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Аннотация. В работе рассмотрен процесс радикальной сополимеризации
тетрафторэтилена (ТФЭ) и перфтор(3,6-диокса-4-метил-7-октен)сульфонилфторида
(ФС-141). Определены константы сополимеризации ТФЭ и ФС-141.
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Сополимер (техническое название Ф-4СФ) тетрафторэтилена (ТФЭ) и перфтор(3,6-диокса-4-
метил-7-октен)сульфонилфторида (ФС-141) получают радикальной сополимеризацией в
растворе [1-4], в массе (без растворителя) [4,5] и водоэмульсионным способом [6-13].
Сополимеризация потекает по схеме:

Рис. 1. Схема сополимеризации ТФЭ с сульфомономером ФС-141

Сульфонилфторидные группы сополимера гидролизуют в сульфокислотные после получения
экструзионной пленки.

Состав сополимера определяется эквивалентной массой (ЭМ) – молекулярной массой
сополимера, приходящейся на одну сульфогруппу. Сополимер известен с 60-х годов прошлого
столетия и используется для производства протонопроводящих мембран типа Nafion с 1962 г.
(фирма "Du Pont", США) и аналогичных мембран под названием МФ-4СКв России с 1977 г. [14-
16], а также для получения гетерогенного кислотного катализатора [17].

Для каждой области применения требуется фторопласт Ф-4СФ определенного качества.
Основными свойствами, определяющими качество Ф-4СФ, являются:

количество сульфокислотных групп, определяющее протонную проводимость мембран и
кислотную активность катализатора;



высокая химическая и термостойкость сополимера;
средняя молекулярная масса сополимера, определяющая механические характеристики
изделий из Ф-4СФ.

Свойства Ф-4СФ и изделий из него зависят от условий получения сополимера и условий его
переработки. Состав сополимера определяется соотношением концентраций сомономеров в
жидкой фазе реакционной смеси. Мономер ФС-141 (Ткип=133,5°С) в условиях полимеризации
(температура ниже 100°С) является жидким и его содержание в реакционной смеси
определяется количеством его загрузки в реактор. ТФЭ – газообразный мономер (Ткип=-76,5°С),
концентрация его в жидкой фазе реакционной смеси определяется парциальным давлением
ТФЭ в реакторе, температурой и составом реакционной смеси. Нами определена растворимость
ТФЭ в ФС-141 и во фторуглеродных растворителях: 1,1,2-трифтортрихлорэтан (R-113), 1,2-
дихлоргексафторциклобутан (RC-316), перфтор(метилдиэтил)амин (МД-46) в рабочем
диапазоне температур. (Рис. 2 и 3)

Рис.2. Растворимость ТФЭ в ФС-141. КH – константа
Генри, Т – температура (°С)

Рис.3. Растворимость ТФЭ в Х-113, RC-316 (1,2-
дихлоргексафторциклобутан) и фторированном амине МД-46.

КH – константа Генри, Т – температура (°С)

Растворимость оценивают по величине константы Генри:

KH=CL/CG ,

где где CL – концентрация ТФЭ в жидкой фазе (моль·л-1),  

CG=P/22,4 – концентрация ТФЭ в газовой фазе (моль·л-1), 
Р – давление ТФЭ (атм).

Концентрацию ТФЭ в жидкой фазе реакционной смеси рассчитывают по формуле Кричевского
[19]:

CL =KH
1 *CG (моль·л-1), где CG - – концентрация ТФЭ в газовой фазе (моль·л-1),

KH
1– константа Генри для смеси ФС-141 и растворителя:

lnKH
1=x1·lnKH1 + x2·lnKH2, где x1 и x2 – мольные доли ФС-141 и растворителя в реакционной

смеси, определялись хроматографически, KH1 и KH2 - константы Генри для ФС-141 и
растворителя при рабочей температуре, определялись по Рис.2 и Рис.3.

Во фторуглеродных растворителях ТФЭ растворяется лучше чем в ФС-141, что позволяет
проводить растворную сополимеризацию при более низком давлении, чем сополимеризацию в
массе ФС-141 и водоэмульсионным способом.



Это является преимуществом растворного метода получения Ф-4СФ, так как снижается
взрывоопасность процесса. С ростом относительного содержания фтора в растворителе
увеличивается растворимость в нем ТФЭ (рис. 3), и соответственно снижается давление ТФЭ
при получении сополимера того же состава (табл. 1), а также растет показатель текучести
расплава (ПТР), характеризующий среднюю молекулярную массу сополимера.

Таблица 1. Синтез Ф-4СФ в среде различных растворителей. Соотношение
(растворитель):(ФС-141)=2:1 (масс.). Концентрация инициатора (
бис(перфторциклогексаноил)пероксид, ДАПЦ) 6,7*10-4 моль/литр. Температура 50°С.

N
опыта

Растворитель Давление,
атм

Время,
часы

Расход
ТФЭ, г

Выход
полимера, г

ЭМ ПТР,
г/10мин
при 270°С

1 R113 5,5 3,2 17 28 1000 21

2 RC316 4,5 3,3 17 30 1000 15

3 МД-46 3,5 3,0 16 27 1000 9

4 R113 4,5 4,3 16 26 950 30

5 RC316 3,5 5,5 14 28 950 20

6 МД-46 2,7 4,0 13 26 950 13

7 R113 4,0 5,3 14 27 900 35

8 RC316 2,5 5,0 14 25 900 31

9 МД-46 2,0 5,0 13,5 24 900 22

Оптимальный состав сополимера Ф-4СФ определяется его назначением. Для производства
ионообменных мембран хлорщелочного электролиза используют Ф-4СФ с ЭМ 1200 и 1100, для
инообменных мембраз топливных элементов – Ф-4СФ с ЭМ 950-1000, для гетерогенных
кислотных катализаторов - с ЭМ 850-950. Варьированием температуры и давления процесса
сополимеризации ТФЭ с ФС-141 подбираются условия получения сополимера Ф-4СФ любого
состава (рис. 4 и 5).

Рис.4.Зависимость состава (ЭМ) сополимера   Ф-4СФ
от давления в реакторе (Р, атм) при 50°С и

соотношении растворитель/ФС-141 = 2/1 (масс.),
Концентрация инициатора 25·10-4 моль/л.

Рис.5. Зависимость состава (ЭМ) сополимера Ф-4СФ от
температуры сополимеризации. Соотношение R113/ФС-141 =

2/1 (масс.), Концентрация инициатора 30·10-4моль/л.

Нами определены константы сополимеризации ТФЭ и ФС-141 [18]:



rТФЭ=9,0;      rФС-141=0,04,

значения которых позволяют оценить скорость сополимеризации, среднюю молекулярную
массу сополимера, характер чередования звеньев в полимерной цепи. Значения констант
сополимериазции (rТФЭ>>1, rФС-141→0) свидетельствуют что сополимер состоит из блоков
ТФЭ, между которыми включены единичные звенья ФС-141. Скорость сополимеризации
экспоненциально растет с увеличением содержания активного мономера (ТФЭ) в реакционной
смеси [18, рис. 4]. Сополимер обогащен звеньями ТФЭ относительно состава мономерной смеси
[18, рис. 3], с ростом количества звеньев ФС-141 в сополимере снижается не только ЭМ, но и
молекулярная масса и увеличивается гидрофильность сополимера, что отрицательно
сказывается на механических свойствах изделий из Ф-4СФ – мембран и катализаторов.

Так Ф-4СФ с ЭМ 1000-1100 с сульфокислотными группами (после гидролиза) при комнатной
температуре набухает в воде на 10-20%. С ростом температуры гидрофильность сополимера
растет и при ~150°С он растворяется в водно-спиртовой среде, в диметилформамиде, в
диметилацетамиде и т.д. В следствии этого гетерогенный катализатор из Ф-4СФ не пригоден для
использования в жидкой полярной среде при температуре выше 100°С так как сильно набухает
и растворяется.

Молекулярная масса Ф-4СФ, полученного водоэмульсионным методом, значительно выше
чем у Ф-4СФ того же состава, полученного растворным методом. Показатель текучести
расплава (ПТР) для образцов Ф-4СФ с ЭМ порядка 1150, полученных растворным методом
имеет значение 30-50 при 240°С, а для образцов, полученных водоэмульсионным методом 20-
30 при 270°С. ПТР определялся на приборе ИИРТ-3 при нагрузке 2,16 кг, диаметр фильеры 2,07
мм.

Это важное преимущество водоэмульсионного способа получения Ф-4СФ. Однако синтез
Ф-4СФ водоэмульсионным способом приводит к образованию карбоксильных концевых групп в
полимере, поскольку инициирование осуществляется радикалами •SO-4 и  •ОН и, образующиеся
сульфатные и спиртовые группы, гидролизуются до карбоксильных [20].

В условиях водоэмульсионной полимеризации возможен также частичный гидролиз
сульфонидных групп сополимера Ф-4СФ до сульфокислотных [16]. Присутствие в полимере
карбоксильных, сульфатных и сульфокислотных групп существенно повышает температуру
плавления этих участков полимера, что приводит к образованию неоднородностей, геликов в
экструзионной пленке, т.е. является недостатком водоэмульсионного способа получения
Ф-4СФ. Этот недостаток устраняется, если полимер Ф-4СФ после получения подвергается
гидролизу, растворению и используется для получения поливнах мембран или нанесенного на
носитель катализатора.

Экструзия является наиболее эффективным способом получения пленок из пластмасс, ее
обычно осуществляют при вязкости расплава полимера в пределах 103-104 Па·с [21, с.127] и
при отсутствии зависимости вязкости расплава от напряжения сдвига (ньютоновское течение).
Оптимальные условия экструзии подбирают варьированием температуры. Однако подбор
оптимальных условий экструзии Ф-4СФ связан с определенными трудностями. Фторопласт
Ф-4СФ выше температуры плавления сохраняет остатки надмолекулярной структуры до
критической температуры Ткрит. В области температур (T<Tкрит) течение расплава не является
ньютоновским, возникают значительные колебания вязкости расплава при экструзии, что
приводит к разнотолщинности, различиям надмолекулярной структуры и свойств получаемой
пленки. Экструзию Ф-4СФ следует проводить при температуре выше Ткрит, но при этом для
образцов с низкой ЭМ вязкость расплава сополимера становится слишком низкой (рис.6 и 7).

Рис.6.Зависимость в логарифмических координатах
кажущейся вязкости расплава (η, Па·с) от напряжения

сдвига (τ, Па) при различных температурах для образца
Ф-4СФ с ЭМ 1140 Рис.7. Зависимость в логарифмических координатах

кажущейся вязкости расплава (η, Па·с) от напряжения



сдвига (τ, Па) при различных температурах для образца
Ф-4СФ с ЭМ 940.
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