid kezdete el6tt perfluor-olefint.

A kovetkezSkben az egy vagy tobb F-X kotést
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tartalmazé vegyiileteket inicidtoroknak nevezziik, bar
ez a kifejezés nem jelenti azt, hogy a reakcié mecha-
nizmusdval kapcsolatban elkdteleznénk magunkat,

Nem zérhat6 ki, hogy jelentds mennyiségfi reakcié
inicidtor kelethezhet a reakcickézegben annak a hatés-
nak a kovetkeztében, amelyet az egy vagy tobb F-X
kotést tartalmazé vegyiilet a reakcidelegy komponen-
seire, valamint a reakci6 termékeire, példéul az oxigén-
molekuldra, fluor-olefinekre, peroxid-kotésekre és kar-
bonil-kétésekre kifejt.

A kiinduldsi perfluor-olefineket &ltaldban a kévet-
kezdk koziil vélasztjuk: a) egy vagy tobb perfluor-mo-

“noolefin, azzala feltétellel, hogy

a) C,F,-et mindig egy vagy tobb més perfluor-olefin-
nel egyiitt alkalmazzuk;

b) perfluor-diolefin,

¢) perfluor-diolefin egy vagy tsbb monoolefinnel
kombin4lva,

d) egy vagy tobb perfluor-monoolefin, egy vagy tobb
perfluorvinil-éterrel kombindlva.

Akiinduldsi vegyiiletként haszn4lt perfluor-monoo-
lefin vagy perfluor-monoolefinek 4ltaldban 2-5, el6-
nyGsen 2-4 szénatomot tartalmaznak. Elényés perflu-
or-monoolefin péld4ul a hexafluor-propén 6nmagaban,
vagy tetrafluor-etilénnel keverve.

A Kkiinduldsi vegyiiletként hasznélt perfluor-diolefi-
nek koziil elényos a perfluor-butadién.

Altalaban a kiindulési vegyiiletként haszn4lt perflu-
or-vinil-éterek 4ltaldnos képlete

CF,=CF-O-R’
ahol R? jelentése (R%0),, R* vagy R* 4ltaldnos képletii
csoport, R3 jelentése CF,

~CF,—CF,- és —CF,~CF- csoport,

[
R* jelentése 1-10 szénatomos linedris vagy 3-10 szén-
atomos eldgaz6 szénldncy, vagy 3—6 szénatomos gy(r(
perfluor-alkilcsoport, és
m értéke 1 €s 6 kozotti egész szam,
elSnyosen 1 és 3 kozotti egész szdm.

R? el6nyos jelentése R*. R* el6nyos jelentése CFs,
GF, n- vagy i-C3F,, valamint n-, i- vagy tercier-C4Fy-
csoport.

Altaldban tigy jarunk el, hogy egy oldészert és
egy vagy tobb perfluor-olefint tartalmazé folyadékfs-
zisba oxigéngazt, egy vagy tébb inicitor gézalakui
vagy folyadékdramat és adott esetben egy vagy tobb
perfluor-olefin gazt vagy folyadékot vezetiink be, ez
ut6bbit mindig alkalmazzuk, amikor a folyadékfazis a
reakcié megkezdGdése el6tt nem tartalmaz perfluor-
olefineket.

Ahelyett, hogy az iniciétort vagy inicitorokat géz

vagy folyadékdram formdjaban tdpldlndnk be a folyé-
kony fézisba, tgy is eljarhatunk, hogy az inicidtort
vagy inicidtorokat a reakcié megkezdGdése elétt visz-
sziik a folyadékfazisba. Ezt az eljardst akkor alkalmaz-
hatjuk példdul, amikor az egy vagy t5bb inicidtor szo-
bah&mérsékleten folyékony.

A folyadékfdzisba elSnydsen egy inert gazt is bevi-
sziink. Ezt az inert gézt dltaldban az egy vagy tobb
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inicitorral sszekeverve tapléljuk be, amikor az inicid-
tort a folyadékfazisba gdzdram formdjaban vissziik be.
Az inert gézt alkalmazhatjuk részben vagy egészben az
oxigénnel keverve is. Mésszéval ez azt jelenti, hogy
oxigén helyett alkalmazhatunk és oxigén és inert gdz —
eldnydsen levegd — keveréket.

Az oxigén, a gdzalaki inicidtor és az inert gz
dramokat a folyadékfazisba egy vagy t6bb komponens
keveréke formdjéban is bevihetjiik.

A minimélis h6mérséklet, amelyen a folyadékfazist
a reakci6 alatt tartjuk az, amelynél az adott fazis kom-
ponense vagy komponensei folyékony éllapotban van-
nak. Altaldban a reakci6 hmérséklete —120 és +50 C,
gyakrabban —120 és 425 °C, elénydsen —100 és +20 °C
kozotti. A legel6nydsebb reakciéhdmérséklet-tarto-
mdny a-100 és 0 °C kozotti.

Amikor oldészert alkalmazunk, ezt elénydsen a li-
nedris vagy gy(rds fluor-szén-vegyiiletek, klér-fluor-
szénvegyiiletek, perfluor-aminok, perfluorozott éterek
vagy ezek keveréke koziil valasztjuk.

A megfelel§ fluor-szén- vagy kiér-fluor-szén-ve-
gyiletek koziil példaként megemlitjiik a kovetkezdket:
CFCl3, CF,Cl,, ciklo-C,4Fg, ciklo-C¢4F,, klér-pentaflu-
or-etdn, 1,1,2-trikl6r-1,2,2-trifluor-etdn, 1,2-dikl6r-
tetrafluor-etdn és 1,1, 1-trifluor-triklér-etén.

A megfelel§ perfluor-aminok kziil megemlitjiik a
Fluorinert® markanéven forgalmazott, a 3M (Minne-
sota Mining and Manufacturing Company, Saint Paul,
Minnesota, USA) 4ltal gyértott készitményt.

Az alkalmazhat6é perfluor-éterek koziil példaként
megemlitjiik a perfluor-alkil-zdrécsoporttal rendelkezd
perfluor-poliétereket, amelyeknek forrdspontja 250 °C
alatti, ilyen példdul a Montefluos 4ltal gyartott Gal-
den® néven forgalmazott oldGszer.

Amikor inert gzt alkalmazunk, ezt elénydsen a
nitrogén, argon, hélium, CF, C,F¢ vagy ezek keverékei
koziil valasztjuk.

A folyadékfézisba az oxigént folyamatosan vissziik
be oly médon, hogy a reaktorban az oxigén parciélis
nyomdsa 4ltaldban 0,001 és 1, el6nydsen 0,05 és
0,1 MPa kozotti.

A reakci6kozeg teljes nyomdsa 4ltaldban 0,1-
1 MPa. A reakci6t dltaldban atmoszferikus nyomds ko-
riili nyomdson végezziik.

A folyadékfazisban a perfluor-olefin vagy perfluor-
olefinek koncentraciéja édltaldban 0,01-10 mél/l vagy
ennél nagyobb, példdul elérheti a perfluor-olefin vagy
perfluor-olefinek moléris koncentrécidjat tiszta higitat-
lan 4llapotban.

Amikor az egy vagy tobb inicidtort folyamatosan
visszitk be a folyadékfazisba gz vagy folyékony 4lla-
potban, akkor ezek dramldsi sebessége 4ltaldban
0,001-5 mél/éra/liter folyadékfazis, elénydsen 0,01—
2 mol/6ra/liter folyadékfazis.

Amikor az egy vagy tobb inicidtort a folyadékfazis-
ba a reakci6 meginduldsa el6tt adagoljuk, akkora

inicidtor(ok)
Osszes bevitt perfluor-olefin(ek)

mélardny dltaldban 0,01 és 0,1 kozétti.
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A reakci6 végén példaul 0,1-20 6ra elteltéve] a
reagensek betapldlasat megsziintetjiik. Az olddszert
amennyiben alkalmazunk oldészert és az el nem rea-
gélt monomert vagy monomereket eltdvolitjuk, elénys-
sen desztilldciéval, maradékként a peroxid-kotést tar-
talmaz6 perfluor-poliétert kapjuk olajos folyadék vagy
félszilard anyag forméjaban.

A reakci6t végezhetjiik teljesen folyamatos mé-
don is, gy, hogy a reaktorbél folyamatosan elveze-
tink egy bizonyos mennyiségli folyadékfazist, azt
desztilldljuk, az oldészert, amennyiben van ilyen, va-
lamint az el nem reagélt monomert vagy monomere-
ket visszavezetjiik a reakciéba, a reakci6 termékét
pedig kinyerjiik.

A kapott peroxid-kétést tartalmazé perfluor-polié-
ter legaldbb 2 szénatombdl 4116 perfluor-polialkilén-
oxi-egységeket tartalmaz. Ez azt Jelenti, hogy a kapott
termék sohasem 4l kizdrdlag CF,0 egységekbdl, ha-
nem az ilyen egységek mellett mindig tartalmaz két,
hdrom vagy t6bb szénatombél 4116 szokésos perfluor-
alkilén-oxi-egységeket, példdul (CF,-CF,0) vagy
(CF-CF,0) egységet.

[

CF,

Ilyen egységeket a technika 4ll4sa szerint ugy alli-
tanak el8, hogy perfluor-olefineket oxi génnel reagsltat-
nak ultraibolya sugarz4s hatésa mellett.

A legaldbb két szénatomos perfluor-polialkilén-
oxi-egységek moldris koncentracidja a kapott perflu-
or-poliéterekben  4ltaldban 50-99,9%, gyakrabban
70-99%. A taldlmény szerinti eljrdssal olyan peroxi-
dos perfluor-poliéterek 4llithaték ¢l5, amelynél a
-COF zarécsoportok ardnya a nem funkcionalis Z4r6-
csoportokhoz igen alacsony, 4ltalban alacsonyabb
mint 25%.

A Kkapott termék 4tlagos molekulatomege néhany
100 és néhany 100 000, példdul 300 000 kozott. Al-
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taldban az 4tlagos molekulatsmeg 500 és 100 000
kozotti.

A peroxidos oxigén mennyisége a kapott termékben
dltaldban 0,1-9 g/100 g termék.

Mint ismeretes, a kapott peroxid-kotést tartalmazé
perfluor-poliéterek gyokés polimerizaciéhoz inicis-
torként, valamint térhélésitGszerként hasznalhaté po-
limerekhez, kiilonosen fluorozott polimerekhez. Is-
mert eljardsokkal ezeket a vegyiileteket inert perflu-
or-poliéterekké (vagyis peroxid-csoportokat és reak-
ci6képes zdréesoportokat nem tartalmazé perfluorpo-
liéterekké) lehet alakitani, amelyek széles kézben
haszndlatosak kiilonféle felhaszn4ldsi teriileteken,
inert folyadékként. Igy példdul haszniljak ezeket
elektronikus szektorok tesztelésére, gdzfazisi és fo-
lyadékfazisd hegesztésnél, épitGanyagok védelménél,
kenésnél és més helyeken.

Az el@illitott peroxid-kotést tartalmazé perfluor-
poliéterek ezen kiviil funkcion4lis perfluor-poliéte-
rek prekurzorai is, amelyeket példaul feliiletaktiv
anyagként vagy polimer intermedierként lehet fel-
hasznélni.

A peroxidcsoportok eltdvolitdsa utdn a kapott
perfluorpoliéterek hasitdsi eljardsnak vethetSk ald,
példdul oly médon, hogy ezeket katalitikus mennyi-
ségd AlBr; vagy AlF; jelenlétében hevitjiik (ldsd
4 755 330. sz. amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba-
dalmi lefrds). Ilyen médon lényegesen alacsonyabb
dtlagos molekulatomegi termékeket 4llithatunk el
mint a kiinduldsi vegyiiletek.

A taldlmény szerinti eljarassal eld4llitott polimer
molekula keverékben természetesen lehetnek jelen
olyan molekulédk, amelyek nem tartalmaznak peroxidos
oxigénkotést.

Ha kiinduldsi vegyiiletként tetrafluor-etilén és he-
xafluor-propén elegyét hasznaljuk, a kdvetkezd termé-
keket allithatjuk el&:

A-0-(CF,0),; (CF,~CF,0),; (CF,~CFO),, (CFO),4 (0),; -B
| |

ahol
A és B jelentése zdrécsoportok, amelyeket az al4b-
biakban definidlunk:
al =0-5000
bl =0-1000
cl=0-100
d1 =0-5000
el =1-1000
bl+c1+d1 = 1-5000, gyakrabban 4-2000,

al
blrcieal = “001-1, gyakrabban 0,01-0,45
el
altbliolaq) ~ 001-09

Amikor  kiinduldsi perfluor-olefinként egyediil

45

50

CF; CF, @

perfluorpropént haszndlunk, a kovetkez6 termékeket
allithatjuk elg:

A-O- (CF,0),5(CFy-CFO)y5(CFO),5(0)es~B (V)

I |

ahol
a5 =0-100, gyakrabban 0-50,
b5 = 1-1000, gyakrabban 1-500,
¢5=0,100, gyakrabban 0-50,
€5 = 11000, gyakrabban 1-300,
a5+b5+c5 =2-1000, gyakrabban 2-500,
a5+b5/c5 = 0,001-100, gyakrabban 0,01-500,
a5/b5+c5 =0,001-1, gyakrabban 0,01-0,45,
e5/a5+b5+c5 = 0,01-0,5.

Ha kiinduldsi perfluor-olefinként egyediil perfluor-
butadiént hasznélunk, a kévetkez§ termékeket 4llithat-
juk elé:
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A-0~(CF,0),5 (CF;~CFO)g, (CFO)y; (CF,~Z~CFy)j3 (0)e2 — (0)e; — B
I |

RI
ahol
R! jelentése ~CF —CF, és/vagy -CF=CF, és/vagy
\/
0]
—-CF,COF és/vagy COF;
Z jelentése ~CF=CF- és/vagy -CF —CF,~
\/
(0]
a2 =0~100
22 =1-1000
h2=0-100
j2=0-1000

Rl

an

e2 =1-1000
g2+h2+j2 = 1-1000, gyakrabban 2500,
a2+g2+h2+j2 = 2-1000, gyakrabban 2-500,

€2
————-=0,01-0,5
a2+g2+h2-+2 0.01
Amikor perfluor-butadiént és tetrafluor-etilént
€s/vagy perfluor-propént haszndlunk kiindulési perflu-
or-olefinként, akkor a kovetkez§ dltaldnos képletd ter-
mékeket allithatjuk el:

A-O~(CF0);3 (CFy~CF;0)43 (CFy~CFO)y3 (CE-0) 3 (CF,~CFO),4
I

1 I
CF3  CF,

(CFO)y3 (CFy-Z-CF,0)j5 (O)3=B  (III)
Rl

ahol

R!és Z jelentése a fenti,

a3 =0-1000

b3 =0-1000

c3=0-100

d3=1-1000

23 =1-1000

h3=0-100

j3=0-1000

€3 =1-1000

a3+b3+c3+d3 = 1-1999, gyakrabban 2-1000
g3+h3+j3 = 1-1000, gyakrabban 1-500
a3+b3+c3+d3+g3+h3+j3 = 2-2000, gyakrabban 3-1000

3+h3+j3 B
—g—l—a3+b3+c3+ 33 = 0,01-100, gyakrabban 0,1-100

e3
a3+b3+c3+d3+g3+h3+3

=0,01-0,5

Amikor egy vagy tobb CF,=CF-OR? 4ltal4nos
képletdd perfluor-vinil-étert és tetrafluor-etilént és/vagy
hexafluorpropént haszndlunk, akkor a kévetkez§ dlta-
lanos képleti termékeket dllithatjuk eld:
A~O~CF,0),4 (CFy~CF,0)g4 (CF,~CFO)y (CF-0),4

I I
CF; CF,
(CF,-CFO),4 (CFO);4 (O)e4 - B
I !
0) 0
I [
R? R?
ahol
R? jelentése a fenti,
a4 =0-1000
b4 =0-1000

ey
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Rl

c4=0-100

d4 =0-1000

k4 =0-1000

14 = 0-1000

e4 =1-1000

ad+bd+c4+d4 = 1-1999, gyakrabban 1-1000

k4+14 =1-1999, gyakrabban 1-1000
a4+bd+c4+d4-+k4+14 = 2-2000, gyakrabban 2~1000

kd+14

adtbdicirda - 001-100

e4
a4-b4-c4—-d4-k4-14

=0,01-0,5

A @D, A1), AID), (IV) és (V) éltaldnos képletben az
indexek értékei a polimer molekula keverékben jelen-
1év6 egyedi molekuldkra vonatkoznak. A keverékben
az indexek 4tlagos értékkel rendelkeznek, amelyek le-
hetnek egész szdmok vagy 0 és 1, vagy egy egész szdm
és a kovetkez§ egész szdm kozotti kozbensd értékek.
Az indexek kozotti ardnyok érvényesek mind az egyedi
molekuldkra, mind a polimer molekuldk keverékeire.

A (@), (D), (II), (IV) és (V) 4ltaldnos képletben az
(O) egységek peroxidos jellegli oxigénatomok, a per-
fluor-alkilén-oxi-egységek és az (O) egységek a lancon
beliil statisztikailag oszlanak el.

A ,peroxidos jellegd oxigénatom™-on olyan oxi-
génatomot értiink, amely valamely perfluor-alkilén-
oxi-egység oxigénatomjdhoz kapcsolédik, ezaltal —O-
O-peroxidcsoportot alkot.

»A” és ,,B” zar6csoportok, amelyek lehetnek azono-
sak vagy kiilonbozdek, a kdvetkez§ csoportokat jelentik:
WCF,-, WCE,CF)~, CF;-CFW-CF,-, CF;-CF,-
CFW-, -CFO, -CF,CFO, és -CF-CFO

I
CF,;
ahol
W jelentése az egy vagy tobb inicidtorbdl és/vagy az
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olddészermolekuldbdl szdrmazé fragmens. Altals-
ban W jelentése fluoratom, klératom, vagy egy el6-
allitas egy vagy tobb heteroatomot tartalmazé per-
fluor-alkil- vagy perfluor-alkoxi-csoport. Amikor
az inicidtor két O-F kotést tartalmaz, akkor ennek
egy fragmense két ndvekvd polimer molekulshoz
kapcsolGdhat, ez4ltal beépiil a perfluor-polister ter-
mék molekulaldncéba.

Kovetkezésképpen a zdrécsoportok jellege termék-
18l termékre viltozik, fiigg az egy vagy tobb inicitor-
t6l, az oldészertdl, az egy vagy tébb monomer fajtdj4-
t61 és a reakcid koriilményeitsl.

A kapott termék molekulatdmegét és szerkezeti
Osszetételét tobb paraméterrel lehet befolyasolni. Igy
példdul ha noveljik az egy vagy t5bb monomer kon-
centrdciéjét a folyadékfdzisban, akkor novekedést ér-
hetiink el a molekulatdmegben. Kiilsnosen amikor a
monomer perfluor-propén vagy a monomer elegy per-
fluor-propént tartalmaz, és amikor a h6mérsékletet né-
veljiik, akkor a molekulatémeg csokken.

Ha csdkkentjiik az inicidtor/perfluor-olefin aranyt,
akkor dltaldban novelhetjiik a kapott termék molekula-
tomegét.

A taldlmdny szerinti eljardst elvégezhetjiik ismert
médon ultraibolya sugérzs jelenlétében is.

A mir kordbban emlitett 4 460 514 sz. amerikai
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirds I Ia. péld4jiban
ismertetett eredmények alapjan nem volt vérhatd,
hogyha perfluor-olefineket oxigénnel reagéltatunk fo-
lyadékfazisban, példaul CF;OF jelenlétében, akkor
nagy kitermeléssel és éltaldban igen alacsony mellék-
termék képzddéssel olyan peroxid-tartalmi perfluor-
poliétereket 4llithatunk el6, amelyek legal4bb két szén-
atomos perfluor-alkilén-oxi-egységeket tartalmaznak,
és amelyekben a —COF zér6csoportok arinya a nem
funkciondlis zdrécsoportokhoz igen alacsony.

A taldlmany szerinti eljdras f6 elényei a kovetkezék:

— Kényes és bonyolult fotokémiai eljérasok helyett
kémiai inicidtort alkalmazunk;

— Az eljaras nagyon flexibilis, kiilonbdzs szerkezeti
jellemzji termékek széles valasztéka allithaté els
areakci6 paramétereinek valtoztatisgval.

Taldlményunkat a tovdbbiakban példdkkal is il-
lusztréljuk, de nem kivanjuk azokra korl4tozni.

1. példa

500 ml-es keverdvel, h6mérsvel, az atmoszférahoz
kapcsol6d6 —78 °C-os folyadékot tartalmazé hitSvel és
a reaktor aljdig ér6 gdzbetdpldls csdvel elltott tiveg
reaktorba 200 g perfluor-propilént kondenzilunk. Ez-
utdn a kiils6 hiitést olyan médon fenntartva, hogy a
belsé hémérséklet —48 °C maradjon, két NI/h dramldsi
sebességgel vizmentes oxigént, 2,7 Nl/h dramlési se-
bességgel CF;OF-t és 5 Nlh nitrogénnel higitott
0,14 NV/h dramldsi sebességgel F,-t buborékoltatunk
kiilon-kiilon a folyadékfazisba 2,5 éran keresztiil.

A reakceid végén az el nem reagélt perfluor-propi-
1ént és a 30 °C alatti forrdsponttal rendelkezd reakcié-
termékeket ledesztilldljuk és  vizmentes nitro-
géndrammal eltavolitjuk a reaktorbdl.
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80 g nyers terméket kapunk, amely szintelen, 4tlatsz6,
viszk6zus olaj. A nyers terméket infravords spektroszké-
pids eljdrdssal megvizsgélva azt taldljuk, hogy az 5,25 um
tartoményban a ~COF zérécsoportok jelenléte miatt egy
sdvot kapunk. A kapott nyers terméket jodometrids elem-
zéssel megvizsgdlva azt tapasztaljuk, hogy 0,53 t6meg%
aktiv oxigént tartalmaz (vagyis peroxidos oxigént).

A termék 'F-NMR vizsgilata azt mutatja, hogy
peroxidcsoportokat (—~0-O) tartalmaz6 perfluor-polié-
terrSl van sz6, amelynek dltaldnos képlete:

A-0- ( CF,—CFO0),(CFO).(0).~B
I [

CF; X

ahol

X jelentése fluoratom vagy CF; csoport,

A és B jelentése zarécsoport a kévetkez6 koziil: —COF,
~CF; —CF,CF;, —CF,CF,CF; és —~CF(CF;), a ko-
vetkez6  mélardnyban:  COF/CF; + CF,CF; +
CF,CE,CF; + CF(CFy), — 1:4,5; és a c/b ardny —
0,027:1. Az atlagos molekulatomeg 2400.

2-6. példa

Az 1. példaban leirt késziiléket és eljdrast alkalmaz-
va kisérletsorozatot végziink, véltoztatjuk az inicidtort,
a hémérsékletet, az inicidtor és az inert gdz (N,) dram-
l4si sebességét.

A 2. példdban nitrogénnel higitott CF;0F-t és kii-
16n oxigént alkalmazunk.

A 3. példdban oxigénnel és inert higitoszerrel (N,)
kevert CF;0F-t adagolunk.

A 6. példdban nitrogénnel higitott F, és CF;0OF
keveréket, valamint kiilon oxigént adagolunk.

A miiveleti paramétereket és a reakciGtermékek
f6bb adatait az 1. tdbldzatban tiintetjiik fel.

A kapott termékek ’F-NMR spektroszképids elj4-
rassal végzett vizsgélata azt mutatja, hogy ezek a ter-
mékek ugyanazokkal a szerkezeti egységekkel és zar6-
csoportokkal rendelkeznek, mint az 1. példdban kapott
termék, csak kiilénb6z3 ardnyokban.

7. példa

500 ml-es reaktorba 0,5 NI/h dramlési sebességgel
5 NI/h dramlédsi sebességdi nitrogénnel higitott n—
C;F;0CF(CF;)CF;OF-t adagolunk. A reaktorba eléze-
tesen 150 g C3Fg-ot helyeziink, amelyet ~67 °C-ra le-
hiitiink, az adagolast keverés kozben végezziik, és egy-
idejiileg két 6ran keresztiil 5 Nl/h dramldsi sebességgel
oxigént is adagolunk. A reakcié végén az illékony
reakci6termékek és az el nem reagdlt C;F eltdvolitdsa
utdn 12 g olajos termék marad vissza. A PF-NMR
spektroszkopids elemzés szerint a termék

A-O(CF,0),(CF,CFO),(CFO), (0).~B

I f
CF; CF;

dltalanos képletd peroxid-kotést tartalmazd poliéter
lancokbdl all — a képletben
AésB jelentése CF3, CFzCF2CF3 és CF(CF3)2,
az a+b/b ardny 0,05.

Az 4tlagos molekulatomeg 3600, az aktiv oxigén
tartalom 0,65 tomeg%.
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1. tdbldzat

Példaszam 2 3 4 5 6
A reakcio koriilményei
hémérséklet (°C) =72 -74 -71 =35 —48
oxigén (Ni/h) . 2 2 2 2 2
elemi F, (NI/h) - - 0,5 05 0,5
CF30F (NI/h) 1 - - 0,05
nitrogén (NI/h) 3 3 10 10 3
perfluor-propilén (g) 204 210 185 186 200
idG (6ra) 4 4 3,5 04 6
kapott peroxid-tartalmi 45 38 7 43 31,7
poliéter termék (g)
A kapott termék jellemzdi:
4tlagos molekulatbmeg 3200 4000 2600 2100 3000
aktiv oxigén tartalom
(aktiv oxigén grammokban) 04 0,39 0,51 0,76 1,23
100 g termék)
atlagos szerkezet
AO—(C3F6O)b(ICFO)C(O)e—B

X
ahol
X jelentése fluoratom vagy CF; csoport
c/b 0,003 0,003 0,002 0,043 0,02
CoFon+1 zéréesoportok .
—COF zér6esoportok (m6larény) 132 102 08 6 o2
8. példa b/d=1,02
Az 1. példédban leirt késziiléket alkalmazzuk, a hé- d/a=35
mérséklet —71 °C, 150 ml perfluor-propilént kondenz4- blatc =747

lunk. Ezutén 3 6rdn keresztiil 1,5 NI/h dramldsi sebes-
séggel tetrafluor-etilént, 0,5 NI/h draml4si sebességgel
elemi fluort (amely 2 N1/h dramldsi sebességgel nitro-
génnel van higitva), és kiilén 3 N/h draml4si sebesség-
gel oxigént buborékoltatunk a reaktorban.

Acreakci6 végén 41,5 g nyers terméket kapunk szin-
telen, 4tldtszd viszkézus olaj forméjaban.

Ezt a reakci6terméket jodometrids elemzésnek vetjiik
ald, azt taldljuk, hogy 2,43 témeg% aktiv oxigént tartal-
maz, a "FNMR spektruma pedig a kovetkezs altaldnos
képletd peroxid-tartalmd perfluor-poliéternek felel meg:
A~(CF,0),(CF,CF,0)(CF,-CFO), (CFO),(0)B

| |
CF; CF;
ahol
Aés B jelentése CF; CF,CF,;, CF,CF,CF;, CF(CF;),
és CFO, a kovetkezd mélardnyban:
COF/CF; + CF,CF; + CF,CF,CF;+CF(CF;), = 0,076
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at+c/a+d+b+c =0,06.
A termék atlagos molekulatomege 2700.

9. példa

Az 1. példdban ismertetett berendezést haszndljuk,
a hémérsékletet ~71 °C-on tartjuk, 150 ml diklér-diflu-
or-metént kondenzaljunk és ezutdn kiilon buborékoltat-
va a folyékony oldészerbe a kovetkez8 komponenseket
adagoljuk: 2,5 NV/h tetrafluor-etilént, 1,67 Ni/h perflu-
or-butadiént és kiilon 7 NV/h oxigént, 0,47 Nl/h trifluor-
metil-hipofluoritot €s 1 Nl/h nitrogént.

Két 6ra miilva a reagensek adagol4sit megsziintet-
jiik, az oldészert és azokat a reakciétermékeket, ame-
lyek forraspontja 30 °C-ndl alacsonyabb, vizmentes
nitrogéndramban ledesztillaljuk. 34 g terméket kapunk.
AVPF-NMR elemzés szerint a kapott termék peroxid-
csoportokat (O-0O) tartalmazé perfluor-poliéter, amely-
nek 4ltaldnos képlete:

A-O(CF,0),(CF,CF,0) (CF,CFO),(CFO)(CF,~Z~CF,0), (0).-B

ahol
R jelentése -CF ~CF,—, ~COF, -CF=CF, és ——CF,~COF
\/
0

[
R

60

I
R

Z jelentése ~-CF ~CF-, -CF=CF-,
: \ /
0
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A és B jelentése ~COF, —CF; és ~CF,CF; zér6csoport,
ahol a COF/CF;+CF,CF; mélarany 0,4,
b/a= 14,
(btc+h Y(a+d) -0, 2, a d/a ardny = 14.

Az étlagos molekulatémeg 2500.

- Az IR-FT (Fourier Transform) spektrum igazolja a

—CF —CF,- (1537 cm~") és a —-CF —CF- (1504 cm-!)

\/ \ /

(0] (0]
csoportok jelenlétét, amelyek koziil az elss van talsily-
ban, valamint a -CF=CF, (1785 cm™) és a ~CF=CF-
(1719 cm™) csoportok jelenlétét, amelyek koziil az
utébbi a domindns.

10. példa

Az 1. példdban ismertetett késziiléket alkalmazzuk, a
hémérsékletet 71 “C-on tartjuk, 150 ml difluor—diklér-
metdnt kondenzalunk, és ezutin a folyékony olddszeren
dtbuborékoltatva 3,5 N1/h dramlési sebességgel perfluor-
butadiént és 11 Nl/h dramldsi sebességfi oxigén, 0,7 NVh
dramldsi sebességii trifluor-metil-hipofluorid és 2 Nl/h
dramlasi sebesség nitrogén keverékét adagoljuk.

2 éra elteltével a reagensek adagoldsét lesllitjuk, az ol-
dészert és a 30 °C-nél alacsonyabb forraspontii reakcidter-
mékeket vizmentes nitrogéndramban ledesztillaljuk. 35 g
terméket kapunk. A F-NMR spektroszkdpids elemzés
szerint a kapott termék peroxidcsoportokat tartalmazé
perfluor-poliéterekbdl 4ll, amelyek 4ltaldnos képlete
A~O~(CF,0),(CF,CFO),(CFO).(CF,~Z~CF,),(0)-B

I |
R R
ahol
Z jelentése ~CF —CF- és -CF=CF- csoport
\/
0]
R jelentése ~CF —CF,—, —COF és —CF=CF,-csoport, és
\ /
0
A és B jelentése ~CF3, —COF és ~CF,COF képlet z4-
récsoport.
Az IR-FT spektrum igazolja a —-CF —CF,-, -CF —CF-,
\/ \/
0] (0]
—CF=C, és
—CF=CF-csoportok jelenlétét.

11. példa
1,5 g n-C3F,0(CF,~CFO), 3 CF(CF;) CF,0F
!
CF;
atlagos képletii keverék 20 ml CFCly-mal készitett ol-
datét fokozatosan adagoljuk egy 500 ml-es reaktorba,
amelynek h6mérséklete 70 °C, és amely 150 g C5Fq-
ot tartalmaz, és keverés kozben egyidejileg 2 6ran
keresztiil 5 NI/h dramldsi sebességf oxigént adagolunk.
A reakci6 végén az illékony reakcidtermékek és az el
nem reagdlt C4F eltdvolitdsa utdn 10,5 g olajos termé-
ket kapunk. A 19F-NMR elemzés szerint a termék per-
oxid-tartalmi poliéter lancokbdl 4ll, amelynek 4ltals-
nos képlete
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A-O—(CF,0),(CF,CF0),(CF0),(0).-B
i I
CF; CF;
ahol
A és B jelentése —CF3, -CE,CF,CF; és ~CF(CF;), képle-
tif zarécsoport, és (a+c)/b =0,03. Az 4tlagos molekulats-
meg 4200, az aktiv oxigén tartalom 0,5 tomeg%.

12. példa

~60 °C-on 400 g C;F¢-ot adagolunk 300 ml-es hen-
ger alakd iivegreaktorba (optikai dt 0,5 cm), amely
belsd, koaxidlis kvarc hiivellyel, két gdzadagolé merii-
I8 cs6vel, egy a belsG hdmérséklet mérésére alkalmas
termoelem tokkal és egy —80 °C-on tartott visszafolya-
t6 hiitGvel van elldtva.

A meriil§ csoveken keresztiil 20 NI/h dramldsi sebes-
séggel O,-t és 0,15 NV/h dramldsi sebességgel F,-t bubo-
rékoltatunk kiilon-kiilon a reaktorba. Egy a reaktort ko-
rillvev§ hiit6fiirdS révén a reagdl6 folyadék fazis hémér-
sékletét a reakeid teljes idGtartama alatt 60 “C-on tartjuk.

A kvarchiivelybe ultraibolya sugarakat kibocsaté
lamp4t helyeziink, amelynek tipusa HANAU TQ 150
(hulldmhossz 200-600 nm), amelyet a gézbetéplalds
kezdetével egyidejiileg bekapcsolunk és a két reagild
g4z betdplaldsét, valamint a besugdrzdst 2 6ran keresz-
tiil folytatjuk.

Ekkor a lampdt eloltjuk, a gdzadagoldst megsziin-
tetjiik, és az el nem reagdlt C;Fq-ot a reaktorbél szoba-
hémérsékleten vald desztilliciéval eltdvolitjuk. 83,2 g
olajos polimer-maradékot kapunk. A maradék jodomet-
rids elemzése szerint annak aktiv oxigén tartalma 0,28
témeg%. A ’F-NMR spektroszképids elemzés szerint
a termék peroxid-tartalmd poliéter ldncokbél 4ll, ame-
lyek éaltaldnos képlete
A~O—(CF,CFO),(CF,0),(CF0),(0)-B

I I

CF; CF;
ahol A és B jelentése —CF; és —COF zéresoport és
(at+c)/b =0,1. A termék dtlagos molekulatsmege 5300.

13. példa
Az 1. példéban leirt késziiléket haszndljuk. A hGmér-
sékletet —71 "C-on tartjuk. 150 ml CF,Cl,-t kondenzi-
lunk és 2,5 Nl/h dramlési sebességgel C,F,-et, valamint
2,76 Nl/h dramldsi sebességgel CFsOCF=CF,-t buboré-
koltatunk kiilén-kiilén a folyékony oldészerbe.
5 perc milva a monomerdram megszakitdsa nélkiil
7 NV/h dramldsi sebességgel O-t, 0,35 Nl/h dramlési se-
bességgel CF;0F-et és 1 NI/h dramlasi sebességgel N,-t
adagolunk. 2 dra elteltével a reagensek adagoldsdt ledllit-
Jjuk, az oldészert és a 30 °C alatti forrdsponti reakcidter-
mékeket vizmentes nitrogéndramban ledesztilldljuk. 37 g
olajos terméket kapunk. A kapott termék '*F-NMR spekt-
roszkopids elemzése szerint az peroxid tartalmd poliéter
lancokbdl 4ll, amelyek dltaldnos képlete
A—O—(CF,0),(CF, CF,0)4(CFO),, (CF,CFO),, (0).~B
I I
o) (0]
I I
CF; CF,
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ahol .

A és B jelentése —CF;, ~CF,CF;, -CF(OCF;)CF; z4r6-
csoportok, a d/a ardny 0,83, a c’+b’/a+b — 0,17 és
c'/b’-3.

A kapott termék 4tlagos molekulatémege 2300.
A termék jodometrids elemzése azt mutatja, hogy
az aktiv oxigén tartalom 1,26 t6meg%.

14. példa _
Az 1. példaban leirt késziiléket alkalmazzuk, a h6mér-

sékletet —71 °C-on tartjuk, 88 g C;Fsot és 93 t
CF;0CF=CF,-t kondenz4lunk, majd 3 Nl/h draml4si se-
bességgel O,-t, 0,5 Nl/h dramlési sebességgel F,-t és
10 NVh dramldsi sebességgel nitrogént buborékoltatunk a
folyadékfazisba. 3,5 Gra elteltével a reagensek adagoldsat
ledllitjuk, az el nem reagélt olefineket és a 30 °C alatti for-
raspontd reakciétermékeket vizmentes nitrogéndramban
ledesztillaljuk. 41 g olajos terméket kapunk. A YF-NMR
spekiroszkdpids elemzés szerint a kapott termék polipero-
xid tartalmd poliéter 14ncokbdl &ll, amelye 4ltaldnos képlete

A-0~(CF,0),(CF,CFO),(CFO), (CF,CFOY),, (CFO),, (0)-B
|

!
CF,

ahol
Aés B jelentése CF;, CR(OCF3)CF;zdrécsoport, a+c/b
=1, b’+cfa+b+c = 1,62 és b'/c” = 8,75.
A termék 4tlagos molekulatomege 5000.
A kapott termék jodometrids elemzése szerint az
aktiv oxigén tartalom 1,23 tdmeg%.

15. példa

Inicidtorként A-O—(CF,CF,0),(CF,0),-B 4ltals-
nos képletd perfluor-poliétert készitink az EP-A-
308 905 sz. eurdpai szabadalmi leirds 3. péld4ja sze-
rint, a képletben A és B jelentése CF,OF (funkcionali-
tds = 1,65) és CF;-csoport. A termék 4tlagos molekula-
tomege 2950.

Ebb6l az inicidtorbol 1,1 grammot 20 g CFCl;-mal
higitunk és a kapott oldatot egy 150 ml perfluor-propi-
1ént tartalmazé 67 °C-os reaktorba adagoljuk keverés
kozben. Két 6ran keresztiil 5 NI/h dramldsi sebességgel
oxigént adagolunk a reaktorba. A reakci6 befejezése
utén az illékony reakcitermékek €s az el nem reagélt
perfluor-propilén desztilliciéval végzett eltivolitdsa
utdn 2,5 g terméket kapunk. A kapott termék a 1F-
NMR spektroszképids elemzés szerint peroxid-tartal-
mi perfluorpoliéterekbd] 4ll, amelyek 4ltaldnos képlete
A-O(CF,0),(CF,CF,0)4(CF,CFO),(CFO0) (0).-B

! |

CF; CF,
ahol
AésB jeleﬂtése CF3, CF2CF3, CFZCF2CF3 és CF(CF3)2
zardesoport, b/d = 0,63 és d/a+c = 0,69.
A termék 4tlagos molekulattmege 7200.
A jodometrids elemzés szerint a termék aktiv oxi-
gén tartalma 0,3 tomeg%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdrds legaldbb két szénatombdl 4116 perfluoral-
kilén-oxi-egységeket tartalmazé peroxidos perfluor-
poliéterek — amelyek szdm szerinti dtlagos molekulats-
mege 500 és 300 000 kozotti, elgallitdsdra, egy vagy
t6bb perfluor-olefin — a tetrafluor-etilént Gnmagdban
kivéve — és oxigén folyadékfazisban, 50 °C alatti hé-

CF,

|
0 0
| |
CF; CF,

mérsékleten torténd reagaltatdsaval, azzal jellemezve,
hogy a reakciét egy vagy t6bb, a kivetkezGk koziil
vélasztott inicidtor jelenlétében végezziik:
) F’
2) RSOF 4ltaldnos képleti vegyiilet, ahol
R’ jelentése 1-10 szénatomos perhalogén-alkil-cso-
port, amely halogénatomként fluoratomokat vagy flu-
oratomokat és 1-5 klératomot tartalmaz, azzal a meg-
kotéssel, hogy amikor a perhalogén-alkil-csoport egy
szénatomot tartalmaz, akkor jelentése CFs-csoport;
3) R-0O-(R70),(CF)~CF,OF
I

D
altalanos képletd vegyiilet, ahol
D jelentése fluoratom vagy CF;-csoport,
t értéke 0 vagy 1,
RS jelentése 1-3 szénatomos perfluor-alkil-csoport,
R’ jelentése egy vagy tobb a kovetkezék koziil
vélasztott  perfluor-alkilén-csoport: —CF,—,
—CF,—CF, — vagy —-CF,—CF-
|

CF;
és n értéke 1 és 50 kozotti szdm,;
4) OF
!
R&-C—R’
|
OF

altaldnos képletd vegyiilet, ahol
R8&s R? jelentése fluoratom vagy —CF5—csoport;

5) klér-fluoridok, és hogy az eljardst dgy végezziik,
hogy egy olddszerbdl és egy vagy tébb perfluor-
olefinbél 4116 folyadékfazisba oxigéngdzt, giz vagy
folyadék formaban egy vagy tobb inicidtort és adott
esetben géz vagy folyadék formédban egy vagy t6bb
perfluorolefint adagolunk, amely utébbi vegyiiletet
mindig adagoljuk, amikor a folyadékfizis nem tar-
talmaz a reakci6 kezdete el6tt perfluor-olefint, vagy
egy olddszert és egy vagy tobb perfluor-olefint és
egy vagy tobb inicitort tartalmazg folyadékfazisba
oxigéngdazt és adott esetben gdz vagy folyadék for-
maban egy vagy tobb perfluor-olefint tdplalunk, ez
utébbi vegyiiletet mindig adagoljuk, amikor a fo-
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lyadékfzis nem tartalmaz a reakcié kezdete eldtt

perfluor-olefint.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal Jellemez-
ve, hogy perfluor-olefinként egy a kovetkezék koziil
vélasztott vegyiiletet alkalmazunk:

a) egy vagy t5bb perfluor-monoolefin a C,F, egyediil
valé alkalmazdsdnak kivételével,
b) egy perfluor-diolefin,

¢) egy perfluor-diolefin egy vagy t&bb perfluor-mono--

olefinnel keverve.

d) egy vagy t6bb perfluor-monoolefin egy vagy tobb
perfluorvinil-éterrelkeverve,

3. A2. igénypont szerinti eljarés, azzal Jellemezve,
hogy perfluor-monoolefinként hexafluor-propént vagy
hexafluor-propén és tetrafluor-etilén keverékét alkal-
mazzuk.

4. A 2. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy perfluor-diolefinként perfluor-butadiént al-
kalmazunk.

5. A2. igénypont szerinti eljarés, azzal Jellemezve,
hogy perfluor-vinil-éterként

CF,=CF-0-R?
dltaldnos képletd vegyiiletet alkalmazunk,
ahol R? jelentése (R30),, R* vagy R* 4ltaldnos képletd
csoport,

R3 jelentése CF,
—CFy~CF,- vagy -CF,~CF- csoport, és
i

CF,
R* jelentése 1-10 szénatomos linedris vagy 3-10 szén-
atomos eldgaz szénldncd, vagy 3—6 szénatomos gyd-
rlis perfluor-alkilcsoport, és
m értéke 1 és 6 kozott egész szam.
6. Az 5. igénypont szerinti eljards, azzal Jjellemez-
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ve, hogy olyan vegyiiletet alkalmazunk, amelynek 4lta-
lanos képletében az (R%),, R* 4ltaldnos képletii cso-
portban m értéke 1 és 3 kozotti.

7. Az 5. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy olyan vegyiiletet alkalmazunk, amelynek 4lta-
lanos képletében R* jelentése CFs-, CjFs-, n-CsF;-,
1-C3Fy-, n-C4Fy, iC4Fy- vagy terc-C4Fg-csoport.

8. Az 1. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemez-
ve, hogy inert gézt is adagolunk a folyadékfazisba.

9. Az 1. vagy 8. igénypont szerinti eljdrds azzal jel-
lemezve, hogy a reakciét ~120 és +50 °C kozotti hé-
mérsékleten végezziik.

10. A. 9. igénypont szerinti ejdras azzal jellemezve,
hogy a reakci6t —100 és +20 °C kozotti hémérsékleten
végezziik.

11. A 10. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a reakciét —100 és 0 °C kozotti hGmérsékleten
végezziik.

12. Az 1., 8. vagy 9. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljards, azzal jellemezve, hogy a reaktorban az
oxigén parcidlis nyomdasét 0,001 és 1 MPa kézott allit-
juk be.

13. A 12. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a reaktorban az oxigén parcidlis nyomésat
0,005 és 0,1 MPa kozott 4llitjuk be.

14. Az 1., 8. vagy 9. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy a reakcié sszes
nyomdsit 0,1 és 1 MPa kozott 4llitjuk be.

15. A 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy inert gazként nitrogént, argont, héliumot, CF,-
et, C,F¢-ot vagy ezek keverékét alkalmazzuk.

16. Az 1., 8. vagy 9. igénypontok barmelyike sze-

rinti eljards, azzal jellemezve, hogy a reakciét ult-

raibolya sugdrzis jelenlétében végezziik.

Kiadja az Orsz4gos Taldlmanyi Hivatal, Budapest
A kiaddsért felel: dr. Szvoboda-Domanszky Gabriella osztalyvezets
ARCANUM Databases - BUDAPEST
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