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I F  CI 

Eiektronenaffinitiit (kcal) ..... I 95.3 86,5 
Normalpotential (Volt) . . . . . . .  2,8 1,3 
Ionenradius (A) . . . . . . . . . . . . . .  1,30 1,81 
Bindungsenergie H-Hal (kcai) . . 148 103 
Kernabstand H-Hal (A) ....... 0,92 1,28 
Bindungsenergie C-Hal (kcal) . 105 78 
Kernabstand C-Hal (A) ...... 1,42 1,78 
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Herstellung und Eigenschaften fluor-haltiger Polymerisate 
Von Dr. 0. B I E R ,  Dr. R.  S C H A ' F F  und Dr. K . -H.  K A H R S ' )  

Farbwerke Hoechsi AG. .vorrnals Meister Lucius 15 Bruning, FrankfurtlMain-Hochst 

Die Entwicklung der  organischen Fluorchemie hat zu Polymerisaten mit auOergewohnlich wertvollen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften gefiihrt. Die Eigenschaften sind auf den EinfluB 
gehaufter Fluor-Substituenten zuruckzufiihren. Es wird der  Zusammenhang zwischen Struktur  der  
Monomeren einerseits und i hrem Polymerisationsverhalten andererseits dargelegt. Die Polymeri- 
sationsaktivierung ist thermisch oder  mit Hilfe von Radikalbildnern moglich. Die Polymerisation 
kann in Block-, waOriger Phase oder  Losung ausgefuhrt werden. Eine Anzahl von. Vinyl-Verbindungen 
eignen sich zur  Miscfipolymerisation mit Fluor-Olefinen. Die Verwendung der  technisch wichtigsten 

Produkte, Polytrifluor-chlorathylen und Polytetrafluor-athylen, wird kurz gezeigt. 

Einleitung 
Zwei neue Kunststoffgruppen wurden in den Kriegs- 

und Nachkriegsjahren in den USA zu technischen Produk- 
ten erheblicher Bedeutung entwickelt: Die Silikone und die 
Fluor-haltigen Polymeren. Beide sind nach den Gesetzen 
der organischen Chemie aufgebaut, und ein Hauptbestand- 
teil ihrer Molekeln sind Elemente, die man iiblicherweise 
als a n o r g a n i s c h e  Elemente bezeichnet. Es sind auch 
schon hochmolekulare Substanzen beschrieben, die Silicium 
u n d  Fluor, enthalten2). Wir befassen uns hier mit den F- 
haltigen Polymerisaten. 

Nieder- und hochmolekulare F-haltige Verbindungen, 
besonders solche rnit gehauften F-Substituenten, zeigen 
oft wertvolle Eigenschaften, wie sehr groDe chemische und 
thermische BestandigkeiP). 

I )  Nach einem Vortrag von G. Bier auf der Tagung der GDCh- 
Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk" am 15. Sept. 1953. 

?) Z. B. L. W. Frost (Westinrrhouse Electric. Corp.). AP. 2596967 - . . .  
vom 19. 11. 1948. 

2283 119531. 
3) S. z. B. H. Rosenberg u. J .  C. Mosteller, Ind. Engng. Chem. 4.5, 

Der l o n e n r a d i u s  des Fluors und die Kernabstande in 
seinen Verbindungen sind sehr klein. 

Diese Sonderstellung zeigt sich auch in den K e r n a b -  
s t a n d e  n der Kohlenstoff-Halogenverbindungen (s. Ta- 
belle 1): Je geringer der Kernabstand, desto haher die Bin- 
dungsenergie. Die Angaben der Literatur schwanken et- 
was; es kommt hier aber nur auf den charakteristischen 
Gang an. Die Bindungsenergie der C-F-Bindung ist am 
hochsten, der Atomabstand am geringsten4). 

Die Bindungsenergien der C-F-Bindung liegen hoher als 
die Energie der C-H-Bindung und wesentlich hoher als 
die Energie der C-C-Bindung. 

Verbindung . . . .  
Q ......... 
r .......... 

C-C-Bindung 
.... I Verbindung 

Q ......... 
r I . . . . . . . . . .  

C-F-Bindung 
Verbindung .... CH,F CF, CaF, C P ,  

r .......... I ,42 1,36 1,35 1,32 
Q . . . . . . . . .  1 101 1 124 1 - I - 

Tabelle 2. Bindungsenergie Q und Kernabstand r der C-H-, C C - ,  
C-F-Blndung 

Q (Bindungsenergie) und r (Kernabstand) der C-F- 
Bindung sind in der aliphatischen Reihe nicht in samtlichen 
Verbindungen konstant. Je hoher der F-Gehalt, desto 
starker ist die Bindung. 

Verblndung .... 

C-C-Kernabstand 

Verbindung .... 
C-C-Kernabstand 

H,C-CH, 

1,57 

H,C-CH, 
1,35 1,28 1,30 

F,C=CF, 
I ,27 

Tabeiie 3. C-C-Kernabstande in Kohlenwasserstnffen und in 
Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen 

4) Die Mehrzahl der Zahlenangaben der Tabellen 2, 3, 4 sind dem 
Buch von J .  H. Sirnons: ,,Fluorine Chemistry"; Academic 
Press 1950, N. Y. entnommen. 
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Die C-C-Bindung ist in F-Kohlenstoff-Verbindungen fe- 

Ferner beeinflul3t das F die C-C1-Bindungen; vgl. Tab. 4. 
ster als in H-Kohlenstoff-Verbindungen (Tabelle 3). 

Verbindung . . . . CH,CI CH,FCI CHF,CI CF,CI, CF,CI 
C-Cl-Kernabstand I 1,78 I 1,76 

Tabelle 4 
C-CI- Kernabstlnde in fluorierten Chlormethyl-Verblndungen 

I 1,74 I 1,71 

Nur gering wird die C-H-Bindung beeinflulit, soweit 
man aus bekannten Atomabstanden schlieOen kann. Fluor, 
besonders mehrere F-Atome, verstarken also die Stabili- 
t a t  anderer benachbarter Bindungen, besonders die C-C- 
und C-Hal-Bindungen. Ursache sind das kleine Atom- 
volumen und die starke Elektronenaffinitat des F. 

Einige Reaktionen F-haltiger Kohlenrtoff- 
Verbindungens) 

Der elektroaffine Charakter des F bewirkt, daO der 
W a s s e r s t o f f  in benachbarter C-H- oder C-O-H-Bin- 
dung s a u r e r  ist als in den entspr. Kohlenwasserstoff-Ver- 
bindungen. 

Tr i f  I uo r e s s i g s a u r e  hat die Starke einer Mineralsaure. 
Trifluorathylalkohol ist saurer als Athylalkohol. 

Tabelle 5 

Dissoziatlonskonstanten der p-Halogenbenzoes8uren und der 
p-Halogenphenole 

Tabelle 5 zeigt, da6 bei aromatischen Systemen die Wir- 
kung durch das aromatische Ringsystem geht. Mi t  zu 
weitgehenden Verallgemeinerungen mu5 man aber vor- 
sichtig sein, wie das Beispiel der p-Halogenphenole 
zeigt. 

Man nimmt an, da6 die Elektronen der Halogene die 
Fahigkeit haben, mit Doppelbindungen in Nachbarstellung 
in Resonanz zu treten und eine Verschiebung irn Sinne 
einer Yonjugation zu bewirken: e l e k t r o m e r e r  E f f e k t .  
Unter den Halogenen ist dieser Effekt beim Fluor am 
ausgepragtesten. Er wirkt der Proton-Abspaltung ent- 
gegen6). 

Die Untersuchung radikalischer Reaktionen wie Oxy- 
dation und Chlorierung zeigt, daO H an Kohlenstoff, der 
gleichzeitig Fluor enthilt,  reaktionsfihig ist, daB dagegen 
H an C, nur wenig angreifbar ist. So liefert z. B. HCF,. 
COOH niit Peroxyden Tetrafluor-bernsteinsaure. CF,.CH, 
dagegen ist sehr schwer zu oxydieren oder zu chlorieren. 
Bei der Chlorierung von 1,l ,I-Trifluorpropan tritt das 
Chlor werst  an das PC-Atom. 1st dagegen an Ca 1 H-Atom 
bereits durch Halogen ersetzt, verlauft weitere Halo- 
genierung leicht. 

Andererseits wird Halogen durch F oder mehrere F am 
C, oder durch -6F und besonders =CF,, -CF, gegen Ver- 
seifung stabilisiert. Z. B. ist HCF,-CH,J nur sehr schwie- 
rig zu verseifen. 

s, Es sind nur wenlge der bekannten Reaktlonen angegeben aus 
denen RUckschliisse iiber dle Elektronenvertellung In F-Kohlen- 
stoff-Verbindungen gezogen werden. DIese Schliisse werden Im 
Zusamrnenhang mlt dem Polymerlsationsverhalten von F-Ole- 
finen verwertet. 
R.  N. Haszeldine u. A. 0. Sharpe In: ,,Fluorine and Its com- 
pounds"; John Wiley, New York 1951, S. 114. 

CF&I lLBt sich nicht verseifen. CF,J IaSt sich alkalisch 
spalten. Die elektronensaugende Tendenz des F hat  zur 
Folge, da6 sich in Losungsmitteln hoher Dielektrizitats- 
konstante entgegen einer ublchen Verseifung von Halo- 
genid nicht ein Carbenium-Ion (intermediar), sondern ein 
Carbeniat-Ion (intermediar), also nicht ein Halogen- 
Anion, sondern ein positives Jod-lon bildet7). 

KOH F F 
F -  F 

CFsJ 3 FCI + J I  4 FCH + KOJ 

Die F-haltigen 0 I ef i n e lassen sich oxydieren und bilden 
in einigen Fallen Peroxyde. Ebenfalls ist die Addition von 
Halogen mliglich. Die Oxydationsreaktionen und Addi- 
tionen von Halogen bei erhlihter Temperatur und Licht 
verlaufen radikalisch, die Addition von F, verlauft immer 
radikalischs). Radikalbildung ist also bei fluorierten Ole- 
finen prinzipiell moglich. Kationische Reaktionen mit 
Friedel-Crafts-Katalysatoren, finden bei gewohnlicher Tem- 
peratur kaum oder doch wesentlich schwieriger als in der 
Kohlenwasserstoff-Reihe statt.  Das ist verstandlich, denn 
die F-Atome ziehen die x-Elektronen weitgehend von der 
Doppelbindung ab, so daR das freie Elektronenpaar zur 
Yoniplexbildung mit AICI, fehlt. 

Anionische Reaktionen rnit nucleophilen Reagenzien 
(Alkohol, Amin in Gegenwart von NaOR) sind leicht mog- 
lich. Das ist verstandlich, da die Doppelbindung positiven 
Ladungscharakter hat, wenn man das Athylen als Nullba- 
sis wahlt. 

F F  

F F  
FIC=CF, + HOR -+ ROC-CH 

1,l ,l-Trifluor-propylen oder Perfluorpropylen lagern 2.B. 
Halogenwasserstoff umgekehrt a n  wie Propylen: 

0- 6f 
CF,-CH=CH, 

A b 
CF,-Gruppen neben Olefin-Bindung kehren die Polaritat 

einer Doppelbindung im Vergleich zur CH,-Gruppe um. 
Dies ist aber nicht immer leicht zu erklaren und kann nicht 
in jedem Fall auf einen Elektronensog zuriickgefiihrt wer- 
den. So findet man bei der Anlagerung von Alkohol an 
Trifluor-monochlor-ithylen in Gegenwart von Alkoholat 

CFl=CFCI FIC- CFCI 

H OR 

sondern OR I H nicht t 4 

Es ist anzunehmen, da6 unter den Resonanzformen des 
Trifluorchlorathylens die Form 3 iiberwiegt infolge der 

- 
IF(&) (d+)F IF FI F(0C) (d-)FI 

\ /- -\ / -  

/ -\- 
Yl I; CI I ' P  Cl! 

/- t--f c-c -- /c=c\- 
'c c 

, F / W  \- 

1 2 3 

Yonjugationstendenz der Halogene mit der Doppelbin- 
dung, die bei Fluor am starksten isto). Nach einer 
anderen Erklarung ist die F,C-Bindung sehr polar 
(polarer als CFCI) und daher C an CF, positiver als 
C an CFCI. 

. Bonus, H .  J .  Emelkus u. R. N .  Haszeldine, J. chem. SOC. 
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Vlnylfluorld ................. I H,C-CHF 

Trlfluori3thylen .............. 1 FHC-CF, 
Vinylidenfluorid .............. H,C-CF, 

Tetrafluorathylen ............ F,C-CF, 
I-Fluor-I-chloritthylen ......... H,C-CFCI 

. . . .  I-Fluor-2-chlor&thylen trans 
I-Fluor-1,2-dlchlor~thylen ..... CIHC-CFCI 

I-Fluor-2-chlorathylen cis . . , . . i HCIC-CFH 

I-Fluor-2,2'-dlchlor&thylen .... CI,C-CHF 
l,l-Difluor-2-chlorlthylen ..... F,C-CHCI 
sym. Difluordlchloriithylen CIS . , 
sym. Difluordlchlorathylen trans 
asym. DlfluordlchIor&thylen ... F,C=CCI, 
Trifluorchloriithylen .......... F,C-CFCI 
Perfluorpropyien ............. CF,-CF-CFa 

n-Perfluorbutylen (2) ......... i 'I 

CIFC-CFCI 

n-Perfluorbutylen (1) ......... CF,-CF-CF,-CF, 

Perfluorbutadlen ............. 1 CF,-CF-CF-CF, 

Fur die radikalisohe Polymerisationsfshigkeit und -frendigkeit 
gelten folgende Gesiohtspunkte: 

1.) Es miissen beide Kohlenstoffe, die die Doppelbindung ein- 
schlieBen, radikalieierbar sein. Da sioh ein R-CFpRadikal leioht 
bildet, ein RCF,-CH,--Radikal dagegen sohwer, ht 8s ver- 
stindlioh, daO CF,=CF, und CF,-CFCI reaktionsfreudig, dagegen 
CFH=CH, und CF,=CH, reaktionstrHger sind. 

2.) Die Substituenten diirfen nioht zu groB sein, da sonst steri- 
eohe Hinderung beim Aneinanderlagern der Molekeln eintritt. 
Das ist vermutlioh der Fall beim CF,-CCI,, CF,-CF-CF, usw. 

3.) Daa Olefin darf nicht zu stab3 aein, da es nur sohwierig zn 
aktivieren ist. Das ist vermutlioh der Fall beim CFH-CFH, 

4.) Bei Olefinen mit mehr ale zwei C-Atomen erleiohtert eine 
Resonanzstabilisiernng des primir entstehenden Radikals die 
Aktivierbarkeit des Olefins (vgl. Acrylnitril, Styrol eineraeits, 
Allylester, Propylen andererseits). Bei Perfluor-propylen, Per- 
fluor-butylen usw. fehlt die Resonanzstabilisierung. Diese Mono- 
meren sind sehr reaktiomtrQe; maogebend ist bei ihnen jedooh 
vermutlioh der sterisohe Effekt. 

5.)  Die Resonanzstabilisierung darf nioht so weitgehend sein, 
daB das entstehende Radikal so stabilisiert und reaktionstrPge 
wird, daB es nicht mehr im Stande ist, den Radikaloharakter auf 
ein anderes Monomeres zu iibertragen. M6glioherweise ist das 
der Fall beim Perfluor-butadien, das sehr reaktionstrsge iat. 

6.) Die bei der Misohpolpmerisation bestehenden GesetzmiiDig- 
keiten werden weiter unten besprochen. 

Es ist leicht zu erkllren, dab H-haltige Fluor-Polymeri- 
sate oder auch M i s c h p o l y m e r i s a t e  instabiler sind als 
die H-freien Polymerisate. Das schlieBt jedoch nicht aus, 
daB solche Polymerisate auch ihre Verwendungsgebiete 
finden. Z. B. haben USA-Firmen folgende Produkte 
herausgebracht: Veloforme, ein Mischpolymerisat aus Tri- 
fluor-chlorathylen und Vinylidenfluorid und ,,3 M" ein Poly- 
merisat des Acrylslure-2,2,3,3,4,4,4-heptafluorbutylesters. 
Derartige Produkte miissen erhebliche Vorteile gegeniiber 
den GroBprodukten wie Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polyvinylidenchlorid, Polylthylen, Buna usw. aufweisen, 
damit sie sich durchsetzen, denn die Herstellung ist sehr 
teuer. 

Polytetrafluorathylen und Polytrifluor-chlorlthylenlO), 
von denen die grSBte StabiHtBt zu erwarten ist, haben sich 
durchgesetzt und werden voraussichtlich noch einen grb- 
Beren Markt erobern. 

CFH=CHCI, CFCI=CFCl. 

-72 OC 
-84 OC 
-51 OC 
-76,3 'C 
-24 OC 
+I6 OC 
- 4oc 

35,l OC 
37,3 OC 

- 17,7 oc 
21,l oc 
22 oc 
19 oc 

-26,8 
- 28,4 OC 
+ 4,8 OC 
+ 1,2 oc 

I 6,6 OC 

10) Pionlerpatente auf dem Geblet der Fluor-haltlgen Polymeren: 
F Schloffer u. 0. Scherer 1.0. Hachst DRP. 677071 19341; 
R: J .  Plunketf, Klnetlc Ch;mlcals Inc., AP. 2230654 [193&. 
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P o l y t e t r a f l u o r l t h y l e n  wird von Du Pont (USA) 
als ,,Teflon", von der 1. C. 1. (England) als ,,Fluon" heraus- 
gebracht. P o l  y t r i  f I uo r- c h l o  ra t  h y 1 e n  bringt die Kel- 
log (USA) als ,,Ye1 F", die Bakelite Corporation (USA) un- 
ter dem Namen ,,Fluorothen" in den Handel. In  Deutsch- 
land wird es von den Farbwerken Hoechst unter dem Na- 
men ,,Hostaflon" herausgebracht. 

Polymerisation von Tetrafluorathylen und Trifluor-chlor- 
athylenlO) 

I) Radikalische Aktivierung 

a) T h e r m i s c h .  Die radikalische Aktivierung l i 6 t  sich 
thermisch erzwingen. Dabei erhalt man nur kurze Ketten, 
oft Ringel l ) ,  z. B. das Octafluor-cyclobutan I, bzw. das 
1,2-Dichlor-hexafluor-cyclobutan 11. Das asym. Difluor- 
dichlorathylen bildet das 1,1,2,2-Tetrachlor-3,3,4,4-tetra- 
fluor-cyclobutan I I I. 

I 

Aus Perfluor-butadien entsteht ein Dimeres der wahr- 
scheinlichen KonstitutiorP): 

C F,-CF--C F-C Fa 
I Kp 80oC; Fp. 4OOC c F,-LF--LF-LF, 

Es kbnnen auch ,,gemischte" Ringe hergestellt werden, 
z. B. aus Tetrafluorathylen und Acrylnitril 

HXC-CHCN la) 
F,C-LF, I 

Die leichte Bildung des V i e r e r - R i n g e s  ist sehr tiber- 
raschend. Man mu8 daraus schlieBen, da6 bei Fluor-halti- 
gen aliphatischen oder mindestens cycloaliphatischen Ver- 
bindungen andere Winkelverhaltnisse vorliegen als bei den 
Kohlenwasserstoff en. Mit den Stuart-Atomkalotten lassen 
sich bekanntlich keine Cyclobutan-Ringe herstellen. uber- 
raschend ist auch die asymmetrische Zusammenlagerung 
von I I und 111. Wenn man annimmt, da6 die Dimerisation 
eine Reaktion zwischen Molekel und Radikal ist, so ha t  
die Moleke l  infolge des mesomeren Effektes die p o s i t i v e  
Ladung auf der CF,-Seite der Molekel, wahrend beim 
R a d i k a l  (kein mesometer Effekt, nur Feldeffekt) die 
n e g a t i v e  Ladung auf der CF,-Seite der Molekel sich be- 
findet; die asymmetrische Addition kann so erklart wer- 
den. 

Das. hochtnolekulare Polytrifluor-chlorathylen ist nach 
Haszeldine ein 1,3-Polymerisat ( Yopf-Schwanz-Polymeri- 
sat nach amerikanischer Nomenk1atur)l'). 

8) A k t i v i e r u n g  d u r c h  H a l o g e n :  Die Anlagerung 
von Halogenen bei hohen Temperaturen oder mit Licht 
verlluft tiber Radikale. Die Addition von F, verlauft 
generell aber Radikalelb). Bei der Anlagerung von F, an 
die Olefine lB6t sich daher auch eine Polymerisation gar 

11) 0. Scherer DBP. 856145 Prior. 1943). 
1:) W. T.  Miiler In ,$lesser u. Schramm: Preparation, Properties and 

nlc Fiuorcompounds; McOraw- 

1s) R.  N. Hasreldlne u. A. 0. Shurpe: Fluorine and Its Compounds, 

1.) R. N. Hmzrldinr u. B. R. Sleele. J. chem. SOC. [London] 7953, 

1') W. T. Miller, J. Amer. chem. Soc. 62, 341 [1940]. 

Technology of Fluorine and Or 
Hill Book Comp. N. Y. 1961,% 604. 

John Wlley, N. Y. 1951, S. 1 0 4 .  

1592. 
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nicht vermeiden. I n  anderen Fallen kann man die Halo- 
genierung bewuSt so lenken, da6 eine Polymerisation 
stattfindet. Reaktionsverlauf : 

F 
CFa=CFa + F. + F,C-C' 

F 

~ 1 F~CCI-CF, IF~CCI-CF,CI I FCCI,-CCIF, 
I 19,O , 14,8 

- 5 K q  I::: 1 17,4 I 10,5 

F F 

F F 
a) CFa-C' + F, -+ FaGCF + F 

FCCI,-CCI,F I C,CI,F, 

3,4 1 6,5 
1,1 30,O 

F F F  F 

F F F F  . b) CF1-C. + FgC=CFS -+ F&-GC-C* 

Es konkurrieren also miteinander die Fluorierungs- und 
die Polymerisationsreaktion. 

Beispiele fiir die Polymerisationsaktivierung mit Ha- 
logen geben die beiden folgenden Tabellen 7 und 8. 

Kp°C 

bis 30 

30-60 

30-100/1~-, mm 
100-150/amm 
150-220/6mm 

Rockstand 

Clew.% 

12,5% 

57 

16,5 
6 
4 
4 

Ausgangsprodukte 

70 Oew. % Trifluor-chlor- 

30 Oew. % CIS 
iithylen 

hauptsiichl. 
Monomeres 
hauptstichl. 
Trifluor-trb 
chlortithan + 
dimeres 
Wac1 
Fliisslgkelt 
diinnllilss.~le 
vtscoses 01 
Wachs 

Elnwlrkung von Chlorzauf CF,-CFCI:in der Oasphaselbs) 

y) A k t i v i e r u n g  d u r c h  P e r o x y d e .  Hochmolekulare 
Produkte kann man durch Aktivierung mit geeigneten 
Radikalen (z. B. aus bestimmten Azoverbindungen, wie 
Azoisobuttersaure-nitril, oder Peroxyden, wie Acetyl- 
peroxyd, Benzoylperoxyd, tert. Butylperoxyd, H,O,, Per- 
sulfate usw.) herstellen. Eine besondere Form der radikali- 
schen Aktivierung besteht in d e i  Kombination von Per- 
oxyd und ReduktionsmittePb). 

Man kann die F-haltigen Monomeren Tetrafluorathylen 
und Trifluorchlorathylen prinzipiell nach den verschie- 
denen Methoden (Blockpolymerisation, Polymerisation in 
wa6rigem Medium, Polymerisation in organischen Ver- 
diinnungsmitteln) polymerisieren. Bei der Polymerisation 
fallen die Polymerisate - sofern sie hochmolekular sind - 
als wei6e Pulver oder Agglomerate, die im Monomeren bzw. 
organischen Verdiinnungsmediuin oder in der waSrigen 
Phase unl6slich sind, an. Bei der Polymerisation in Wasser 
kann man auch wa6rige Polymerisat-Dispersionen erzielen. 

B l o c k  p o l  y m e r i s a  t ion .  Die Blockpolymerisation hat 
den Vorzug, da6 sie wenig Zusatzstoffe, praktisch nur den 
Yatalysator, benotigtlsc). Man kann soweit polymerisieren, 
bis das Polymerisatpulver im iiberschiissigen Monomeren 
beweglich und rtihrbar ist und kann dann festes Polymeri- 
sat vom fltissigen Monomeren abtrennen. In diesem Fall 
ist der Umsatz gering. Oder man kann weiter polynieri- 
sieren, bis allmahlich mit fortschreitendem Umsatz das 
U.) R.Schfffj( Farbwerke HoechstA.0 ) DBP.896721 ,vom 16.6.1951. 
1lb W .  Kern Makromol. Chem. 7 23119471. 
UC] Ober d1;KInetik der Po1yme;isatlon von Trlfluor-chlorBthylen 

siehe: W .  M .  Thomas u. M .  T .  O'Shaughnessy, J .  Polym. Sci. 
77, 455 119531. 
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ganze Gemisch erstarrt. Die Reaktionswarme ist schwierig 
abzufiihren, die PolymerisationsgefaSe diirfen bestimmte 
Dimensionen nicht iiberschreiten, und die Entfernung des 
Polymerisates aus dem ReaktionsgefeS bereitet einige Um- 
standele). 

Ein k o n t i n u i e r l i c h e s  Blockpolynierisationsverfahren 
fur  TrifluorchlorBthylen, das a n  die Monomerherstellung 
gekoppelt ist, ist in einem Patent der Yellogg") beschrie- 
ben (vgl. Bild 1). 

82 Mono 
3 bfethonol SMono 
14 fn3 Isonsttgqes 
7 sol?st&3 

I n  

mnl 

1 

Bild 1 
Schema der Herstellung von Trlfluor-chlorathylen und der Polymeri- 

sation von Trlfluorchlor~thylen (n. AP. 2600804) 
Mono = meres TrifluorchlorCithylen; F 113 = CF,CI.CFCIa 

Als Katalysator wird Trichloracetylperoxyd vorge- 
schlagen. Die Polymerisationstemperaturen liegen unter 
0 oc. 

Um weiter auspolymerisieren zu konnen, und um die 
Masse dennoch beweglich zu halten, kann man ein orga- 
nisches Dispergiermittel zusetzenln). Man erhBlt jedoch 
dabei meist kiirzere Yetten als bei der Blockpolymerisation 
unter analogen Bedingungen. Dieser Effekt wird spater 
noch besprochen werden. 

Beim Tetrafluorathylen ist die Blockpolymerisation 
nicht zu empfehlen, da  dieses Monomere bei der Polymeri- 
sation leicht ,,durchbrennt". Es ksnnen explosionsartige 
Zersetzungen unter Bildung von CF, und C auftretenl*). 

D i e  P o l y m e r i s a t i o n  i n  w a 6 r i g e r  P h a s e ,  Emulsion 
oder Suspension, hat den Vorteil, da6 die Mischung gut 
beweglich ist, die Reaktionswarme leicht abzufiihren, das 
Polymerisat leicht aus dem Yessel zu entfernen ist und man 
relativ weit auspolymerisieren kann. 

Man mu6 jedoch u. U. allerlei Zusatzstoffe wie Puffer- 
salze, Emulgatoren verwenden, so da6 die Aufarbeitung, 
wie Fallung der Emulsion, Abtrennen des Wassers, Wa- 
schen und Trocknen, zusltzliche Arbeitsglnge erforderlich 
macht und damit die Gefahr der \'erschmutzung vergro- 
Bert wird. 

Die Fluor-Polymerisate neigen auUerordentlich stark eur V er -  
s c h m u t e u n g ,  denn sie sind hervorragende Isolatoren, werden 
,durch Reibung leicht aufgeladen und eiehen die feinsten Staub- 
teilchen an. Eine nachtrkgliche Reinigung von verechmutztem 
Polymerisat ist h u m  moglich. Feine Stsubteilchen irn Polyrneri- 
sat k6nnen spiiter in der Anwendung AnlaU zu chemischer oder 
thermischer Korrosion geben. 

0.2 T. K-Persulfat I 

Tabelle 9 
30 T. C,F, I 

Polyrnerisatlon von Tetrafluoriithylen'o) 

J .  M. Wrightson M. W. Kellog Co AP. 2600821 vom 30.3.1948 
J .  S. Rearick A. W. Kellogg t o  XP. 2600804 vom 13.4. 1948: 
W .  T. Millerf M. W. Kellogg Cd' AP. 2519437 vom 13.3.1948. 
J .  M. Wrightion, M.,W. Kellogg d., AP. 2600821 vom 30.3.1948. 
W. E. Hanford u. Jo ce J. Amer. chem. SOC. 68 2082 [1946]. 
M. M. Brubaker u. $. h. Joyce, Du Pont, DBP: 818258 vom 
21. 4. 1942. 
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300 Telle Wasser 
2,O Telle K-Persulfat 
0,4 Telle Na-blsulflt 
0,9 Telle sek. Na.-phosphat 
0,05 Telle Sllbernltrat 

100 Telle Trlfluor-chlorBthylen 

16 h be1 40°C 
44 Telle Polymerisat 

Tabelle 10 
Polymerlsatlon von Trlfluor-chlorBthylenal) 

Das letzte Beispiel zeigt die Anwendung eines Metall-  
Redoxsys t ems  als Aktivator, bestehend aus Peroxyd, 
Reduktionsmittel und wasserloslichem Metallsalzsa). 

Nach einer Bhnlichen Zusammensetzung haben wir die 
Zeit-Umsatz-Yurve bei Trifluor-chlorBthylen aufgenom- 
men. 

700 I 1 

80 

X ob 1 I I I I I I I 
0 1 2 3 4 5 6 7 8  mzzl h 

Blld 2 
Polymerlsatlon von Trlfluorchlorfithylen (Umsatz In 

Abhitnglgkelt von der Zett) 

Die MeBpunkte sind aus Polymerieationsansittsen gewonnen, 
die zu versohiedenen Zeiten abgebroohen wurden. Die Aufnahme 
einer derartigen Sene verlangt sehr sorgfatiges Arbeiten. vor 
allem peinliohen AussohluB von Lnftsauerstoff, do Sauerstoff oder 
Reaktionsprodukte aus Monomerem + Sauerstoff die Polymeri- 
sation verzagern, inhibieren oder das Molekulargewioht herab- 
setren k6nnensaB *'). 

USA-Chemiker haben als Mat3 fur den Po lymer i sa -  
t i onsg rad  des Polytrifluor-chloriithylens den sog. NST- 
Wertss. 86)  (no strength temperature) eingefiihrt, eine Tem- 
peratur, bei der ein bestimmter Formkorper keine Eigen- 
festigkeit hat. 

I 1 ,i 310 - 2.7 

2.4 
2.7 

- 

- 

- 75 

0 5 10 15 20 25 30 35 W 45 50 

Blld 3 
NST-Wert und VlscosltBt In Abhhglgkelt von der 

Polymerlsatlon&Temperatur 

m Tmpin'C - 
11) J .  M .  Hamllton, Ind. Engng. Chem. 45 1347 [lQ53]. 
*a) Eln Metall-Redoxsystem unter Vetwindun von organlschen 

Salzen von Fe be1 der Polymerlsatlon von fdJruorchlorBthylen 
1st von J. R. Elliot, R. L. M ers u. 0. F. Roedel, Ind. Engng. 
Chem. 45, 1786 119631 beschrzben. 

981 H. Schllchenmalcr. Farbwerke Hoechst A.O.. DBP. 82859b vom 
. 29. 10. 1949. . 
S hlerzu auch R. C. Myers Ind. Engng. Chem. 45 1783 [195J1. -1 S: W .  T .  Miller u. .I. T .  MAvnard. U.S. Atomic EderPv Comm.. -_ 
A.P. 2626254 vom 39. 11. 1048. 

8') Die Bakelite Cor . charakterlslert Ihr Polytrlfluor-chloritthylen 
durch die Schme~vlscorltBt; F. 0. Dcxicr, Mod. Plastics, Apdl 
1953, S. 125. 

. 

Verfolgt man den NST-Wert mit steigendem Unisatz, so 
findet man zu Beginn der Polymerisation Produkte von 
etwas geringerem Molekulargewicht, ein Befund, den man 
fast bei allen Polymerisationen in wB6riger Phase beobach- 
tet. Der NST-Wert strebt schnell einem Grenzwert zu. 
Wie iiblich 1st das erzielbare Molekulargewicht von der 
Polymerisationstemperatur abhangig. Je hoher die Poly- 
merisationstemperatur, desto tiefer der NST-Wert, desto 
geringer die Viscositat in Lkung. 

Po lymer i sa t ion  in Lbsung. Dat3 man bei der Poly- 
merisation in Lkung mit steigender Verdiinnung kiirzere 
Ketten erhiilt, beruht auf einer Beteiligung des Losungs- 
mittels an der Polymerisationsreaktions'. *a). Allgemeines 
Schema: 

&* .+ xy --+ - L - L x + y .  

---* Y L L  
y'+L=- I 

I I  ' I  

I I  I I  
xy kann z. B. Benzol sein oder CCI,. 

Man bezeichnet diesen Mechanismus als Ke t t en i ibe r -  
t r agung .  Es hBngt von der Konzentration der Partner 
und den Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion ab, 
wie die Polymerisation einschliet3lich Ketteniibertragung 
verlauft. Manche Losungsmittel, 2.B. aliphatische mit meh- 
reren C1-, Br-, J-Substituenten haben eine starke ketten- 
iibertragende Tendenz, andere, z. B. die Fluor bzw. Fluor 
und Chlor gleichzeitig enthalten, weniger. 

Du Pont hat dies zu einem technischen Effekt ausge- 
staltet und beschreibt die Herstellung niedermolekularer 
Produkte durch Polymerisation von Vinyl-Verbindungen 
in Gegenwart geeigneter Ketteniibertragera). Die Ar- 
beitsweise ist auch bei den F-haltigen Monomeren an- 
wendbar*@). 

Man polymerisiert in einem grot3en uberschut3 eines 
Lbsungsmittels mit guter iibertragender Wirkung, z. B. : 

1 Tell C,FaCI 15 h 2W0C 
15 Telle CCI, 

0,03 Telle C,CI, 1 
erhalten au6er CCI,: 
ca. 10% Monomeres 
ca. 10 % cycl. Dimeres und lelchtfliichtlge Produkte 

ca. 80 % Wachs vaselineartiger Konslstenz 
Kp. < 80°/3 mm 

Tabelle 1 1  
Polymerlsation von C,F,CI In CCI, 

Dae Waohs ha t  einen Siedebereioh von 8&300 OC/3 mm. Die 
Frsktion Kp 180-220 OC (hochvisooses 01) hat ein mittleres Hole- 
kulargewioht von 860. Das Rohprodukt hat einen F-Gehalt von 
etwa 40 % (Polgtrifluor-ohlorHthylen hat 48,Q "/o F). Die Yolekeln 
(vielfaoh ale ,.Telomerisate" beseiohnet) haben im wesentlichen 
die Struktur: 

CI(CF,-CFCI),.CC18 (n = 4-9) 

Die Strukturformel ist nioht gans korrekt, da die Kette infolge 
Halogen-Abspaltung Doppelbmdungen enthat. 

Die Endgruppen und Doppelbindungen derartiger nie- 
dermolekularer o le  und auch Wachse sind thermisch in- 
stabil und konnen bei hoherer Temperatur (250-300 OC) 
zu Zersetzungsreaktionen Anlat3 geben. Es ist daher 
zweckmBt3ig, solche Endgruppen durch Nachfluorieren in 
stabile Gruppen zu iiberfiihredo. I1). 

Flory. J. Amer. chem. Soc. 59. 241 [1937]. :] 2.i. Hanford. A.P. 241 1168 vom 23.4.1943 u. 2433844 vom 
. 23. 4. 194% 

*a) W .  E. Hanford u. R. M. Joyce, Du Pont, A.P. 2562647 vom 

-1 W .  T .  Miller, A,L. Diffmann R. L. Ehtenfeld u. M .  Prober, Ind. 
333 [194q. 
M .  Ewa u. B. H. Wojclk, ebenda 39. 338 

11. 12. 1944. 
r - - -  - -  

Engng. Chem. 39, 

11947). 
*I) E. A. Belmore, W .  

Angew. Chem. I 66. Jahrg. 1954 I Nr.  11 289 



Die niedermolekularen Produkte dienen als Weichma- 
cher fur  das hochmolekulare Produkt, als Schmierole f u r  
Spezialpumpen, z. B. HN0,-Pumpen, UF,-Punipen (Fluo- 
rolubes von Hooker, Kel-F-Oils, -greases, -waxes von 
Yellogg). 

Misc h p o  I y m e r i s a  t i o n .  Tetrafluorlthylen und Tri- 
fluor-chlorathylen lassen sich mit einer Reihe von Mono- 
meren mischpolymerisieren, wie Athylen, Vinylchlorid, 
Vinylacetat, Vinylather usw. Die Mischpolymerisation 
verlauft dann ,,ideal", d. h. etwa in1 Verhaltnis der Aus- 
gangskornponenten, wenn die Aktivierungsenergie der 
Monomeren und die Radikalaktivitat der beiden Partner 
ungeflhr gleich ist. Sie verlauft bevorzugt 1 : 1, wenn die 
Doppelbindungen der beiden Partner im entgegengesetzten 
Sinne elektrisch geladen sind. Zur Erklarung der 1 : 1- 
Polymerisation hat  Wallingsa) angenommen, dab inter- 
mediar ein Ionenradikal entsteht, z. B.: 

F TYP 

F F  

fim %p/C 
(o.CI-Benzo- I Mosmot I MLichtstreuung 

trifluorid) 

Auch solche Monomere, die allein geringe Polymerisa- 
tionstendenz haben, zeigen sich oft bei der Mischpolymeri- 
sation reaktionsfahig, besonders wenn bei der Mischpoly- 
merisation sterische Behinderung wegfallt oder wenn die 
beiden Monomeren Doppelbindungen mit verschiedenem 
Ladungssinn haben. 

Ernulslon .......... 
Suspension ........ - 

~ 

300 285 1,04 
30° 1 315 I 1,07 -_--__ -. - - - 

Tabelle 12 
Mlschpolymerisatlon von Vinylchlorld und asym. 

Dlfluor-dichlor-Pthylen be1 40 OCa4) 

1 0 0  Teile Wasser 
2 Teile Alkyl(C,,)sulfonat 
0.5 Teile Rongallt 

40 Teile Vlnylchlorld 
20 Telle Difluor-dlchlorathylen 

Die hoheren perfluorierten Olefine wie Perfluor-propylen, 
Butylen usw. haben eine sehr geringe Tendenz zur Poly- 
merisation. Dagegen verlauft die Mischpolymerisation mit 
Athylen, Vinylacetat, Vinylather einigerma6en gut. Es 
werden jedoch im allgemeinen nicht mehr als 50 Mol.O/, 
der F-Monomeren e ingeba~t3~) .  

- 

48 g Polymerisat der 
Zusamrnensetzung 
2,2 Telle Vlnylchlorld 
1 Tell Difluordichlor- 
athylen 

Umsatz auf I Mol, % 
Mono 2 F-Verbindung F-Verblndung I irn Polymerisat bezopen 

Mono 1 

CaF, 
C P '  

w e  
C,F,(I) 

C,P,lso 
C,F,,( 1) 

CaFa(2) 

C,F,, (1) 

Vinylacetat 16,3 23 
Vinylchlorld 10,8 13 

- - ._____- 

Vinylpropyltither 43 93  
Vinylpropylather 58 90 

VlnylpropyMt her 7 ,2 22 
Vlnylpropyliither 2 3  5 
Vinylpropylather 26,O 27 

Vinylpropylather 10,4 62 

Molekulargewicht der F-Polymerirate 
Der NST-Wert ist natiirlich nur ein relatives Ma6 fur  

das Mol.-Gewicht von Polytrifluor-chlorathylen. Absolute 
Molekulargewichtsbestimmungen an Polytrifluorchlorathy- 
len sind schwierig, da sich das Polymerisat bei Zimmer- 
temperatur in keinem Losungsmittel lost; erst um 100 OC 

losen einige Speziallosungsmittel (F- und Cl-haltige Yoh- 
lenstoff-Verbindungen), z. B. Trifluor-pentachlor-propan36) 
oder o-Chlor-benzotrifluorid oder 3,4-Dichlor-benzotri- 
fluorid. Das veroffentlichte Material ist etwas widerspre- 
chend. 

240 0,78 56500 360000 
270 I 0,92 I 76000 I - 300 I ,20 100000 - 

Tabelle 14 
Molekulargewichtsbestimmungen an Polytrifluorchlor~thylen~) 

Ursache der Differenzen kann es sein, da6 die Methoden 
bei den hohen Temperaturen nicht beherrscht wurden, die 
Produkte sehr uneinheitlich waren oder die Bearbeiter 
verschiedene Produkte in den Handen hatten. Auch kon- 
nen Schwankungen auftreten, die sich in1 NST-Wert nicht 
zeigen; dies zeigt auch Tabelle 15. 

NST-Wert und speziflsche Vlscosltat (variiert slnd Katalysator 
und Umsatz) 

Der Tabelle nach besteht anscheinend uberhaupt kein 
systematischer Zusammenhang zwischen NST-Wert und 
Viscositlt, wenn man mehrere Gro6en gleichzeitig, z. B. 
die Polymerisationsniethode, die Polymerisationstempera- 
tur  und den Umsatz variiert. Variiert man nur eine GrOBe, 
siehe z. B. Bild 3, so findet man einen parallelen Gang 
zwischen NST-Wert und Viscositat. Die Schwankungen 
der obigen Tabelle konnen voraussichtlich nicht aiif ver- 
schiedene Uneinheitlichkeit zuruckgefuhrt werden, d. h. 
die Viscositlt-Mol.-Gew.-Beziehungen sind von den Poly- 
merisationsbedingungen abhangig. Diese Tatsache ist bei 
Polystyrol seit langem durch die Arbeiten von H. Stau- 
dinger, G.  V .  Schulz und E.  Husemann37, bekannt und 
neuerdings von Frank und B r e i t e n b a ~ h ~ ~ )  bestatigt. In 
Hochst wissen wir seit einigen Jahren, da6 beim Poly- 
vinylacetat ahnliche Erscheinungen auftreten; vor kur- 
zem fanden H .  Staudinger und M .  Hiiberle'o) an zwei Poly- 
vinylchlorid-Proben verschiedener Provenienz verschiedene 
Viscositats-Molekulargewichtsbeziehungen. 

uberraschenderweise zeigt das P o l  y t rif 1 u o r - c  h lor-  
a t  h y l e n  ahnliche Verhiltnisse. Es  gibt hierfiir verschie- 
dene Interpretationsmoglichkeiten. Ein Entscheid kann 
noch nicht getroffen werden. 

Fur  Fraktionen des Kellogg Polytrifluor-chlorathylens 
gilt nach einer neueren Publikation41) die ursprungliche 
' 6 )  R.  Schdff H. Overbeck u. H. KUhn, DBP. 834753 (Parbwerke 

Hoechst A.G.) vom 28. 5. 1949. 
la) H .  S. Kaufman u. M. S. Muthana, J. Polyrn. Scl. 6 261 [1951]. 

H .  T. Hall, E. L. Brady u. P. 0. Zeman J. Amer.'chem. SOC. 
73, 5460 19511. H. T. Hall, J. Polym. &I. 7, 443 119511. 
H .  Stoudinner u. G. V. Schulz. Ber. dtsch. chern. Ges. 68. 2320 

a*) C. Watlin u. Mltarb., J. Amer. chem. Soz. 70, 154411948). 
R. M. Afams u. P. A. Bovey J .  Polyrn. Scl. 9 4 8 1  1952. 
H. Schlichenmaier, Parbwerke) Hoechst A.O., D b .  818592 vom 
29. 10. 1949. 
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Staudingersche Viscositatsgleichung, d. h. eine iineare Be- 
ziehung zwischen Viscositatszahl und Molekulargewicht. 
Man kann ails der Viscositatsgleichung schlieRen, da6 die 
Makromolekeln relativ starr sind, ahnliche wie Cellulose"). 
Die Molekulargewichte der Fraktionen lagen zwischen 
20000 und 200000. 

Wahrend das Polytrifluor-chlorathylen wenigstens iiber 
100 OC in bestimmten Substanzen llisbar ist und in Losung 
untersucht werden kann, kennen wir fur das Polytetra- 
fluorathylen kein Losungsmittel. 

Man ist daher zur Untersuchung ganz auf anwendungs- 
technische GroRen, wie Festigkeit, plastisches Verhalten 
usw., angewiesen. 

Du Pont-Chemikerts) versuchten indirekt das fhol-Ge- 
wicht zu bestimmen. Sie gingen von der Voraussetzung 
aus, daR die Peroxyde als Polymerisationsstarter in die 
Makromolekeln eingebaut werden. Jede Makromolekel hat 
z. B. zwei Peroxyd-Reste eingebaut, wenn das Ende des 
Kettenwachstums durch zwei aneinander wachsende Ket- 
ten (Rekombination) bestimmt ist. Man muB nun den 
Peroxyd-Rest im Polymerisat bestimmen und kann daraus 
das Mol-Gewicht berechnen. Diese Berechnung ist natiir- 
lich nur dann richtig, wenn keine Yetteniibertragung wah- 
rend der Polymerisation eintritt. Berry und Mitarbeiter 
nehmen an, daB die C-F-Bindung gegen Yetteniibertra- 
gung gefeit ist. Um den eingebauten Aktivatorrest mog- 
lichst genau zu bestimmen, wurden Aktivatoren mit r a -  
d i o a k t i v e m  S gewBhlt und es wurde die Relation Mono- 
mer/S aus der Radioaktivitat des Polymerisates bestimmt. 
Die Mononier/S-Werte lagen zwischen 71 000-267000. Ob 
die Werte wirklich Molekulargewichte oder eventuell halbe 
Molekulargewichte sind, hangt vom Polymerisationsme- 
chanisrnus ab. Je nach Wahl des Aktivatorsystems war 
das Polymerisat radioaktiv oder nicht. 

Aktlvatorsystem Aktlvlttit des 
Polymerlsa tes 

Wie Tabelle 16 zeigt, sind im Polymerisat nur Bruch- 
stiicke des Reduktionsmittels eingebaut und keine Bruch- 
stiicke des Persulfates. 

Man kann daraus schlieRen - da im Fall 1 ja ebenfalls 
eine Polymerisation eingetreten ist -, daR entweder das 
Persulfat-Radikal mit H,O ein OH-Radikal liefert, das die 
Polymerisation startet, oder daR das Persulfat-Radikal als 
Schwefelsaureester eingebaut wird und wegen der insta- 
bilen 

F F  
0 -1 - 

Koso-C-c- Gruppe gleich verseift wird. 
0 1  I 

F F  

F 

F 
HOC- -+ HOOC- 

D.h. nach derverseifung sollte in diesem Fall eine COOH- 
Gruppe am Ende der Kette sitzen. 
4') Auch aus Betrachtungen an Stuartschen Atomkalotten geht die 

Starrhelt der Molekeln des Polytrifluor-chlorath lens und Poly- 
tetrafluorathylens hervor. Es fehlen allerdinga dye rlchtlgen Mo- 
delle fiir die hochfluorlerten Molekeln. 

4a) K. L. Berry u. J .  H. Peterson, J. Amer. chem. SOC. 73, 5195 
[1951]. 

Das Bisulfit bleibt dagegen wahrscheinlich als Sulfonat 
eingebaut. Die Reaktionen wiirden folgendermaBen ver- 
laufen"): 

1 Persulfat -t- Fe*+ 

Fe*+ -+ Fe3+ t SO4*- + 

2 Bisulfit + Fea+ 
H 
0 

0 
[ I f l i .  Fes+ + Fez+ t 'SO 

0 O F F  

0 O F F  
HOS.  t. CF*:CFa --+ HOS-C-C' 

3 Persulfat t Bisulfit 

Tabelle 17 
Mechanlsmus der l+doxaktivierung 

Diese Untersuchung, die zunachst dazu diente, das Mol 
Gewicht von Tetrafluorathylen zu bestimmen, hat  einen 
wertvollen Beitrag zur Theorie der R e d o x a k t i v i e r u n g  
geliefert. 

Man sieht, da6 die F-haltigen Monomeren und Polymeren 
prinzipiell den Gesetzen der lange bekannten Vinylniono- 
nieren und Vinylpolymeren gehorchen, wobei jedoch ge- 
wisse Eigentiinilichkeiten durch die Feinstruktur der Mo- 
lekeln bedingt sind. 

Die technische Polymerisation der F-Monomeren bereitet 
jedoch gro6ere Schwierigkeiten als die Polymerisation von 
Vinylchlorid, Styrol, Vinylacetat usw. Die Forderungen 
nach Reinheit der Monomeren und Polymerisationszusatze 
sind sehr hoch, da  Spuren von Verunreinigungen") die 
Polymerisation inhibieren oder verzogern k6nnen ugd der 
Einbau von Fremdmonomeren selbst in kleinen Mengen 
die Stabilitat der Makromolekeln herabsetzen kann. Fer- 
ner kann durch unerwiinschte Nebenreaktionen H F  ent- 
stehen"), der die Apparate stark korrodiert, wodurch an- 
dererseits die Polymerisate durch Metallsalze verunreinigt 
werden konnen. Der Einbau von Fremdmonomeren, be- 
sonders von H-haltigen, die u. U. in1 Monomeren als Ne- 
benprodukte der Herstellung enthalten sein konnen45), 
kann bei den notigen hohen Verarbeitungstemperaturen 
zu Verfarbungen oder Molekelschadigungen Anla6 geben. 
Die Hauptprobleme in der Fluorpolymertechnik sind 
M o n o m e r  e n  r e i n  he i  t und Vernieidung von Ve r u n -  
r e i n i g u n g e n  wBhrend der Polymerisation und Aufar- 
beitung. 

Verarbeitung und Eigenschaften der F-haltigen 
Polymerisate 

Polytetrafluorithylen und Polytrifluor-chlorathylen be- 
sitzen hervorragende thermische und chemische StabilitBt, 
besonders gegen konz. anorganische Sauren und Laugen. 
Dies ist verstlndlich, be.wirkt doch eine Haufung von F- 
Substituenten eine Verstarkung der iibrigen Bindungen 
einschlieRlich der C-C-Bindungen. 

44) In Gegenwart von Wasser und Sauerstoff hydrolyslert z. B.  
Trlfluorchlorathylen iiber verschiedene Stufen bls zitr Oxal- 
saure wobel HF und HCI entstehen. 

45) S. J.'M. Hamilton, Ind. Engng. Chem. 45, 1347 [19531. 
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Polytrifluor-chlorathylen ist in der Mehrzahl der iiblichen 
Losungsmittel unlosIich46). Fur Polytetrafluorlthylen ist 
kein Losungsmittel bekannt. Beide Polymerisate haben 
spezielle Vorteile. Polytrifluor-chlorathylen kann nach den 
iiblichen Verarbeitungsmethoden fur Thermoplaste, jedoch 
bei hoheren Temperaturen, ca. 250-300 O C ,  verformt 
werden im PreSverfahren, im Schneckenspritzverfahren, 
im SpritzguS, im SchlagpreSverfahren ~ s w . 4 ~ .  48). 

Polytetrafluorathylen verlangt zur Verformung, ein be- 
sonderes thermisches S i n t e r v e r f a h r e n ,  ahnlich wie es 
bei der Keramik-lndustrie angewendet wird'g). Das Poly- 
merisat wird bei > 300 OC vorgesintert und dann hei6 ge- 
pre6t. Beide Polymerisate haben eine hohe Yristallisa- 
tionstendenz - Polytetrafluorathylen starker als Poly- 
trifluor-chlorathylen -, die man durch schnelles Ab- 
schrecken der hei6 verformten Teile mehr oder weniger 
verhindern kann. Die Kristallisation zeigt sich durch eine 
Triibung. 

In Tabelle 18 sind die bei beiden Polymerisaten anwend- 
baren Verarbeitungsverfahren zusammengestellt : 

0,12 

70-90 

500 

30000 

900 

>LO" 
2,5 
2,5 
2. 
2 

40 

Pressen . . . . . . . . 

0,3 0.24 

70 140 

550 600 

4000 I 8000 
I 

600 ' 900 

>lo" 10' 
3,5 ' 6 
3, l  4 
500 300 
200 I 700 

20 I 25 

Strangpressen . . 
Spritzpressen . . . 
Folienblasen . . . . 
Flammenspriihen 
Walten . . . . . . . . 
SchweiBen . . . . . 
Kleben . . . . . . . . 
Lasen . . . . . . . . . 
Dispergieren . . . . 
Spanabheben . . . 

1,05 1,19 

0,32 0,35 
20,l 0,5 

ia  

ja 
ja 
ja 

bisher nein 
bisher nein 

ia  
bisher nein 

la  
ja 
ja 

Tabelle 18 

1,13 
2 
0.5 

i a  
(nach Vorverdichten u. 

Sintern) 
nein (bedingt) 

nein 
nein 
nein 
nein 

nein 
nein 

nein (bedingt) 

Ja 
ja 

Man kann PolytetrafluorBthylen allerdings nach kom- 
plizierten Spezialverfahren zu Korpern fast beliebiger 
Form verarbeitenso). Ein gewisser Nachteil ist aber, da6 
einmal verformtes Material nicht wieder neu verformt 
werden kann, im Gegensatz zum Polytrifluor-chlorathylen. 

Aus Polytetrafluorathylen erhalt man Fornikorper riiit 
einem geschmeidigen, sich fettig anfiihlenden Griff, ahn- 
lich dem von Polyathylen-Yorpern. Aus Polytrifluor- 
chlorathylen erhalt man harte Produkte, ahnlich Hart- 
polyvinylchlorid. 

Tabelle 19 zeigt die Eigenschaften einiger bekannter 
Polymerer und der beiden wichtigen F-haltigen Kunst- 
stoffe. 

Bemerkenswert ist die hohe Dichte der F-Polymeren, die 
geringe Wasseraufnahme, die dadurch bedingten hohen 
elektrischen Qualitaten, die hohe Dauertemperaturbe- 
standigkeit. Polytrifluor-chlorathylen zeichnet sich auSer- 
dem durch enorni hohe Biegefestigkeit aus. 

Uber die Einwirkung von anorganischen und organischen Fliissig- 
keiten auf Polytrifluor-chlorathylen s. Sh. E .  Frey,  . D.  Gib- 
son u. R. H .  Lufferfy, Ind. Engng. Chem. 42, 231 [id501 u. M. 
T .  Gladstone ebenda 45 1555 [1953]. 

'9 0. Horn u. W. Sturck diese Ztschr. 64 533 [1952]. 
(9 0. Schulz Chem.-lng.!Technik 24 544 i19521. 
'9 M. M. Rbnfrew 11. E.  E .  Lewis I n &  Engng. Chem. 38 870 [1946]. 
)O) J .  F .  Lonlz, W .  B .  Happoldt,' J .  A. Jaffe u. C .  E .  'Robb, Ind. 

Engng. Chem. 44, 1800, 1805 [1952]. 
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Tabelle ' 
Mechanische, thermische und eIektrische Eigenschaften 

einiger Kunststoffe 

Das Polymerisat kann zu Blocken, Platten, Membranen 
und Folien verprebt werden, die direkt verwendet oder 
spanabhebend verformt werden kbnnen. Solche Teile fin- 
den im Apparatebau der cheniischen Technik und der 
Elektroindustrie vielseitige Verwendungs'). Das Poly- 
merisat kann als Dichtungsmaterial benutzt werden, mit 
und ohne Fiillung; es konnen daraus Filtermassen her- 
gestellt werden62). 

Aus dem Polymerisat konnen Rohre, Profile, Schlluche 
und Blasfolien gespritzt werden; besonders wichtig ist die 
Kabelisolierung6'). Hier z. B. Anwendung bei Unterwasser- 
motoren. 

Interessant ist der Oberfllchenschutz mit Hilfe von 
Dispersionen des Polymerisates. Die Dispersion wird in 
dunner Schicht, z. B. mit einer Spritzpistole, aufgetragen. 
Das Dispergiermittel wird verdampft und die Polymerisat- 
schicht eingebrannt. Dieses Verfahren wird mehrmals 
wiederholt. So iiberzogene Metallgegenstande haben die 
Korrosionsfestigkeit des Polytrifluor-chlorathylens bzw. 
des Polytetrafluorathylens. Die Technik des Oberflachen- 
schutzes mit Hilfe von Polytrifluor-chlorathylen-Disper- 
sionen ist allerdings noch nicht ausgereift. 

Generell ist die Einfiihrung der Fluor-haltigen Polymeri- 
sate etwas erschwert durch den hohen Preis und durch das 
Fehlen von Maschinen aus korrosionsfestem Material, die 
auf die notwendigen hohen Arbeitstemperaturen angelegt 
sind. 

In  den USA betragt die Produktion der F-haltigen Po- 
lymeren nach Fertigstellung der angelaufenen Projekte ca. 
100 t/Monat. Auch in Europa ist mit steigender Produk- 
tion zu rechnen. 

Elngeg. am 15. Februar 1954 [A 5621 

61) B. H .  Maddock. Mod. Plastics 30. Febr.. S. I16 119531. 
I a j  W .  H .  Reyson 'P. S. Napolltan 'W.-T. Daniel 6. liT'H. Lafferty, 

ebenda 28, Febr., S. 102 [195li. 
B.  H .  Maddock u. W .  M. Land, ebenda 30, Dez., S. 126 119531. 
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