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BEZTLAKOVA POLYMERACIA TRIFLUORCHLORETYLENU
Predbezné oznamenie

MILAN LAZAR

Vyskumny Gstav kdbelov a izolantov v Bratislave

Ako uvadzaju patenty [1] a ¢lanky uverejnené v dasopisoch [2, 3], doteraz
sa pri beztlakovej polymeracii (kde sa do kvapalinového polymeraéného pro-
stredia za normalneho tlaku privadza nizko vrici monomér) pracovalo s plyn-
nymi monomérmi, ako st vinylmetyléter, etylénoxyd, butadién [1] a vinyl-
chlorid [1, 2, 3].

Utelom nasej prace bolo overit si moZnosti pouzit beztlakova polymersciu
plynnych monomérov na polymeraciu trifluérchléretylénu, a to jednak vo vod-
nom prostredi, ako sa to preskaSalo s uvedenymi monomérmi, jednak v ta-
kom polymera¢nom prostredi, v ktorom sa privadzany monomér v dostatoénej
miere rozpusta. Tato moznost presahuje sposoby doteraz publikovanych bez-
tlakovych polymerécii.

Beztlakova polymeracia trifluérehléretylénu vo vodnom prostredi

Trifluérchléretylén sme pripravili dehalogenovanim rektifikovaného 1,1,2-trifluér-
-1,2,2-trichléreténu so zinkovym prachom v etylalkohole. Monomér sme &istili destiidciou
cez spétny chladi¢ vymrazeny solankou (—25 °C) a pre odstrénenie st6p etylalkoholu sme
ho viedli cez vystusacky s kysliénikom fosfore¢nym.

Polymeraéné pokusy sme robili v polymeraénej koléne vyhrievanej vodou z ultra-
termcstatu. Rovnako aj ostatné podmienky polymeracie sme volili ako pri beztlakovej
polymeracii vinylchloridu [3].

Vysledky pokusov

Beztlakovt polymeraciu trifluérchléretylénu vo vodnom prostredi sa ndm za
tych istych podmienok ako pri polymerécii vinylchloridu nepodarilo uskuto¢-
nit. Rovnako sa nepodarilo aplikovat za podmienok beztlakovej polymeracie
dobre prebiehajacu tlakovi polymericiu trifluérchléretylénu s oxydacno-
redukénym systémom [4].

Ak vysledky beztlakovej polymerécie trifluérchléretylénu vo vode posudzu-
jeme z hladiska beztlakovej polymeracie vinylchloridu, mozno odévodnenie
pre neuspes$né polymeraéné pokusy hladat vo velmi nizkej rozpustnosti tri-
fluérchléretylénu vo vode! (znizenie moznosti iniciaénych reakeii pri poly-
meracii).

1 Rozpustnost trifluérchléretylénu sme stanovili statickou metédou [3]. Koeficient
absorpcie (objem plynného monoméru pri teplote 0 °C a tlaku 760 mm Hg, ktory pohlti

jednotka objemu tekutiny pri parcidlnom tlaku 760 mm Hg a meranej teplote) pre
CF, = CFCl v destilovanej vode pri teplote 20 °C je 0,05—0,07.
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Zvy$enie rozpustnosti trifluérchléretylénu vo vode na potrebni hodnotu
mozno dosiahnut zvySenim tlaku plynného monoméru v systéme. Pritom nie
je vopred vylacené, Ze zvySenie tlaku by nemuselo ist nad hranicu tlaku nasy-
tenych par trifluérchléretylénu pri danej teplote. To by znamenalo, ze by bola
moZné polymeracia, pohybujica sa medzi polymeraciou za normélneho tlaku
a klasickou tlakovou polymeraciou nizko vrucich monomérov.

Beztlakova polymeracia trifluérehléretylénu v pentachloretiane

O roztokovej polymerécii trifluérchléretylénu a vébec o roztokovych polymerécidch
fluérechléretylénov v porovnani s polymerdciami vo vodnom prostredi je velmi malo
zprav. V jednom z prvych patentov [5] o polymerécii trifluérchléretylénu a inych fluér-
chlérolefinoch sa popri blokovej a emulznej polymerécii struéne vymenuva i tlakova
polymericia trifluérchléretylénu v benzéne, petroléteri a alkohole. Upluej$i je patent
R. M. Joycea a W. E. Hanforda [6], ktori uskutoénili roztokovu polymeréciu trifluér-
chléretyléniu v tetrachlérmetane (15 d CCly, 1 d C,F,Cl, 0,03 d C,Cl;) pri teplote 200 °C
a reakénej dobe 15 hodin. Tlakovii polymeréciu trifluérchléretylénu v hexéne, cyklo-
hexdne, benzéne, perfluérdimetylcyklohexane, t-butylalkohole a chloroforme uvadzaja
pri $tadiu polymeraénej kinetiky trifluérchléretanu Thomas a O’Shaughnessy [7].
Podrobné zprava o tlakovej roztokovej polymerécii trifluérehléretylénu [8] rozoberéd
vplyv rozpuastadiel monoméru ns konverziu a molekulovia vdhu polyméru. Pri pokusoch
sa pracovalo s tetrachlérmetédnom, chloroformom, 1,1,2-trichlértrifiuéretdnom, 1,2-di-
chlérperfluéreyklobutdnom a n-perfluérheptdnom pri teplotdch 160—150 °C. Najvyssi
prenos retazca sa pozoroval pri chloroforme a tetrachlérmeténe. ZniZovanie koncentracie
monoméru v systéme vedie k zvySeniu vytaZkov nizkomolekulového polyméru. Ako naj-
uelnejsio zriedenie monoméru v chloroforme sa navrhuje zriedenie pri pomere 1 : 9.
(Dalsie zriedovanie, aj keby bolo vhodné, je pri periodickom polymeraénom procese u%
neekonomické.) Zo série polymeraénych pokusov najvyhodnejsi bol pokus uskutoéneny
v poloprevddzkovom meradle [9].

Pri naSich pokusoch beztlakovej roztokovej polymeracie sa ani jedno uvadzané chléro-
vané rozpustadlo pre svoj nizky bod varu nehodi, a preto sme ako rozpustadlo pouZili
pentachléretén.

Postup pri polymeraénom pokuse

Do temperovaného (854-0,5 °C) pentachléretdnu za pritomnosti benzoylperoxydu
(0,069 moélu/l) sme privadzali trifluérehléretylén (100—110 ml/min.). Pri pokuse s 300 ml
pentachléretdnu za 3 hodiny spolymerovalo 25—30 9, privedeného trifluérchléretylénu.

Polytrifluérchléretylén sme z roztoku pentachléreténu izolovali zraZanim s metyl-
alkoholom a oddestilovanim rozpustadla i zrazadla.

Vysledky pokusu

Postupnym zraZanim pentachléretanového roztoku o nizkom polymére s metylalko-
holom sme ziskali frakcie (spolu 7,8 g) praskov¢ho polyméru o b. t. 83—130 °C. Prepranim
destilaéného zvySku metylalkoholom sme dostali 12 g &ireho, Zltkastého, velmi viskéz-
neho olejovitého polyméru o indexe lomu nf} 1,4310. Olejovity polymér sme potom desti-
lovali pri 0,3 mm Hg. Ziskali sme 3 g frakeie vricej pri teplote 70—160 °C a 3 g frakcie
vricej pri 180—240 °C. V polyméroch trifluérchléretylénu sme obsah fluéru stanovovali
gravimetrickou metédou (PbCLF) po zmineralizovani vzoriek kovovym sodikom v skle-
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nych zatavenych ampulkéch [10—11]. Chlér sme stanovovali titraéne. Ohsah fluéru bol
41—41,5 9 a chléru 35—36,5 %,.
Posidenie vysledkov

Z teplot topenia jednotlivych frakeii polyméru, z jcho rozpustnosti v pentachléretédne
a tetrachlérmetédne, z bodov varu olejovitych frakeii, z obsahu fluéru a chléru a napokon
z predbeZnych ebuiioskopickych merani v tetrachlérmetidne moZno usudzovat, %e pri-
praveny polytrifluérchléretylén je nizkomolekulovy. Takyto vysledck vSak nijako ne-
prekvapuje. Vznik nizkomolekulovych produktov podmiefiuja viaceré faktory. Predo-
vietkym je to uZ sém princip beztlakovej polymeracie. Je totiZ zndme a v mnohych cito-
vanych pracach [12] dokdzuné, Ze zniZovanie tlaku pri polymerécii vedie k zniZeniu mo-
lekulovej vdhy. Druhou a moZno povedat zdvaZnejsou priéinou vzniku nizkeho polyméru
je skutoénost, Ze pri heztlakovej polymerdcii pracujeme s nizkymi koncentraciami mono-
méru v systéme, ¢o subasne podmieriuje zvySeny prenos retazca a v doésledku toho i zni-
Zenie molekulovej véhy. Dalej je to polymeraéné teplota a samo pouZitie pentachléretdnu
ako rozpustadla.

Suhrn

1. Preskuiala sa beztlakovd polymerdcia trifluérchléretylénu vo vodnom
prostredi obdobnym spésobom, aky bol uskutoéneny s inymi nizko vriacimi
monomérmi [1, 2, 3]. Uvedent beztlakovi polymerdciu nemozno pouzit pre
trifluérehléretylén.

2. Opisuje sa polymeraénd metdda trifluérchléretylénu v pentachléretdne
za normalneho atmosferického tlaku pri teplote 85 °C a za pouzitia benzoyl-
peroxydu ako inicidtora. Uvedenou metédou mozno pripravit nizkomolekulovy
polytrifluérchléretylén.

IIOJIMMEPU3ALNMA TPUPTOPXJIOPOTUIEHA BE3 TABJEHWUA

MUJIAH JA3AP
ViccomemoBaTenbCKMit MHCTUTYT Kabejeit M M3OJIALMOHHEBLIX MaTepualloB B Bpatuciase

BrIiBOABLI

1. Brira nepeucrnpoboBaHa moAo0Hass MoaMMepmu3anmua TPU@TOPXJIOPITUIEHa B BOA-
HOi1 cpefe 6e3 naBneHud, KOTopasa Obliaa OCYILeCTBJIEHA C MHLIMM MOHOMEpaMM O HM3-
KuX TOYKax KumeHwus [1, 2, 3]. YnoMmaHyTyro mnoamMepmu3aumio 6e3 naBlIEHNMS HEIb3A
IPUMEHMUTb IIPM TPUMTOPXJIOPITAHE.

2. OnmuceiBaeTcsa IONMMEPU3aLMOHHBI METON TPUMTOPXJOPSTUIEHA B IEHTaXJop-
5TaHe MNP HOPMAaJILHOM aTMOCQEpPHOM naBJieruu npu Temmneparype 85°C m npm npu-
MeHeHMly OeH30MJIIepOKCcHMAa KaK MHAMKaropa. IIpum MoMoIM YHNOMAHYTOro MeToxa
MOIKHG IIPUTOTOBUTH HU3KOMOJEKYJISPHBIN ITOJUTPUMDTOPXJIOPSTUIIEH,

IToctynumio B pemakumio 1. VI. 1955
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POLYMERISATION VON TRIFLUORCHLORATHYLEN OHNE DRUCK

MILAN LAZAR
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

1. Es wurde eine analoge Polymerisation von Trifluorchlordthylen ohne Druck in
wiissrigem Medium gepriift, welche mit anderen niedrigsiedenden Monomeren verwirklicht
wurde [1, 2, 3]. Esistnicht m glich, die angefiithrte Polymerisation ohne Druck fiir Trifluor-
chlordathylen zu verwenden.

2. Es wird eine Polymerisationsmethode des Trifluorchloridthans in Pentachlordthan
beinormalem atmosphérischen Druck und einer Temperatur von 85 °C unter Verwendung
von Benzoylperoxyd als Initiator beschrieben. Nach der angefiihrten Methode ist es
méglich, niedrigmolekulares Polytrifluorchloréthylen herzustellen.

In die Redaktion eingelangt den 1. VI. 1955
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